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O processo de exploração e prospecção de hidrocarbonetos é uma das etapas mais 

importantes para a Industria de Petróleo. Na incessante busca por novas reservas de 

hidrocarbonetos, ocorreram grandes evoluções tecnológicas, como por exemplo o 

desenvolvimento de fluidos de perfuração não-aquosos, os quais são capazes de 

conferir propriedades adicionais quando comparados com seus precursores, os fluidos 

aquosos. A crescente preocupação com os impactos ambientais, recorrentes de 

vazamentos e da deposição final dos cascalhos impregnados com fluidos não-aquosos, 

alavancou restrições e sanções por parte dos órgãos reguladores nacionais e 

internacionais. Os fluidos de perfuração atóxicos não-aquosos são uma alternativa 

para as restrições que são projetadas para o ano de 2015 pelo IBAMA. Vislumbrando a 

aplicação destes fluidos de perfuração em poços perfurados na camada do Pré-Sal, 

este estudo busca avaliar a influência do gás CO2, que em condições de reservatório 

encontra-se no estado supercrítico. Foram estudados fluidos de perfuração base éster 

de alcalinidade negativa, pois estes podem elevar as taxas de perfuração em 

formações carbonátcas. Estes fluidos de perfuração não-aquosos foram ajustados a 

partir de uma análise termo viscosa descrita na literatura, com erro médio associado 

de 5.9 cP. O fluido de perfuração analisado apresentou pequenas variações de 

viscosidade para cenários de influxo indesejado de gás CO2. No entanto, o perfil de 

viscosidade e densidade ao longo da profundidade vertical do poço pode não atender 

aos requisitos mínimos da operação de remoção de cascalhos e manutenção da 

pressão hidrostática. 

  



 
 

viii 
 

Abstract of a Dissertation presented to Curso de Pós-Graduação em 

Tecnologia de Processos Químicos e Bioquímicos - EQ/UFRJ as partial 

fulfilment of the requirements for the degree of Master of Science with 

emphasis on Petroleum and Natural Gas. 

 

EVALUATION OF SUPERCRITICAL CO2 INCORPORATION IN NON-

TOXIC AND NON-AQUEOUS DRILLING FLUIDS 

 

Carlos Eduardo Amancio Ribeiro 

March. 2014 

 

Supervisors:  

Fernando Luiz Pellegrini Pessoa, D.Sc. 

Rosana Fátima Teixeira Lomba, D.Sc. 

 

The process of hydrocarbons exploration and prospection are one of the most 

important activities of the Petroleum Industry. An uninterrupted search for new 

reservoirs promoted an expressive development of present technologies, for example 

the development of non-aqueous drilling fluids, which are capable to grant additional 

properties than previous aqueous fluids. The growing of concerning with environment 

impacts, motivated by spills and final deposition of drilling fluid impregnated cutting, 

has leveraged restrictions and laws by national and international regulators. The non-

toxic and non-aqueous drilling fluids are an alternative to the restrictions planned to 

2015 by IBAMA. Aiming the application of these drilling fluids in wells at the Pré-Sal 

layer, this study intent to measure the influence of CO2 gas, which in reservoir 

conditions is in supercritical state. Has been studied negative alkalinity ester based 

drilling fluids, because it is expected that it could increase the penetration rate in 

carbonate formations. Those non aqueous drilling fluids were fitted from a thermo-

viscosity analysis described in literature with an associated mean error of 5.9 cP. The 

analysed drilling fluid shows small viscosities variations for scenarios of undesired CO2 

inflowing. However the viscosity and specific gravity profiles throw the vertical depth 

could not comply with the minimum operational conditions of cuttings removing and 

hydrostatic pressure maintenance. 
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                         Capítulo 01 

 

Introdução 

  

A atividade de exploração de hidrocarbonetos teve início com as civilizações 

Egípcias, as quais obtinham o petróleo de exsudações naturais na superfície. No 

entanto a primeira descoberta de reservatórios de hidrocarbonetos subterrâneos data 

de 1859 com Coronel Drake em Titusville na Pensilvania, a uma profundidade de 

cinquenta metros. Dos primórdios da perfuração rotativa aos dias de hoje os fluidos de 

perfuração, ou mistura fluida, são empregados necessariamente. Segundo BARRET  

(2011), os fluidos de perfuração são tão importantes para o desenvolvimento das 

reservas de petróleo quanto o sangue é importante para o corpo humano. Importantes 

condições dos fluidos se alteradas podem afetar a limpeza de cascalhos do interior do 

poço, o controle de pressões de sub-superficie, a alteração da reatividade e a 

instabilidade das formações, além do descontrole da perda de fluidos para a formação.  

 O cenário mundial em 2012 apresentou crescimento no consumo de Energias 

Primárias de 1.8%, muito abaixo do registrado dez anos atrás 2.6%. Os 

hidrocarbonetos permanecem liderando o consumo de energia global com 33.1%, no 

entanto continuam perdendo mercado pelo décimo terceiro ano consecutivo.  

 No Brasil o consumo de Energias Primárias aumentou 1.6% em 2012, seguindo 

uma tendência mundial. Na figura 1 está ilustrado o espectro das energias primárias 

consumidas no Brasil. 

 

 

Figura 1 - Espectro do consumo de Energias Primárias. FONTE: BP Statistical review of world Energy 2013. 
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 Contrastando com o crescimento do consumo, a Produção Global de 

Hidrocarbonetos apresentou um crescimento de 2.2%, destacando-se os países 

membros da OPEC1 responsáveis por três quartos do aumento global. 

 As Reservas Provadas Mundiais em 2012 alcançaram a marca de 1.7 trilhões de 

barris de óleo, quantidade suficiente para satisfazer aproximadamente cinquenta e 

duas vezes a produção global de hidrocarbonetos. Neste cenário as Américas Latina e 

Central apresentam índices expressivos ao longo dos últimos cinco anos (Figura 2).  

 

 

Figura 2 - Razão Reservas Provadas - Produção. FONTE: BP Statistical review of world Energy 2013. 

 

 A grande responsável por esse índice nas Américas Latina e Central foi a 

Venezuela, com aproximadamente trezentos bilhões de barris. No entanto, o 

crescimento vertiginoso da última década alcançou um patamar nos anos de 2011 e 

2012. Sem levar em consideração as reservas provenientes da camada do Pré-Sal 

brasileiro, o Brasil tem a segunda maior participação dentro do grupo (Figura 3).  

 De acordo com a US ENERGY INFORMATION ADMINISTRATION (2013), o Brasil 

é o décimo maior produtor de energia mundial. Desde 2010 o Brasil vem ocupando 

esta posição e tem dado grandes passos no aumento de energias primárias, 

majoritariamente hidrocarbonetos e etanol. Aumentar a produção doméstica de óleo 

tem sido uma meta de longo prazo para o governo brasileiro, que com a recente 

descoberta de reservas offshore na camada do Pré-Sal pode alcançar os patamares de 

maiores produtores do mundo.  

                                                           
1 Organization of the Petroleum Exporting Countries, é um cartel cuja missão é coordenar a política de 
produção dos países produtores de hidrocarbonetos. Países membro: Algeria, Angola, Equador, Iran, 
Iraque, Kuwait, Líbia, Nigéria, Qatar, Arábia Saudita, Emirados Árabes Unidos e Venezuela.  
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 Em 2007 o campo de Tupi foi a primeira evidência da reserva na camada do 

Pré-Sal, seguido dos campos Iracema, Carioca, Iara, Libra, Franco e Guará, englobando 

as Bacias de Campos e Espírito Santo. Estima-se uma reserva de aproximadamente 

cinquenta bilhões de barris de óleo equivalente (Barril of Oil Equivalent - BOE).  

 

 

Figura 3 - Análise das reservas provadas no Brasil ao longo das duas últimas décadas. Adaptado de BP STATISTICAL 
REVIEW OF WORLD ENERGY 2013. 

 

 

Figura 4 - Localização dos campos do Pré-Sal. Adaptado de EIA - BRAZIL'S ANALYSIS 

 

 Em 2010 a Petrobras submeteu a declaração de comercialidade para os campos 

de Tupi e Iracema, os quais foram renomeados Lula e Cernambi, respectivamente 

(Figura 4). O total recuperável estimável destes campos é de aproximadamente oito 

bilhões BOE.  
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 A Petrobrás planeja executar um plano de investimentos de cento e cinquenta 

bilhões de dólares em atividades de desenvolvimento dos campos recentemente 

descobertos, sendo setenta bilhões de dólares desse valor destinados apenas à 

atividade de prospecção e exploração de reservas. Estes anúncios mudam 

completamente o foco do segmento de petróleo brasileiro, tornando o impacto desta 

descoberta vasto sobre o cenário mundial. Considerando elevadas laminas d´água, 

altas pressões e uma complexa logística de escoamento os campos da camada do Pré-

Sal representam um grande desafio tecnológico a ser superado.   

 

1.1. Fluidos de Perfuração 

 

 Os fluidos de perfuração ou as vulgarmente conhecidas “lamas de perfuração”, 

consistem basicamente de uma dispersão de sólidos em uma fase líquida, sob a qual 

são ajustados os seguintes parâmetros de projetos de perfuração: 

 Densidade do Fluido para a fase perfurada 

 Viscosidade 

 Perda de fluido para formação 

 Estabilidade térmica  

 Estabilidade química 

 Parâmetros de troca iônica 

 Reatividade com argilas da formação (Folhelhos) 

 Salinidade 

 

 Existem basicamente dois grandes grupos, chamados: Fluidos de Perfuração 

Aquosos (FPA) e os Fluidos de Perfuração Não Aquosos (FPNA).  

FPAs são basicamente misturas de água, argilas bentoníticas e sulfato de bário 

(Barita) para garantir o controle da densidade, e por consequência a pressão 

hidrostática gerada no fundo do poço perfurado. Outros aditivos são adicionadas com 

a finalidade de obter algumas propriedades desejadas, como por exemplo: redutores 

de viscosidade (afinantes); agentes controladores de filtrado; entre outros. 

 FPNAs são emulsões de líquidos imiscíveis, nas quais a fase contínua 

corresponde a base sintética e a fase descontínua sendo composta de salmoura e 

outros componentes químicos. Costuma-se denominar FPNAs como fluidos de 

emulsão inversa. Em comparação com FPAs, estes fluidos sintéticos não necessitam de 

agentes de lubrificação em sua composição, pois a base sintética confere esta 

habilidade. No entanto estes fluidos requerem novos componentes como: agentes 
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emulsificantes e argilas organofílicas (argilas bentoníticas são inibidas em FPNA). Na 

Figura 5 encontramos uma composição genérica para cada classe de fluidos. 

 

 

Figura 5 - Composições genéricas para Fluidos de Perfuração.  Adaptado de MELTON et al (2004) 

 

 FPNAs apresentam maior solubilidade dos gases presentes em influxos de 

fluidos da formação. Em perfurações com FPAs o gás presente no influxo que migra 

para o interior do poço, devido à baixa solubilidade, tende a forma uma fase livre. A 

formação desta fase livre garante uma fácil detecção de anormalidades, ou seja, um 

melhor controle de volume de fluidos no Sistema de Circulação de Fluidos (interior da 

coluna, espaço anular, Mud Cleaner2 e tanques ativos). 

 

1.2. Segurança e Controle de Poço 

 

 Os fluidos de perfuração, dentre as inúmeras funções, devem conferir pressão 

hidrostática necessária a zona perfurada de forma que suplantem a pressão de poros, 

ou seja, devem operar em Overbalance, (VALLEJO-ARRIETA, 2002). No entanto ao 

longo da perfuração podem ocorrer, por exemplo, zonas anormalmente pressurizadas 

onde as previsões do gradientes de poro se tornam ineficazes. Nestas situações 

ocorrem influxos indesejados de fluidos da formação para o Interior do espaço anular3. 

Esta instabilidade é denominada Kick. A instabilidade prolongada resulta em um 

Blowout, que é a situação onde o fluido da formação flui sem controle até a superfície 

da plataforma, gerando imensuráveis perdas materiais e humanas. 

 O influxo, assim que detectado, gera um sinal de alerta por toda a plataforma, 

onde a tripulação permanece em alerta e equipes especializadas em Controle de Poço 

                                                           
2 Sistema de remoção de partículas sólidas, líquidos e gases do fluido de perfuração. 
3 Espaço ou volume anular compreendido parede do poço e coluna de perfuração e/ou revestimento. 
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(Well Control) entram em ação para cessar o influxo e mitigar as causas do mesmo. O 

kick pode ser um influxo de água, hidrocarbonetos gasosos ou líquidos e gases 

resultantes de decomposição de matéria orgânicas (CO₂ e H₂S).  

Existem diversas metodologias de combate ao Kick. Na indústria de petróleo o mais 

empregado é o Método do Sondador, também conhecido como o método das duas 

circulações. Consiste basicamente de parar a circulação (fechar o poço) identificar 

propriedades e circular o fluido invasor para fora do poço. Em seguida circular um 

fluido de perfuração novo (maior massa específica) para matar o kick. 

 

1.3. Impactos Ambientais 

 

 A regulamentação vigente no Brasil impõe que os fluidos de perfuração tenham 

uma carga mínima de compostos Poli-aromáticos (0,001% em massa) e que possuam 

capacidade de serem biodegradáveis. Seguindo uma tendência mundial de 

regulamentação ambiental (Golfo do México e Mar do Norte) os órgãos reguladores 

brasileiros projetam para o ano de 2015 restrições semelhantes.  

 Os órgãos reguladores para a atividade de exploração de petróleo e impactos 

ao meio ambiente no território brasileiro são a Agência Nacional de Petróleo (ANP) e o 

Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renováveis (IBAMA). 

Estas instituições avaliam as fontes de contaminação ao meio ambiente por: 

 Derramamento de fluidos em ambiente Onshore e/ou Offshore 

 Disposição final de cascalhos formados durante a perfuração 

 

 Alternativas aos Fluidos de Perfuração Não-Aquosos Convencionais são 

constantemente propostas. Nos primórdios do processo de perfuração rotativa eram 

utilizados FPAs. Com a necessidade de perfurar poços cada vez mais complexos houve 

a necessidade de impor ao fluido melhores capacidades de: 

 Lubricidade entre paredes do poço e coluna de perfuração 

 Resfriamento efetivo da broca de perfuração 

 Melhor remoção de cascalho 

 Maior inibição de inchamento de argilas (folhelhos) 

 Alcançar Massa Específica de 7,5 lb/gal 

 

 Os primeiros FPNA tinham como base orgânica o próprio petróleo, óleo diesel e 

até mesmo óleo mineral. No entanto estas bases caíram em desuso devido à elevada 
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carga de compostos poli-aromáticos (Tabela 01), além de serem pouco ou mesmo não 

biodegradáveis. Com o crescimento da consciência de não-poluição ao meio ambiente 

e as onerosas multas impostas pelas agências reguladoras, os centros de 

desenvolvimento e pesquisa avaliaram diferentes bases orgânicas, levando em 

consideração: 

 Propriedades requeridas pelo projeto de fluidos de perfuração. 

 Viscosidade da base orgânica. 

 Compatibilidade com elastômeros. 

 Testes de toxicidade, biodegradabilidade e bioacumulação. 

 
Tabela 1 -  Percentual de HPA (expresso em Fenantreno) em fluidos de perfuração não aquoso. FONTE: IBP, 2000; 
MEINHOLD, 1999; VEIGA 1998 

Tipo de Fluido Não-Aquoso 
Nível de hidrocarbonetos Poliaromáticos  

(HPA - % 𝑚 𝑚⁄  ) 

Óleo (mineral, diesel) HPA > 0,35 

Óleo mineral de baixa toxicidade 0,001 < HPA < 0,35 

Óleo mineral melhorado4 HPA < 0,001 

Sintéticos HPA < 0,001 
 

 FRIEDDHEIM e PANTERMUEHL, 1993, sugeriram algumas alternativas menos 

impactantes, as quais estão segmentadas em dois grandes grupos: 

 

Hidrocarbonetos Sintéticos 

 Alfaolefinas Lineares (Linear Alpha Olefin – LAO) 

 Polialfaolefinas (Poly Alpha Olefin – PAO) 

 Olefinas Internas (Internal Olefin – IO) 

 Alquil-Benzenos Lineares (Linear AlkylBenzene – LAB) 

 

Outras Bases Orgânicas 

 Éteres 

 Acetais 

 Ésteres 

                                                           
4 Óleo mineral melhorado - Compreendem compostos refinados do Óleo Cru (Enhanced mineral oil based fluid). 

 



 
 

8 
 

 SCHAFFEL, 2002, descreve o aparecimentos destas novas gerações de fluidos de 

perfuração, também conhecidos como fluidos sintéticos. Em 1990, na Noruega, foram 

empregadas as primeiras gerações de fluidos sintéticos (Éteres, Ésteres, PAOs e 

Acetais) e já na segunda metade da década de noventa pesquisadores criaram a 

Segunda Geração de Fluidos Sintéticos (LABs, LAOs, IOs e Parafinas Lineares). A 

segunda geração foi desenvolvida com a finalidade de reduzir custos, uma vez que a 

primeira geração apresentou grandes custos associados, contudo houve uma inserção 

de compostos de maior toxicidade. 

 Retomando a primeira geração de fluidos sintéticos temos os seguintes 

possíveis bases orgânicas: 

 PAO – São produzidos a partir da polimerização de Alfaolefinas. Alfa Olefinas 

são compostos com dupla ligação na posição alfa (posição terminal). As duplas ligações 

contidas nas moléculas de PAOs são importantes particularmente no momento que 

elas são descartadas no mar (cascalhos com descarte inadequado) pois conferem 

características de biodegradabilidade e dispersão. Não apresentam interação com os 

Elastômeros. 

 ÉSTERES – Podem ser produzidos através de uma variedade de métodos. 

Utilizando petróleo como fonte, temos uma via oxidativa de produtos de destilação, 

enquanto que utilizando fontes vegetais (ácidos graxos de cadeia longa) promove-se a 

reação com álcoois em pH ácido (meio alcalino ocorre saponificação). Uma vez o Éster 

em meio básico, este retorna a ácido e álcool, característica peculiar, uma vez que o 

fluido de perfuração opera em ambiente alcalino (9,0 <pHÓtimo<10,0). 

Comparativamente o carbono da carbonila (éster) apresenta maior atividade que a 

dupla ligação (PAO), ou seja, o Éster é mais biodegradável que o PAO. Os Ésteres são 

moléculas Polares que interagem com as moléculas dos Elastômeros (borrachas dos 

equipamentos de poço e sub-superfície). Os Ésteres podem ser basicamente de dois 

tipos: de Origem Vegetal, mono-ésteres de 2-etilhexanol e ácidos graxos de cadeia na 

faixa de (𝐶8 𝑎 𝐶16); de Baixa Viscosidade, de origem natural ou sintética derivados de 

𝐶8, ácidos graxos e álcoois (EPA, 2001). 

 ÉTER – Apresentam propriedades mais próximas as PAOs do que aos Ésteres, 

como biodegradabilidade.  

 
Tabela 2 - Principais propriedades para PAO, Éster e Éter utilizados como base sintética em SBM. FONTE: 
FRIEDDHEIM e PANTERMUEHL,1993. 

Propriedades Principais PAO Éster Éter 

Densidade (𝑔 𝑐𝑚³⁄ ) 0,79 – 0,85 0,85 – 0,92 0,81 – 0,83 

Viscosidade ( cSt @ 40°C) 3,90 – 9,60 5,00 – 10,00 3,90 – 6,00 

Ponto de Bolha ( °C) 156,00 – 172,00 150,00 – 195,00 144,00 – 166,00 

Ponto de Fluidez ( °C) < -65,00 -30,00 – 5,00 -40,00 – -9,00 

Aniline Point ( °C) 104,00 – 155,00 20,00 – 30,00 35,00 – 45,00 
Aromáticos ( %  𝑚 𝑚⁄ )   0,00 0,00 0,00 
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Na Tabela 2 são apresentadas propriedades dos grupamentos supracitados.  

Uma outra denominação para estes fluidos atóxicos é Fluidos de Perfuração 

Não-Aquosos Melhorados (FPNA-M). 

Atualmente são propostas três formas de deposição final dos cascalhos: 

 Descarte no leito marinho, nas proximidades da alocação da plataforma; 

 Re-injeção no poço, turbulência nos equipamentos de bombeamento e jatos da 

broca pulverizam os cascalhos, podendo incorporá-los ao fluido (aumento da 

massa específica do fluido); 

 Descarte Onshore, existe uma logística de transporte para terra e seu posterior 

descarte final, de acordo com a legislação local.  

 

 MELTON et al (2004), mostra que diversos estudos, em diferentes ambientes 

marítimos, onde ocorre acumulação de cascalhos (leito marinho) e utilização de 

Fluidos de Perfuração Não-Aquosos-Avançados (FPNA-A), os impactos ambientais são 

menores quando comparados com a geração anterior de fluidos de perfuração. 

CHARLES e SAYLE, 2010, informam que os descartes aceitáveis no Oceano Atlântico na 

costa do Canadá são de 6,9 % de volume de FPNA nos cascalhos (% Synthetic On 

Cuttings - % SOC). Tais legislações vigentes ajudarão a entender quais as perspectivas 

serão tomadas pelo IBAMA.   

