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RESUMO

O aumento da emissao de didxido de carbono (CO:2) nas Ultimas décadas tem se tornado um problema
socioambiental em todo o mundo e, portanto, varias politicas de mitigagdo de emissdo CO2 tem sido
consideradas. A estocagem de COz, em aquiferos ou em reservatorios de petréleo depletados, é considerada
uma forte alternativa para diminuir a quantidade de CO: na atmosfera. Para realizar esta estocagem de forma
eficiente é necessario entender e estimar as propriedades do CO:2 ao interagir com os fluidos oriundos dos
reservatorios. Desta forma, este trabalho estimou o equilibrio liquido/vapor (ELV) do sistema CO2-H20 em
cenarios de alta pressao e temperatura, considerando contribuigbes fisicas através de equacgdes de estado
termodinamico e contribuicdes quimicas devido a formagao de acido carbdnico (H2CO3).

PALAVRAS-CHAVE: Equilibrio Termodinamico; Equilibrio Quimico Reacional; CCSU.
1. INTRODUGAO

Nas ultimas décadas a emissédo de CO2 na atmosfera tem crescido significativamente e tornou-se um
dos principais fatores para o aumento da temperatura global do planeta." Atualmente, tem-se buscado meios
alternativos para mitigar a emissdo de CO:2 na atmosfera. A CCSU (do inglés: Carbon Capture Storage and
Utilization), na forma de estocagem do COz2, tem se mostrado uma alternativa plausivel tanto do ponto de vista
econdmico, quanto ambiental. Grande parte das companhias petroliferas injetam CO: para aumentar o fator
de recuperacéo de oleo e estocar CO2 que normalmente é produzido pelo proprio reservatério de petroleo.>
4 Apesar das industrias petroliferas utilizarem esta técnica por aproximadamente 20 anos, ainda ha diversos
problemas em relagao a inje¢cdo de CO2 no que tange escoamento, precipitagao de carbonato de calcio, dano
a formacao e estimativa de propriedades quando o CO:interage com fluidos do reservatério (hidrocarbonetos
e agua).®

Para estimar de forma eficiente as propriedades de um sistema, a estimativa do equilibrio
liquido/vapor (ELV) é de suma importancia e tem sido estudado por diversos autores para melhor
caracterizagcao de um sistema. Neste contexto, vém sendo desenvolvidas equagdes de estado com termos
associativos para englobar a formagédo de dimerizagdo, pontes de hidrogénio, solvatagdo e contribuigdo
quimica das espécies idnicas.®® No entanto, esses modelos com termos associativos, normalmente sdo
considerados complicados e apresentam baixo grau de liberdade, uma vez que necessitam de grande
quantidade de pardmetros a serem ajustados.

A teoria quimica desenvolvida por Priori & Defay (1958)° também refere-se as interagdes quimicas
entre os componentes em cada fase, no entanto, a abordagem adotada pelos autores € mais simples quando
comparada as equacgdes de estado com termos associativos, porém possui forte fundamentacdo tedrica
baseado em reagdes quimicas. Para desenvolver a teoria quimica, Priori & Defay (1958)° consideraram o
sistema em duas abordagens diferentes: sistema com espécies aparentes (espécies coexistem sem que haja
interagao, associagdo ou reagao entre elas) e o sistema composto por espécies verdadeiras (tanto as
espécies que foram adicionadas ao sistema, quanto as espécies que foram formadas ou associadas durante
a interagao das espécies adicionadas ao sistema sao contabilizadas). No geral, esta teoria tem como objetivo
calcular a porcentagem das espécies adicionadas ao sistema que sofreram reagéo (¢), através da estimativa
da constante de equilibrio reacional, para calcular a contribuicdo quimica destas reacdes para o sistema. Vale
ressaltar que esta teoria ja foi aplicada e equacionada por Abbott & Van Ness (1992)'°, porém, ainda n&o foi
utilizada para o sistema CO2-H-0.

