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EXTRACAO DE HIDROCARBONETOS POR CO2 SUPERCRITICO EM
RESERVATORIOS DO PRE-SAL BRASILEIRO E SEUS EFEITOS NA
DENSIDADE E COMPOSICAO DO OLEO

Abstract

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar os efeitos da interagdo petréleo / dioxido de carbono
(CO,) sobre a composicdo do dleo em condicdes de temperatura e pressdo representativas de
reservatorios da regido do Pré-sal. Para realizar este estudo, um 6leo proveniente de um reservatério
brasileiro foi colocado em contato com CO; supercritico em células de pressdo a temperatura de 60 'C
e pressOes na faixa de 20 a 60 MPa. Para cada teste, subamostras foram coletadas para medi¢cfes de
densidade e andlises composicionais. Os resultados apontaram a existéncia de mais de uma fase
liquida no sistema, pois tanto a densidade quanto a composicdo do sistema variam em funcdo da
fracdo da amostra na célula de pressdo. Em pressfes abaixo de 60 MPa os hidrocarbonetos mais
pesados concentram-se na por¢do inferior do sistema (liquido mais denso), enguanto que
hidrocarbonetos mais leves se concentram na regido superior do sistema. No entanto, na presséo de 60
MPa o comportamento oposto é observado, ou seja, hidrocarbonetos mais leves sdo obtidos a partir da
porcdo mais densa do sistema. Assim, a partir de analises composicionais e dos resultados de
densidade, prople-se que nesses sistemas esteja ocorrendo inversdo barotropica entre duas fases
liquidas. Vale ressaltar que, alguns reservatorios do Pré-sal possuem temperatura e pressao proximas
da condicdo de inversdo. Portanto, este estudo podera fornecer informacdes estratégicas para orientar a
injecdo de CO; nos reservatorios brasileiros.

Introducéo

Com o prop6sito de aumentar o fator de recuperacdo de petréleo dos campos brasileiros, a injecdo de
dioxido de carbono (CO2) vem sendo utilizada como um método de recuperacdo avancada de petréleo
(RAP). Nesse processo, 0s hidrocarbonetos mais leves podem ser extraidos do 6leo do reservatério
para uma fase rica em CO,, antes que ocorra a miscibilidade completa entre os fluidos do reservatério
e 0 CO2. Em condigGes dindmicas, esta modificagdo da composicdo do 6leo pode levar a formacéao de
uma fracdo residual de dleo mais pesada nos reservatorios e, consequentemente, podendo causar
problemas de recuperagéo e escoamento destes fluidos.

A interpretacdo dos efeitos do comportamento das fases em equilibrio na eficiéncia do deslocamento é
dificultada pela complexidade do comportamento das misturas petréleo + CO,. A interpretacao trivial
do comportamento das fases CO./petroleo em reservatorios, dada primeiro por Rathmell et al. (1971),
é que o CO; atuaria como um vapor, mesmo em condigdes de pressdo e temperatura acima do ponto de
orvalho do CO,. Durante uma inundacdo, o CO, da “fase de vapor” se misturaria com o 0leo,
extraindo hidrocarbonetos leves e intermediarios. Apds varios contatos, a fase rica em CO, “vaporiza”
guantidade suficiente de hidrocarbonetos formando uma fase oleosa que se desloca de maneira mais
eficiente que o 6leo original. NO entanto, em temperaturas ndo muito acima da temperatura critica do
CO: (31,1 °C), as misturas de CO, + petrdleo exibem mdaltiplas fases liquidas e, a algumas pressdes,
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sdo observados equilibrios L/L/V, tornando o problema ainda mais complexo. Assim, pode-se
perceber que o entendimento dos efeitos da injecdo de CO, em reservatorios de petréleo sobre a
composicdo dos fluidos é fundamental para definicdo da estratégia de exploragdo e producdo de
petr6leo nos reservatérios onde se utiliza a injecdo de CO, como método de recuperacdo avancada de
petroleo.