 Em janeiro de 2001 a Agencia de Proteção Ambiental Americana (US 

Environmental Protection Agency – EPA) redigiu um Registro Federal (volume 66), no 

qual eram impostas regras e regulamentações sob a atividade de perfuração de poços 

de petróleo Onshore e Offshore utilizando FPNA. Para a confecção deste documento a 

entidade recolheu dados de desempenho, impacto ambiental e custos, para classificar 

as seguintes bases dos FPNAs: 

 Olefinas Internas (Internal Olefin - IO) 

 Alfaolefinas Linear (Linear Alpha Olefin – LAO) 

 Polialfaolefina (Poli-alpha Olefin – PAO) 

 Ésteres de origem vegetal - Ésteres Metílicos 

 Ésteres de baixa viscosidade naturais ou sintéticos 

 

 Além do conteúdo de Poliaromáticos limite de 0,001% (em massa) discutido 

anteriormente outros dois aspectos considerados foram Quantidade de fluidos 

sintéticos absorvidos nos cascalhos e biodegradabilidade.  

 A EPA, 2001, selecionou C16-C18 IO como sendo os fluidos de perfuração mais 

populares aplicados no Golfo do México (Gulph of Mexico – GOM) e a partir destes 
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fluidos postulou os limites de toxicidade em sedimentos, por acreditar que os Fluidos 

de Perfuração Base Éster (FPBE) não são aplicados em todas as situações de perfuração 

e no período em questão não possuir informações consistentes. Adicionalmente o 

documento informa eventos onde as referidas classes de fluidos foram aplicados, 

métodos de análise, além de tabelas comparativas. 

 

1.4. Motivação e Objetivo 

 

 A taxa de perfuração em formações rochosas como Carbonatos é normalmente 

baixa, com valores típicos na faixa de 2 a 3 metros por hora. Uma taxa de perfuração 

reduzida implica em elevados custos de construção dos poços. Prospectos geológicos 

como os encontrados nas reservas de hidrocarbonetos do Pré-Sal, são característicos 

por apresentarem na zona de interesse formações rochosas de carbonato. O presente 

estudo sugere a utilização de Fluidos de Perfuração com características Ácidas, estes 

quando em contato com os carbonatos, promoveram um aumento da taxa de 

penetração na rocha. 

 Os fluidos de perfuração são, de uma maneira geral, alcalinos. A alcalinidade 

desses fluidos confere uma proteção anti-corrosiva ao sistema de circulação (broca, 

coluna, bombas e sistema ativo de tanques), sendo a reserva de alcalinidade a primeira 

barreira de proteção a possíveis influxos de gases ácidos (H2S e CO2). Para a operação 

de perfuração com fluidos ácidos a barreira de proteção alcalina será inexistente. Por 

questões de segurança operacional, o presente trabalho tem como objetivo estudar o 

comportamento do gás CO₂ incorporado aos fluidos de perfuração base éster de 

alcalinidade negativa através de modelos termodinâmicos customizados no Software 

ASPEM PLUS®, além da representação da viscosidade plástica para fluidos de 

perfuração de alcalinidade negativa. Fomenta-se neste estudo a necessidade de buscar 

alternativas adequadas ao cenário brasileiro, as restrições planejadas por órgãos 

reguladores, no que diz respeito a perfuração de poços utilizando fluidos de 

perfuração atóxicos não aquosos. Desta forma poderemos estabelecer estratégias de 

combate ao influxo sem prejuízos a operação. 

 

1.5. Revisão Bibliográfica e organização do documento 

 

 O presente estudo apresenta certo pioneirismo, no que diz respeito à avaliação 

da influência do gás CO2 no equilíbrio de um Fluido de Perfuração Base Éster de 

Alcalinidade Negativa (FPBE-AN) em condições de operação. Foi feito um 

levantamento na literatura onde não foram encontradas linhas de pesquisas 

semelhantes. Por este motivo foi confeccionado um cenário de aplicação teórico para 

realização das simulações.  
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 No capítulo 2 é apresentado um embasamento teórico postulando as principais 

premissas adotadas na modelagem termodinâmica do sistema multicomponentes 

envolvendo espécies eletrolíticas, além de contemplar uma abordagem dos fluidos 

supercríticos. 

 No capítulo 3 é apresentado um cenário hipotético retirado da literatura, onde 

as características como elevadas profundidades e laminas d’água buscam representar 

condições extremas para a perfuração. São apresentados o perfil de pressões das 

formações perfuradas, além de premissas de projetos de poço que irão nortear a 

simulação, no que diz respeito às vazões utilizadas. Ainda neste capítulo será 

apresentado o fluido de perfuração não aquoso ambientalmente amigável, e uma 

análise térmica deste mesmo fluido. 

 O capítulo 4 apresenta as premissas utilizadas para representação da situação 

realística no simulador de processos. E finalmente o capítulo 5 apresenta e discute os 

resultados obtidos na reprodução do ensaio térmico no fluido de perfuração e 

simulação do influxo indesejado de gás CO2 para o interior do sistema de fluidos de 

perfuração. 
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                         Capítulo 02 

 

Embasamento Teórico 
 

 

 O embasamento teórico do presente estudo circundará duas grandes 

ferramentas da engenharia química. São elas a Termodinâmica e a Simulação de 

Processos. O cenário físico-químico de um FPNAs convencional em presença de uma 

fase vapor (CO2), fica esquematizado na figura a seguir.  

 

2.1. Modelagem Termodinâmica 

 

 O equilíbrio de fases pode ser definido como uma condição estável onde não 

são observadas mudanças no sistema durante um determinado intervalo de tempo. 

Para sistemas fechados, com duas ou mais fases, o equilíbrio pode ser observado pela 

estabilização de propriedades macroscópicas, como temperatura e pressão (equações 

2.1 e 2.2).  

2. 1  

Tα = Tβ = ⋯ = Tπ 

2. 2  

Pα = Pβ = ⋯ = Pπ 

            

                            

    

    

    

    

               - 

                   - 

    

    

     

         

     

         

                      

                                 

                 - 

                       
 - 

Figura 6 - Equilíbrio de Fases para o sistema proposto, possíveis transições de fase e reações de 
equilíbrio entre espécies presentes. 
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Onde:  ,  , ... , : representam as fases; i = 1, 2, ... n = componentes. 

 No entanto o equilíbrio de soluções apresenta características microscópicas, 

tais como fluxos de massas entre as fases, os quais também cessam, uma vez 

alcançada a condição necessária e suficiente de Energia de Gibbs Mínima (SMITH et al, 

2007). 

Tomada as premissas de um sistema fechado com π fases em equilíbrio, a 

variação da energia livre de Gibbs (G) pode ser descrita de acordo com a equação 2.3. 

2. 3  

𝑑(𝑛𝐺)𝜋 = (𝑛𝑉)𝜋𝑑𝑃 − (𝑛𝑆)𝜋𝑑𝑇 + ∑𝜇𝑖
𝜋𝑑𝑛𝑖

𝜋

𝑁𝐶

𝑖=1

 

 

Onde: n é o número de mols, S é a entropia molar, V é o volume molar e µi é o 

potencial químico do componente i. Considerando um sistema com duas fases em 

equilíbrio, reescreve-se a equação 2.3. 

2. 4  

𝑑(𝑛𝐺) = (𝑛𝑉)𝑑𝑃 − (𝑛𝑆)𝑑𝑇 + ∑𝜇𝑖
𝐴𝑑𝑛𝑖

𝐴

𝑁𝐶

𝑖=1

+ ∑𝜇𝑖
𝐵𝑑𝑛𝑖

𝐵

𝑁𝐶

𝑖=1

 

 

 Tratando-se de um sistema fechado, podemos considerar a variação na energia 

de Gibbs total como sendo apenas contribuição das variações do volume molar e 

entrópicas, de acordo com as Equações 2.5 e 2.6. 

2. 5  

𝑑(𝑛𝐺) = (𝑛𝑉)𝑑𝑃 − (𝑛𝑆)𝑑𝑇 

2. 6  

∑𝜇𝑖
𝐴𝑑𝑛𝑖

𝐴

𝑁𝐶

𝑖=1

+ ∑𝜇𝑖
𝐵𝑑𝑛𝑖

𝐵

𝑁𝐶

𝑖=1

= 0 

 

 Considerando que as variações molares entre espécies se dão devidas às 

transferências de massas unívocas entre as fases, temos a relação da Equação 2.7. 

2. 7  

𝑑𝑛𝑖
𝐴 = − 𝑑𝑛𝑖

𝐵 

 

 Substituindo a Equação 2.7 em 2.6 reescrevemos o somatório na Equação 2.88.  



 
 

14 
 

2. 8  

∑(𝜇𝑖
𝐴 − 𝜇𝑖

𝐵)

𝑁𝐶

𝑖=1

𝑑𝑛𝑖
𝐴 = 0 

 

 Uma vez que 𝑑𝑛𝑖
𝐴 ≠ 0, concluímos que 𝜇𝑖

𝐴 = 𝜇𝑖
𝐵, representando uma 

condição necessária para que o sistema esteja em equilíbrio. 

 SMITH et al (2007), relaciona o potencial químico como sendo um critério 

fundamental para o equilíbrio de fases, no entanto sua aplicação é dificultada por ser 

uma propriedade derivada da energia interna e entropia. Um outro aspecto negativo 

está relacionado ao comportamento desta propriedade quando a composição química 

ou a pressão se aproximam de zero, o potencial químico tende a menos infinito. Em 

uma tentativa de tornar o cálculo do potencial químico mais trivial G. N. Lewis 

introduziu o conceito de fugacidade (𝑓𝑖), propriedade esta que tem unidades de 

pressão. 

2. 9  

𝑑𝜇𝑖 = 𝑅𝑇 𝑑(ln 𝑓𝑖) 

 

 Integrando-se a equação 9.  

2.10  

𝜇𝑖 = 𝜇𝑖
0 + 𝑅𝑇 ln

𝑓𝑖
𝑓𝑖

0⁄  

 

Onde: μi
0: Potencial químico padrão do componente i nas pressão e temperatura de 

referência; fi : Fugacidade para o componente i ; fi
0 : Fugacidade padrão do 

componente i nas pressão e temperatura de referência. 

 Combinando as equações 2.8 e 2.10 e tendo em vista que o sistema é fechado, 

culminamos no critério de Isofugacidade para o equilíbrio de fases.  

2.11  

𝑓𝑖
𝐴 = 𝑓𝑖

𝐵 

 

 Uma forma de expressar a fugacidade para fases liquida e vapor podem ser 

observadas nas equações 2.12 e 2.13. 

2.12  

𝑓𝑖
𝑉 = 𝑦𝑖𝜑𝑖

𝑉𝑃 

2.13  

𝑓𝑖
𝐿 = 𝑥𝑖𝜑𝑖

𝐿𝑃 = 𝑥𝑖𝛾𝑖
𝐿𝑓𝑖

0 
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Onde:  𝜑𝑖
𝑉 e  𝜑𝑖

𝐿 representam respectivamente os coeficientes de fugacidade da fase 

vapor e liquida.𝑦𝑖 e 𝑥𝑖  representam respectivamente fração molar nas fases vapor e 

liquida. 

 Modelos termodinâmicos são modelos matemáticos preditivos que buscam 

quantificar variáveis de estado para o equilíbrio multifásico e multicomponente. Duas 

abordagens são aplicadas: Metodologia Gama-Phi (-) com coeficiente de atividade 

para a fase líquida e coeficiente de fugacidade para a fase vapor. Aplicados a sistemas 

de baixas pressões; Metodologia Phi-Phi (-) já não faz distinção para nenhuma das 

fases e utiliza equações de estado para representá-las. Aplicado a sistemas de pressão 

moderada a alta. 

 

2.2. Cálculo de propriedades da fase líquida com eletrólitos 

 

 Em sistemas com eletrólitos, as espécies podem se dissociar parcialmente 

(eletrólitos fracos) ou completamente (eletrólitos fortes) na forma de íons em solução, 

podendo ou não precipitar na forma de sais ou mesmo formar sais complexos. 

 “A extensão da ferramenta da termodinâmica para eletrólitos não é uma tarefa 

trivial. É um erro como estender um pequeno detalhe, uma perturbação, ou mesmo, 

como adicionar uma cauda pequena em um cachorro grande”. POILING et al (2001).  

 Neste estudo será destacada a base termodinâmica para o cálculo da atividade 

dos componentes para soluções com eletrólitos. Partindo para o cálculo do potencial 

químico (𝜇𝑖) para soluções de não-voláteis, podemos o escrever em função de três 

diferentes escalas de composição: molaridade (moles de soluto por litro de solução, 

𝑐𝑖); molalidade (mols de soluto por kg de solvente, 𝑚𝑖); fração molar (𝑥𝑖). 

2.14  

μi = μi
∗ + RT ln(γi

(ξ)ξi) 

 

Onde: μi
∗ é o potencial químico no estado padrão; γi

(ξ) coeficiente de atividade em 

função da unidade conveniente de concentração (ξi). 

 A equação 2.14 representa expressa o Coeficiente de Atividade para solutos 

não-dissociáveis. Para eletrólitos temos a dissociação do soluto em cátions e ânions, 

que são regidos pelo princípio da eletro-neutralidade5. Medidas ordinárias de 

propriedades termodinâmicas não conferem valores de propriedades individuais 

iônicas, e sim de espécies eletricamente neutras resultantes da interação entre cátions 

e ânions. 

                                                           
5Princípio da Eletro-Neutralidade – define que a soma dos Cátions deve ser igual à soma dos Ânions. 
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2.15  

Mν+Xν− ↔ ν+Mζ+
+ ν−Xζ−

 

 

 Escrevendo o Princípio da eletro-neutralidade. 

2.16  

ν+ζ+ + ν−ζ− = 0 = ν+ζ+ − ν−|ζ−| 

 

 Expressando o equilíbrio químico a partir da equação 2.16. 

2.17  

μM
ν+Xν− = ν+μ

Mζ+ + ν−μMζ−  

 

 Substituindo a equação 2.14 na equação, com escala de molalidade, na 

equação 2.17, temos. 

2.18  

μM
υ+Xυ− = μM

ν+Xν−
⨂ + ν+RT ln(γ+m+) + ν−RT ln(γ−m−) 

2.19  

μM
υ+Xυ− = μM

ν+Xν−
⨂ + RT ln(a+

ν+
a−
ν−

) 

 

 Com a finalidade de facilitar o entendimento dos conceitos subsequentes, 

serão propostas duas simplificações aos parâmetros, molalidade do meio iônico (m±) e 

coeficiente de atividade para o meio iônico (γ±). 

2. 20  

m± = (m+
ν+

m−
ν−

)
1

ν++ν−⁄
 

2.21  

γ± = (γ+
ν+

γ−
ν−

)
1

ν++ν−⁄
 

 

 Possibilitando reescrever a atividade do meio iônico (Equação 2.22). 

2.22  

a± = [(a+)ν+
(a−)ν−

]
1

ν++ν−⁄
= m±γ±

(m)
 

 

 Os coeficientes de atividade podem ser obtidos a partir do coeficiente de 

fugacidade (MYERS, 2005), descrito nas Equações 2.23 a 2.26. 
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2.23  

γ±
(𝑥)(𝑇, 𝑃, 𝑛) =

𝜑𝑖(𝑇, 𝑃, 𝑥)

𝜑𝑖(𝑇, 𝑃,  𝑥𝑠 → 1)
 

2.24  

γ±
(𝑚)(𝑇, 𝑃, 𝑛) = 𝑥𝑠 [

𝜑𝑖(𝑇, 𝑃, 𝑥)

𝜑𝑖(𝑇, 𝑃,  𝑥𝑠 → 1)
] 

2.25  

𝑥𝑠 = [
1

1 + 𝑚(ν+ + ν−)𝑀𝑠
] 

2.26  

γ(𝑠)(𝑇, 𝑃, 𝑥) =
𝜑𝑖(𝑇, 𝑃, 𝑥)

𝜑𝑖
𝑝𝑢𝑟𝑜(𝑇, 𝑃)

 

 

Onde:  𝑀𝑠  é a massa molar do solvente;  γ±
(m)

eγ±
(x)

  são respectivamente os 

coeficientes de atividade do íon i em base molal e molar;𝑥𝑠  fração molar do solvente;  

m é molalidade do sal (mol/kg de solvente). 

 A coexistência de espécies eletricamente carregadas em solução implica no 

aparecimento de forças intermoleculares distintas, denominadas Interações de Curto 

Alcance. Não obstante os íons interagem com um potencial de maior alcance, 

denominados Interações de Longo Alcance 

 

2.2.1. Dependência do Coeficiente de Atividade do Meio Iônico com a 

Temperatura e Pressão. 

 

 A maioria dos dados de coeficiente de atividade para soluções com eletrólitos 

são disponibilizados na proximidade de 25°C e 1 atm, e sua dependência tanto com a 

temperatura quanto com a pressão são observadas nos desvios nas Entalpia e Volume 

Molal em Excesso, expressos pelas Equações 2.27 e 2.29). 

2.27  

(
∂ ln γ±

(m)

∂T
)

P,m

= −
h̅MX

E∗

(ν+ + ν−)RT2
 

2.28  

h̅MX
E∗

= h̅MX − h̅MX
∞  
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Onde: h̅MX
E∗

  é a Entalpia Molal Parcial em Excesso do eletrólito dissolvido em relação a 

diluição infinita6. 

2.29  

(
∂ ln γ±

(m)

∂P
)

T,m

= −
υ̅MX

E∗

(ν+ + ν−)RT
 

2.30  

υ̅MX
E∗

= υ̅MX − υ̅MX
∞  

 

Onde: υ̅MX
E∗

  é o Volume Parcial Molal em Excesso do eletrólito dissolvido em relação a 

diluição infinita.  

 

2.2.2. Força Iônica 

 

 A uma concentração fixa de íons, eletrólitos contendo íons com múltiplas 

cargas tem um efeito mais vigoroso sob o coeficiente de atividade do que eletrólitos 

contendo cargas simples. Para expressar esta dependência é usual introduzir o 

conceito de Força Iônica (I) da solução. 

2.31  

I(𝑚𝑜𝑙 𝑘𝑔−1) =
1

2
∑ 𝑚𝑖𝑧𝑖

2

𝑖

 

 

Onde: 𝑚𝑖 é concentração expressa em função da molalidade, e 𝑧𝑖 é a carga do íon.   

 A grandeza força iônica expressa a intensidade do campo elétrico devido a 

presença de espécies eletricamente carregadas na solução, além de ter sido 

largamente utilizada no desenvolvimento de modelos de Gexc para explicar o 

comportamento de sistemas eletrolíticos. 

 

2.2.3.  Modelo de Debye-Hückel 

 

 Baseados em uma teoria que admite que devido às interações eletrostáticas, 

cada íon ocupa o centro de uma atmosfera iônica cuja carga liquida é igual e oposta ao 

átomo central. Deste forma conclui-se que a distribuição dos íons em solução não é 

caótica, podendo esta interação entre átomo central e sua nuvem determinar suas 

                                                           
6 Diluição Infinita – Na Diluição Infinita a distribuição dos íons pode ser considerada completamente 
randômica, porque os íons estão tão afastados a ponto de não exercer significante influência sobre os 
demais.  
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propriedades. A teoria sofre grande influência da concentração dos íons em solução, 

por exemplo, uma para uma solução concentrada surgem outros efeitos que afetam 

tanto a nuvem quanto a interação inter iônica. COSTA 2011. 

 O modelo pode ser descrito de acordo com a Equação 2.32.  

2.32  

ln 𝛾𝑖 = −A𝑧𝑖
2√𝐼 

2.33  

A =
1.327757 . 105𝑑𝑠

1
2

(𝜀𝑟𝑇)
3

2⁄
 

 

Onde:  𝜀𝑟  é a constante Dielétrica do meio; 𝑑𝑠 é a massa específica da solução.  

 Posteriormente a equação de Debye-Hückel (DH) foi adaptada para soluções 

concentradas, denominado Multiple Debye-Huckel (MDH). Esta nova abordagem leva 

em consideração o efeito de Centro Rígido de Eletrólito, inserindo ao modelo mais 

uma constante, a qual é dependente da temperatura e da constante dielétrica do 

solvente.  

2.34  

ln 𝛾𝑖 =
−A𝑧𝑖

2√𝐼

1 + 𝐵√𝐼
 

2.35  

B =
6.359696 𝑑𝑠

1
2

(𝜀𝑟𝑇)
1

2⁄
 

 

 

2.2.4. Modelos de composição local 

 

 DOS SANTOS, 2010, ilustrou que uma mistura contendo eletrólitos, coexistem 

espécies iônicas e moleculares, propiciando três diferentes tipos de interação: Íon-íon, 

molécula-molécula e íon-molécula, Figura 7. As interações íon-íon são de natureza 

Coulombica, de longo alcance. Já as demais interações, molécula-molécula e íon-

molécula, são ditas de curto alcance.  
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Figura 7 - Classificação das células no modelo de Chen et al, baseados na eletro-neutralidade local. FONTE: Chen et 
al, 1982) 

 

 O software ASPEN PLUS® selecionado para realizar as simulações, possui o 

modelo termodinâmico NRTL para Eletrólitos que foi descrito por CHEN et al, 1982, 

adotando o modelo de Born para descrever o raio iônico das espécies. O modelo de 

NRTL7 proposto por PRAUSNITZ em 1968 é utilizado para descrever interações de curto 

alcance, juntamente com este modelo, CHEN propôs um modelo de solução de 

eletrólitos que combina a equação de Debye-Hückel estendida por Pitzer, para 

modelar as interações entre íons (longo alcance).  

 CHEN et al basearam-se nos princípios de repulsão entre cargas do mesmo sinal 

e eletro-neutralidade local para compor o modelo de composição local. Esse modelo 

foi desenvolvido para sais totalmente dissociados em um único solvente.  