Desta forma, com o objetivo de entender melhor a interagdo CO2-H20 com respeito ao ELV, este
trabalho considerou a reagdo dos componentes em solugao (fase liquida) e, consequentemente, a formagao
de acido carbénico (H2COs). Esta abordagem inclui uma corregdo da contribuicdo quimica (reagdo das
espécies) a contribuigao fisica (interagdo apenas entre as espécies do sistema.
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2. METODOLOGIA

Para estimar as propriedades do sistema binario CO2-H20, um modelo matematico foi desenvolvido
em Python para os calculos de ELV. O desenvolvimento deste modelo foi realizado de acordo com o
fluxograma da Figura 1. Este fluxograma apresenta duas metodologias diferentes para a estimativa do ELV.
O primeiro invélucro do fluxograma apresenta uma abordagem simples e considerada consolidada na
literatura, utilizando a equacdo de estado de Peng-Robinson e regra de mistura classica de Van der Waals.
O segundo invélucro, além de englobar a mesma abordagem inicial, faz uma corre¢do da estimativa de ELV
considerando a contribuicdo quimica da formacao de acido carbénico durante a interagdo CO2-H20, o que
tonar o modelo mais robusto.

Figura 1: Fluxograma base para criagdo do modelo e estimativa de ELV do sistema CO2-H20. O Invélucro 1 representa um sistema de
calculo simples (contribuigées fisicas), enquanto que o invélucro 2 adiciona a contribuigdo quimica reacional para a estimativa do ELV.
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Os dois modelos ( Figura 1 ) apresentam apenas um parametro de ajuste (a constante de interagao
binaria k;;(T), que € fungéo da temperatura do sistema). Porém, o modelo descrito no invélucro 2 calcula a
constante de equilibrio reacional através de propriedades termodindmicas e estima a porcentagem do
componente limitante, neste caso o CO2, que participa da reacdo. Através destes dois parametros pode-se
acoplar a contribuigdo quimica a contribuicao fisica (equagao de estado) para melhor estimativa do ELV.
No trabalho em questéo, é considerado a seguinte rea¢ao quimica:
Hy0qy + €Oy gy = HaCOs (R1)

A constante de interacao binaria k;;(T) € estimada através da seguinte correlag&o:

Para estimativa da constante de equilibrio reacional é utilizada a correlagdo termodindmica abaixo:
AG° AS° AH° (E2)
InK,, = =

" RT R RT

A abordagem de coeficiente de fugacidade para a fase liquida sera considerada inicialmente, e o caso
mais simples para a fase vapor, que € um sistema com mistura ideal. Apds o calculo do coeficiente de
fugacidade devido a contribuicdo quimica, o coeficiente de fugacidade total é corrigido de acordo com a Eq.
E3 abaixo:

$ = §FPe0 (E3)
Onde ¢°F refere-se ao coeficiente de fugacidade da contribuigéo fisica, calculado através da Equagédo de
Estado de Peng-Robinson, com regra de mistura de Van der Waals, e ¢¢? refere-se ao coeficiente de
fugacidade da contribuigdo quimica, calculado pela teoria quimica.®
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Até o presente momento, o modelo do involucro 1 da Figura 1 foi implementado, devidamente testado
e aplicado para estimar o ELV dos dados experimentais de diversos artigos cientificos!'" conforme
apresentado na Frigura 2. Os resultados se mostraram satisfatérios quando comparado com o trabalho
desenvolvido por Monteiro et al. (2020)"", que utilizou uma equagéo de estado com termo associativo do tipo
CPA (muito mais complexo).
Figura 2: Curvas isotermas do sistema CO2-H:O: (#) pontos de bolha experimentais e (#) pontos de orvalho experimentais. As curvas continuas

representam modelo 1. As diferentes temperaturas estdo representadas em diferentes cores: T=598.15K (vermelho), T=573.15K (azul), T=543.15K
(verde), T=523.15K (preto) e T=353.15K (ciano).
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Os parametros ajustados para o modelo do invélucro 1 foram kj; = 2,929 X 107te ki = 6,511 x 107, 0
que fornece a constante de interagéo binaria k;;(T) = 2,929 x 107" + 6,511 x 107*T.

O modelo do invélucro 2 ainda esta sendo implementado e sera testado e aplicado em breve.
4. CONSIDERAGOES FINAIS

O modelo descrito no involucro 1 mostrou-se promissor e conseguiu estimar de forma satisfatéria
dados de ELV com baixas temperaturas e altas pressdes ajustando apenas um unico parametro que é fungao
da temperatura. Espera-se que o modelo descrito no involucro 2 consiga ter resultados ainda melhores tanto
para baixas quanto para altas pressdes e temperaturas.
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