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RESUMO - Urn dos maiores problemas associados ao emprego de fluidos A base de 61eo 6 o 
da dissoluflo do ghs natural no fluido. Este trabalho procura inicialmente fazer uma revislo 
bibliogrhfica do que existe at6 o momento acerca do tema ligado a fluidos de perfurapiio. Coloca 
tarnb6m aspectos te6ricos relacionados ao process0 de dissoluplo de gases em 61eo diesel 
procurando, atraves de resultados experimentais, dar uma compreenslo de como se deve 
processar o mecanismo da dissolupiio. Para urn m e m o  acr6scimo de volume medido na 
superficie, a quantidade de ghs incorporada ao fluido 6 significativamente maior se este gBs 
estiver dissolvido na fase oleo do que se ele estiver emulsionado no fluido, como costuma ocor- 
rer quando o fluido e base agua. Urna equipe de sonda, acostumada a trabalhar corn fluido de 
agua, pode surpreender-se ao saber que urn acrescirno de 20 bbl de fluido na superficie de urn 
poco de 5 OOO rn pode significar a incorporaclo de cerca de 1 800 m3 de gas, se o fluido for ba- 
se oleo e todo o gas estiver em soluclo, ao inves de 900 m3 se o fluido for agua. Este trabalho 
visa alertar os engenheiros e tecnicos de perfuraclo para o problema e rnostrar graficos que per- 
mitam uma avaliaclo mais realista da quantidade de gas incorporada a fluidos de oleo. 

ABSTRACT - One of the major problems related to the use of oil base fluids is the dissolution of 
the natural gas in the fluid. This paper attempts initially at making a bibliographical review of all 
that was written on the subject of drilling fluids up to now. I t  also mentions some theoretical aspects 
regarding the process of gas dissolution in diesel oils, in order to produce an understanding of 
how the dissolution mechanism is processed. For a same increase in measured volume on the 
surface, the amount of gas incorporated into the fluid is significantly larger if the gas is dissoved 
in the oil phase than if it is emulsified in the fluid, as occurs when the fluid is water base. A rig team 
used to working with water-base fluids maybe surprised with the fact that an increase of20 bbl of fluid 
on the surface of a 5 OOOm well can mean the incorporation of about 1 800m‘ of gas, if the fluid is 
oil-base and all the gas is in solution instead of the incorporation of 900m3 if the fluid is water base. 
This paper has the goal of warning drilling engineers and technicians about this problem, as well 
as presenting charts and equations that allow for a more realistic evaluation of the amount of gas 
incorporated into oil fluids. 

1 - HIST6RICO 

0 primeiro autor a reportar resultados de 
um estudo acerca de controle de POGO 
relacionado B intrusao de gas em um 
fluido B base de 61eo foi O‘Brian (’1. Em- 
bora este nZio tenha feito medidas ex- 
perimentais concluiu que, em condiqbes 
de temperatura e pressao semelhantes, a 
solubilidade do gAs natural em um fluido 
B base de 61eo seria de 10 a 100 vezes 
maior que em um fluido B base de bgua. 

Thomas, Lea e Turek (’1 realizaram traba- 
lhos experimentais, com a finalidade de 
medir a solubilidade do metano (com- 
ponente majoriibrio na composiqao do 
gas natural) em 61eo diesel e em fluidos B 
base de 61eo nao adensados. Em um 
estudo, mostraram que a solubilidade do 

1 - DivisSo de Fluidos de Perfurapiio, Depar- metano 6 maior em diesel que em fluido 
tamento de Perfuraplo. de perfuraqao e que a mesma se deve B 

2 - DivisSo de Exp{otapBo, Centra de presenqa de fase liquida com salmoura, 
Pesquisas. emulsificantes e s6lidos no fluido. 

2.  Seminar on drilling fluids 
KO de Janeiro, RJ (Brazil) 
4-7 Dec 1989 

Tambem, a presenqa de ar adsorvido em 
particulas s6lidas provavelmente afeta as 
medidas de solubilidade nos fluidos. 
Estes mesmos autores apresentaram 
tambem curvas calculadas por com- 
putador prevendo a solubilidade de 
metano em 61eo diesel em vArias tem- 
peraturas. 