2.36  

∆G𝐸 = ∆G𝐸,𝑃𝐷𝐻 + ∆G𝐸,   𝐵𝑜𝑟𝑛 + ∆G𝐸,𝐿𝐶  
 

Onde ∆G𝐸 é a variação da energia livre de Gibbs em excesso e os índices PDH, Born e 

LC representam respectivamente Pitzer-Debye-Hückel, Equação de Born e Composição 

Local.  

Os coeficientes de atividade das espécies são obtidos através da derivação da 

Equação 2.36 em relação a temperatura, pressão e composição constantes (CHEN et 

al, 1982). 

2.37  

ln 𝛾𝑖
∗∗ = ln 𝛾𝑖

∗∗,𝑃𝐷𝐻 + ln 𝛾𝑖
∗∗,   𝐵𝑜𝑟𝑛 + ln 𝛾𝑖

∗∗,𝐿𝐶 

 

Onde o índice ** representa a normalização assimétrica, utilizado no modelo de 

assimétrico de Pitzer-Debye-Hückel e a equação de Born para contabilizar as 

interações de longo alcance (diluição infinita).  

                                                           
7 NRTL – Non-Randon Two-Liquid model, é um modelo que correlaciona o coeficiente de atividade de 

um composto i (𝛾𝑖) com sua fração molar (𝑥𝑖), para fase liquida. 

Solvente
no Centro

Cátion
no Centro

Âniont
no Centro
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 Modelo NRTL representa o conceito de composição local, o qual é utilizado 

para contabilizar as interações de curto alcance. As equações que compõe o modelo 

estão ilustradas no Anexo A.  

 Os modelos de energia livre de Gibbs em excesso são capazes de correlacionar 

e predizer satisfatoriamente o comportamento de misturas polares. Porém, esses 

modelos negligenciam o efeito da pressão sobre as propriedades termodinâmicas. 

Para transposição desta limitação foi aplicado ao modelo uma artifício conhecido como 

Correção de Pointing. 

2.38  

𝜃𝑖
𝑙 = exp(

1

RT
∫ 𝑉𝑖

𝑙𝑑𝑝

p

𝑝𝑖
𝑠𝑎𝑡

) 

 

Onde: 𝑉𝑖
𝑙(𝑇 , 𝑝) é o volume molar do liquido i; 𝑝𝑖

𝑠𝑎𝑡  é a pressão de saturação do 

componente puro. SMITH et al, 2007. 

 

2.3. Cálculo de propriedades da fase vapor 

 

 Partindo da descrição prévia de condições fundamentais e necessárias para 

existência de equilíbrio de fases, são encontradas diversas Equações de Estado Cúbicas 

(EEC) na literatura capazes de realizar o cálculo dos coeficientes de fugacidade para a 

fase vapor (𝜑𝑖
𝑉): Redlich-Kwong, Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson.  

As EEC descritas são derivadas da Equação de Van der Waals, as quais exigem 

propriedades críticas dos componentes puros, pressão de vapor e volume molar, além 

de uma regra de mistura. As regras de misturas são empregadas para calcular as 

constantes a e b das equações de estado. 

Para um sistema gasoso ideal, a fugacidade é igual à pressão e a fugacidade de 

cada componente é igual a suas respectivas pressões parciais. Para sistemas reais o 

coeficiente de fugacidade representa uma medida de afastamento do comportamento 

dos gases ideais. 

2.39  

𝜑𝑖
𝑉 =

𝑓𝑖
𝑦𝑖  𝑃

 

 

Reescrevendo a equação 2.39 em termos de propriedades volumétricas, 

obtemos a seguinte expressão: 
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2.40  

ln𝜑𝑖
𝑉 = ∫ (

𝑍 − 1

𝑃
)𝑑𝑃

𝑃

0

= (𝑍 − 1) − ln 𝑍 +
1

𝑅𝑇
∫ (

𝑅𝑇

𝑉
− 𝑃) 𝑑𝑉

𝑉

0

 

 

Onde: Z é o fator de compressibilidade e R é a constante universal dos gases.  

 Tanto o fator de compressibilidade, quanto o termo dentro da integral presente 

na equação 40 são obtidos através da EEC.  

Na confecção do modelo termodinâmico foi selecionada a EEC de Redlich-

Kwong, como descrito no trabalho de CHEN et al. 

2.41  

𝑃 =
𝑅𝑇

𝑉𝑚 − 𝑏
−

𝑎
𝑇0.5⁄

𝑉𝑚(𝑉𝑚 + 𝑏)
 

 

Onde a e b são as constantes da equação para componentes puros. 

2.42  

𝑎 =
0.4278 𝑅2𝑇𝑐

2.5

𝑃𝑐
 

2.43  

𝑏 =
0.0867 𝑅 𝑃𝑐 

𝑃𝑐
 

 

Para sistemas com dois ou mais componentes, foi utilizada a regra de mistura original 

descrita em REDLICH et al, 1949.  

2.44  

𝑎𝑚 = ∑𝑎𝑖𝑦𝑖
2

𝑁𝐶

𝑖=1

+ ∑∑𝑎𝑖𝑗  𝑦𝑖 𝑦𝑗

𝑁𝐶

𝑗≠𝑖

𝑁𝐶

𝑖=1

 

2.45  

𝑏𝑚 = ∑𝑏𝑖𝑦𝑖

𝑁𝐶

𝑖=1

 

 

2.3.1. Fluidos Supercríticos 

 

 Fluidos Supercríticos (FSC) correspondem a um estado da matéria onde as 

propriedades físico-químicas de Gases e Líquidos se confundem e são observados 

quando valores de Temperatura e Pressão Críticas são ultrapassados (figura 8). Nestas 

condições sua utilização como solvente é favorecida devido às características listadas: 
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 Alta densidade 

 Baixa viscosidade 

 Baixa tensão superficial 

 Alta difusividade 

 Grande influencia na convecção natural 

 Alto poder de solvatação 

 

 Esta característica de solvência dos FSC representa um grande desafio para a 

Industria de Petróleo, principalmente para o segmento de Upstream, uma vez que 

estas zonas produtoras de óleo em sua maioria apresentam grandes valores de 

Pressão e Temperatura. Os avanços das ciências relacionadas a projetos de Poços e 

Desenvolvimento de Campos de Produção estão direcionados ao desenvolvimento de 

materiais cada vez mais resistentes a abrasividades, e por consequência mais caros. 

Por exemplo, revestimentos resistentes a CO2 e H2S são em média 25% mais caros que 

os revestimentos convencionais (VALLOUREC GROUP, 2013). Particularidades como 

estas impulsionam o presente estudo, no sentido de informar os diferentes 

segmentos, que em sinergia poderão projetar sistemas exploratórios cada vez mais 

eficientes e com menores custos. 

 

 

Figura 8 - Diagrama de fases do CO2. FONTE: FINNEY e JACOBS, 2010. 

 

 O estudo de equilíbrio Trifásico envolvendo CO2 em condições supercríticas tem 

sido explorado por diversos segmentos devido suas peculiaridades e aplicação em 

operações industriais. 
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 No estudo de THOMAS et al, 1982, foram avaliados os efeitos da solubilidade 

de gases em fluidos base óleo, onde foram aplicados a equação de Redlich-Kwong para 

simular a solubilidade de metano em óleo diesel. Este estudo concluiu que acima da 

pressão crítica a solubilidade do gás se torna ilimitada, de acordo com as isotermas 

ilustradas na Figura 9. 

 

Figura 9 - Solubilidade do Metano em Diesel N°2. FONTE: THOMAS et al, 1982. 

 

 O software ASPEN PLUS® seleciona os componentes que podem estar sob 

condições de temperatura e pressão acima de suas coordenadas críticas. Para estes 

componentes são aplicadas a Lei de Henry e normalização a diluição infinita. O modelo 

aplicado para o cálculo das constantes da Lei de Henry, é geralmente aplicado para o 

cálculo do k-values8 de componentes gasosos na mistura, descrito pelas equações 2.46 

a 2.48. 

 

2.46  

ln (
𝐻𝑖

𝛾𝑖
∞
) = ∑𝑤𝐴 ln (

𝐻𝑖𝐴

𝛾𝑖𝐴
∞
)

A

 

2.47  

𝑤𝐴 =
𝑥𝐴(𝑉𝑐𝐴)

2

3

∑ 𝑥𝐵(𝑉𝑐𝐵)
2

3𝐵

 

2.48  

ln𝐻𝑖𝐴  (T ,   pA
∗,   i) = 𝑎𝑖𝐴 +

𝑏𝑖𝐴

𝑇
+ 𝑐𝑖𝐴 ln 𝑇 + 𝑑𝑖𝐴 𝑇 +

𝑒𝑖𝐴

𝑇2
 

 

Onde: i é o componente que está no estado supercrítico; podem existir um ou mais 

solventes (A ou B); pA
∗,   i  é a pressão de vapor do solvente, pode ser obtida através da 

                                                           
8 k-value - é uma expressão para a razão entre composições molares do componente i nas fazer vapor e 
liquida.  
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equação de Antoine; coeficiente de atividade na composição de diluição infinita, pode 

ser obtido através de modelo de atividade adequado. Os parâmetros de Henry (𝑎𝑖𝐴 ,  

𝑏𝑖𝐴 , 𝑐𝑖𝐴 , 𝑑𝑖𝐴 e 𝑒𝑖𝐴) são obtidos para os pares específicos soluto-solvente, através de 

dados de solubilidades de gás; 𝑉𝑐𝐴 é o volume parcial molar para componentes 

supercríticos, calculado através do modelo Brevil-O'Connell. ASPEN TECHNOLOGY 

(2012). 

 

2.4. Agentes Emulsificantes 

 

 Podemos considerar o equilíbrio multicomponente trifásico ilustrado (Figura 6) 

como a situação real, a este sistema foi aplicada uma primeira hipótese simplificadora, 

as fases aquosa e orgânica estão emulsionadas, logo não ocorrerá reações e/ou trocas 

de massa entre elas. 

Componentes empregados na estabilização de emulsão, são conhecidos como, 

emulsificantes, tenso ativos ou surfactantes. Emulsificantes são moléculas anfifílicas, 

constituídas por uma região hidrofílica (polar) e outra lipofílica (apolar), de acordo com 

a Figura 10. 

 

 

Figura 10 - Estrutura genérica de Emulsificante 

 FPNA são considerados dispersões de dois fluidos imiscíveis, onde os 

emulsificantes irão atuar envolvendo as moléculas da fase dispersa (água) com a 

finalidade de estabiliza-las, de acordo com a figura 11. 

 As micelas de água formam pequenas gotículas que só podem ser visualizadas 

ao microscópio. 

 Diversas correntes de pesquisadores consideram a camada de Tenso ativos 

como sendo uma espécie de membrana, e esta abordagem explica um serie de 

fenômenos observados nos FPNA. Por exemplo, aumento da concentração da 

salmoura (fase aquosa) devido à perda de Água para a formação (menos concentrada), 

mecanismo de Osmose.  

 A existência desta ‘membrana’, juntamente com a imiscibilidade das fases 

orgânicas e aquosas, justificam parte das restrições impostas ao equilíbrio de fases 

CABEÇA POLAR

CAUDA APOLAR
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proposto (Figura 6), no que diz respeito ao fluxo de componentes entre as fases 

liquidas. 

 

 

Figura 11 - Micela de Água estabilizada por Emulsificantes de característica Hidrofílica. 

 

 Alguns agentes emulsificantes não se encontram na sua forma ativa, 

necessitando de uma etapa ativadora que ocorre em meio alcalino, descrita pela 

Figura 12. 

 

 

Figura 12 - Reação genérica de ativação de emulsificante. 

 

2.5. Descrição do Sistema Trifásico Multicomponente 

 

 A seguir faremos o detalhamento das espécies químicas presentes em cada 

fase, juntamente com as reações de equilíbrio e dissociação de espécies eletrolíticas, 

juntamente com as respectivas constantes de equilíbrio. 
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2.5.1. Transição de fase e equilíbrio 

2.49  

CO2(GÁS)
⇆ CO2(AQUOSO)

 

2.50  

H2O(VAPOR) ⇆ H2O(AQUOSO) 

2.51  
Base 

Orgânica(VAPOR)
⇆

Base 
Orgânica

(ORGÂNICA)
 

2.52  

CO2(AQ)
+ H2O(AQ) ⇆ H2CO3(AQ) 

2.53  

2 NaOH(AQ) + H2CO3(AQ) ⇆ Na2CO3(AQ) + 2 H2O(AQ) 

 

 Aplicando uma generalização do conceito desenvolvido por GULDBERG e WAGE 

(1894), conhecida como Lei da Ação das Massas (Equação 2.55), que diz: “Que a 

cinética de uma reação química é diretamente proporcional a concentração molar dos 

reagentes”, temos nas Equações 56 a 58 o equacionamento das reações anteriores em 

função das Constantes de Equilíbrio Termodinâmico (K). 

2.54  

a A + b B ⇆ c C + d D 

2.55  

Qc =
[C]c ∗ [D]d

[A]a ∗ [B]b
= Kc (estacionário) 

2.56  

KcCO2
=

CO2(AQUOSO)

CO2(VAPOR)

 

2.57  

KcH2O
=

[H2O(AQUOSO)]

[H2O(VAPOR)]
 

2.58  

Kc Base
Sintética

=

[
Base

Sintética(AQUOSO)
]

[
Base

Sintética(VAPOR)
]

 

 

 



 
 

28 
 

2.5.2. Dissociação de Espécies Eletrolíticas 

2.59  

H2O(AQ) ⇆ H+
(AQ) + OH−

(AQ) 

2.60  

NaCl(AQ) ⇆ Na+
(AQ) + Cl−(AQ) 

2.61  

NaOH(AQ) ⇆ Na+
(AQ) + OH−

(AQ) 

2.62  

Na2CO3(AQ) ⇆ 2 Na+
(AQ) + CO3

2−
(AQ) 

 

 Para substâncias que se dissociam em íons em meio aquoso calculamos a 

Constante de Equilíbrio (𝐾𝑖) em função da Atividade. POILING et al, 2001. Equacionado 

realizado através das equações 2.65 a 2.68. 

2.63  

Mν+Xν− ⇆ ν+Mζ+
+ ν−Xζ−

 

2.64  

Ki =
ν+(a

Mζ+)ν−(aXζ−)

aMν+Xν−

=
[ν+(γH+

∗ )ν−(γOH−
∗ )]  +  [ν+(mH+)ν−(mOH−)]

aMν+Xν−

 

2.65  

Ki𝐻2𝑂
=

(aH+)(aOH−)

a𝐻2𝑂
=

[(γH+
∗ )(γOH−

∗ )]  +  [(mH+)(mOH−)]

a𝐻2𝑂
 

2.66  

KiNaCl
=

(aNa+)(aCl−)

aNaCl
=

[(γNa+
∗ )(γCl−

∗ )]  +  [(mNa+)(mCl−)]

aNaCl
 

2.67  

KiNaOH
=

(aNa+)(aOH−)

aNaOH
=

[(γNa+
∗ )(γOH−

∗ )]  + [(mNa+)(mOH−)]

aNaOH
 

2.68  

KiNa2CO3
=

2(aNa+)(aC𝑂3
2−)

aNa2CO3

=
[2(γNa+

∗ ) (γ
CO3

2−
∗ )]  + [2(mNa+)(mCO3

2−)]

aNa2CO3

 

 

 Os fatores que podem influenciar as constantes de equilíbrio são: Concentração 

dos Reagentes, Pressão e Temperatura do Sistema. Para tanto, lançaremos mão das 

condições genéricas de operação. 
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                         Capítulo 03 

 
 Cenário Poço Exploratório 
 

 Levaremos em conta o projeto de poço exploratório descrito em FROES et al, 

2013, para a confecção do universo de estudo. O trabalho em questão trata de um 

Prospecto Litológico característico de reservatórios encontrados na camada do Pré-

Sal9, ilustrado na Figura 13. 

 

 

Figura 13 - Prospecto Litológico e perfil Sônico da alocação do Poço Exploratório FONTE: FROES et al, 2013. 

 

 O poço exploratório apresenta oito fases perfuradas, sendo sete delas 

revestidas e uma mantida a poço aberto, ilustrado na Figura 16. 

 Na tabela 3 são apresentadas as profundidades de assentamento de sapatas, 

utilizando o método de Kick Tolerance, descrito em FROES et al (2013). 

 

                                                           
9Camada do Pré-Sal – Camada de rochas calcárias que sofreram atividade microbiana, dando 

origem a grandes acumulações de Petróleo Leve e Gás. Se estende na margem continental 

brasileira, do Espirito Santo até Santa Catarina numa faixa de cerca de 200 quilômetros de 

largura. 
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Mud Line 

TOC – Rev. 36” 

MudLine 

 

Figura 14 - Ilustração das fases Revestidas FONTE: FROES et al 2013. 

 

Tabela 3 - Descritivo do assentamento de sapatas FONTE: FROES et al 2013. 

Fase do Revestimento Tipo do Rev. 
OD Revestimento 

(in) 
ID Poço 

(in) 
TVD 
(m) 

Revestimento Condutor Revestimento 36,000 36,000 1580,00 

Revestimento de Superfície Revestimento 22,000 24,000 1930,00 

Revestimento Intermediário I Liner 18,625 22,000 3127,00 
Revestimento Intermediário II Revestimento 16,000 18,500 4020,00 
Revestimento Intermediário III Liner 13,375 17,500 4500,00 

Revestimento de Produção Revestimento 9,625 12,250 5000,00 

Open Hole10 -- -- 8,500 5200,00 
 

 Determinada a configuração do Poço Exploratório será postulada a situação na 

qual ocorrerá o influxo de gás CO2 para o interior do poço, durante a perfuração da 

zona de interesse. Diferente do estudo de caso de FROES et al, vamos construir um 

                                                           
10 Open Hole - Expressão utilizada na Perfuração para designar a região perfurada abaixo das camadas 
anteriores (revestidas). Na Completação esta expressão é designa a camada aberta ao fluxo, ou seja a 
zona em contato com a formação (não revestida).  

Rev. Condutor – 36” – (Jateado) 

TOC – Liner Int. 18 5/8”

 
-

. 24” ----fff 

Mud Line  

Mud Line  

Mud Line  

Rev. Superfície – 22” – (24”)

. 24” 

Mud Line  

Mud Line  

Mud Line  

Liner Interm. 18 5/* – (22”)

 
-

. 24” ----fff 

Mud Line  

Mud Line  

Mud Line  Rev. Interm. 16” – (22”) 

. 24” ----fff 

Mud Line  

Liner Intermediário 13 ¾” (17 

½”) 

-

. 24” ----fff 
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Mud Line  

Mud Line  

TOC – Rev. Produção 9 5/8” 

. 24” 

----fff 
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. 24” ----fff 
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poço vertical, simplificando os cálculos de Volumetria. Perfurado em uma locação 

remota com lâmina d’água11 de mil e quinhentos metros, ilustrado na figura 15.  

 

 

Figura 15 – Modelo de perfuração Offshore da Zona de Interesse na camada do Pré-Sal. 

 

 Nas Equações 3.1 a 3.9, encontram-se as equações utilizadas no cálculo de 

volume do poço: 

3. 1 

Cap 𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑖𝑜𝑟 𝑑𝑎 𝐶𝑜𝑙𝑢𝑛𝑎 =
DInterno

2

314
[=]

bbl

m
 

3. 2 

Cap 𝐴𝑛𝑢𝑙𝑎𝑟 =
DInterno Rev.

2 − DExterno Coluna
2

314
[=]

bbl

m
 

3. 3 

Cap Bombeamento =
Dcamisa

2 ∗ L ∗ EBomba

4117,7
[=]

bbl

stk
 

                                                           
11 Lâmina d’água – distância vertical entre o nível do mar e a mesa rotatória na plataforma. 

óleo

sal

Lâmina

D’água
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3. 4 

Q Bombeamento = Cap Bombeamento ∗  Vel Bombeamento[=]
bbl

min
 

 

 Na Tabela 4 encontram-se os parâmetros necessários para descrever o sistema 

de Bombas Triplex. Foi utilizada a bomba SDF_2200 TRIPLEX MUDs PUMPs, ilustrada 

na Figura 16. 

 

Figura 16 - Bomba SUNNDA modelo SDF_2200. FONTE: Catálogo SUNNDA CORPORATION. 

 

Tabela 4 - Descritivo da bomba SUNNDA modelo SDF_2200. FONTE: Catálogo SUNNDA CORPORATION. 

Potência Nominal 2.200 HP 

Velocidade Nominal de bombeamento 105 SPM12 

Percurso Linear do Pistão por Stroke 6” 

Diâmetro da Camisa 14” 

Eficiência Mecânica 80 % 

Eficiência Volumétrica 100 % 
 

 A vazão (𝑄 𝐵𝑜𝑚𝑏𝑒𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜) será de 12,5 𝑏𝑏𝑙
𝑚𝑖𝑛⁄  (524 GPM13), obtendo uma 

Pressão Nominal de 5000 psi. 

 Do trabalho de FROES et al foi retirada a configuração da coluna de fundo para 

a perfuração da zona de interesse, descrita nas Tabelas 5 e 6, ilustrado pela Figura 17. 

Tabela 5 - Dimensões da coluna de perfuração. FONTE: FROES et al, 2013. 