O interesse atual em métodos de RAP misciveis também levou ao uso de simuladores composicionais
de reservatorios para entender e avaliar o desempenho desses métodos. Uma parte essencial para a
confiabilidade dessas simulacOes € prever os possiveis equilibrios de fases durante os processos de
RAP. Para a simulacdo de processos misciveis com CO,, uma equacdo de estado deve ser capaz de
prever os equilibrios de fases para uma ampla gama de composi¢cBes de CO,, pois as misturas
COy/6leo, além de apresentarem equilibrios de fases complexos, também podem promover a
desestabilizacdo de precipitacdo de asfalteno. A literatura aberta ndo apresenta, até a presente data
equacdo de estado capaz de fornecer previsdes precisas de equilibrio de fase para todas essas
situacbes. Melhorias e adaptacOes nas equacdes estado podem ser obtidas a partir do uso de
parametros especificos para descrever o0 CO, puro acima de sua temperatura critica e de regras de
mistura modificadas para descrever o comportamento da mistura CO, + 6leo. Com isso, funcdes
generalizadas podem ser desenvolvidas permitindo a interpolagdo (ou extrapolagdo) para outros
sistemas e condi¢Bes. Dados experimentais de equilibrio termodindmico podem ser utilizados para
estabelecer esses parametros. No entanto, esses dados ainda sdo escassos na literatura.

Assim, a partir do exposto, e encorajados por iniciativas de injecdo de CO, nos reservatorios
brasileiros do Pré-sal, este estudo tem como foco principal avaliar os efeitos sobre a composicdo de
um 6leo proveniente de reservatorio de petroleo brasileiro devido a exposi¢do ao CO- supercritico (sc-
CO-) em excesso e em condigdes representativas dos campos de petroleo do Pré-sal brasileiro. Além
disso, também serd apresentada discussdao sobre resultados de uma analise exploratoria acerca dos
efeitos da adicdo de sc-CO, em excesso ao petréleo em estudo, no tocante ao equilibrio de fases
liquido-liquido e inversdo barotrdpica de fases préximo a pressdo encontrada nesses reservatorios.
Portanto, este estudo podera fornecer informagdes estratégicas para orientar a injecdo de CO, nos
reservatorios brasileiros.

Metodologia

Caracterizacao do petroleo

Composicao quimica. As composi¢cdes quimicas das amostras de 6leo foram obtidas por meio de
cromatografia gasosa usando como base o método GPA-2186. Para isso, foi utilizado cromatografo
Agilent, modelo 7820A.

Densidade. As medidas de densidade nas condi¢es de pressdo e temperatura dos experimentos foram
realizadas utilizando-se um sistema composto por uma bomba Quizix Q5000 Pump System, uma piston
cell Proserv 640 ml contendo o fluido de trabalho e um densimetro DMA-HPM da Anton-Paar. Um
banho termostatico Julabo F12 foi utilizado para manter a temperatura do densimetro constante
durante os experimentos O sistema de medicdo esta esquematizado na Figura 1. A densidade do 6leo
residual nas condi¢Ges normais de temperatura e pressao foram medidos em um densimetro Metler
Toledo DM40 seguindo a norma ASTM D4052-11.
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O comando no software é inserido, enviando-se um
Piston cell sinal para a bomba e acompanhando-se a pressdo e a
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Figura 1. Esquema de processo do sistema de medicdo de densidades (Fonte: Elaborada pelos autores).
Misturas Petroleo + CO>

As misturas foram preparadas com CO, com grau de pureza igual a 99,8%. CO, gasoso foi
previamente transferido para um cilindro com pistéo e pressurizado na pressdo de preparo das misturas
(cerca de 20 MPa). Os experimentos foram realizados em temperatura constante de 60 °C, em pressoes
de 20, 40 e 60MPa. Devido ao fato de os ensaios serem destrutivos, foram preparadas 9 diferentes
misturas em que CO2 foi 0 componente em excesso. A proporcao entre a massa de CO, e a massa de
6leo em cada mistura foi estabelecida em 2:1. Cada mistura foi submetida a diferentes condi¢des
experimentais, apresentadas na Tabela 1. Os mesmos testes experimentais também foram realizados
para o petréleo sem adicdo de CO, nas mesmas condigdes de pressdo e temperatura apresentadas na
Tabela 1.

Tabela 1. Tempo de interagdo 6leo/CO:; e pressdes avaliadas neste estudo.

