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ANALISE PVT DO COMPORTAMENTO DE FASE EXOTICO DE
SISTEMAS MODELO COM ELEVADOS TEORES DE CO:

Resumo

Reduzir as emissdes de dioxido de carbono na atmosfera tornou-se essencial devido as
crescentes preocupacdes ambientais, especialmente relacionadas ao aquecimento global. Considerando
gue a maioria dos reservatorios de pré-sal brasileiro contém altas concentracdes de CO,, é imperativo
encontrar solucbes adequadas para esse composto. Uma abordagem intuitiva, que também oferece
resultados favoraveis em termos de recuperagdo, é a reinjecdo de CO, nos reservatorios. O estudo do
comportamento de fase de sistemas ricos em didxido de carbono (CO,) é de grande interesse para a
industria de 6leo e gas. Este composto quimico tem propriedades especificas que podem levar misturas
contendo petréleo a exibir comportamentos de fase exoticos sob certas condigdes. A compreensdo
desses comportamentos, tanto em amostras sintéticas de laboratorio quanto em amostras de campo, é
fundamental. Foram realizados experimentos de equilibrio de fase em alta pressdo usando um sistema
modelo contendo CO; e n-CisHs4 (N-hexadecano), representando o petrdleo, em uma célula visual PVT
da Schlumberger®. O n-hexadecano foi misturado em teores molares crescentes com CO; de pureza
analitica (57,14%; 83,06%; 86,53% e 94,18% - percentagem de gads na mistura total). Durante o
estudo, foram observadas transigdes de fase liquido-liquido (LL), vapor-liquido (VL) e vapor-liquido-
liquido (VLL). Um foco especial foi dado a janela de miscibilidade exibida por esses comportamentos
de fase complexos na temperatura de 25 °C. A regido de duas fases liquidas a altas pressdes e
concentragdes de CO; so foi possivel observar nos teores 86,53% e 94,18%. Esta regido do gréfico é
caracterizada por duas fases densas e tem sido pouco investigada na literatura. Em pressées dentro dos
limites de LL, uma regido turva evidencia a auséncia de separacao entre as fases devido a baixa tensao
interfacial e densidades similares. O objetivo principal desses estudos € descrever comportamentos de
fase incomuns que misturas com alto teor de CO, podem apresentar sob alta pressdo, o que é crucial
para a producdo eficiente do pré-sal brasileiro e para processos de captura e armazenamento de
carbono (CCS), além de contribuir para o projeto de separadores de alta pressao.

Palavras-chave: analise PVT; comportamento de fase; alto teor CO>; janela de miscibilidade.

Abstract

Reducing carbon dioxide emissions into the atmosphere has become essential due to growing
environmental concerns, especially related to global warming. Considering that most of Brazil's pre-
salt reservoirs contain high concentrations of COy, it is imperative to find suitable solutions for this
compound. An intuitive approach, which also offers favorable results in terms of recovery, is the
reinjection of CO- into the reservoirs. Studying the phase behavior of systems rich in carbon dioxide
(COy) is of great interest to the oil and gas industry. This chemical compound has specific properties
that can lead oil-containing mixtures to exhibit exotic phase behavior under certain conditions.
Understanding these behaviors, both in synthetic laboratory samples and in field samples, is
fundamental. High-pressure phase equilibrium experiments were carried out using a model system
containing CO; and n-CisHss (n-hexadecane), representing petroleum, in a Schlumberger® PVT visual
cell. The n-hexadecane was mixed in increasing molar contents with CO, of analytical purity (57.14%;
83.06%; 86.53% and 94.18% - percentage gas in the total mixture). During the study, liquid-liquid
(LL), vapor-liquid (VL) and vapor-liquid-liquid (VLL) phase transitions were observed. Special focus
was given to the miscibility window exhibited by these complex phase behaviors at 25 °C. The region
of two liquid phases at high pressures and CO, concentrations could only be observed at 86.53% and
94.18%. This region of the graph is characterized by two dense phases and has been little investigated
in the literature. At pressures within the LL limits, a cloudy region shows the absence of separation
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between the phases due to the low interfacial tension and similar densities. The main objective of these
studies is to describe the unusual phase behavior that mixtures with high CO, content can exhibit
under high pressure, which is crucial for the efficient production of the Brazilian pre-salt and for
carbon capture and storage (CCS) processes, as well as contributing to the design of high-pressure
separators.