Componente 
Diâmetro Interno  

(in) 
Diâmetro Externo  

(in) 
Comprimento  

(m) 

Drill Pipe (DP) 5,153 5,875 5044 

Heavy Weight Drill 
Pipe (HWDP) 

4,000 5,875 110 

Drill Collar (DC) 1,750 8,000 46 

Total 5200 

                                                           
12 SPM – Stoke por minuto 

13 GPM -  Galões por minuto.  
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Tabela 6 - Volumetria para o Poço Exploratório. 

Seção 
Volume 

(bbl.) 
Deslocamento de Fluido 

Strokes14 Tempo (min) 

Interior Coluna - DP 426,546 3583 34,124 

Interior Coluna - 
HWDP 

5,605 47 0,448 

Interior Coluna – DC 0,449 4 0,036 

Anular Rev. – DP 776,274 6521 62,102 

Anular O.H. - DP 5,288 44 0,423 

Anular O.H. - HWDP 13,219 111 1,057 

Anular O.H. - DC 1,208 10 0,097 
 

  

Figura 17 - Perfil da operação de perfuração da Zona de Interesse. Adaptação a partir de FROES et al, 2013. 

 

 A vazão do influxo de gás CO2 foi estabelecida de acordo com os parâmetros de 

operação disponibilizados em FROES et al na Tabela 7. 

 

Tabela 7 - Parâmetros de operação para perfuração da zona de interesse. FONTE: FROES et al, 2013. 

Parâmetro Valor 
Taxa de Penetração da broca 5 m/h 

Volume do Influxo (CO2) 5 bbl. 

Espessura da zona de interesse 200 m 
 

 A vazão do gás CO2, que invade o espaço anular, é de aproximadamente 

8,333 ∗ 10−4 𝑏𝑏𝑙
𝑚𝑖𝑛⁄ , tomando o critério de projeto para admissão de cinco barris de 

fluido invasor. 

                                                           
14Stroke – Movimento completo do pistão da bomba tríplex ao longo do seu percurso.  

Fluido de Perfuração Original

Fluido de Perfuração + CO2

Cimento

Formação com intercalação de Folhelhos

Camada de Sal

Zona de Interesse + CO2
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3.1. Fluido de Perfuração Ambientalmente Amigável 

 

 PATEL (1999) em seu estudo avaliou a estabilidade dos Fluidos de Perfuração 

Base Éster (FPBE) quanto à reação de hidrólise. Apesar de suas vantagens referentes à 

Biodegradabilidade, os FPBE quando em presença de Ca(OH)2 e temperaturas acima de 

noventa e três graus Celsius sofrem reação de Hidrólise. O autor propôs a concepção 

de Alcalinidade Negativa que garante estabilidade para temperaturas acima de cento e 

setenta e sete graus Celsius. 

 Para FPNAs são realizados uma série de ensaios químicos com a finalidade de 

fazer o levantamento de suas propriedades, dentre eles podemos destacar os testes: 

peso específico em balança de fluidos e/ou pressurizada; viscosidade Marshal; filtrado 

a alta temperatura e alta pressão; alcalinidade total; cloretos; reologia e géis; 

estabilidade elétrica; retorta; e sulfetos. A definição de fluidos de alcalinidade negativa 

deriva do teste de alcalinidade global, onde são adicionados, ao fluidos de perfuração, 

sequencialmente soluções acidas com a função de avaliar a reserva alcalina 

responsável por ativar surfactantes e servir de barreira anti-corrosiva aos gases ácidos 

(H2S e CO2). O termo de alcalinidade negativa é referência ao fato do indicador de 

viragem de pH estar em uma faixa acima do pH do fluido de perfuração. 

A introdução dos Fluidos de Perfuração Base-Éster de Alcalinidade Negativa 

(FPBE-AN) não confere modificações exóticas na química dos ésteres e dos fluidos de 

perfuração como um todo. A não complexidade dos FPBE-AN e a boa estabilidade dos 

Ésteres derivados de Ácidos Graxos (Tabela 9) levaram PATEL a considerar apenas 

aspectos econômicos e a estabilidade à hidrólise para a seleção dos Ésteres derivados 

de Ácidos Graxos. 

 

Tabela 8 - Propriedades dos fluidos formulados a partir de uma formulação padrão, diferindo apenas na Base Éster. 
FONTE: PATEL, 1999. 

Éster Base Ciclo de Aquecimento Viscosidade Plástica (cP) 
Álcool  

(% 𝑚 𝑚⁄ ) 

Éster Etil-hexilico do 
Óleo de Peixe 

Inicial 59 < 0.1 

@ 121°C 116 6.0 

Palmitato Isoprila 
Inicial 47 < 0.1 

@ 121°C 79 3.2 

Oleato de Metila 
Inicial 56 0.0 

@ 121°C - - 1.5 

Lauriato de Metila 
Inicial 29 0.0 

@ 121°C - - 1.5 
 

 Do trabalho de PATEL foram utilizados a formulação do FPBE-AN de densidade 

de 13.8 lb/gal e suas respectivas propriedades descritas nas Tabelas 9 e 10.  
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Tabela 9 - Formulação para FPBE-AN 13.8 lb/gal, razão sintético/água 75/25. FONTE: PATEL, 1999. 

ADITIVOS 
MASSA DENSIDADE VOLUME 1 BBL eq Vazão 

g g/mL mL mL BBL/h 

Oleato de Metila 166.000 0.870 190.805 204.305 437.172 

Salmoura 
(CaCl2 - 25%) 

CaCl2 16.500 2.150 7.674 8.217 17.584 

H2O 49.500 1.000 49.500 53.002 113.414 

Ácido Acético 2.000 1.050 1.905 2.040 4.363 

Componente Viscoso 347 4.48 77.455 82.936 177.466 
 

 

Tabela 10– Propriedades FPBE-AN 13.8 lb/gal, razão sintético/água 75/25 ensaios de estabilidade térmica. FONTE: 
PATEL, 1999. 

  Unidades 150°F 200°F 250°F 300°F 325°F 350°F 

Viscosidade Plástica cP 34 41 31 30 30 45 

Limite de Escoamento lb/100 ft² 11 13 28 15 18 35 

Estabilidade Elétrica Volt 1178 993 917 665 855 700 

Filtrado HTHP (250°F) mL - 3.2 3.4 5.4 8.2 12.4 

 

Tabela 11 - Propriedades de Transporte. FONTE: a - GONZÁLEZ et al, 2007; b –FANG et al, 2008; c - CERIANI, R. et al, 
2007; 

Substancia Estado de Referência Viscosidade (cP) 

H2O Tref = 298.15K 0.890a 

Ácido Acético Tref = 313.15 K 0.903 b 

Oleato de Metila Tref = 343.15 K 0.067c 
 

 Foi admitido que os fluidos analisados seguiriam o modelo reológico de Fluido 

de Bingham. No entanto, a maioria dos fluidos de perfuração seguem o Modelo 

Reológico de Fluido Pseudoplástico com Limite de Escoamento, o qual é mais 

complexo e requer parâmetros para sua modelagem.  

 

3.1.1. Emulsificante para FPBE-AN 

 

 A maioria dos emulsificantes convencionais requer uma reserva de alcalinidade 

para estabilizar as emulsões inversas. Para condições de alcalinidade negativa os 

emulsificantes convencionais se mostram ineficazes. São necessários emulsificantes 

especiais, os quais são caracterizados por serem moléculas: não-protonadas, não-

iônicas e não possuírem grupamentos funcionais hidrolisáveis. Estes emulsificantes 

não-convencionais apresentam boa estabilidade em condições de alta temperatura e 

alta pressão (High Temperature and High Pressure – HTHP). Ao contrário dos 

emulsificantes convencionais, estas substancias não-protonadas sofrem uma ativação 

em meio ácido, como ilustrado na Figura 18. 
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Figura 18 - Emulsificante para FPBE-AN. FONTE: PATEL, 1999. 

 

3.2. Perfil de Pressões e Temperaturas ao longo do poço exploratório 

 

 Os perfis de escoamento de fluidos de perfuração ao longo do poço são 

distintos quando comparados no interior da coluna e no espaço anular. No interior da 

coluna observamos maiores velocidades de escoamento, que garante a chegada do 

fluido aos orifícios da broca com maior energia frente a zona perfurada. Já no espaço 

anular observamos um menos vigoroso, importante para evitar o turbilhonamento dos 

cascalhos, garantindo assim sua remoção até a superfície.  

 Foi adotada a hipótese simplificadora de que as perdas de carga não serem 

levadas em conta, pois seus efeitos teriam maior relevância na otimização dos 

parâmetros de operação, fugindo ao escopo desta pesquisa. Desta o perfil de pressões 

adotado será proporcional a pressão hidrostática exercida pelo fluido de perfuração 

nas referidas profundidades, logo teremos um perfil Linear de pressões, Figura 19. 

 Foi adotado um perfil linear decrescente de temperaturas na direção da base 

do poço até a superfície da plataforma respectivamente 120° e 30° Celsius, além da 

pressão da formação obtida a partir do gradiente de pressão de poros, valores 

destacados na Tabela 12. FROES et al. 

  

Tabela 12 - Parâmetros de operação na região de poço aberto. FONTE: FROES et al, 2013. 

Pressões Psi 

Espaço Anular preenchido com FPBE-AN (13,8 ppg) 12.227,904 

Formação – Open Hole 13.734,240 
 

 

 Estes dados serão utilizados para o estudo de fases ao longo espaço anular, ou 

seja, serão alimentadas no simulador ASPEN PLUS® e indicarão a presença ou não de 

fase de gás livre no retorno do fluido até a superfície.  

 

R NH3

H+

OH-

R N+H3

Emulsificante
Ativo
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Figura 19 - Perfil de pressões ao longo do espaço anular para diferentes pesos de Fluido de Perfuração. 

 

3.3. Simulação 

 

 O ambiente computacional escolhido foi o simulador de processos ASPEN 

PLUS®, devido suas ferramentas de cálculo equilíbrio de fases, propriedades 

termodinâmicas e de transporte para soluções envolvendo Eletrólitos. 

 O simulador conta com um amplo banco de dados de substâncias e íons 

associados. Uma vez selecionados os componentes o software realiza a dissociação das 

espécies em íons e avalia todas as possibilidades de formação e hidratação de sais e 

formação de sais complexos. 

 

3.3.1. Simulação do experimento de PATEL et al 

 

 Para simular o experimento de PATEL et al foi utilizado um Flash (estágio 

simples de separação, ilustrado na figura 20) alimentado por uma corrente com 

temperatura inicial de 150°F e pressão atmosférica, o autor levou cinco diferentes 

amostras desta corrente inicial a cinco diferentes temperaturas por um período de 

dezesseis horas sob agitação. Foram formadas três correntes após o Flash, as quais 

representam correntes gasosa, liquida e sólida. Posteriormente as correntes são 

misturadas com a finalidade de avaliar as propriedades de uma solução trifásica.  

No entanto o software não é capaz de reconhecer substancias como Argilas e 

Emulsificantes. Para tal situação foi criado um pseudocomponente denominado 

Componente Viscoso, o qual seria responsável por conferir viscosidade à mistura. Este 

componente foi inserido de forma a não interferir no equilíbrio de fases e ou mesmo 
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na dissociação dos íons em solução, e o ajuste foi feito através de um método 

exploratório tendo como base na Tabela 10. Com a finalidade de embasar o ajuste de 

viscosidade do fluido em questão utilizaremos técnicas numéricas e conceitos 

estatísticos.   

 

 

Figura 20 - Ilustração do processo descrito por PATEL et al, 1999. ASPEN PLUS®. 

 

3.3.1.1. Ajuste de viscosidade para componente viscoso 

 

 O pseudocomponente Componente Viscoso foi criado com a finalidade de 

reproduzir a viscosidade aferida experimentalmente. O cálculo da viscosidade da 

mistura na fase liquida é descrito pela Equação 3.5. 

3. 5 

ln 𝜂𝑙 = ∑𝑋𝑖 ln 𝜂𝑖
∗,𝑙

𝑖

+ ∑𝑘𝑖𝑗𝑋𝑖𝑗𝜂𝑖𝑗

𝑗>1

+ ∑𝑋𝑖 [∑𝑋𝑗(𝐼𝑖𝑗 ln 𝜂𝑖𝑗)
1

3

𝑗=𝑖

]

3

𝑖

 

3. 6 

ln 𝜂𝑖𝑗 =
|ln 𝜂𝑖

∗,𝑙 − ln 𝜂𝑗
∗,𝑙|

2
 

 

Onde: 𝑿𝒊 Fração Molar ou Mássica do componente i,  𝒌𝒊𝒋 Parâmetro Binário Simétrico 

(𝑘𝑖𝑗 = 𝑘𝑗𝑖), 𝑰𝒊𝒋 Parâmetro Binário Assimétrico (𝐼𝑖𝑗 = −𝐼𝑗𝑖). 

 Os parâmetros 𝑘𝑖𝑗 e 𝐼𝑖𝑗 fornecem uma acurada representação da dependência 

com a temperatura para misturas complexas, estes parâmetros devem ser 
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especificados par-a-par de componentes. Equacionamento descrito nas equações 3.7 a 

3.9. 

3. 7 

𝑘𝑖𝑗 = 𝑎𝑖𝑗 +
𝑏𝑖𝑗

𝑇𝑟
⁄ + 𝑐𝑖𝑗 ln 𝑇𝑟 + 𝑑𝑖𝑗𝑇𝑟 + 𝑒𝑖𝑗𝑇𝑟

2 

3. 8 

𝐼𝑖𝑗 = 𝑎𝑖𝑗
′ +

𝑏𝑖𝑗
′

𝑇𝑟
⁄ + 𝑐𝑖𝑗

′ ln 𝑇𝑟 + 𝑑𝑖𝑗
′𝑇𝑟 + 𝑒𝑖𝑗

′𝑇𝑟
2 

3. 9 

𝑇𝑟 =
𝑇

𝑇𝑟𝑒𝑓
 

 

 Esta correlação requer um cálculo prévio das viscosidades dos componentes 

puros (𝑙𝑛 𝜂𝑖
∗,𝑙). O software ASPEN PLUS® disponibiliza diversas correlações para o 

cálculo desta propriedade, no entanto para os pseudocomponentes a única correlação 

disponível é o Modelo de Andrade, descrito pela Equação 3.6. 

3. 10 

ln 𝜂𝑖
∗,𝑙 = 𝐴𝑉,𝑖 +

𝐵𝑉,𝑖
𝑇

⁄ + 𝐶𝑉,𝑖 ln 𝑇 

 

 No modelo de Andrade cada grupo de parâmetros possui uma faixa específica 

de temperaturas (𝑇𝑙 ≤ 𝑇 ≤ 𝑇ℎ), fora da mesma é realizada uma extrapolação linear 

desta propriedade. O parâmetro 𝐴𝑖  tem unidades de temperatura e viscosidade e os 

demais apresentam unidades de temperatura. Para o sistema com eletrólitos existe 

um contribuição dos mesmos para a viscosidade da mistura, os modelos responsáveis 

por este efeito estão descritos no Anexo B (Equações B.15 e B.16). 

 

3.3.1.2. Estimação de parâmetros 

 

 O desconhecimento das propriedades de componente puro para o 

pseudocomponente (Componente Viscoso) torna necessário a estimação das 

propriedades de transporte, e as viscosidade em fase líquida. SCHWAAB et al, 2007, 

colocam que: "Estimar parâmetros é usar um modelo como referência e variar os 

parâmetros até que as predições do modelo passem o mais próximo possível dos 

dados experimentais respeitando as incertezas características da medição". 

 Serão formuladas algumas hipóteses que objetivam solucionar o problema 

matemático de estimação de parâmetros.  
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 Hipótese 01 - É conhecido o conjunto de dados experimentais e suas 

respectivas incertezas de medição (variâncias). 

3. 11 

𝑧𝑒𝑥𝑝 =

[
 
 
 
 
 
μexp1

μexp2

μexp3

μexp4

μexp5

μexp6]
 
 
 
 
 

= 𝜇𝑒𝑥𝑝 

  

 Hipótese 02 - Reconciliação da dados. A análise estatística do modelo não pode 

ser restrita apenas a análise estatística entre μexpe  μcalc, uma vez que esta 

propriedade guarda uma dependência com a temperatura na qual os experimentos 

foram realizados (Texp). Este cenário evidencia a necessidade de nossa estratégia 

realizar uma reconciliação de dados.  

 Hipótese 03 - Hipótese de máxima verossimilhança, admite primeiramente que 

o modelo é perfeito e capaz de descrever exatamente o experimento, atribuindo aos 

erros de medição os desvios encontrado. Considera que os experimentos são bem 

feitos, ou seja, apresentaram uma ótima reprodutibilidade, caso contrário o conjunto 

de dados devem ser descartados. Esta hipótese implica em admitir que os dados 

experimentais são os mais prováveis segundo a uma distribuição de probabilidades, 

ALBERTON, 2010. É usual considerar uma distribuição normal de probabilidades, 

descrita na Equação 3.12. 

3. 12 

𝜑 (𝑧𝑒𝑥𝑝, 𝑧𝑐𝑎𝑙𝑐 , 𝑉𝑧) =
1

√2 𝜋 det (𝑉𝑧)

exp [−
1

2
(𝑧𝑒𝑥𝑝 − 𝑧𝑐𝑎𝑙𝑐)

−1
𝑉𝑧

−1(𝑧𝑒𝑥𝑝 − 𝑧𝑐𝑎𝑙𝑐)] 

 

Onde Vz é a matriz de covariância das variáveis zcalc. Aplicando-se o princípio da 

máxima verossimilhança com a distribuição normal de probabilidades, implica que a 

probabilidade será máxima quando o termo da exponencial alcançar valores mínimos. 

CAMPOS, 2010.  

 Hipótese 04 - Minimizar a função objetivo através de métodos de otimização.  

3. 13 

𝐹𝑜𝑏𝑗 = (𝜇𝑒𝑥𝑝 − 𝜇𝑐𝑎𝑙𝑐(𝑇𝑐𝑎𝑙𝑐))
−1

𝑉𝑧
−1 (𝜇𝑒𝑥𝑝 − 𝜇𝑐𝑎𝑙𝑐(𝑇𝑐𝑎𝑙𝑐)) 

 

 Hipótese 05 - Matriz de covariância diagonal, simplifica o cálculo da função 

objetivo e sugere que as incertezas não apresentam relação entre si. 
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3. 14 

𝐹𝑜𝑏𝑗 = ∑
[𝜇𝑒𝑥𝑝 − 𝜇𝑐𝑎𝑙𝑐(𝛼 ,   𝑇𝑐𝑎𝑙𝑐)]

2

𝜎μexp  i
2

𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑖=1

 

 

Onde  𝛼  representa todos os parâmetros do modelo em questão.  

 Estabelecido o modelo não linear a estimação de parâmetros se deu através de 

técnicas numéricas de busca exploratória. Foi selecionada o algoritmo genético de 

Simulated Annealing devido a sua implementação nos softwares comercias (MATLAB®) 

e a adequação as necessidades do estudo. No entanto existem outras técnicas e 

softwares que poderiam ser aplicados ao estudo. 

A técnica do Simulated Annealing foi selecionda devido a sua praticidade e fácil 

implementação. A técnica buscar imitar o processo de recozimento do metal, onde 

ocorre o aquecimento do metal a temperaturas elevadas e em seguida é resfriado 

lentamente. Neste contexto, o processo de otimização é realizado por vários níveis de 

“temperatura no resfriamento”. A técnica requer uma estimativa inicial, onde ao redor 

da mesma são gerados vários pontos, configurando uma vizinhança. São calculados 

valores da função a ser minimizada, e um-a-um podem ser rejeitados ou aceitos de 

acordo com uma certa probabilidade. Esta probabilidade de aceitação decresce de 

acordo com o nível do processo de “resfriamento”, foi feita uma analogia com a 

energia de Boltzmann (Equação 3.15).  

3. 15 

𝑃𝑟𝑜𝑏 = exp(
−∆𝐸

𝐾𝑖𝑗𝑇
) 

 

 O algoritmo simula um pequeno e randômico desprendimento de um átomo, o 

qual resulta em uma mudança de energia do sistema. Se esta variação de energia é 

negativa, significa que a nova configuração é de menor energia, logo é aceitável. Para 

aplicação em cálculos o algoritmo faz a mesma analogia para uma função objetivo e a 

energia.  

A técnica de estimação de parâmetros não busca valores verdadeiros e sim 

uma faixa possível dos parâmetros, chamada de Região de Confiança dos Parâmetros, 

ilustrada na Figura 21. 

 CAMPOS (2010) considerando a distribuição normal de probabilidades, a região 

de confiança para modelos lineares nos parâmetros tende para uma elipse. Qualquer 

comportamento afastado de uma elipse, sugere um correlação entre os parâmetros, 

SCHWAAB et al (2008) apresenta diferentes regiões de confiança encontradas em 

sistemas estudados na engenharia química.  
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Figura 21 - Modelo genérico de dois parâmetros não correlacionados. 

 

3.3.2. Simulação do cenário de estudo – Poço Exploratório 

 

 Definidos os componentes presentes no cenário de estudo foi construída uma 

hipótese simplificadora para representação do poço exploratório. O poço apresenta 

uma região aberta ao fluxo, chamada Open Hole, por onde ocorrerá o influxo de Gás 

CO2. Nas demais regiões o poço encontra-se revestido, considerando que não ocorrerá 

nenhuma falha dos revestimentos, o poço estará isolado das formações presentes por 

toda sua extensão, configurando um sistema fechado. A Profundidade Vertical do Poço 

(Total Vertical Depth – TVD) foi segmentada em dez intervalos iguais com a finalidade 

de avaliar o comportamento termodinâmico em cada célula (Figura 26). Assim como 

na simulação do experimento realizado por PATEL, cada estágio foi representado por 

um Flash. No entanto para este caso particular todas as correntes que deixam o 

separador são misturadas posteriormente pois o sistema é fechado.  