Matthew& apresentou curvas de so- 
lubilidade para o metano, di6xido de car- 
bono e gbs sulfidrico a 200OF em 61eo 
diesel n 0 2, concluindo que o gas sulfi- 
drico 6 o mais sollivel dos tr&, sendo o 
metano o menos sollivel. 

P.L. O’Bryan, A.T. Bourgoyne, T.G. 
Monger e D.P. Kop~so(~ )  realizaram um 
trabalho onde procuram analisar os 
efeitos do 6leo-base na solubilidade de 
gases e experimentalmente determina- 
ram a solubilidade do metano, etano, gas 
natural e di6xido de carbon0 nos 6leos- 
base, emulsificantes e fluidos de per- 

63 



I 

n 

a 

5 4000- 

0 
XI 
$ 6000- 

a 
LY 

8000- 

6 

4000 

0 

6C00 
w 
Ly 
0 

8000 

10300 
0 

I 
I 
I 
I 

I 
I 
I 
I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
1 
I 
t 

0 
I 

0 
# 

/ 
0 

I TEI IPERO-URO 400 F 
4 

- D I E S E L  

I I I I I I l l '  1 1 T I T 1  
10 188 

V O L U l l E  A P / V O L U Y E  FI  1 0 8 0 0 P S I A  

Fig. 1 - Expanse0 de 1 p63 de 61eo diesel e de 1 p63 de ghs de 10 OOO psia at6 
a presslo atmosferica. 
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Fig. 2 - Expansao de uma mistura de 1 p63 de 61eo diesel contendo 0,04 p63 
de metano de 10 000 psia at6 a pressao atmosfkrica. 

furaqao, procurando apresentar equa- 
qdes e introduzindo, em um primeiro ar- 
tigo, um metodo para determinaqao de 
profundidade onde 0 gas perfurado sera 
liberado do fluido de perfuraqao. 

Posteriormente, P.L. O'Bryan e A.T. Bour- 
goyne (3 apresentaram na conferencia 
do SPE/IADC um trabalho baseado nos 
estudos anteriores onde procuram 
colocar em forma matematica o 
mecanismo de liberaqao do gas dis- 
solvido em um fluido B base de 61e0, 
gas este gerado na perfuraqao e 
desintegraqao da rocha cortada pela 
broca. 

64 

Finalmente, os mesmos autores apresen- 
taram na 6P. Conferencia TBcnica Anual 
doSPE, Dallas, 1987, umtrabalho noqual 
apresentam graficos para aplicaqao em 
campo no cas0 de um kick de metano em 
fluido B base de 6leo. Tanto este trabalho 
como o anterior baseiam-se na equaqao 
de estado de Peng-Robinson,?). 

2 - 0 TRABALHO DE LEA, THOMAS 
E TUREK 

0 trabalho destes autores 6 um dos pre- 
cursores em sua proposta de modelar 
computacionalmente o influx0 de gas 
para urn poqo, ou kick. Seu trabalho con- 

duz a um programa simulador de kick 
bastante avanCado e empregado pelos 
engenheiros de produqao na com- 
preensao do fendmeno de evoluqao de 
gases do reservat6rio para o poqo. 

Ele se baseia na equaqao de estado de 
Redli~h-Kwong(~), muito parecido com a 
de Peng-Robinson, apresentada no 
apendice A. 

Em linhas gerais esta equaqao permite 
que se obtenham valores PVT para mis- 
turas complexas de hidrocarbonetos 
gasosos e liquidos. 

Com o auxilio desta equaqao foram es- 
tabelecidas as cuwas das figuras 1 e 2, 
as quais permitem uma claravisualizaqao 
do fendmeno que ocorre no poco com a 
entrada do gAs no fluido B base de 61eo. 