Keywords: PVT analysis; phase behavior; high CO; content; miscibility window.

Introducao

A reducdo das emissbes de didxido de carbono (CO,) na atmosfera é essencial devido as
crescentes preocupagdes ambientais, especialmente em relacdo ao aquecimento global. Dado que a
maioria dos reservatérios do pré-sal brasileiro contém altas concentracBes de CO,, € imperativo
encontrar solucGes adequadas para a gestdo deste composto. Uma abordagem promissora, que também
oferece resultados favoraveis em termos de recuperacdo de petroleo, é a reinjecdo de CO2 nos
reservatorios. O principal objetivo dos processos de recuperagdo avancada de petrdleo (EOR) é
aumentar a eficiéncia da recuperacdo de reservas através da injecdo de correntes ricas em CO; (Green
e Willhite, 2018). A tecnologia de captura e armazenamento de carbono (CCS) é crucial na luta contra
as mudangas climaticas, oferecendo uma via promissora para mitigar as emissdes de CO». No entanto,
essa tecnologia apresenta complexidades significativas, especialmente na compreensdo do
comportamento das fases do COs..

O dioxido de carbono possui propriedades especificas que podem induzir comportamentos de fase
exoticos em misturas de dleo sob certas condi¢Bes. Aspectos que devem ser cuidadosamente
considerados no projeto e na implementacdo de técnicas de recuperacdo melhorada de petrdleo que
envolva a injecdo de CO,. Portanto, a compreensdo adequada desses comportamentos de fase em
sistemas com altas concentracdes de CO; é crucial tanto para a producéo eficiente do pré-sal brasileiro
guanto para 0s processos de captura e armazenamento de carbono.

As investigacdes sobre o comportamento de fase do CO2, quando utilizado em processos de EOR,
foram exploradas em um estudo realizado em 1983 (Stalkup, 1983). Nesse estudo, 0s autores
descreveram a janela de miscibilidade do CO. no 6leo e relataram as fases que ndo se separam devido
a pequena diferenca de densidade entre elas e & baixa tensdo interfacial. A presenca de equilibrio
liquido-liquido e equilibrio trifasico liquido-liquido-vapor foram observados em testes realizados a 41
°C.

Para analisar o equilibrio de fase em alta pressdo, foi utilizada uma célula visual PVT da
Schlumberger® em um sistema modelo contendo CO; e n-hexadecano. Esta mistura foi escolhida
devido ao seu comportamento atipico, como a janela de miscibilidade e a barotropia de massa
(inversdo de densidade). A andlise visual PVT foi conduzida sob condigdes de equilibrio a uma
temperatura constante de 298,15 K e pressdes de até 80 MPa (11.603 psi). Durante o estudo, foram
observadas transi¢des de fase liquido-liquido (LL), vapor-liquido (VL) e vapor-liquido-liquido (VLL).
Este trabalho examina a regido proxima as pressoes de saturacdo LL, a uma temperatura constante de
98,15 K, caracterizada pela baixa tenséo interfacial entre as fases coexistentes no sistema, dificultando
a separacdo, e pelo fendmeno de barotropia de massa.

Metodologia

Uma célula visual PVT Schlumberger pertencente ao LATCA-UFRJ foi empregada para analisar
0 comportamento de fase das misturas entre n-hexadecano e diferentes teores de CO,. Utilizando um
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pistdo de geometria cilindrica na parte superior da célula, determinaram-se experimentalmente as
pressoes de transicdo de fases a uma temperatura especificada em 25°C.