 As equações referentes ao equilíbrio químico e dissociação de eletrólitos estão 

especificadas no Anexo B (Tabela 15). 

 Foram realizados cenários com diferentes volumes (ou vazões) de influxo de 

CO2 para o interior no poço, na tentativa de evidenciar o comportamento do gás ao 

longo do percurso formação-espaço anular-superfície.  
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Figura 22 - Estágios em equilíbrio representando o Poço Exploratório. 
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                         Capítulo 04 

 
Resultados e Discussão 
 

 

 Apurados os procedimentos de inserção de dados e adequação as rotinas de 

simulação os resultados são apresentados em dois subcapítulos: Simulação do 

Experimento de PATEL e Simulação do Cenário de Estudo. 

 

4.1. Experimento de PATEL. 

 

Tomada a premissa de que os fluidos em questão seguem o modelo reológico 

de Fluido de Bingham. Foram adotados valores para taxas de cisalhamento, nas quais 

os valores d viscosidade aparente são constantes e iguais a viscosidade plásica. 

Características dos fluidos newtonianos e Binghamianos 

Os valores simulados foram comparados com os dados experimentais, como 

descrito na metodologia de estimação de parâmetros. Na tabela 14, estão 

apresentados os resultados que mais se adequaram as dados experimentais. 

 

Tabela 13 - Simulação do experimento descrito em PATEL et al, 1999. 

Temperatura °F 150,0 200,0 250,0 300,0 325,0 350,0 

Limite de Escoamento lb/100ft² 11,0 13,0 28,0 15,0 18,0 35,0 

Viscosidade Experimental cP 34,0 41,0 31,0 30,0 30,0 45,0 

Viscosidade Simulada cP 34,2 27,0 33,5 20,9 35,4 40,7 
 

 A realização da estimação de parâmetros foi feita de maneira iterativa, onde 

foram utilizadas duas técnicas distintas: aplicação do algoritmo genético Simulated 

Annealing seguida de um ajuste fino dos parâmetros no simulador ASPEN PLUS®.  

 Não foi possível construir o estudo estatístico dos parâmetros (região de 

confiança), pois as incertezas na medição dos experimentos foram omitidas por PATEL. 

Ignorar a variância experimental pode acarretar erros na modelagem de sistemas, 

COSTA (2011). 

 A técnica do simulated annealing foi utilizada para gerar uma possível região de 

mínimo para a função objetivo (equação 3.19). Foi implementado o modelo não linear 
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de Andrade (equações 3.10 e 3.15) sem levar em consideração as duas últimas 

parcelas da equação 3.10 que quantificam o efeito combinado dos componentes na 

viscosidade da mistura. Parâmetros do Modelo de Andrade para o cálculo da 

viscosidade dos componentes puros estão apresentados no Anexo B (Tabelas 23 e 24).  

A técnica de simulated annealing requer uma estimativa inicial, além dos 

limites de exploração dos parâmetros (superior e inferior). Foram realizadas algumas 

iterações com a finalidade de reduzir a faixa de exploração dos parâmetros, descritas 

na Tabela 15. 

 

Tabela 14 - Descritivo da aplicação do Algoritmo Simulated Annealing. FONTE: ASPEN PLUS®. 

Iteração 
 

1 2 3 

Estimativa Inicial 

AV0,i -100 -230.029 -230.029 

BV0,i 0 -97.002 -97.002 

CV0,i 0 38.93803 38.93803 

Limites Inferiores [-1e100 -1e100 -1e100] [-1e10 -1e10 -1e10] [-1e3 -1e3 -1e3] 

Limites Superiores [1e100 1e100 1e100] [0 1e10 1e10] [0 1e3 1e3] 

Fobj 
 

9.13E-04 9.13E-04 9.13E-04 

Parâmetros 

AV,i -230.029 -230.029 -230.029 

BV,i -97.002 -97.002 -97.002 

CV,i 38.93803 38.93803 38.93803 
 

Observa-se que a função objetivo caminha logo na primeira iteração para um 

valor mínimo, e que ao longo dos posteriores ajustes sem mantem constante, como 

ilustram as figuras 23 e 24. 

  

Figura 23 - Melhor valor da função objetivo - Simulated Annealing.  
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A figura 27 ilustra o decaimento da “temperatura de resfriamento”.  

 

 

Figura 24 - Valor atual da função objetivo - Simulated Annealing. 

 

Estas estimativas foram consideradas ponto de partida para o posterior ajuste 

fino, realizado no simulador de processo ASPEN PLUS®. Foram imputados os valores 

das constantes do Modelo de Andrade, para o Componente Viscoso. No entanto o 

procedimento de ajuste no simulador se deu de forma distinta, ou seja, não foram 

realizadas variações dos parâmetros do Modelo de Andrade diretamente, e sim 

pseudopontos experimentais. Neste ponto o usuário tem uma certa flexibilidade para 

operar com diversas unidades, no Anexo B encontram-se as Tabelas 25 a 26 que 

apresentam o processo iterativo de ajuste fino da viscosidade do componente puro 

para o pseudocomponente.  

Desta forma chegamos ao cenário de maior precisão, sétimo ajuste ilustrado na 

figura 25.  

Na temperatura inicial do experimento a mistura é homogênea e em fase 

líquida. Assim que houve aquecimento e posterior fracionamento observou-se a 

formação de uma fase sólida, Cloreto de Cálcio Hexa-Hidratado (CaCl2.6H2O) e a partir 

da temperatura de 300°F observou-se a formação de uma fase vapor e adicionalmente 

a formação de outra estrutura cristalina hidratada (CaCl2.4H2O), caracterizando o 

efeito de Salting Out. 
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Figura 25 - Comparativo entre dados de Viscosidade Plástica experimental e simulado. 

  

4.1.1. Fenômeno de Salting-Out 

 

 Uma considerável massa de sal dissolvida em um liquido implica em um efeito 

sob a pressão de vapor da fase líquida. Em outros termos, o sal dissolvido afeta a 

solubilidade de uma fase gás (ou liquido imiscível) no solvente, e finalmente se o 

solvente for uma mistura de dois (ou mais) componentes voláteis, o sal dissolvido 

influencia a composição do vapor em equilíbrio com a mistura solvente. 

 A solubilidade de um gás em um solução com sal dissolvido é usualmente 

menor que a solubilidade do mesmo gás em outra solução livre se sais, este 

decréscimo de solubilidade é chamado Salting-Out, ilustrado na Figura 26.  

 O fenômeno de Salting Out está relacionado a formação dos sais hidratados. A 

medida que estes são formados as moléculas de água, que outrora solubilizavam os 

componentes gasosos, deixam de estar disponíveis no meio e consequentemente a 

solubilidade dos gases é reduzida. 
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Figura 26 - Solubilidade do Dióxido de Carbono em soluções de Sulfato de Sódio e Sulfato de Amônia a 80°C. FONTE: 
POILING et al, 2001. 

 

4.2. Cenário de Estudo – Poço Exploratório 

 

 Com a finalidade de avaliar o efeito do gás CO2 foram construídos diferentes 

cenários de kick dentro do sistema: sem influxo e com influxos de cinco, dez, cinquenta 

e cem barris. Para tais cenários foram respeitadas as mesmas premissas de projeto e 

aplicados o fluido ajustado de acordo com a metodologia supracitada.  

 Foram construídos perfis ao longo da TVD, os quais estão ilustrados nas figuras 

27 a 28. 

 Foi observado para todos os casos a formação de espécies sólidas, sal hidratado 

de Cloreto de Cálcio (CaCl2.6H2O) entre as profundidades de 3500 a 4700 metros, 

assim como não houve formação de fase gasosa (gás livre) ao longo de todo o perfil.  

 A viscosidade sofre uma grande variação ao longo do poço, fato que pode 

acarretar grandes problemas operacionais como deficiente limpeza de poço (remoção 

de cascalhos), aprisionamento de coluna e complicações no bombeamento do fluido. A 

viscosidade atinge valores mínimos exatamente na profundidade onde ocorre o início 

da formação de sais hidratados e uma inflexão no ajuste de viscosidades (Figura 25). 

No entanto, podemos observar que tal decréscimo de viscosidade foi potencializado 

no cenário com influxo de cem barris. Devido ao efeito de solvência do CO2 

supercrítico ocorreu um retardo na formação dos sais hidratados (Figura 28) 

culminando em uma reduzida massa de cloreto de cálcio hexa-hidratado formada 

(Figura 29).  
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Figura 27 - Perfil de viscosidade plástica para os cenários de exploração. 
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Figura 28 - Perfil do fluxo mássico de H2O para os cenários de exploração. 
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Figura 29 - Perfil do fluxo mássico de CaCl2.6H2O  para os cenários de exploração. 

 

 Avaliando o cenário de influxo de cinco barris quanto a Massa Especifica foi 

possível observar uma considerável redução quantitativa, descrito na figura 34. 
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Figura 30 - Perfil da densidade de mistura para o cenário padrão de operação com influxo de CO2 

 

 A redução do valor da densidade de mistura é decorrente da incorporação do 

gás CO2 ao fluido de perfuração. No entanto, para as regiões com presença de sais 

hidratados, estes foram desconsiderados no cálculo da densidade da mistura. 
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                         Capítulo 05 

 
Conclusões 
 

 

 Aplicação dos fluidos não-aquosos atóxicos em poços perfurados no território 

brasileiro são um fato inevitável. Logo, propostas alternativas devem ser prontamente 

adaptadas ao cenário Offshore e suas particularidades, por exemplo, o caso influxos de 

CO2 e H2S sob altas pressões.  

Ao presente trabalho foram aplicadas e desenvolvidas ferramentas teóricas de 

engenharia as quais buscaram simplificar cenários outrora desconhecidos, fomentando 

o desenvolvimento tecnológico e aplicação de estudos mais refinados, suportados por 

experimentos e adequadas análises estatísticas de dados.  

Aplicação de fluidos de perfuração base-éster de alcalinidade negativa a um 

prospecto geológico, semelhante aos prováveis prospectos reológicos encontrados em 

reservas de hidrocarbonetos da camada do Pré-Sal, podem se mostraram ineficazes 

quanto à otimização de atividades que demandam um perfil de viscosidade mais 

uniforme.  

Por outro lado, os fluidos estudados apresentaram certa resistência ao 

abaixamento da viscosidade para cenários com influxo de CO2 supercrítico, exceto para 

o caso de influxo de cem barris, onde a viscosidade atingiu maiores variações. Não foi 

observado desprendimento de gases, ou seja, os gases que invadiram o espaço anular 

foram incorporados ao fluido tornando a operação de circulação do gás para fora do 

sistema mais segura.  

 Embora a formação de precipitados não seja observada durante a operação 

com fluidos, a formação dos mesmos justifica-se pelo processo de simulação 

computacional, pois o simulador utilizado é um simulador estático, ou seja, considera a 

condição de repouso por um período de tempo indeterminado onde formam-se 

precipitados hidratados. Os dados de estabilidade elétrica15 apresentados por PATEL, 

1999, corroboram a hipótese de precipitação, pois observa-se uma ligeira queda nas 

mesmas faixas de temperatura referentes aos estágios onde formaram-se os 

precipitados de cloreto de cálcio. 

 A representação da densidade da mistura apresentou resultados não confiáveis 

para regiões onde são observadas formações de espécies sólidas, uma vez que o 

                                                           
15 Estabilidade elétrica – a estabilidade elétrica para fluidos de perfuração avalia a estabilidade da 
emulsão salmoura-base orgânica.  
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software não considera as partículas sólidas como colaboradoras para o cálculo da 

viscosidade total. O software simplesmente descarta estas espécies dos cálculos.  

A representação de um sistema tão complexo, como o estudado, requer 

ferramentas de simulação mais complexas e premissas de projeto mais conservadoras. 

A representação do equilíbrio de emulsões e até mesmo o efeito viscoso causado por 

argilas e emulsificantes requer uma série de experimentos laboratoriais, com a 

finalidade de gerar dados a serem alimentados nos modelos matemáticos avaliados.  

 

 

5.1. Sugestões para trabalhos futuros 

 

 

 Realização de experimentos com fluidos de perfuração não aquosos e fluidos 

supercríticos em Células PVT, para avaliar faixas de transição de fases, 

principalmente o desprendimento de gases; 

 

 Identificar e realizar análise de viscosidade para os pares de componentes 

presentes em fase líquida, com a finalidade de estimar os parâmetros binários 

do modelo de Andrade; 

 

 Identificar incertezas de medição ao longo da realização de mud check, a fim de 

fornecer informações necessárias a um completo estudo estatístico de 

parâmetros (construção de regiões de confiança de parâmetros); 

 

 Realizar um comparativo para os modelos termodinâmicos para eletrólitos e 

sistemas a altas pressões e altas temperaturas; 

 

 Realizar experimentos com sistemas binários, a fim de gerar dados utilizados 

em técnicas de estimação de parâmetros binários de Equação de Estados 

Cubicas e Modelos de Viscosidade da Mistura; 

 

 Avaliar diferentes cenários de influxo como H2S e Hidrocarbonetos Leves.  
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ANEXO A - Modelo NRTL para eletrólitos 
 

 

A seguir são apresentados alguns parâmetros que são previamente ajustados pelo 

modelo. 

 

Coeficiente da constante dielétrica para componentes puros para solventes não-

aquosos 

A. 1   

𝜀𝐵(𝑇) = 𝐴𝐵 + 𝐵𝐵 (
1

𝑇
−

1

𝐶𝐵
) 

 

Parâmetros binários Molécula-Molécula 

A. 2   

𝜏𝐵𝐵 = 𝐴𝐵𝐵 +
𝐵𝐵

𝑇
+ 𝐹𝐵𝐵 ln 𝑇 + 𝐺𝐵𝐵𝑇 

 

Par de parâmetros Íon-Molécula: 

A. 3   

𝜏𝑐𝑎,   𝐵 = 𝐶𝑐𝑎,   𝐵 +
𝐷𝑐𝑎,   𝐵

𝑇
+ 𝐸𝑐𝑎,   𝐵 [

(𝑇𝑟𝑒𝑓 − 𝑇)

𝑇
+ ln

𝑇

𝑇𝑟𝑒𝑓
] 

A. 4   

𝜏𝐵,   𝑐𝑎 = 𝐶𝐵,   𝑐𝑎 +
𝐷𝐵,   𝑐𝑎

𝑇
+ 𝐸𝐵,   𝑐𝑎 [

(𝑇𝑟𝑒𝑓 − 𝑇)

𝑇
+ ln

𝑇

𝑇𝑟𝑒𝑓
] 

 

Par de parâmetros Íon-íon: 

A. 5   

𝜏𝑐𝑎′,   𝑐𝑎" = 𝐶𝑐𝑎′,   𝑐𝑎" +
𝐷𝑐𝑎′,   𝑐𝑎"

𝑇
+ 𝐸𝑐𝑎′,   𝑐𝑎" [

(𝑇𝑟𝑒𝑓 − 𝑇)

𝑇
+ ln

𝑇

𝑇𝑟𝑒𝑓
] 

A. 6   

𝜏𝑐𝑎",   𝑐𝑎′ = 𝐶𝑐𝑎",   𝑐𝑎′ +
𝐷𝑐𝑎",   𝑐𝑎′

𝑇
+ 𝐸𝑐𝑎",   𝑐𝑎′ [

(𝑇𝑟𝑒𝑓 − 𝑇)

𝑇
+ ln

𝑇

𝑇𝑟𝑒𝑓
] 

Onde: Tref = 298.15 K 

 

Modelo NRTL para eletrólitos. 
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A. 7  

𝐺𝑚
∗,𝐸

𝑅𝑇
=

𝐺𝑚
∗,𝐸,   𝑃𝐷𝐻

𝑅𝑇
+

𝐺𝑚
∗,𝐸,   𝐵𝑜𝑟𝑛

𝑅𝑇
+

𝐺𝑚
∗,𝐸,   𝐿𝐶

𝑅𝑇
 

 

Contribuição das interações de Longo-Alcance, formula normalizada para 

fração molar da fórmula de Pitzer-Debye-Hückel. 

A. 8  

𝐺𝑚
∗,𝐸,   𝑃𝐷𝐻

𝑅𝑇
= −(∑𝑥𝑖

𝑖

) (
1000

𝑀𝑆
)

1

2

(
4𝐴𝜑𝐼𝑥

𝜌
) ln (1 + 𝜌𝐼𝑥

1

2) 

A. 9  

𝐴𝜑 =
1

3
(
2𝜋𝑁𝐴𝑑𝑆

1000
)

1

2

(
𝑄𝑒

2

𝜀𝑆 𝑘 𝑇
)

1

2

 

A. 10  

𝐴𝜑 =
1

2
∑𝑥𝑖𝑧𝑖

2

𝑖

 

 

Onde:  xié a fração molar do componente i;  MS  é o peso molar do solvente; Aφ  é o 

parâmetro de Debye-Hückel (A.9);  NA é o número de Avogadro; dS  é a densidade do 

solvente; Qe
2 carga do elétron; εS  constante dielétrica do solvente; T temperatura; k 

constante de Boltzmann;  Ix – Força Iônica em escala molar; xi é a fração molar do 

componente i; zi número da carga do íon i;  é o parâmetro de ajuste do modelo. 

 

Derivando a Equação A.8 obtemos a expressão para o coeficiente de atividade 

(A.11).  

A. 11  

ln 𝛾𝑖
∗,   𝑃𝐷𝐻 = −(

1000

𝑀𝑆
)

1

2

𝐴𝜑 [(
2𝑧𝑖

2

𝜌
) ln (1 + 𝜌𝐼𝑥

1

2) +
𝑧𝑖

2𝐼𝑥
1

2 − 2𝐼𝑥
3

2

1 + 𝜌𝐼𝑥
1

2

] 

 

A equação de Born (A.12), utilizada para quantificar a energia livre de Gibbs da 

transferência de espécies no estado de diluição infinita. 

A. 12  

𝐺𝑚
∗,𝐸,   𝐵𝑜𝑟𝑛

𝑅𝑇
=

𝑄𝑒
2

2𝑘𝑇
(
1

𝜀𝑠
−

1

𝜀𝑤
)∑

𝑥𝑖𝑧𝑖
2

𝑟𝑖
10−2

𝑖

 

 

Onde: εw constante dielétrica da água;   raio de Born para a espécie i. 
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Derivando a Equação A.12 obtemos a expressão para o coeficiente de 

atividade, expressada na Equação A.13. 

A. 13  

ln 𝛾𝑖
∗,   𝐵𝑜𝑟𝑛 =

𝑄𝑒
2

2𝑘𝑇
(
1

𝜀𝑠
−

1

𝜀𝑤
)∑

𝑧𝑖
2

𝑟𝑖
10−2

𝑖

 

 

A teoria de Debye-Hückel é baseada no estado de referência de Diluição Infinita 

para espécies iônicas no solvente atual. Para sistemas com misturas de solventes 

teremos que aplicar uma regra de mistura para calcular propriedades de mistura para 

o solvente misto.  

A. 14  

𝑀𝑆 = ∑𝑥′𝑚𝑀𝑚

𝑚

 

A. 15  

𝑑𝑆 =
∑  𝑥′𝑚𝑀𝑚𝑚

𝑉𝑚
𝑙  

A. 16  

𝜀𝑆 =
∑  𝑥′𝑚𝑀𝑚𝜀𝑚𝑚

∑  𝑥′𝑚𝑀𝑚𝑚
 

A. 17  

𝑥′𝑚 =
 𝑥′𝑚

∑  𝑥′𝑚𝑚
 

A. 18  

𝑉𝑚
𝑙 =  𝑥′𝑚𝑉𝑤

∗ +  𝑥′𝑛𝑤𝑠𝑉𝑛𝑤𝑠
𝑙 

A. 19  

𝑥′𝑤 + 𝑥′𝑛𝑤𝑆 = 1 

 

Onde: 𝑥′𝑚é a fração molar do solvente m em solução;  𝑀𝑚  é o peso molecular do 

solvente m; 𝑉𝑚
𝑙  é o volume molar da mistura de solventes;  𝜀𝑚  constante dielétrica 

do solvente m;  𝑉𝑤
∗  volume molar retirado da tabela de vapor; 𝑥′𝑛𝑤𝑆 somatório das 

frações molares de todos solventes não aquosos; 𝑉𝑛𝑤𝑠
𝑙  volume molar liquido de todos 

os solventes não-aquosos (calculado pela equação de Rackett). 

Parcela de Contribuição local. 

A fração molar efetiva do átomo central e da vizinhança são dadas pela 

Equação A.20.  

A. 20  
𝑋𝑗𝑖

𝑋𝑖𝑖
= (

𝑋𝑗

𝑋𝑖
)𝐺𝑗𝑖  
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A. 21  

𝑋𝑗 = 𝑥𝑖𝐶𝑖 

A. 22  

𝐺𝑗𝑖 = exp−𝛼𝑗𝑖𝜏𝑗𝑖  

A. 23  

𝜏𝑗𝑖 =
𝑔𝑗𝑖 − 𝑔𝑖𝑖

𝑅𝑇
 

 

Onde: αjié o parâmetro não-randômico;  gji e gji são respectivamente a interação 

entre as espécies j e i, e i e i. Ambos αji  e  gji  são simétricos, ou seja, αij = αjie  gij =

gji. 