Afigura 1 mostraavariaqaodevolumede 
1 ft3 de 61eo diesel e de 1 ft3 de metano a 
uma pressao de 10 000 psia (680 atm) ao 
Serem expandidos at6 14,7 psia (1 atm). A 
figura 2 mostra a variaqao de volume de 
uma mistura composta de 0,04 ft3 de me- 
tan0 dissolvido em 1 ft3 de diesel a 10 000 
psia (680 atm). Ambas as curvas referem- 
se B temperatura de 400°F (204°C). 

Atraves do programa computacional 
chegou-se B figura 3, que mostra o com- 
portamento da solubilidade do metano 
em 61eO diesel com pressao e tempe- 
ratura. Por esta curva v&se que, para as 
baixas pressdes (menores que 2 000 psia 

TABELA I 

COMPOSICAO DE  LEO DIESEL NO 2 

C ~ ~ ~ ~ ~ e  CCWlposl@O 
fse Molar1 

c8 

c9 
ClO 
c11 

c12 
c13 

c14 

c15 

c16 
c17 

Cl8 
c19 

c20 

c2 1 

c22 
c23 

c24 
c25 

0,22 
0,88 
3,79 

10,68 
13,45 
13,73 
16,Ol 
15,18 
9,lO 
8,53 
4,19 
2,40 
1,16 
0,42 
0,12 
0,11 
0,02 
0,Ol 
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Fig. 3 - Solubilidade do metano em 61eo diesel em funq8o da pressao a vhrias 
temperaturas. 
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Fig. 4 - Expansgo do ghs incorporado a um fluido h base de hgua e a um 
fluido h base de 61eo com a reduqBo da pressgo. 

ou 136 atm), onde Ocorre a evoluq8o do 
gds do fluido, a solubilidade 6 indepen- 
dente da temperatura para a faixa de 
temperaturas encontradas em poqos. A 
parte vertical das cuwas representa o 
valor da pressao no qual gds e fluido 
passam a ser totalmente misciveis. 

Em seu trabalho, Lea, Turek e Thomas 
realizaram determinaq6e.s experimentais 
do ponto de bolha com tr@s diferentes 
composiqdes de metano em 61eo diesel 
a 100°F (37OC) e, tambbm, com fluido a 
base de 6le0, nove pontos. 

Na tabela I 6 mostrada a composiqao 

media do 61eo diesel n? 2 empregado na 
confeccao de fluidos a base de 61eo. Os 
compostos de carbono com determi- 
nado nljmero de dtomos silo conside- 
rados como sendo um linico compost0 
tipico, com um linico ponto de ebuliqao, 
temperatura critica, peso molecular etc. 
Com a introduqao de coeficientes de 
interaqao bindria, foi ajustada a equaqao 
de Peng-Robinson. 

De posse desta equaqao ajustada, os 
autores puderam construir afigura4 onde 
apareceqlado a lado,um fluido a base de 
dgua e outro a base de 61e0,onde se 
percebe que, com o ljltimo, a expansao 

comeqa apenas em pressdes bem in- 
feriores que com o prirneiro. 

3 - FUNDAMENTOS TE6RICOS E 
DEFlNiCOES 

A Iuz do que se tem at6 o momento em 
termos de trabalhos te6ricos e expe- 
rimentais, torna-se possivel fazer uma 
compilaqao de dados que devem ser do 
conhecimento de todos aqueles que 
lidam com fluidos a base de 61eo em Area 
onde influxos de gds podem ocorrer. 

No trabalho da referhcia 4 foram feitos 
estudos do efeito da composiqao do 61eo 
nasolubilidade de gases. Foram testados 
os 6leos Mentor 28, Diesel n? 2 e Conoco 
LVT, nesta ordem decrescente de pesos 
molares mbdios, e cuja composiqao 
pode ser encontrada no corpo do traba- 
Iho. Conclui-se que a solubilidade do 
metano em todos eles 6 aproximada- 
mente a mesma para pressdes inferiores 
a 1 OOO psia (68 atm), como ocorre pr6- 
ximo ti superficie, devendo portanto o gBs 
liberar-se a uma mesma profundidade, 
independente do 61eo base do fluido; 
entretanto, o gds 6 mais solljvel no 61eo 
mais leve nas altas pressbes. 