Tempo de interacdo

CO,/6leo 20MPa 40MPa 60MPa
30min Amostra 1 Amostra 4 Amostra 7
60min Amostra 2 Amostra 5 Amostra 8
120min Amostra 3 Amostra 6 Amostra 9

As amostras foram preparadas em cilindros cuja pressdo maxima de trabalho é 70 MPa. Os cilindros
possuem valvulas nas duas extremidades e um pistdo flutuante que os divide em dois compartimentos,
sendo um destinado a amostra e o outro o fluido de servigco (dgua). A cdmara de agua foi diretamente
conectada a uma bomba Quizix Q5000, de forma que o bombeamento de 4gua move o pistdo, que ird
pressurizar ou despressurizar a amostra a depender do sentido do deslocamento do pistdo. Dessa
forma, resumidamente, para cada uma das 9 amostras foram realizadas as seguintes etapas:

Etapa 1: Recombinacao dos Fluidos. 52 g do 6leo foram inseridos num cilindro com pistdo a pressao
de 20 MPa. Em seguida, aproximadamente 101g de CO, foram transferidos, em pressdo constante (20
MPa), para 0 mesmo cilindro contendo 6leo, de acordo com a Figura 2. Todas as massas foram
medidas em balanca analitica com precisdo de 10 g, do modelo MSU10202S-OCE-DO e fabricante
Sartorius. Todas as misturas foram agitadas manualmente por aproximadamente 2 minutos.

Etapa 2: Interacdo de Fluidos. Imediatamente ap6s ao preparo da mistura, a amostra foi aquecida a 60
°C através de fitas de aquecimento e a pressdo foi ajustada a pressao de teste. Ap6s a estabilizacdo da
temperatura e pressdo, iniciou-se a contagem do tempo de interacdo entre os fluidos, variando de 30 a
120 minutos. O cilindro foi mantido na posicao vertical, com o lado da cdmara de amostra para baixo e
a bomba conectada no lado do fluido de trabalho para garantir a estabilidade da pressdo. A mistura foi
manualmente agitada por aproximadamente 2 minutos, a cada 10 minutos.



5° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Etapa 3: Densidade em alta presséo. O cilindro de amostra foi conectado ao densimetro DMA-HPM
aquecido a 60 'C, conforme representado no esquema da Figura 1. Com a bomba mantendo a pressio
da amostra constante, o cilindro foi aberto, permitindo que a amostra preenchesse as linhas e o volume
morto do densimetro em pressdo suficientemente acima do ponto de bolha das amostras.
Aproximadamente 3 vezes o volume das linhas e do densimetro foram drenados para garantir que a
amostra dentro do equipamento estivesse homogénea e em equilibrio mecénico com a bomba. O
processo de drenagem e medicdo da densidade foi repetido até completar 3 medidas de densidade.
Todo o dleo residual (6leo livre de gas e nas condi¢cBes normais de T e P) drenado durante estas
medicGes foi armazenado em frascos e identificados de acordo com a sequéncia em que foram
coletados, de acordo com a Figura 3. Entre todos os frascos de Oleos residuais coletados, foram
selecionados o primeiro e o Ultimo de cada teste para analise de composicgao e densidade.

@ Manémetro Manémetro
Densimetro de

alta pressdo

Petroleo + () @
Retirada de Petréleo €O,
dgua para \l/ Amastras de dleo
tradad residual apas
entraqa de interacdo com CO;
co2
Figura 2. Recombinag&o 6leo + CO.. Figura 3. Coleta do 6leo residual.

Resultados e Discussao

Apb6s homogeneizacdo das misturas 6leo + CO, em diferentes tempos de exposicdo entre 0s
componentes (30, 60 e 120 minutos), amostras de 10 ml foram coletadas de acordo com a Figura 3. No
momento da coleta as amostras sofrem separacgdo flash, dessa forma, todo gas dissolvido é removido
das amostras e somente o0 6leo residual € coletado. O primeiro e o ultimo frasco foram selecionados
para andlises de densidade e composicdo quimica. As Figuras 4 e 5 mostram os resultados das
medicOes de densidade dos 6leos residuais coletados dos ensaios realizados a 20 e 60 MPa em funcéo
do tempo de exposicdo do Oleo ao sc-CO,. Os resultados obtidos a 40 MPa sdo analogos aos
observados a 20 MPa, por isso ndo estdo presentes na discussdo apresentada nesta segéo.