Similarmente. 

A. 24  
𝑋𝑗𝑖

𝑋𝑘𝑖
= (

𝑋𝑗

𝑋𝑘
)𝐺𝑗𝑖 ,   𝑘𝑖 

A. 25  

𝐺𝑗𝑖 ,   𝑘𝑖 = exp(𝛼𝑗𝑖 ,   𝑘𝑖𝜏𝑗𝑖 ,   𝑘𝑖) 

A. 26  

𝜏𝑗𝑖 ,   𝑘𝑖 =
𝑔𝑗𝑖 − 𝑔𝑘𝑖

𝑅𝑇
 

 

Sistema contendo apenas um eletrólito dissociado, ilustrados pela Figura 7. 

Onde a fração molar efetiva é dada pelas Equações A.27 a A.32 

A. 27  

𝑋𝑐𝐵 + 𝑋𝑎𝐵 + 𝑋𝐵𝐵 = 1 

A. 28  

𝑋𝐵𝑐 + 𝑋𝑎𝑐 = 1 

A. 29  

𝑋𝐵𝑎 + 𝑋𝑐𝑎 = 1 
 

Onde: B é o solvente; c é o cátion; a é o ânion. 

A. 30  

𝑋𝑖𝐵 =
𝑋𝑖𝐺𝑖𝐵

𝑋𝑎𝐺𝑖𝐵 + 𝑋𝑐𝐺𝑐𝐵 + 𝑋𝐵𝐺𝐵𝐵
 

A. 31  

𝑋𝑎𝑐 =
𝑋𝑎

𝑋𝑎 + 𝑋𝐵𝐺𝐵𝑐,𝑎𝑐 
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A. 32  

𝑋𝑐𝑎 =
𝑋𝑐

𝑋𝑐 + 𝑋𝐵𝐺𝐵𝑎,   𝑐𝑎 
 

 

Onde: i pode ser cátion, ânion ou solvente. 

Expressão da energia livre de Gibbs em excesso é dada pela Equação A.33. 

A. 33  

𝐺𝑚
𝐸 ,   𝐿𝐶

𝑅𝑇
= 𝑋𝐵(𝑋𝑐𝐵 + 𝑋𝑎𝐵)𝜏𝑐𝑎 ,   𝐵 + 𝑋𝑐𝑋𝐵𝑐𝜏𝐵 ,   𝑐𝑎 + 𝑋𝑎𝑋𝐵𝑎𝜏𝐵 ,   𝑐𝑎 

−𝑋𝑐(𝑧𝑎 + 𝐺𝑐𝜏𝑐𝑎 ,   𝐵) − 𝑋𝑎(𝑧𝐵 ,   𝑐𝑎 + 𝐺𝑎𝐵𝜏𝑐𝑎 ,   𝐵) 

 

Realizando as devidas derivadas, chegamos a expressão do coeficiente de 

atividade. 

A. 34  

1

𝑧𝑐
ln 𝛾𝑐

∗  𝐿𝐶 =
𝑋𝐵

2𝜏𝑐𝐵𝐺𝑐𝐵

(𝑋𝑐𝐺𝑐𝐵 + 𝑋𝑎𝐺𝑎𝐵 + 𝑋𝐵)2
+

𝑋𝑎𝜏𝐵𝑎𝑋𝐵𝐺𝐵𝑎

(𝑋𝑐 + 𝑋𝑎𝐺𝑎𝐵)2
 

+
𝑋𝐵𝜏𝐵𝑐𝐺𝐵𝑐

(𝑋𝑎 + 𝑋𝐵𝐺𝐵𝑐)
− 𝜏𝐵𝑐 − 𝐺𝑐𝐵𝜏𝑐𝐵 

 

A. 35  

1

𝑧𝑎
ln 𝛾𝑎

∗  𝐿𝐶 =
𝑋𝐵

2𝜏𝑎𝐵𝐺𝑎𝐵

(𝑋𝑐𝐺𝑐𝐵 + 𝑋𝑎𝐺𝑎𝐵 + 𝑋𝐵)2
+

𝑋𝑐 𝜏𝐵𝑐 𝑋𝐵𝐺𝐵𝑐

(𝑋𝑎 + 𝑋𝐵𝐺𝐵𝑐)2
 

+
𝑋𝐵 𝜏𝐵𝑎𝐺𝐵𝑎

(𝑋𝑐 + 𝑋𝐵𝐺𝐵𝑎)
− 𝜏𝐵𝑎 − 𝐺𝑎𝐵𝜏𝑎𝐵 

 

A. 36  

ln 𝛾𝐵
𝐿𝐶 = 𝑋𝑐𝐵𝜏𝑐𝐵 + 𝑋𝑎𝐵𝜏𝑎𝐵 +

𝑋𝑐𝐺𝐵𝑐 𝜏𝐵 𝑋𝑎

(𝑋𝑎 + 𝐺𝐵𝑐𝑋𝐵)2
+

𝑋𝑎𝐺𝐵𝑎 𝜏𝐵𝑎 𝑋𝑐

(𝑋𝑐  + 𝐺𝐵𝑎𝑋𝐵)2
 

−
𝑋𝑐𝑋𝐵𝐺𝑐𝐵𝜏𝑐𝐵

(𝑋𝑎𝐺𝑐𝐵 + 𝑋𝑎𝐺𝑎𝐵 + 𝑋𝐵)2
−

𝑋𝑎 𝑋𝐵 𝐺𝑎𝐵𝜏𝑎𝐵

(𝑋𝑐𝐺𝑐𝐵 + 𝑋𝑎𝐺𝑎𝐵 + 𝑋𝐵)2
 

 

Este modelo pode ser estendido para sistemas multicomponentes.  

A. 37  

𝐺𝑚
𝐸 ,   𝐿𝐶

𝑅𝑇
= ∑𝑋𝐵

B

∑ 𝑋𝑗𝐺𝑗𝐵𝜏𝑗𝐵𝑗

∑ 𝑋𝑘𝐺𝑘𝐵𝑘
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+∑𝑋𝑐

𝑐

∑(
𝑋𝑎

∑ 𝑋𝑎"𝑎"
)

𝑎′

∑ 𝑋𝑗𝐺𝑗𝑐 ,𝑎′𝑐 𝜏𝑗𝑐 ,𝑎′𝑐𝑗

∑ 𝑋𝑘𝑋𝑘𝑐 ,𝑎′𝑐𝑘
 

+∑𝑋𝑎

𝑎

∑(
𝑋𝑐

∑ 𝑋𝑐"𝑎"
)

𝑐′

∑ 𝑋𝑗𝐺𝑗𝑎 ,𝑐′𝑎 𝜏𝑗𝑎 ,𝑐′𝑎𝑗

∑ 𝑋𝑘𝑋𝑘𝑎 ,𝑐′𝑎𝑘
 

 

Onde: j e k pode ser cátions, ânions ou moléculas. Realizadas as devidas derivações 

da função acima, teremos as expressões para o coeficiente de atividade para cada 

espécie. 

A. 38   

1

𝑧𝑐
ln 𝛾𝑐

∗  𝐿𝐶 = ∑(
𝑋𝑎′

∑ 𝑋𝑎"𝑎"
)

𝑎′

∑  𝑋𝑘 𝐺𝑘𝑐 ,𝑎′𝑐 𝜏𝑘𝑐 ,𝑎′𝑐𝑘

∑ 𝑋𝑘𝐺𝑘𝑐 ,𝑎′𝑐𝑘
+ ∑

𝑋B𝐺𝑐𝐵

∑ 𝑋𝑘𝐺𝑘𝐵𝑘
𝐵

𝑋𝑎𝜏𝐵𝑎𝑋𝐵𝐺𝐵𝑎

(𝑋𝑐 + 𝑋𝑎𝐺𝑎𝐵)2
 

+
𝑋𝐵𝜏𝐵𝑐𝐺𝐵𝑐

(𝑋𝑎 + 𝑋𝐵𝐺𝐵𝑐)
− 𝜏𝐵𝑐 − 𝐺𝑐𝐵𝜏𝑐𝐵 
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ANEXO B - Experimento de PATEL, 1999. 
 

 

 

 

Nomenclatura dos componentes no simulador de processos. ASPEN PLUS®. 

 

Tabela 15 - Descrição dos componentes empregados na simulação do poço exploratório. 

ASPEN PLUS Nome Formula 

H2O Água H2O 

CACL2 Cloreto de Cálcio CaCl2 

METHY-01 Oleato de Metila C19H36O2 

ACETI-01 Ácido Acético C2H4O2 

CARBO-01 Dióxido de Carbono CO2 

CompVisc - 01 Componente Viscoso --- 

CA++ Íon Ca 2+ Ca++ 

CAOH+ Íons CaOH + CaOH- 

H3O+ Íons Hidrônio H3O+ 

HCL Ácido Clorídrico HCl 

CALCI(S) Hidróxido de Cálcio Ca(OH)2 

CACO3(S) Carbonato de Cálcio CaCO3 

CACL2(S) Clore de Cálcio (solido) CaCl2 

SALT1 Sal hidratado CaCl2.H2O 

SALT2 Sal Hexa-hidratado CaCl2.6H2O 

SALT3 Sal Tetra-hidratado CaCl2.4H20 

SALT4 Sal Di-hidratado CaCl2.2H2O 

OH- Hidroxila OH- 

HCO3- Íon HCO3- 

CH3COO- Íon CH3COO- 

CL- Íon Cl- 

CO3-- Íon CO3 - - 
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Reações de equilíbrio e dissociação de eletrólitos. 

 

B. 1  

2 𝐻2𝑂(𝐴𝑄) ⇆ 𝐻3𝑂
+

(𝐴𝑄) + 2 𝑂𝐻−
(𝐴𝑄) 

B. 2  

CaCl2(AQ) ⇆ 2 Ca+
(AQ) + 2 Cl−(AQ) 

B. 3  

CH3COOH(AQ) ⇆ CH3COO−
(AQ) + H+

(AQ) 

B. 4  

CO2(AQ) + H2O ⇆ H2CO3(AQ) 

B. 5  

H2CO3(AQ) ⇆ H+
(AQ) + HCO3

−
(AQ) 

B. 6  

HCO3
−

(AQ) ⇆ H+
(AQ) + CO3

2−
(AQ) 

B. 7  

Ca2+
(AQ) + OH−

(AQ) ⇆ CaOH−
(AQ) 

B. 8  

CaOH+
(AQ) + OH−

(AQ) ⇆ Ca(OH)2(AQ) 

B. 9  

Ca2+
(AQ) + CO3

2−
(AQ) ⇆ CaCO3(AQ) 

B. 10  

CaCl2(AQ) ⇆ CaCl2(SOL) 

B. 11  

CaCl2(SOL) + H2O(AQ) ⇆ CaCl2. H2O(SOL) 

B. 12  

CaCl2. H2O(SOL) + H2O(AQ) ⇆ CaCl2. 2 H2O(SOL) 

B. 13  

CaCl2. 2 H2O(SOL) + 2 H2O(AQ) ⇆ CaCl2. 4 H2O(SOL) 

B. 14  

CaCl2. 4 H2O(SOL) + 2 H2O(AQ) ⇆ CaCl2. 6 H2O(SOL) 
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Tabelas com as correntes simuladas para o experimento de PATEL. 

 

Tabela 16 - Correntes presentes no equilíbrio a 150°F. 

Corrente ID A-1 A-2 A-3 A-4 A-5 

DE: ---- B2 B2 B2 B1 

PARA: B2 B1 B1 B1 ---- 

FASE: LIQUIDA - LIQUIDA - LIQUIDA 

COMPONENTES: KG/HR 

H2O 1,80E+04 0 1,80E+04 0 1,80E+04 

METHYL-01 6,05E+04 0 6,05E+04 0 6,05E+04 

ACETIL-01 720,2287 0 720,2287 0 720,2286 

COMP-VIS 1,26E+05 0 1,26E+05 0 1,26E+05 

CA++ 2426,906 0 2426,9057 0 2426,906 

CAOH+ 1,61E-07 0 1,61E-07 0 1,61E-07 

H3O+ 0,8735 0 0,8735 0 0,8736 

HCL 1,36E-13 0 1,36E-13 0 1,36E-13 

OH- 7,12E-09 0 7,12E-09 0 7,12E-09 

CH3COO- 2,7114 0 2,7114 0 2,7115 

CL- 4293,83 0 4293,8299 0 4293,83 

FLUXO TOTAL: 

KMOL/HR 1937,067 0 1937,0666 0 1937,067 

KG/HR 2,12E+05 0 2,12E+05 0 2,12E+05 

CUM/HR 3,19E+06 0 3,19E+06 0 3,19E+06 

VARIÁVEIS DE ESTADO: 

TEMP   C 65,5556 - 65,5556 - 65,547 

PRES   BAR 1,0133 1,0133 1,0133 1,0133 1,0133 

VFRAC 0 - 0 - 0 

LFRAC 1 - 1 - 1 

SFRAC 0 - 0 - 0 

ENTALPIA: 

KCAL/MOL -3,3026 - -3,3026 - -3,3026 

KCAL/KG -1,6703 - -1,6703 - -1,6703 

GCAL/HR 3,5854 - 3,5854 - 3,5854 

ENTROPY: 

CAL/MOL-K 2,8444 - 2,8444 - 2,8443 

CAL/GM-K -1969 - -1968,9967 - -1969,05 

DENSIDADE: 

KMOL/CUM 6,08E-04 - 6,08E-04 - 6,08E-04 

KG/CUM 6,65E-02 - 6,65E-02 - 6,65E-02 

AVG MW 109,479 - 109,479 - 109,479 
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Tabela 17 - Correntes presentes no equilíbrio a 200°F. 

Corrente ID B-1 B-2 B-3 B-4 B-5 

DE: ---- AB2 AB2 AB2 B3 

PARA: AB2 B3 B3 B3 ---- 

FASE: LIQUIDA - LIQUIDA SOLIDA MISTURA 

COMPONENTES: KG/HR 

H2O 1,80E+04 0 1,64E+04 0 1,63E+04 

METHYL-01 6,05E+04 0 6,05E+04 0 6,05E+04 

ACETIL-01 720,2287 0 720,0606 0 720,06 

COMP-VIS 1,26E+05 0 1,26E+05 0 1,26E+05 

CA++ 2426,906 0 1816,6397 0 1816,2974 

CAOH+ 1,61E-07 0 4,15E-07 0 4,15E-07 

H3O+ 0,8735 0 0,9268 0 0,927 

HCL 1,36E-13 0 4,58E-14 0 4,59E-14 

SALT2 0 0 0 3335,925 3337,7964 

OH- 7,12E-09 0 5,05E-08 0 5,05E-08 

CH3COO- 2,7114 0 2,8768 0 2,8773 

CL- 4293,83 0 3214,11 0 3213,5044 

FLUXO TOTAL: 
     

KMOL/HR 1937,067 0 1800,0207 15,2273 1815,1797 

KG/HR 2,12E+05 0 2,09E+05 3335,925 2,12E+05 

CUM/HR 3,19E+06 0 3,19E+06 1,9509 3,19E+06 

VARIÁVEIS DE ESTADO: 

TEMP   C 65,5556 - 93,3333 93,3333 93,337 

PRES   BAR 1,0133 1,0133 1,0133 1,0133 1 

VFRAC 0 - 0 0 0 

LFRAC 1 - 1 0 0,9916 

SFRAC 0 - 0 1 8,39E-03 

ENTALPIA: 

KCAL/MOL -3,3026 - -3,857 -622,14 -3,7919 

KCAL/KG -1,6703 - -1,7756 -2839,85 -1,6695 

GCAL/HR 3,5854 - 3,5857 -9,4735 3,5856 

ENTROPIA: 

CAL/MOL-K 2,8444 - 2,8563 -2086,92 2,8741 

CAL/GM-K -1969 - -1848,6281 -9,526 -1819,68 

DENSIDADE: 

KMOL/CUM 6,08E-04 - 5,65E-04 7,8054 5,70E-04 

KG/CUM 6,65E-02 - 6,55E-02 1709,962 6,65E-02 

AVG MW 109,479 - 115,9609 219,0751 116,8303 
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Tabela 18 - Correntes presentes no equilíbrio a 250°F. 

Corrente ID C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 

DE: ---- BB2 BB2 BB2 B4 

PARA: BB2 B4 B4 B4 ---- 

FASE: LIQUIDA - LIQUIDA SOLIDA MISTURA 

COMPONENTES: KG/HR 

H2O 1,80E+04 0 1,18E+04 0 1,18E+04 

METHYL-01 6,05E+04 0 6,05E+04 0 6,05E+04 

ACETIL-01 720,2287 0 712,3192 0 712,3047 

COMP-VIS 1,26E+05 0 1,26E+05 0 1,26E+05 

CA++ 2426,906 0 115,1627 0 116,4008 

CAOH+ 1,61E-07 0 4,36E-09 0 4,37E-09 

H3O+ 0,8735 0 3,379 0 3,3836 

HCL 1,36E-13 0 1,39E-17 0 1,41E-17 

SALT2 0 0 0 1,26E+04 1,26E+04 

OH- 7,12E-09 0 2,11E-06 0 2,11E-06 

HCO3- 0 0 0 0 0 

CH3COO- 2,7114 0 10,4882 0 10,5024 

CL- 4293,83 0 203,7528 0 205,9433 

FLUXO TOTAL: 

KMOL/HR 1937,067 0 1417,9224 57,6827 1475,8522 

KG/HR 2,12E+05 0 1,99E+05 1,26E+04 2,12E+05 

CUM/HR 3,19E+06 0 3,19E+06 7,3901 3,19E+06 

VARIÁVEIS DE ESTADO: 

TEMP   C 65,5556 - 121,1111 121,1111 121,0707 

PRES   BAR 1,0133 1,0133 1,0133 1,0133 1 

VFRAC 0 - 0 0 0 

LFRAC 1 - 1 0 0,9609 

SFRAC 0 - 0 1 3,91E-02 

ENTALPIA: 

KCAL/MOL -3,3026 - -5,9712 -621,836 -5,5822 

KCAL/KG -1,6703 - -2,0894 -2838,46 -1,6686 

GCAL/HR 3,5854 - 3,5862 -35,8692 3,5858 

ENTROPIA: 

CAL/MOL-K 2,8444 - 2,4707 -2086,12 2,5689 

CAL/GM-K -1969 - -1798,283 -9,5224 -1691,867 

DENSIDADE: 

KMOL/CUM 6,08E-04 - 4,45E-04 7,8054 4,63E-04 

KG/CUM 6,65E-02 - 6,26E-02 1709,962 6,66E-02 

AVG MW 109,479 - 140,6504 219,0751 143,692 
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Tabela 19 - Correntes presentes no equilíbrio a 300°F. 

Corrente ID D-1 D-2 D-3 D-4 D-5 

DE: ---- CB2 CB2 CB2 B5 

PARA: CB2 B5 B5 B5 ---- 

FASE: LIQUIDA VAPOR LIQUIDA SOLIDA MISTURA 

COMPONENTES: KG/HR 

H2O 1,80E+04 8565,8601 2885,1586 0 1,15E+04 

METHYL-01 6,05E+04 25,9408 6,05E+04 0 6,05E+04 

ACETIL-01 720,2287 393,8865 328,8654 0 722,7553 

COMP-VIS 1,26E+05 0 1,26E+05 0 1,26E+05 

CA++ 2426,9057 0 7,22E-05 0 7,17E-05 

CAOH+ 1,61E-07 0 1,07E-11 0 1,05E-11 

H3O+ 0,8735 0 7,43E-02 0 7,32E-02 

HCL 1,36E-13 9,93E-10 3,12E-21 0 1,05E-09 

SALT2 0 0 0 1,33E+04 1,33E+04 

OH- 7,12E-09 0 1,74E-06 0 1,65E-06 

CH3COO- 2,7114 0 0,2305 0 0,2271 

CL- 4293,8299 0 1,28E-04 0 1,27E-04 

FLUXO TOTAL: 

KMOL/HR 1937,0666 482,124 909,9366 60,5562 1452,6168 

KG/HR 2,12E+05 8985,6874 1,90E+05 1,33E+04 2,12E+05 

CUM/HR 3,19E+06 1,66E+04 3,06E+06 7,7583 3,07E+06 

VARIÁVEIS DE ESTADO: 

TEMP   C 65,5556 148,8889 148,8889 148,8889 148,8889 

PRES   BAR 1,0133 1,0133 1,0133 1,0133 1 

VFRAC 0 1 0 0 0,3338 

LFRAC 1 0 1 0 0,6245 

SFRAC 0 0 0 1 4,17E-02 

ENTALPIA: 

KCAL/MOL -3,3026 -57,4287 3,4468 -621,5324 -5,7339 

KCAL/KG -1,6703 -3081,317 -2,4457 -2837,075 -1,6675 

GCAL/HR 3,5854 -27,6878 3,5867 -37,6377 3,586 

ENTROPIA: 

CAL/MOL-K 2,8444 -8,1531 1,3187 -2085,3733 2,6931 

CAL/GM-K -1968,997 -0,4375 -1764,741 -9,519 -1580,183 

DENSIDADE: 

KMOL/CUM 6,08E-04 2,90E-02 2,97E-04 7,8054 4,72E-04 

KG/CUM 6,65E-02 0,541 6,21E-02 1709,9616 6,90E-02 

AVG MW 109,479 18,6377 208,6037 219,0751 145,9905 
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Tabela 20 - Correntes presentes no equilíbrio a 325°F. 