Sabe-se tamb6m hoje que, para as faixas 
de pressdes estudadas no citado traba- 
Iho, a medida em que a temperatura au- 
menta, a solubilidade do gds diminui no 
61eo base e que esta aumenta a medida 
em que a pressao aumenta. 

Ao aumentar o teor de s6lidos, ou o peso, 
a solubilidade dos gases no fluido di- 
minui, como tamb6m ocorre ao aumentar 
os volumes de salmoura ou emulsifican- 
tes na composiq8o do fluido. 

Para os hidrocarbonetos, a medida em 
que aumenta o peso molecular dos mes- 
mos, a solubilidade em fluidos a base de 
61eo tamb6m aumenta. Quando com- 
paradas, por6m, as solubilidades do me- 
tano, di6xido de carbono e sulfeto de 
hidrogenio entre si, vemos que o irltimo 6 
o mais sollivei, sendo o metano o pri- 
meiro a sair de soluq%o ao se reduzir a 
pressao sobre o fluido. 

Ao selem comparadas a uma mesma 
temperatura, as solubilidades do metano, 
gds natural, didxido de carbono e etano 
no 61eo base verifica-se, na mesma or- 
dem, a crescente solubilidade; ao 
compararem-se estas solubilidades em 
umfluido de perfuraqaoverifica-se a troca 
de posiqao entre o di6xido de carbono e 
o etano. lsto 6 explicado pela maior soh- 

65 



1’401 FLUIDO: DIESEL 
GAS: METANO 

m 

PRESSaO CX 1000 P S I A )  

Fig. 5 - Fator volume do 61eo em vhrias razdes ghs/61eo em funqIo da pressBo. 

TABELA I I  

PROPRIEDADES DO FLUID0 A BASE DE 6LEO CONSIDERADO 

Leitura a 600 RPM 
Leitura a 300 RPM 

Sal in idade 

bilidade do primeiro na fase aquosa. 

Todos os grAficos que geraram as ob- 
servaqbes acima fazem parte da refe- 
rencia 4 e podem ser analisados quan- 
titativamente por serem fruto de expe- 
rimentaqbes praticas. 

Conforme os autores citam ao descrever 
o aparato experimental, os nove valores 
descritos no trabalho da referencia 2 
foram reproduzidos com grande apro- 
ximaqao, sugerindo que o procedimento 
experimental em ambos os trabalhos B 
coerente. 

4 - 0 TRABALHO DE O’BRYAN E 
BOURGOYNE 

E conhecido atualmente o fato de que a 
um mesmo volume de gas que entra em 
um poco em kick estA associado um 
volume menor ganho na superficie, no 
cas0 de o fluido no poqo ser A base de 
61eo quando comparado ao de fluido a 
base de Bgua. lsto se deve ao fato de o 
gas em soluqao ocupar urn volume 
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menor que o gas livre, associado ao fato 
dele ser mais soluvel no 6leo do que na 
Agua, pois, quando em soluqao, as mo- 
IBculas do gas estao sujeitas As forqas de 
atraqao caracteristicas da fase liquida 
que si30 muito maiores que as da fase 
gas, permitindo maior aproximaqao. Po- 
rBm, o volume de fluido deslocado de um 
poco tende a ser menor se o volume de 
fluido onde o gas est& dissolvido for 
maior, ou seja: se a concentraqao de gas 
em solucBo for menor (2).  Por este mo- 
tivo, B definida a razao inicial de mistura 
de gas e fluido, por: 

Qg 
Rgmi = - 

Qm 

onde Qg B a vazao de As da formaqao 
em SCF/min (0,0283 m /min) e Qm B a 
vazao de circulaqao da bomba em 
bbl/min (0,1590 m3/min). 

3 .  