Como esperado, na pressao de 20 MPa ap6s a separac¢do flash os hidrocarbonetos mais pesados foram
recuperados da fracdo mais densa. No entanto na pressdo de 60 MPa os hidrocarbonetos mais pesados
foram recuperados na fracdo com menor densidade. Estes resultados podem ser observados
comparando-se as Figuras 4 e 5. Os resultados de densidade dos dleos residuais (recuperados a partir
do flash atmosférico) coletados a 20 Mpa mostram que o 6leo residual mais pesado foi obtido a partir
da fracdo mais densa do fluido pressurizado (primeiro frasco) e o 6leo residual mais leve foi obtido a
partir da fragdo menos densa do fluido pressurizado (Gltimo frasco). No entanto, a 60 MPa 0s
resultados se invertem, ou seja, 0 Oleo residual mais leve é obtido a partir da fracdo mais pesada
quando pressurizada e vice-versa. As Figuras 6A a 6D mostram as analises composicionais dos 6leos
residuais correspondentes aos dados de densidades mostrados nas Figuras 4 e 5.
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Figura 4. Densidade a 60 °C dos 0leos residuais coletados a partir da fase mais densa do fluido
pressurizado (ver Fig. 3) em fungdo do tempo de exposicdo do 6leo ao sc-CO.. (A) 20 MPa e (o) 60
MPa.
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Figura 5. Densidade a 60 °C dos 0leos residuais coletados a partir da fase menos densa do fluido
pressurizado (ver Fig. 3) em fungdo do tempo de exposicdo do 6leo ao sc-CO.. (A) 20 MPa e (o) 60

MPa.
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Figura 6. Analises composicionais (Ci1 a Cz9) dos Oleos residuais relacionados aos dados densidade
apresentados nas Figuras 4 e 5. (A) Oleo residual obtido a 20 MPa do primeiro frasco coletado. (B)
Oleo residual obtido a 20 MPa do ultimo frasco coletado. (C) 6leo residual obtido a 60 MPa do
primeiro frasco. (D) dleo residual obtido a 60 MPa do dltimo frasco coletado.

Os resultados mostrados nas Figuras 4 e 6 apontam para um sistema onde pelo menos duas fases
liquidas estdo em equilibrio. Além disso, a partir dos resultados experimentais obtidos nesse trabalho,
como também de alguns trabalhos j& reportados pela literatura (Hawthorne, et al. 2018; Seyyedi, et al.
2018), pode-se supor que uma das fases concentra em maior proporcdo os hidrocarbonetos de menor
massa molar, sendo esta fase “rica” em CO.. J& a outra fase, concentra em maior propor¢do 0s
hidrocarbonetos de maior massa molar, porém é “empobrecida” de CO.. Os resultados também
apontam gue nessas misturas ocorre uma inversdo barotropica entre duas fases liquidas por volta de 60
MPa. De fato, a partir dos valores de densidade do ¢leo utilizado neste estudo e do sc-CO; puro
(Figura 7), observa-se que o CO; se torna mais denso que o 6leo a partir de 40 MPa, fato que aponta
que os efeitos de compressibilidade sdo extremamente importantes nos projetos de RAP baseados em
injecdo de CO,. Esses resultados ganham maior relevancia ao se considerar que alguns pogos da regido

do Pré-sal apresentam aproximadamente T = 60 °C e P = 60 MPa.
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Figura 7. Densidade do 6leo e sc-CO; pura a 60 °C em fungéo da variacdo da pressao.

Por fim, como a composicdo dos 6leos residuais apresentam apenas uma pequena variacao entre 0s
resultados obtidos com 60 e 120 minutos de contato entre o 6leo e 0 sc-CO,, respectivamente, 0s
dados referentes a estas analises devem estar, de fato, proximos a condicéo de equilibrio.

Conclusbes

Os resultados mostram que a exposi¢do do petréleo utilizado no presente trabalho ao sc-CO, em
excesso em cilindros pressurizados, em condigdes tipicas de reservatérios da regido do Pré-sal
brasileiro, resulta em um sistema formado por pelo menos duas fases liquidas, o qual sofre o fendmeno
de inversdo barotropica a depender da pressdo. Este estudo sera continuado avaliando petréleos com
diferentes caracteristicas assim como a presencga de metano no comportamento do sistema.
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