Célula de Equilibrio Termodinamico Visual

A célula de equilibrio é um dispositivo projetado para caracterizar o comportamento de fases de
fluidos sob diferentes condices de temperatura e pressdo. Ela possui um volume maximo de trabalho
de 80 cm? e pode operar em condicOes extremas de até 100 MPa e temperaturas variando de -10 a
180°C, conforme especificado no manual do fabricante. A Célula de Equilibrio Termodindmico Visual
utilizada neste estudo foi fabricada pela Schlumberger. Esta célula é capaz de monitorar e controlar
mudancas de Pressdo, Volume e Temperatura (PVT) e € utilizada, entre outras aplicacles, para
determinar pontos de bolha e orvalho, identificar a regido de condensacdo retrograda de
hidrocarbonetos e medir as massas especificas e volumes relativos entre as fases em equilibrio em
funcdo da pressdo e temperatura. A célula PVT, componente principal do equipamento, € um tubo
cilindrico de vidro borossilicato, posicionado dentro de uma capa de agco com duas janelas de safira em
lados opostos. Este cilindro de vidro deve ser cuidadosamente ajustado dentro da capa de ago, pois é
bastante fragil e suscetivel a fraturas e quebras. O espaco entre o cilindro de vidro e a prote¢éo de ago
é preenchido com 6leo mineral incolor, que atua como fluido pressurizante e encapsulador interno.

Figura 1 - Célula PVT LATCA-UFRJ

Um conjunto composto por uma camera acoplada a um catetdmetro é posicionado em frente a
janela de visualizagdo da célula visual PVT. O catetdmetro esta conectado a um controlador de nivel e
a cAmera a um monitor de alta defini¢do. Utilizando este monitor, sdo feitas medi¢es das posi¢des
relativas da amostra em relacéo & base da altura do cilindro de vidro (onde a altura é definida como
zero), e assim o volume da amostra é registrado.

Procedimento Experimental

O n-hexadecano armazenado em uma garrafa a uma pressdo de 2,07 MPa é transferido para a
célula PVT. Apos a conclusdo da injecdo, a pressdo na qual o n-hexadecano puro esta confinado é
aumentada para 27,6 MPa, e entdo o CO- é injetado a uma pressdo constante. Esse valor de presséo é
suficientemente alto para garantir que a mistura de Ci6 € CO, permaneca em fase Unica durante e apds
a injecdo, com base em dados da literatura sobre a janela de miscibilidade desse sistema (Simoncelli et
al., 2020; Schneider et al., 1967). O misturador é mantido ligado o tempo todo para manter a amostra
homogénea.
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Para caracterizar a transicdo superior, a pressdo da célula é aumentada até que a amostra se torne
turva, indicando o ponto de transi¢cdo. Em seguida, a presséo continua a aumentar e a altura das duas
fases liquidas é registrada pelo catetdmetro. ApGs a separacdo, os dados volumétricos das fases sdo
coletados até 7 MPa acima do ponto de transicdo. Uma vez completada a transicdo superior, a célula é
lentamente despressurizada, pois a grande quantidade de CO, pode causar a ruptura do tubo de vidro,
até 34,5 MPa, sem coleta de dados volumétricos nessa etapa. Posteriormente, a célula continua a ser
despressurizada, agora registrando os dados volumétricos. Nessa fase, serdo encontrados o ponto de
transicdo liquido-liquido inferior, a inversdo de densidade e o ponto de transicdo liquido-liquido
inferior durante a reducdo da pressdo: i) ponto de transicdo LL, ii) regido de inversdo barotrdpica e,
finalmente, o ponto trifasico liquido-liquido-vapor.

Apdbs determinar todas as transi¢des para o conteudo atual de CO2, a pressdo é elevada para 27,6
MPa e uma nova injecdo de CO; é feita para aumentar a quantidade existente, resultando em uma
mistura com maior concentracdo de CO,. Em seguida, um novo processo de medicdo € iniciado,
utilizando o mesmo procedimento experimental descrito anteriormente. Cada teste fornece o0s
seguintes resultados: pressdo de transicdo da amostra (pressdo de bolha ou pressdo de orvalho);
volume relativo (relagdo entre o volume ocupado pelo fluido a qualquer pressdo e o volume ocupado a
pressdo de saturacdo); volume das fases liquidas e/ou gasosas na pressdao medida e na pressdo de
saturacdo; e a massa especifica da amostra quando em fase Unica. Neste trabalho, as transicdes e 0s
comportamentos atipicos foram relatados e discutidos. PublicacBes futuras relatardo dados de
densidade/volumétricos.