Se a razao inicial de mistura for menor 
que a razao de soluqao de gAs e fluido, o 
gAs entrare todo em soluqao com pe- 

quena mistura posterior. Mas, se a rela- 
cao inicial de mistura for maior, entao 
formar-se-ao bolhas de gAs livre, que se 
deslocari3o at6 o fluido nao contactado 
imediatamente acima. 

Atraves do us0 de uma equaqao de es- 
tado, como a de Peng-Robinson ou a de 
Redlich-Kwong torna-se possivel o 
cAlculo do volume molar para o cas0 de 
se ter mistura de ghs e liquido. Estes 
volumes sa0 transformados em fator 
volume de formaqao e dao uma idBia do 
estado de compressibilidade em que se 
encontra o fluido em uma dada condiqao 
da temperatura e pressao. 

Em seu trabalho publicado na referen- 
cia 8, os autores O’Bryan e Bourgoyne 
colocaram a seguinte equaqao, que d’a 
0 volume ganho nos tanques para cada 
1 OOO SCF (158,9825 m3) de gas em barril 
(0, I 59 m?. 

1000 
vg  = - fO (Bog - BO) 

Rgm 

ondefo B a fraqao em volume de 61eo no 
fluido, Bo e Bog sa0 os fatores-volume de 
formaqao dasfases 61eo e da mistura gBs 
- 61eo em soluqao, dadas em unidades de 
volume/volume na superficie. 

A deduqao da f6rmula acima despreza a 
dissoluqao do gas na fase aquosa, real- 
mente bem inferior que na fase 61eo. 

A partir das duas equaqbes mostradas 
anteriormente B possivel, conhecendo-se 
o volume ganho na superfkie, estimar a 
quantidade de gas que entrou no poco ou 
vice-versa, bastando que para isso se en- 
contrem os valores de Bo e Bog. Para 
tanto foi realizado um programa compu- 
tacional que calcula estes fatores em 
cas0 de solubilizaqao de metano em 61eo 
diesel n? 2. 0 metano foi o gas conside- 
rado por ser o componente majoritario no 
gas natural. Ao desprezar a solubilidade 
do gas na fase aquosa, o fator ”fo” na ultima 
equaqao considera apenas o percentual 
em 61eo no fluido. 

Em seu trabalho, dois kicks foram simu- 
lados em um poco com 6 OOO ft (1 829 m) 
e corn um fluido de densidade 7,95 Ib/gal, 
(950 kg/m3), estando os resultados den- 
tro dos erros experimentais de instru- 
mentaqao disponivel (1 0%). 

5 - DESCRICAO DO PROCESS0 

Compreende-se teoricamente o fend- 
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Fig. 7 - Variaqlo do volume durante a evoluqio de um kick 

meno da solubilizaqao de gas em fluido B 
base de 61eo a panir dos estudos ja 
apresentados. Como forma de entender 
o fen6meno e quantifica-lo, uma maneira 
objetiva 6 tentar reproduzir os passos dos 
precursores e, a panir dai, procurar novas 
deduqbes e melhoramentos. 

Com a utilizaqao do Programa 
HYSlM('7, foi possivel determinar as 
densidades das diversas misturas gas- 
61eo em diferentes pressdes e tempera- 
turas. A relaqao entre estas densidades e 
a densidade do 61eo diesel pur0 em con- 
diqbes-padrao permite calcular o fator 
volume de formaqao (Bo). A figura 5 foi 

. 

obtida atraves deste process0 e mostra a 
variaqao do Bo com a pressao a diversas 
concentraqdes de gas a 100°F (37°C). 

Afigura6 mostraavariaqaodoBo dafase 
61eo de um fluido de perfuraqao cujas 
propriedades constam da tabela II. Neste 
exemplo considerou-se um poqo com 
5 OOOm de profundidade, revestimento de 
9 5/8 assentado a 4 OOOm de profun- 
didade, sendo perfurado corn broca de 
8 112". Considerou-se ainda a vazBo do 
fluido de 420 gpm e um gradiente geo- 
termico de 23,PCIKm. Nesta profundida- 
de foi encontrada uma zona de gas pres- 
surizado que provocou um influxo de gas 

de 3 500 SCF/min. 