Corrente ID E-1 E-2 E-3 E-4 E-5 

DE: ---- DB2 DB2 DB2 B6 

PARA: DB2 B6 B6 B6 ---- 

FASE: LIQUIDA VAPOR LIQUIDA SOLIDA MISTURA 

COMPONENTES: KG/HR 

H2O 1,80E+04 9657,9887 1793,0622 0 1,15E+04 

METHYL-01 6,05E+04 69,5348 6,04E+04 0 6,05E+04 

ACETIL-01 720,2287 486,5063 236,3535 0 722,8615 

COMP-VIS 1,26E+05 0 1,26E+05 0 1,26E+05 

CA++ 2426,906 0 1,11E-07 0 1,12E-07 

CAOH+ 1,61E-07 0 2,6191-14 0 2,60E-14 

H3O+ 0,8735 0 4,01E-02 0 3,95E-02 

HCL 1,36E-13 1,00E-11 1,61E-23 0 1,06E-11 

SALT2 0 0 0 1,33E+04 1,33E+04 

OH- 7,12E-09 0 7,48E-07 0 7,15E-07 

CH3COO- 2,7114 0 0,1243 0 0,1227 

CL- 4293,83 0 1,96E-07 0 1,98E-07 

FLUXO TOTAL: 

KMOL/HR 1937,067 544,4357 847,6248 60,5562 1452,6168 

KG/HR 2,12E+05 1,02E+04 1,89E+05 1,33E+04 2,12E+05 

CUM/HR 3,19E+06 1,94E+04 3,03E+06 7,7583 3,04E+06 

VARIÁVEIS DE ESTADO: 

TEMP   C 65,5556 162,7778 162,7778 162,7778 162,7555 

PRES   BAR 1,0133 1,0133 1,0133 1,0133 1 

VFRAC 0 1 0 0 0,3759 

LFRAC 1 0 1 0 0,5825 

SFRAC 0 0 0 1 4,17E-02 

ENTALPIA: 
     

KCAL/MOL -3,3026 -57,3867 3,3328 -621,3807 -5,7332 

KCAL/KG -1,6703 -3058,869 -2,4935 -2836,382 -1,667 

GCAL/HR 3,5854 -31,2434 3,5868 -37,6285 3,5861 

ENTROPIA: 

CAL/MOL-K 2,8444 -7,9926 1,1742 -2085,0195 2,7666 

CAL/GM-K -1969 -0,426 -1719,536 -9,5174 -1529,842 

DENSIDADE: 

KMOL/CUM 6,08E-04 2,81E-02 2,80E-04 7,8054 4,77E-04 

KG/CUM 6,65E-02 0,527 6,23E-02 1709,9616 6,97E-02 

AVG MW 109,479 18,7608 222,4897 219,0751 145,9905 
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Tabela 21 - Correntes presentes no equilíbrio a 350°F. 

Corrente ID F-1 F-2 F-3 F-4 F-5 

DE: ---- EB2 EB2 EB2 B7 

PARA: EB2 B7 B7 B7 ---- 

FASE: LIQUIDA VAPOR LIQUIDA SOLIDA MISTURA 

COMPONENTES: KG/HR 

H2O 1,80E+04 1,25E+04 1179,4415 0 1,15E+04 

METHYL-01 6,05E+04 194,1778 6,03E+04 0 6,05E+04 

ACETIL-01 720,2287 572,6967 150,2221 0 722,9237 

COMP-VIS 1,26E+05 0 1,26E+05 0 1,26E+05 

CA++ 2426,9057 0 1,0732 0 2,1575-11 

CAOH+ 1,61E-07 0 1,26E-06 0 7,04E-18 

H3O+ 0,8735 0 2,10E-02 0 1,98E-02 

HCL 1,36E-13 8,41E-04 4,87E-16 0 1,05E-14 

SALT2 0 0 0 0 1,33E+04 

SALT3 0 0 0 1,11E+04 0 

OH- 7,12E-09 0 1,68E-07 0 3,47E-07 

CH3COO- 2,7114 0 6,64E-02 0 6,15E-02 

CL- 4293,8299 0 1,8979 0 3,8021-11 

FLUXO TOTAL: 

KMOL/HR 1937,0666 701,5731 811,7874 60,5294 1452,6168 

KG/HR 2,12E+05 1,32E+04 1,88E+05 1,11E+04 2,12E+05 

CUM/HR 3,19E+06 2,58E+04 2,99E+06 1,6352 3,02E+06 

VARIÁVEIS DE ESTADO: 

TEMP   C 65,5556 176,6667 176,6667 176,6667 179,2368 

PRES   BAR 1,0133 1,0133 1,0133 1,0133 1 

VFRAC 0 1 0 0 0,4035 

LFRAC 1 0 1 0 0,5548 

SFRAC 0 0 0 1 4,17E-02 

ENTALPIA: 

KCAL/MOL -3,3026 -57,2474 3,2593 -478,3274 -5,7324 

KCAL/KG -1,6703 -3037,536 -2,5256 -2613,175 -1,6665 

GCAL/HR 3,5854 -40,1632 3,5869 -28,9529 3,5863 

ENTROPIA: 

CAL/MOL-K 2,8444 -7,8618 1,1289 -1605,383 2,8481 

CAL/GM-K -1968,997 -0,4171 -1673,631 -8,7704 -1474,024 

DENSIDADE: 

KMOL/CUM 6,08E-04 2,72E-02 2,72E-04 37,0165 4,82E-04 

KG/CUM 6,65E-02 0,5129 6,28E-02 6775,6624 7,03E-02 

AVG MW 109,479 18,8467 231,2999 183,0445 145,9905 
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Tabela 22 - Fração Molar Aparente. 

Temp. (°F) 150 200 250 300 325 350 

X1 0.516 0.542 0.460 0.176 0.117 0.081 

X2 0.105 0.113 0.144 0.224 0.240 0.251 

X3 6.19E-03 6.66E-03 8.37E-03 6.02E-03 4.64E-03 3.08E-03 

X4 0.279 0.300 0.381 0.594 0.638 0.666 

X5 3.13E-02 2.52E-02 2.03E-03 1.98E-09 3.27E-12 3.30E-05 

X6 1.45E-12 4.04E-12 5.38E-14 2.07E-16 5.41E-19 2.72E-11 

X7 2.37E-05 2.71E-05 1.25E-04 4.29E-06 2.48E-06 1.36E-06 

X8 1.92E-18 6.97E-19 2.69E-22 9.39E-26 5.22E-28 1.64E-20 

X9 2.16E-13 1.65E-12 8.75E-11 1.12E-10 5.19E-11 1.21E-11 

X10 2.37E-05 2.71E-05 1.25E-04 4.29E-06 2.48E-06 1.39E-06 

X11 6.25E-02 5.04E-02 4.05E-03 3.96E-09 6.54E-12 6.59E-05 
 
Componentes: 1-H2O; 2-OLEATO_DE_METILA; 3-CH3COOH; 4-COMPONENTE_VISCOSO; 5-Ca++; 6-CaOH+; 7-H3O+; 8-
HCl; 9-OH-; 10-CH3COO-; 11-Cl- 

 

 

Tabela 233 - Parâmetros para os componentes não eletrólitos para o Modelo de Andrade de Componentes Puros. 

Componente Temp. Viscosidade Param. 1 Param. 2 Param. 3 

H2O K N.sec/m² -12.2605 1515.6766 0 

CH3COOH K N.sec/m² -11.4266 1383.716 0 

HCl K N.sec/m² -9.99826 858.358 0 

Oleato de Metila K N.sec/m² -11.941 2003.8 0 
 

 

Correção para eletrólitos de Jones-Dole 

 

 O modelo calcula a correção na viscosidade liquida da mistura através da 

viscosidade do solvente, em presença de eletrólitos.   

 B. 15  

𝜂𝐿 = 𝜂𝑠𝑜𝑙𝑣 (1 + ∑Δ𝜂𝑐𝑎
𝐿

𝑐𝑎

) 

B. 16  

Δ𝜂𝑐𝑎
𝐿 = 𝐴𝑐𝑎√𝑐𝑐𝑎

𝑎 + 𝐵𝑐𝑎𝑐𝑐𝑎
𝑎  

 

Onde: 𝜂𝑠𝑜𝑙𝑣  é a viscosidade do solvente, calculada pelo Modelo de Andrade ; 𝐴𝑐𝑎  é 

função da viscosidade do solvente e parâmetros do modelo;  𝑐𝑐𝑎
𝑎   é a concentração 

aparente do eletrólito Cálcio. 
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Tabela 244 - Ajustes de Viscosidade de componente puro para o pseudocomponente. 

Ajustes 1º 2º 3º 4º 5º 6º 7º 8º 

Temp. 
(°F) 

Viscosidade (cP) 

150 265000 230000 230000 180000 120000 120000 100000 75000 

200 1800000 3000000 3000000 8000000 10000000 1000000 10000000 70000000 

250 50000 1000 2000 2000 1000 1000 700 500 

300 70000 31000 31000 110000 300000 150000 190000 220000 

325 30000 3000 3000 3000 1500 1500 1500 1300 

350 9000 500 4000 6000 8000 8000 8000 8000 

 

Ajustes 9º 10º 11º 12º 13º 14º 15º 16º 17º 

Temp 
(°F) 

Viscosidade (cP) 

150 55000 55000 55000 55000 55000 60000 60000 60000 60000 

200 9E+7 3E+08 3E+08 3E+08 3E+08 9.5E+08 9.5E+08 9.5E+08 9.5E+08 

250 300 300 300 150 75 25 5.1 5.1 5.1 

300 4E+5 5E+6 4E+6 3.5E+6 4.5E+6 9E+7 9E+7 9E+7 1E+08 

325 1000 800 700 450 250 250 5 50 1 

350 10000 8000 8500 9500 12000 15000 15000 15000 15000 

 

Ajustes 18º 19º 20º 21º 22º 23º 24º 25º 

Temp (°F) Viscosidade (cP) 

100 20000 50000 20000 20000 20000 50000 55000 70000 

200 20000 20001 50000 20001 20001 50001 50001 50001 

300 20000 20002 20002 50000 20002 50002 50002 30000 

400 20000 20003 20003 20003 50000 50003 500 500 
 

Ajustes 26º 27º 28º 29º 30º 31º 32º 

Temp (°F) Viscosidade (cP) 

100 70000 100000 100000 250000 70000 100000 500000 

200 70001 500000 1000000 1000000 100000 800000 1000000 

300 30000 10000 15000 10000 20000 25000 15000 

400 500 500 500 375 500 1000 500 
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Tabela 255 - Viscosidade da mistura liquida - Ajuste ASPEN PLUS®. 

Prop. 
do 

Fluido 
 

Temperatura (°F) 

Média 
Desvio 
Padrão   

150.0 200.0 250.0 300.0 325.0 350.0 

Visc. 
Exp. 

cP 34 41 31 30 30 45 

1 cP 35.859 36.688 54.412 34.255 59.947 66.562 14.224 12.133 

2 cP 38.275 27.045 28.140 14.192 19.584 18.256 12.343 13.331 

3 cP 39.994 26.190 28.900 17.547 29.266 34.374 7.786 5.735 

4 cP 38.668 30.675 37.646 22.291 36.521 40.034 6.806 2.062 

5 cP 35.056 29.257 37.246 22.716 37.795 41.972 6.192 3.767 

6 cP 30.785 20.767 24.909 18.051 34.365 47.684 8.089 6.829 

7 cP 34.161 27.000 33.517 20.944 35.404 40.726 5.902 4.957 

8 cP 36.069 33.139 42.531 23.355 35.385 34.339 7.359 3.491 

9 cP 33.738 32.111 42.487 24.022 37.119 36.714 7.003 3.790 

10 cP 33.428 43.625 66.094 33.024 46.000 37.164 10.858 13.099 

11 cP 33.781 42.944 64.033 31.980 44.528 36.181 10.087 12.468 

12 cP 34.868 38.913 54.576 28.223 40.559 35.280 8.098 8.679 

13 cP 35.710 35.730 47.910 25.823 38.560 36.000 7.604 5.318 

14 cP 37.144 42.518 62.990 34.403 52.939 49.120 11.352 12.844 

15 cP 40.248 34.632 40.810 20.218 28.046 24.810 9.059 6.174 

16 cP 39.435 34.899 44.605 24.884 38.832 39.034 7.509 3.265 

17 cP 40.683 34.640 38.782 17.686 22.598 18.247 11.216 7.913 

18 cP 14.138 13.468 22.140 22.672 54.340 95.962 23.147 15.871 

19 cP 15.950 13.865 21.595 21.717 51.913 92.632 22.070 14.462 

20 cP 16.234 16.281 27.381 26.638 62.417 104.562 23.574 21.048 

21 cP 15.154 15.343 26.413 26.938 65.404 114.525 26.180 24.571 

22 cP 13.502 12.793 21.859 24.419 63.323 122.975 29.121 26.203 

23 cP 18.746 18.136 31.459 32.654 83.636 154.371 34.040 41.592 

24 cP 23.931 23.556 33.453 993.689 38.579 44.208 167.171 390.258 

25 cP 23.766 22.073 30.120 20.104 34.376 39.686 8.271 6.302 

26 cP 25.003 23.665 32.564 21.331 36.170 40.957 7.796 5.455 

27 cP 25.587 24.051 32.714 21.044 35.169 39.160 7.840 5.162 

28 cP 36.211 38.734 55.800 31.556 49.819 48.587 9.040 10.419 

29 cP 32.436 30.753 41.174 24.110 38.305 39.287 6.982 3.309 

30 cP 36.042 37.140 54.254 32.915 55.576 59.112 11.960 10.615 

31 cP 33.625 32.602 45.475 27.702 46.174 49.530 7.708 6.497 

32 cP 34.500 33.635 46.928 28.245 46.751 49.558 7.809 7.025 
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Tabela 266- Modelos reológicos construídos a partir dos dados simulados. 

R
P

M
 

Taxa de 
Cisalhame

nto 

150°F 200°F 250°F 

Viscosida
de 

Aparente 

Tensão de 
Cisalhame

nto 

Viscosida
de 

Aparente 

Tensão de 
Cisalhame

nto 

Viscosida
de 

Aparente 

Tensão de 
Cisalhame

nto 

(dv/dr)b µa τb µa τb µa τb 

s-1 cP lbf/100ft² cP lbf/100ft² cP lbf/100ft² 

6
0
0 

1021,80
0 

34,632 
2378,02

3 
31,403 

2156,25
9 

54,216 
3722,76

2 

3
0
0 

510,900 34,792 1194,512 31,592 
1084,63

0 
54,624 1875,38 

2
0
0 

340,600 34,953 800,008 31,781 727,420 55,032 1259,59 

1
0
0 

170,300 35,433 405,504 32,349 370,210 56,255 643,794 

6 10,218 50,492 34,670 50,146 34,433 94,586 64,948 

3 5,109 66,512 22,835 69,078 23,716 135,36 46,474 

0 0,000 
 

11,000 
 

13,000 
 

28,000 

 

R
P

M
 

Taxa 
de 

Cisalhame
nto 

300°F 325°F 350°F 

Viscosida
de 

Aparente 

Tensão de 
Cisalhame

nto 

Viscosida
de 

Aparente 

Tensão de 
Cisalhament

o 

Viscosida
de 

Aparente 

Tensão de 
Cisalhame

nto 

(dv/dr)b µa τb µa τb µa τb 

s-1 cP lbf/100ft² cP lbf/100ft² cP lbf/100ft² 

6
0
0 

1021,800 51,3822 3528,163 12,5880 864,3608 246,556 16929,80 

3
0
0 

510,900 51,6007 1771,581 12,8502 441,1804 247,066 8482,400 

2
0
0 

340,600 51,8191 1186,054 13,1123 300,1202 247,576 5666,600 

1
0
0 

170,300 52,4745 600,5271 13,8988 159,0601 249,105 2850,800 

6 10,218 73,0090 50,13163 38,5401 26,46360 297,019 203,9480 

3 5,109 94,8542 32,56581 64,7544 22,23180 347,991 119,4740 

0 0,000 
 

15 
 

18 
 

35 
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ANEXO C - Cenário de estudo. 
Tabela 277 - Correntes simuladas para o cenário de estudo – Influxo de 5 bbl. 

POÇO ABERTO 5200 m 

 
Unidades KICK POCO 3 4 5 

DE 
   

B2 B2 B1 

PARA 
 

B2 B2 B1 B1 B3 

Fase: 
 

Vapor Mistura Solida Liquida Mistura 

Fluxo Molar dos Componentes  

H2O KMOL/HR 0 657,4211 0 657,3961 657,3507 

METHY-01 KMOL/HR 0 203,9999 0 203,9999 203,9999 

ACETI-01 KMOL/HR 0 11,85993 0 11,86011 11,86013 

CARBO-01 KMOL/HR 0,2968518 0 0 0,2964697 0,2964696 

COMP  
VISC - 01 

KMOL/HR 0 540,3894 0 540,3894 540,3894 

CA++ KMOL/HR 0 3,661395 0 3,657328 3,649761 

CAOH+ KMOL/HR 0 8,6646E-11 0 8,6794E-11 8,6707E-11 

H3O+ KMOL/HR 0 0,1792957 0 0,1794945 0,1794765 

HCL KMOL/HR 0 5,5748E-19 0 5,5781E-19 5,5596E-19 

SALT2 KMOL/HR 0 56,89483 56,899 0 56,90646 

OH- KMOL/HR 0 1,13087E-07 0 1,13063E-07 1,13153E-07 

HCO3- KMOL/HR 0 0 0 0,000382108 0,00038223 

CH3COO- KMOL/HR 0 0,1792956 0 0,1791123 0,1790941 

CL- KMOL/HR 0 7,322789 0 7,314657 7,299522 

CO3-- KMOL/HR 0 0 0 3,0439E-10 3,0451E-10 

Fluxo Molar KMOL/HR 0,2968518 1481,908 56,8989 1425,273 1482,111 

Fluxo Mássico KG/HR 13,06439 360515,6 12465,13 339347,2 360537,7 

Fluxo 
Volumétrico 

CUM/HR 0,0141044 3185440 7,289714 3192980 3320470 

Temperatura C 120 120 120 120 120,0094 

Pressão BAR 946,9425 843,0843 843,0843 843,0843 843,0843 

Fração Vapor 
 

1 0 0 0 0 

Fração Liquida 
 

0 0,961607 0 1 0,961604 

Fração Sólida 
 

0 0,0383929 1 0 0,0383955 

Entalpia 
Molar 

KCAL/MOL -94,77735 -95430,35 
-

621,8481 
-99197,58 -99202,32 

Entalpia 
Mássica 

KCAL/KG -2153,551 -666860 
-

2838,516 
-708280 -693270 

Fluxo 
Entálpico 

GCAL/HR -0,0281348 -141420 
-

35,38247 
-141380 -147030 

Entropia 
Molar 

CAL/MOL-K -13,23136 -242780 
-

2086,148 
-252340 -252350 

Entropia 
Mássica  

CAL/GM-K -0,3006458 -1696,502 
-

9,522526 
-1801,736 -1763,508 

Densidade 
Mássica 

KG/CUM 926,2578 0,11317631 1709,962 0,10627924 0,10858053 

Peso 
Molecular 
Médio 

 
44,0098 143,1048 219,0751 140,0547 143,094 
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ESTÁGIO 01 4680 m 

 
Unidades 6 7 8 9 

DE:  
 

B3 B3 B3 B4 

PARA: 
 

B4 B4 B4 B5 

Fase: 
 

- Liquida Solida Mistura 

Fluxo Molar dos Componentes  

H2O KMOL/HR 0 719,0821 0 719,0459 

METHY-01 KMOL/HR 0 203,9999 0 203,9999 

ACETI-01 KMOL/HR 0 11,912 0 11,91197 

CARBO-01 KMOL/HR 0 0,2966778 0 0,2966777 

COMP VISC - 01 KMOL/HR 0 540,3894 0 540,3894 

CA++ KMOL/HR 0 13,9296 0 13,92358 

CAOH+ KMOL/HR 0 4,5057E-10 0 4,502E-10 

H3O+ KMOL/HR 0 0,1274015 0 0,1274342 

HCL KMOL/HR 0 1,337E-17 0 1,3546E-17 

SALT2 KMOL/HR 0 0 46,6266 46,63265 

OH- KMOL/HR 0 3,1415E-08 0 3,1437E-08 

HCO3- KMOL/HR 0 0,0001741 0 0,0001741 

CH3COO- KMOL/HR 0 0,1272274 0 0,1272601 

CL- KMOL/HR 0 27,8592 0 27,84715 

CO3-- KMOL/HR 0 7,4698E-11 0 7,4796E-11 

Fluxo Molar KMOL/HR 0 1517,724 46,6266 1564,302 

Fluxo Mássico KG/HR 0 343173,9 10214,7 360537,7 

Fluxo Volumétrico CUM/HR 0 3193750 5,97366 3291880 

Temperatura C 
 

110 110 110,0048 

Pressão BAR 758,776 758,7759 758,7759 758,7759 

Fração Vapor 
  

0 0 0 

Fração Liquida  
  

1 0 0,9701895 

Fração Sólida 
  

0 1 0,0298105 

Entalpia Molar KCAL/MOL 
 

-93163,71 -621,957 -93167,04 

Entalpia Mássica KCAL/KG 
 

-700450 -2839,015 -687200 

Fluxo Entálpico  GCAL/HR 
 

-141400 -28,9998 -145740 

Entropia Molar CAL/MOL-K 
 

-243170 -2086,43 -243170 

Entropia Mássica CAL/GM-K 
 

-1828,231 -9,52381 -1793,622 

Densidade Mássica KG/CUM 
 

0,10745156 1709,96 0,10952352 

Peso Molecular Médio 
  

133,0061 219,075 135,5756 
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ESTÁGIO 02 4160 m 