Resultados e Discussao

Com o equipamento utilizado, foi possivel caracterizar a janela de miscibilidade da mistura
binaria de n-CisHss € CO2 a 298K, conforme mostrado na Figura 3. Os pontos preenchidos em preto
solido na Figura 3, tanto para a transicao superior quanto inferior L-LL, foram retirados da literatura
(Simoncelli et al., 2020; Schneider et al., 1967) para plotar a curva da janela de miscibilidade.
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Figura 3 - Diagrama P-x do sistema CO; e n-CisHzs a 298 K. Os pontos sdlidos pretos ndo séo dados
experimentais deste trabalho. Esses dados para a transi¢do L-LL superior e inferior foram obtidos da literatura.
Fonte: elaborado pelo autor (2024)

A Tabela 1 indica todas as pressdes de transicdo observadas: liquido para liquido-liquido
superior; liquido para liquido-liquido inferior e; liquido-liquido inferior para liquido-liquido-vapor.
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Tabela 1 — Dada de presséo de transicdo de fase para o sistema n-CigHss € CO, em 25°C
Upper L-LiL. Transition  Lower L-LiL. Transition L:L2V Transition

COz content (%) Pressure (MPa) Pressure (MPa) Pressure (MPa)
57.14 - - 5.99
83.06 - 16.95 5.95
86.53 56.57 23.48 5.47
94.18 51.73 25.52 5.54

Fonte: elaborado pelo autor (2024)

As regides LL do gréafico sdo caracterizadas por duas fases densas e tém sido pouco
investigadas na literatura. A separacdo das fases geralmente € lenta nessas regifes devido a baixa
tensdo interfacial entre elas e a pequena diferenca de massa especifica. No entanto, nas proximidades
dos limites LL, ndo houve separacdo de fases por um periodo suficientemente longo de tempo a
pressao constante. Na prética, a transicdo de fase foi observada pela turvagdo da amostra contida na
célula e ela permaneceu turva mesmo quando a pressao foi aumentada (no caso da transi¢do superior L
para LiL;) ou reduzida (no caso da transicdo inferior L para Lil.) até que as duas fases liquidas
finalmente se separaram. O intervalo de pressdo em que uma fase se dispersou na outra variou de
acordo com o contetido de CO, misturado com n-CigHaa.

E possivel inferir a dificuldade do processo de separacdo da fase incipiente da fase pré-
existente, tanto para a transferéncia liquido-liquido inferior quanto para a superior. Em comparacao, a
separacao das fases € mais resistente ao valor da pressao dentro da transi¢do superior, devido ao efeito
da menor tenséo interfacial entre as fases em valores de pressdo mais altos. Na transicéo inferior, o
efeito da densidade das fases é mais representativo, onde a densidade do CO; é proxima a do Cis,
dificultando a separagéo da fase rica em CO- da fase rica em Ci6. A densidade do CO; reflete mais a
variagdo de pressdo a qual é submetido, enquanto a densidade do Cis varia em uma escala
relativamente menor com a presséo.

Outra constatacdo importante é que quanto menor o conteddo de CO, dentro do intervalo em
que ha uma transicdo de L para LiL,, mais dificil é separar as fases. Em outras palavras, em 86,53%,
houve um intervalo de pressdo maior entre a transicdo e a separacdo real das fases do que quando
94,18% de CO, foram adicionados ao n-hexadecano. A Figura 4 ilustra a amostra na célula entre
56,565 e 61,384 MPa onde ndo houve separagdo de fases mesmo que a transicdo ja tenha ocorrido,
caracterizadas por um alto nivel de turbidez que néo foi visto quando era monofasico.

Figura 4 - Imagem do sistema com 86,53% de CO; entre 56,565 e 61,384 MPa em que ndo houve separacdo de
fases na transicdo LL superior

Durante o experimento foi analisada a posicao da fase incipiente na célula ap6s a separacao de
fases ter ocorrido. No diagrama P-x, os experimentos com o teor de CO; & esquerda do ponto critico
tiveram uma distribuicdo de fases diferente daquela a direita do ponto critico, neste caso 94,18% de
CO2. Nos testes com teor a esquerda do ponto critico (83,06% e 86,53% de CO>) (ponto de bolha LL),
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a fase incipiente estava no fundo da célula, onde aparece a fase com menor massa molar. No teste a
direita do ponto critico (94,18% de CO,) (ponto de orvalho LL), a fase com maior massa molar estava
na parte superior da célula. Considerando isso, pode-se concluir que para o Gltimo teor (94,18%), a
fase incipiente é menos densa e rica em Cis porque € a fase mais rica em CO,. Em teores menores de
CO: (86,53%), a fase incipiente € mais densa (estad no fundo) com uma menor massa molar e é mais
rica em CO.. Portanto, a fase no topo é rica em Cis. A Figura 5 mostra uma representacdo esquematica
desse comportamento de separagdo de fases. Essa caracteristica, que é o inverso do normalmente
esperado, deve-se a alta densidade mostrada pelo CO, em altas pressoes.