0 perfil de temperatura do fluido no anular 
foi calculado com o Programa Calor('?. 

A figura 2 mostra a comparaqao do Bo 
na temperatura real com o Bo B tem- 
peratura constante de 200°F. A diferenqa 
entre os dois Bo (com gas e sem gas) dA 
avariaqao de volume do fluido que causa 
o ganho de volume nos tanques dado 
pela equaqao 2. 

Usando a metodologia anterior montou- 
se a figura 7, que mostra a evoluqao do 
kick. A medida em que o fluido circula, a 
interface do fluido contaminado com 
gas/fluido nao contaminado sobe pelo 
anular, aumentando o volume ganho nos 
tanques e a quantidade total de gas incor- 
porado ao fluido. Como na pratica, con- 
sidera-se 20 bbl (3,lO m3) como um limite 
para detecqao nos tanques. Esta figura 
mostra que quando o kick for detectado 
ja teria sido incorporado cerca de 1 800 
m3 de gas. Para comparaqao, a figura 
mostra tamb6m qual seria o ganho nos 
tanques se o gas nao entrasse em so- 
luqao. Tal cas0 ocorreria se o fluido fosse 
B base de Agua. Com este fluido, seria 
possivel detectar o kick quando apenas 
cerca de 900 m3 de gas tivessem sido 
incorporados. 

E interessante notar que estadiferenqa de 
comportamento do gas em presenqa de 
um fluido B base de 61eo tende a diminuir 
B medida em que a profundidade do poqo 
aumenta, como pode ser concluido da 
comparaqao das figuras 1 e 2. 

lsto por que, a uma pressao muito aka, as 
distancias intermoleculares no metano 
livre sa0 da mesma ordem das do metano 
em soluqao no 6leo. 

6 - CONCLUSOESE 
RECOMENDAC~ES 

- Um fluido B base de 61eo pode incor- 
porar grande quantidade de gas sem 
alterar muito seu volume. Deve-se por- 
tanto ter atenqao redobrada quanto B 
possibilidade de kick quando se 
trabalha com este tipo de fluido. 

- Em vista da pequena variaqao de 
volume, ao se trabalhar com fluido de 
61eo deve-se prestar especial atenqao 
aos outros indicios de kick que nao o 
ganho nos tanques. 

- Sempre que possivel, ao trabalhar-se 
com fluido de 61eO deve-se usar tan- 
ques pequenos que possam detectar 
variaqbes de volume menores que os 
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tanques usuais, cujo limite de detec- 
qao costuma ser 20 bbl. 

- Ao contrario do que ocorre com 
fluidos A base de Bgua, com fluidos 
base 61eo a quantidade de gas incor- 
porada para uma mesma variaqao de 
volume 6 prbxima, tanto em poqos 
relativamente rasos como em poqos 
muito profundos. 

SIMBOLOGIA 

a - 
b - Co-volume 

ParAmetro de interaGao molecular 

B -  

C -  
f -  
P -  
Q -  
R -  
Rgm - 
T -  
V -  

Q -  
V -  

Fator volume de formaqao 
(volume/volume em condiqoes 
padrao) 
Coeficiente de interacao binaria 
Fraqao em volume 
Pressao 
vazao 
Constante universal dos gases 
Razao gas-lama 
Temperatura 
Volume 
Volume molar 
Constante empirica de 
proporcionalidade 

w - Fator acbntrico 
y - Fraqao molar 

iNDlCES 

C- 
i -  
j -  
9 -  

m -  
gm - 
og - 
r -  

0 -  

Critic0 
Componente “i” 
Componente “j” 
Gas 
Oleo 
Lama ou mistura 
Mistura de gas e lama 
Mistura de 61eo e gas 
Reduzido 
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APENDICE A/EQUACOES DE 
ESTADO 

Desde o aparecimento da equaqao semi- 
empfrica de Van der Waals em 1873, 
muitos autores propuseram variaqdes na 
expressao original. 