 
Unidades 10 11 12 13 

DE:  
 

B5 B5 B5 B8 

PARA:  
 

B8 B8 B8 B9 

Fase: 
 

- Liquida Solida Mistura 

Fluxo Molar dos Componentes  

H2O KMOL/HR 0 813,159 0 813,1616 

METHY-01 KMOL/HR 0 203,9999 0 203,9999 

ACETI-01 KMOL/HR 0 11,96828 0 11,96828 

CARBO-01 KMOL/HR 0 0,2967885 0 0,2967885 

COMP VISC - 01 KMOL/HR 0 540,3894 0 540,3894 

CA++ KMOL/HR 0 29,59968 0 29,6001 

CAOH+ KMOL/HR 0 
2,61073E-

09 
0 2,61083E-09 

H3O+ KMOL/HR 0 0,0710135 0 0,0710125 

HCL KMOL/HR 0 2,2261E-16 0 2,2262E-16 

SALT2 KMOL/HR 0 0 30,95655 30,95612 

OH- KMOL/HR 0 
7,29219E-

09 
0 7,29196E-09 

HCO3- KMOL/HR 0 
6,33128E-

05 
0 6,33114E-05 

CH3COO- KMOL/HR 0 0,0709501 0 0,0709492 

CL- KMOL/HR 0 59,19936 0 59,20021 

CO3-- KMOL/HR 0 1,1569E-11 0 1,1569E-11 

Fluxo Molar KMOL/HR 0 1658,754 30,95655 1689,714 

Fluxo Mássico KG/HR 0 349010 6781,808 360537,7 

Fluxo Volumétrico CUM/HR 0 3194600 3,966059 3254220 

Temperatura C 
 

100 100 99,99978 

Pressão BAR 674,4674 674,4674 674,4674 674,4674 

Fração Vapor 
  

0 0 0 

Fração Liquida 
  

1 0 0,9816797 

Fração Solida 
  

0 1 0,0183203 

Entalpia Molar KCAL/MOL 
 

-85252,65 -622,0667 -85252,45 

Entalpia Mássica KCAL/KG 
 

-688810 -2839,514 -679230 

Fluxo Entálpico GCAL/HR 
 

-141410 -19,25704 -144050 

Entropia Molar CAL/MOL-K 
 

-228460 -2086,719 -228460 

Entropia Mássica CAL/GM-K 
 

-1845,923 -9,52513 -1820,244 

Densidade Mássica KG/CUM 
 

0,10924965 1709,962 0,11079104 

Peso Molecular  
Médio   

123,7672 219,0751 125,5131 
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ESTÁGIO 03 3640 m 

 
Unidade 14 15 16 17 

DE 
 

B9 B9 B9 B10 

PARA 
 

B10 B10 B10 B11 

Fase: 
 

- Liquida Solida Mistura 

Fluxo Molar dos Componentes  

H2O KMOL/HR 0 961,3288 0 962,5559 

METHY-01 KMOL/HR 0 203,9999 0 203,9999 

ACETI-01 KMOL/HR 0 11,99877 0 11,99891 

CARBO-01 KMOL/HR 0 0,2968271 0 0,2968273 

COMP VISC - 01 KMOL/HR 0 540,3894 0 540,3894 

CA++ KMOL/HR 0 54,28955 0 54,49404 

CAOH+ KMOL/HR 0 1,19E-08 0 1,20E-08 

H3O+ KMOL/HR 0 0,0404774 0 0,0403395 

HCL KMOL/HR 0 2,70E-15 0 2,74E-15 

SALT2 KMOL/HR 0 0 6,26667 6,062181 

OH- KMOL/HR 0 1,96E-09 0 1,94E-09 

HCO3- KMOL/HR 0 2,47089E-05 0 2,45698E-05 

CH3COO- KMOL/HR 0 0,0404527 0 0,0403149 

CL- KMOL/HR 0 108,5791 0 108,9881 

CO3-- KMOL/HR 0 2,16E-12 0 2,14E-12 

Fluxo Molar KMOL/HR 0 1880,963 6,26667 1888,866 

Fluxo Mássico KG/HR 0 358203,6 1372,871 360537,7 

Fluxo Volumétrico CUM/HR 0 3194950 0,8028667 3205230 

Temperatura C 
 

90 90 89,93427 

Pressão BAR 590,159 590,159 590,159 590,159 

Fração Vapor 
  

0 0 0 

Fração Liquida 
  

1 0 0,9967906 

Fração Solida 
  

0 1 0,00320943 

Entalpia Molar KCAL/MOL 
 

-75192,96 -622,1759 -75119,55 

Entalpia Mássica KCAL/KG 
 

-671240 -2840,012 -669040 

Fluxo Entálpico GCAL/HR 
 

-141440 -3,898971 -141890 

Entropia Molar CAL/MOL-K 
 

-207030 -2087,015 -206870 

Entropia Mássica CAL/GM-K 
 

-1848,164 -9,526485 -1842,446 

Densidade Mássica KG/CUM 
 

0,11211585 1709,962 0,11248407 

Peso Molecular  
Médio   

112,0215 219,0751 112,2797 
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ESTÁGIO 04 3120 m 

 
Unidades 18 19 20 21 

DE 
 

B11 B11 B11 B12 

PARA 
 

B12 B12 B12 B13 

Fase: 
 

- Liquida - Liquida 

Fluxo Molar dos Componentes  

H2O KMOL/HR 0 998,9295 0 998,9295 

METHY-01 KMOL/HR 0 203,9999 0 203,9999 

ACETI-01 KMOL/HR 0 11,99944 0 11,99944 

CARBO-01 KMOL/HR 0 0,29683 0 0,29683 

COMP VISC - 01 KMOL/HR 0 540,3894 0 540,3894 

CA++ KMOL/HR 0 60,55622 0 60,55622 

CAOH+ KMOL/HR 0 8,60E-09 0 8,60E-09 

H3O+ KMOL/HR 0 0,039809 0 0,039809 

HCL KMOL/HR 0 4,07E-15 0 4,07E-15 

OH- KMOL/HR 0 9,90E-10 0 9,90E-10 

HCO3- KMOL/HR 0 2,17E-05 0 2,17E-05 

CH3COO- KMOL/HR 0 0,039787 0 0,039787 

CL- KMOL/HR 0 121,1124 0 121,1124 

CO3-- KMOL/HR 0 1,52E-12 0 1,52E-12 

Fluxo Molar KMOL/HR 0 1937,363 0 1937,363 

Fluxo Mássico KG/HR 0 360537,7 0 360537,7 

Fluxo Volumétrico CUM/HR 0 3194700 0 3194700 

Temperatura C 
 

80 
 

79,99999 

Pressão BAR 505,8506 505,8506 505,8506 505,8506 

Fração Vapor 
  

0 
 

0 

Fração Liquida 
  

1 
 

1 

Fração Solida 
  

0 
 

0 

Entalpia Molar KCAL/MOL 
 

-73009,5 
 

-73009,5 

Entalpia Mássica KCAL/KG 
 

-666940 
 

-666940 

Entalpia Volumétrica GCAL/HR 
 

-141450 
 

-141450 

Entropia Molar CAL/MOL-K 
 

-206710 
 

-206710 

Entropia Mássica CAL/GM-K 
 

-1888,27 
 

-1888,27 

Densidade Mássica KG/CUM 
 

0,1128545 
 

0,1128545 

Peso Molecular Médio 
  

109,469 
 

109,469 
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ESTÁGIO 05 2600 

 
Unidades 22 23 24 25 

DE 
 

B13 B13 B13 B14 

PARA 
 

B14 B14 B14 B15 

Fase: 
 

- Liquida - Liquida 

Fluxo Molar dos Componentes  

H2O KMOL/HR 0 998,9257 0 998,9257 

METHY-01 KMOL/HR 0 203,9999 0 203,9999 

ACETI-01 KMOL/HR 0 11,99559 0 11,99559 

CARBO-01 KMOL/HR 0 0,296829 0 0,296829 

COMP VISC - 01 KMOL/HR 0 540,3894 0 540,3894 

CA++ KMOL/HR 0 60,55622 0 60,55622 

CAOH+ KMOL/HR 0 4,09E-09 0 4,09E-09 

H3O+ KMOL/HR 0 0,043659 0 0,043659 

HCL KMOL/HR 0 3,87E-15 0 3,87E-15 

OH- KMOL/HR 0 5,45E-10 0 5,45E-10 

HCO3- KMOL/HR 0 2,27E-05 0 2,27E-05 

CH3COO- KMOL/HR 0 0,043637 0 0,043637 

CL- KMOL/HR 0 121,1124 0 121,1124 

CO3-- KMOL/HR 0 1,37E-12 0 1,37E-12 

Fluxo Molar KMOL/HR 0 1937,363 0 1937,363 

Fluxo Mássico KG/HR 0 360537,7 0 360537,7 

Fluxo Volumétrico CUM/HR 0 3194370 0 3194370 

Temperatura C 
 

70 
 

70,00045 

Pressão BAR 421,5422 421,5422 421,5422 421,5422 

Fração Vapor 
  

0 
 

0 

Fração Liquida 
  

1 
 

1 

Fração Solida 
  

0 
 

0 

Entalpia Molar KCAL/MOL 
 

-73013 
 

-73013 

Entalpia Mássica KCAL/KG 
 

-666970 
 

-666970 

Fluxo Entálpico GCAL/HR 
 

-141450 
 

-141450 

Entropia Molar CAL/MOL-K 
 

-212740 
 

-212740 

Entropia Mássica CAL/GM-K 
 

-1943,36 
 

-1943,36 

Densidade Mássica KG/CUM 
 

0,1128664 
 

0,1128664 

Peso Molecular Médio 
  

109,469 
 

109,469 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

82 
 

 

ESTÁGIO 06 2080 m 

 
Unidades 26 27 28 29 

DE 
 

B15 B15 B15 B16 

PARA 
 

B16 B16 B16 B17 

Fase: 
 

- Liquida - Liquida 

Fluxo Molar dos Componentes  

H2O KMOL/HR 0 998,9219 0 998,9219 

METHY-01 KMOL/HR 0 203,9999 0 203,9999 

ACETI-01 KMOL/HR 0 11,9918 0 11,9918 

CARBO-01 KMOL/HR 0 0,296828 0 0,296828 

COMP VISC - 01 KMOL/HR 0 540,3894 0 540,3894 

CA++ KMOL/HR 0 60,55622 0 60,55622 

CAOH+ KMOL/HR 0 1,90E-09 0 1,90E-09 

H3O+ KMOL/HR 0 0,047452 0 0,047452 

HCL KMOL/HR 0 3,65E-15 0 3,65E-15 

OH- KMOL/HR 0 2,90E-10 0 2,90E-10 

HCO3- KMOL/HR 0 2,38E-05 0 2,38E-05 

CH3COO- KMOL/HR 0 0,047428 0 0,047428 

CL- KMOL/HR 0 121,1124 0 121,1124 

CO3-- KMOL/HR 0 1,22E-12 0 1,22E-12 

Fluxo Molar KMOL/HR 0 1937,363 0 1937,363 

Fluxo Mássico KG/HR 0 360537,7 0 360537,7 

Fluxo Volumétrico CUM/HR 0 3194030 0 3194030 

Temperatura C 
 

60 
 

60 

Pressão BAR 337,2337 337,2337 337,2337 337,2337 

Fração Vapor 
  

0 
 

0 

Fração Liquida 
  

1 
 

1 

Fração Solida 
  

0 
 

0 

Entalpia Molar KCAL/MOL 
 

-73016,4 
 

-73016,4 

Entalpia Mássica KCAL/KG 
 

-667010 
 

-667010 

Fluxo Entálpico GCAL/HR 
 

-141460 
 

-141460 

Entropia Molar CAL/MOL-K 
 

-219130 
 

-219130 

Entropia Mássica CAL/GM-K 
 

-2001,77 
 

-2001,77 

Densidade Mássica KG/CUM 
 

0,1128783 
 

0,1128783 

Peso Molecular Médio 
  

109,469 
 

109,469 
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ESTÁGIO 07 1560 m 

 
Unidades 30 31 32 33 

DE 
 

B17 B17 B17 B18 

PARA 
 

B18 B18 B18 B19 

Fase: 
 

- Liquida - Liquida 

Fluxo Molar dos Componentes  

H2O KMOL/HR 0 998,9183 0 998,9183 

METHY-01 KMOL/HR 0 203,9999 0 203,9999 

ACETI-01 KMOL/HR 0 11,98819 0 11,98819 

CARBO-01 KMOL/HR 0 0,296827 0 0,296827 

COMP VISC - 01 KMOL/HR 0 540,3894 0 540,3894 

CA++ KMOL/HR 0 60,55622 0 60,55622 

CAOH+ KMOL/HR 0 8,63E-10 0 8,63E-10 

H3O+ KMOL/HR 0 0,051063 0 0,051063 

HCL KMOL/HR 0 3,41E-15 0 3,41E-15 

OH- KMOL/HR 0 1,49E-10 0 1,49E-10 

HCO3- KMOL/HR 0 2,51E-05 0 2,51E-05 

CH3COO- KMOL/HR 0 0,051037 0 0,051037 

CL- KMOL/HR 0 121,1124 0 121,1124 

CO3-- KMOL/HR 0 1,07E-12 0 1,07E-12 

Fluxo Molar KMOL/HR 0 1937,363 0 1937,363 

Fluxo Mássico  KG/HR 0 360537,7 0 360537,7 

Fluxo Volumétrico CUM/HR 0 3193700 0 3193700 

Temperatura C 
 

50 
 

50 

Pressão BAR 252,9253 252,9253 252,9253 252,9253 

Fração Vapor 
  

0 
 

0 

Fração Liquida 
  

1 
 

1 

Fração Solida 
  

0 
 

0 

Entalpia Molar KCAL/MOL 
 

-73019,9 
 

-73019,9 

Entalpia Mássica KCAL/KG 
 

-667040 
 

-667040 

Fluxo Entálpico GCAL/HR 
 

-141470 
 

-141470 

Entropia Molar CAL/MOL-K 
 

-225920 
 

-225920 

Entropia Mássica CAL/GM-K 
 

-2063,78 
 

-2063,78 

Densidade Mássica KG/CUM 
 

0,1128902 
 

0,1128902 

Peso Molecular Médio 
  

109,469 
 

109,469 
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ESTÁGIO 08 1040 m 

 
Unidades 34 35 36 37 

DE 
 

B19 B19 B19 B20 

PARA 
 

B20 B20 B20 B21 

Fase: 
 

- Liquida - Liquida 

Fluxo Molar dos Componentes  

H2O KMOL/HR 0 998,915 0 998,915 

METHY-01 KMOL/HR 0 203,9999 0 203,9999 

ACETI-01 KMOL/HR 0 11,98491 0 11,98491 

CARBO-01 KMOL/HR 0 0,296825 0 0,296825 

COMP VISC - 01 KMOL/HR 0 540,3894 0 540,3894 

CA++ KMOL/HR 0 60,55622 0 60,55622 

CAOH+ KMOL/HR 0 3,80E-10 0 3,80E-10 

H3O+ KMOL/HR 0 0,054345 0 0,054345 

HCL KMOL/HR 0 3,16E-15 0 3,16E-15 

OH- KMOL/HR 0 7,36E-11 0 7,36E-11 

HCO3- KMOL/HR 0 2,67E-05 0 2,67E-05 

CH3COO- KMOL/HR 0 0,054318 0 0,054318 

CL- KMOL/HR 0 121,1124 0 121,1124 

CO3-- KMOL/HR 0 9,30E-13 0 9,30E-13 

Fluxo Molar KMOL/HR 0 1937,363 0 1937,363 

Fluxo Mássico KG/HR 0 360537,7 0 360537,7 

Fluxo Volumétrico CUM/HR 0 3193380 0 3193380 

Temperatura C 
 

40 
 

40 

Pressão BAR 168,6169 168,6169 168,6169 168,6169 

Fração Vapor 
  

0 
 

0 

Fração Liquida 
  

1 
 

1 

Fração Solida 
  

0 
 

0 

Entalpia Molar KCAL/MOL 
 

-73023,4 
 

-73023,4 

Entalpia Mássica KCAL/KG 
 

-667070 
 

-667070 

Fluxo Entálpico GCAL/HR 
 

-141470 
 

-141470 

Entropia Molar CAL/MOL-K 
 

-233140 
 

-233140 

Entropia Mássica CAL/GM-K 
 

-2129,76 
 

-2129,76 

Densidade Mássica KG/CUM 
 

0,1129021 
 

0,1129021 

Peso Molecular Médio 
  

109,469 
 

109,469 
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ESTÁGIO 09 520 m 

 
Unidades 38 39 40 41 

DE 
 

B21 B21 B21 B22 

PARA 
 

B22 B22 B22 B23 

Fase: 
 

- Liquida - Liquida 

Fluxo Molar dos Componentes  

H2O KMOL/HR 0 998,9122 0 998,9122 

METHY-01 KMOL/HR 0 203,9999 0 203,9999 

ACETI-01 KMOL/HR 0 11,98212 0 11,98212 

CARBO-01 KMOL/HR 0 0,296823 0 0,296823 

COMP VISC - 01 KMOL/HR 0 540,3894 0 540,3894 

CA++ KMOL/HR 0 60,55622 0 60,55622 

CAOH+ KMOL/HR 0 1,62E-10 0 1,62E-10 

H3O+ KMOL/HR 0 0,057135 0 0,057135 

HCL KMOL/HR 0 2,90E-15 0 2,90E-15 

OH- KMOL/HR 0 3,48E-11 0 3,48E-11 

HCO3- KMOL/HR 0 2,87E-05 0 2,87E-05 

CH3COO- KMOL/HR 0 0,057106 0 0,057106 

CL- KMOL/HR 0 121,1124 0 121,1124 

CO3-- KMOL/HR 0 7,99E-13 0 7,99E-13 

Fluxo Molar KMOL/HR 0 1937,363 0 1937,363 

Fluxo Mássico KG/HR 0 360537,7 0 360537,7 

Fluxo Volumétrico CUM/HR 0 3193070 0 3193070 

Temperatura C 
 

30 
 

30 

Pressão BAR 84,30843 84,30843 84,30843 84,30843 

Fração Vapor 
  

0 
 

0 

Fração Liquida 
  

1 
 

1 

Fração Solida 
  

0 
 

0 

Entalpia Molar KCAL/MOL 
 

-73026,9 
 

-73026,9 

Entalpia Mássica KCAL/KG 
 

-667100 
 

-667100 

Fluxo Entálpico GCAL/HR 
 

-141480 
 

-141480 

Entropia Molar CAL/MOL-K 
 

-240840 
 

-240840 

Entropia Mássica CAL/GM-K 
 

-2200,08 
 

-2200,08 

Densidade Mássica KG/CUM 
 

0,1129123 
 

0,1129123 

Peso Molecular Médio 
  

109,469 
 

109,469 
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ESTÁGIO 10 

0 m 

 
Unidades 42 43 44 PLATAFOR 

DE 
 

B23 B23 B23 B24 

PARA 
 

B24 B24 B24 
 

Fase: 
 

- Liquida - Liquida 

Fluxo Molar dos Componentes  

H2O KMOL/HR 0 998,9101 0 998,9101 

METHY-01 KMOL/HR 0 203,9999 0 203,9999 

ACETI-01 KMOL/HR 0 11,98 0 11,98 

CARBO-01 KMOL/HR 0 0,296821 0 0,296821 

COMP VISC - 01 KMOL/HR 0 540,3894 0 540,3894 

CA++ KMOL/HR 0 60,55622 0 60,55622 

CAOH+ KMOL/HR 0 6,68E-11 0 6,68E-11 

H3O+ KMOL/HR 0 0,059256 0 0,059256 

HCL KMOL/HR 0 2,64E-15 0 2,64E-15 

OH- KMOL/HR 0 1,56E-11 0 1,56E-11 

HCO3- KMOL/HR 0 3,13E-05 0 3,13E-05 

CH3COO- KMOL/HR 0 0,059224 0 0,059224 

CL- KMOL/HR 0 121,1124 0 121,1124 

CO3-- KMOL/HR 0 6,77E-13 0 6,77E-13 

Fluxo Molar KMOL/HR 0 1937,363 0 1937,363 

Fluxo Mássico KG/HR 0 360537,7 0 360537,7 

Fluxo Volumétrico CUM/HR 0 3192770 0 3192770 

Temperatura C 
 

20 
 

19,99993 

Pressão BAR 1,013529 1,013529 1,013529 1,013529 

Fração Vapor 
  

0 
 

0 

Fração Liquida 
  

1 
 

1 

Fração Solida 
  

0 
 

0 

Entalpia Molar KCAL/MOL 
 

-73030,3 
 

-73030,3 

Entalpia Mássica KCAL/KG 
 

-667130 
 

-667130 

Fluxo Entálpico GCAL/HR 
 

-141490 
 

-141490 

Entropia Molar CAL/MOL-K 
 

-249060 
 

-249060 

Entropia Mássica CAL/GM-K 
 

-2275,2 
 

-2275,2 

Densidade Mássica KG/CUM 
 

0,1129242 
 

0,1129242 

Peso Molecular Médio 
  

109,469 
 

109,469 

 