rica em fase
Cis incipiente
@ Fase menos densa e com
maior massa molar
rcaem | T TTTTTTTTTTTTTC
Cie
Ponto
critico
rica em fase rlca em
o incipient co
Cco, 2

Fase mais densa e com
menor massa molar

Figura 5. Diagrama da posicédo da fase incipiente dependendo do teor de CO> no sistema, indicando a posi¢do em
relagdo ao ponto critico no diagrama P-x.
Fonte: elaborado pelo autor (2024)

Outro fendmeno observado durante o experimento foi a inversdo barotrdpica. No teste PVT
realizado, € caracterizada como a pressao na qual a densidade da fase rica em CO, se tornou menor
que a da fase rica em Cys durante a despressurizagdo, causando a reversdo do posicionamento das fases
mostradas na Figura 5. Isso se deve ao fato de que a densidade do CO, varia muito de acordo com a
pressdao a qual estd confinado. Portanto, isso ocorre quando os valores de densidade dos dois
componentes da mistura sdo muito préximos, conforme mostrado na Figura 6. As fases estdo em
movimento continuo uma em direcdo a outra a pressdo constante, até que uma pequena reducdo de
pressao cause a inversao das posi¢cGes. Em pressdes abaixo do ponto de inversdo barotrépica, a fase
rica em CO; esta acima da fase rica em Ci6. Em todos os testes, independentemente do teor de CO2, a
inversdo barotrépica ocorreu em torno de 8,96 MPa. Esse comportamento pode estar relacionado a
regra das fases, considerando o sistema com dois componentes, analogo ao que acontece com a
transicdo LL-V, em que os valores de pressdo sao muito préximos, independentemente da quantidade
de CO. na mistura binéria.

\ 86,53% CO,

94,18% CO, /

Figura 6 - Inversdo barotrépica ocorrida nos testes com 86,53% e 94,18% de CO; a esquerda e a direita,
respectivamente.
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Conclusoes

As principais conclusdes deste trabalho sdo descritas abaixo:

- Dificuldade na Separacdo de Fases: No experimento, quanto menor o teor de CO- no intervalo em
que ocorreu a transi¢do de L para Lil,, mais dificil foi a separacdo das fases. Em outras palavras, a
86,53% de CO2, houve um intervalo de pressao maior entre a transicdo e a separacao efetiva das fases
em comparagdo com o sistema com 94,18% de COy;

- Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor: O equilibrio entre liquido, liquido e vapor ocorreu em valores de
pressOes relativamente mais baixas as demais transi¢des, como era esperado. A separacdo da fase de
vapor recém-formada ocorre na mesma pressdo da transicdo do sistema de liquido-liquido para
liquido-liquido-vapor, devido a grande diferenca de densidade entre o liquido e o gés.

-Regido do Ponto Critico: Foi identificada uma regido préxima ao ponto critico do sistema, onde a
fracdo molar de CO; era de 94%. A pressao na regido do ponto critico foi de 25,52 e 51,73 MPa para a
transicdo inferior e superior, respectivamente. Determinar o ponto critico exato experimentalmente é
impossivel, exigindo extrapolacdo ou modelagem, o que sugere areas para pesquisas futuras;

- Distribuicdo das Fases: Nos testes onde o teor de CO- estava a esquerda do ponto critico (83,06% e
86,53% de COy), a fase incipiente estava na porgao inferior da célula, uma fase com menor massa
molar. No teste a direita do ponto critico (94,18% de CO), a fase com maior massa molar apareceu na
porcao superior da célula;

- Identificacdo da Barotropia: A barotropia foi identificada no experimento. Independentemente do
teor de CO», a inverséao barotropica ocorreu em torno de 8,96 MPa, acima da transi¢do LLV.
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