Uma das mais bem sucedidas modi- 
ficaqbes foi feita por Redlich e Kwong em 
1949. Desde esta Bpoca, modificaqbes 
tbm sido propostas para esta equaqao 
(Redlich, Dunlop, 1963 (9); Chueh, Praus- 
nitz, 1967(’4; Wilson, 1969(”); 
Zudkvitech, Joffe, 1970(l2); e ootros). 
Uma das mais bem sucedidas modi- 
ficaqbes na equaqao de RK 6 a proposta 
por Soave (1972)(’3). A equaqao de 
S oave-R edl ing- Kwong (SR K) gan hou 
aceitaqfio na indljstria de processos de 
hidrocarbonetos pela sua simplicidade 
frente A equaqao bem mais complexa de 
Benedict, Webb e Rubin (BWR)(14). 

Em um trabalho mais recente, Peng e 
Robinson propdem uma equaqao nas 
mesmas bases da SRK, isto 6, equaqao 
de estado com duas constantes, que, 
com a mesma simplicidade daquela, e 
prevendo valores de densidade de vapor 
e entalpia tao precisos quanto os dela, dh 
valores mais exatos para densidade de 
liquidos. 

Embora as equaqbes com duas cons- 
tantes tenham limitaqdes, elas sa0 em- 
pregadas nos trabalhos da indljstria de 
petr6leo em vista da simplicidade e 
precisao aceitavel em chlculos de enge- 
nharia. 

Estas equaqbes com duas constantes 
t&m em comum a expressao da pressao 
como a soma de dois termos: um, repul- 
sivo, e outr0,atrativo. 

onde: 

RT 
PR= - 

v - b  

onde: v e o volume molar e b o co-volume, 
relacionado ao tamanho das esferas 
rigidas. 

onde a 6 um parametro relacionado A 
forqa de interaqao molecular. 

Enquanto b e normalmente independente 
da temperatura, a e a constante apenas na 
equaqao de Van der Waals. Seus valores 
sao determinhveis sabendo-se que no 
ponto critico a primeira e a segunda 
derivadas da pressao com relaqao ao 
volume igualam zero aplicando-se a 
equaqao 1. 

a r c )  = 0,45724 R2Tc2 
pc 

but) = 0,0778 RTc 
pc 

em uma temperatura dada: 

a 0  = a rc )  . a ur ,  u) 
A equaqao de RK tem a forma: 

P =  RT - a 
v;b 7-0 

Chueh e Prausnitz propuseram que para 
um composto pur0 i sejam validas as 
expressbes: 

al = bl = 

A forma de obtenqao dos valores de ai e 
bl e achada no trabalho da referencia 

Qal R2Tcf.5 %lRTcI 

P C l  P C ,  

No cas0 de misturas gasosas ou liquidas, 
Chueh e Prausnitz indicam: 

b, = C Yi bl 
I 

all = (1  - CII) (al  a1)’12e all = al 

No Laso da equaqao de Peng-Robinson: 

P =  RT - a 
v;b V(V+b) + b(V-b) 

Reescrita, esta equaqao se torna: 

Z3 - (1-B) Z2 + (A - 3B2 -2B) Z - (AB - B2 
- 8 3  = O  

B =  M 
RT 

P 
Z = -  

RT 

A equaqao em Z tem uma ou trgs raizes, 
dependendo do nljmero de fases do sis- 
tema. 

Na regia0 de duas fases a maior raiz B 0 
fator de compressibilidade do vapor, en- 
quanto que a menor raiz positiva cor- 
responde ao liquido. 

No ponto critico, as constantes a e b 
podem ser determinadas para os com- 
ponentes puros,como: 

onde: = 1 + (0,37464 + 1,54226 u - 
0,26992 w2) (1 -Tr”2)2 e para as 
misturas a e b seguem as mesmas 
expressbes apresentadas para a 
equaqao R-K. 
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