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METODOS DE PREDICAO DA PRESSAO MINIMA DE MISCIBILIDADE
(PMM) DO CO; EM FLUIDOS DE RESERVATORIO

Abstract

The improved recovery of petroleum using supercritical carbon dioxide (CO,) is a research area of
great interest in the development of mature fields and especially in the Brazilian pre-salt fields due to
the large amount of CO, present in the gas produced and the need for injection into the reservoir to
minimize the environmental impact caused by release of greenhouse gases. In general, CO, in
reservoir conditions is in the supercritical state and in this condition presents a high solvency power
for the reservoir fluid. The solubilization of supercritical CO, in the oil generates swelling and
reduction of oil viscosity, resulting in increased production and recovery factors. For an increase in the
efficiency of the CO, injection process, the Minimum Miscibility Pressure (PMM) is a parameter of
fundamental importance in the design and injection operation. Experimentally, the PMM can be
obtained through Slim Tube, Rising Bubble or Visual Cell PVT (Pressure-Volume-Temperature)
methods, however, these equipments are very time consuming and have a high operating cost and
consequently require careful planning. Correlations for PMM prediction are therefore fundamental for
good experimental planning and consequently reduce the time and cost of these experiments. In this
work, ten (10) of the main correlations available in the scientific literature were evaluated qualitatively
to estimate the PMM of CO, in a reservoir fluid of Brazilian petroleum field, for that, a computer
program was developed using MAPLE mathematical software. The results characterized the effects of
temperature and oil composition parameters on the PMM and showed the need to obtain experimental
data of the PMM of CO,. No experimental data of PMM has been found for Brazilian oils,
demonstrating the need to perform these measurements for oil samples from Brazilian oil fields,
especially pre-salt fields.

Keywords: Correlation, Miscibility, Reservoirs, Oil.

Introducao

De especial interesse em nosso estudo encontra-se 0 processo de injecdo de CO, em
reservatorios offshore. Este método de injecdo tem por objetivo alcancar a miscibilidade completa
entre os fluidos contidos no pocgo e o didxido de carbono injetado. Quanto maior a interacdo entre as
fases menor a resisténcia ao fluxo dos fluidos nos poros. Um referencial importante para a técnica de
injecdo miscivel de CO, é o estudo da Pressdo Minima de Miscibilidade (PMM). Este importante
pardmetro fornece a menor pressao de injecdo de CO, para se atingir a miscibilidade com o fluido de
reservatorio e ndo existéncia de interface entre eles. Dessa forma, a PMM do CO, num o6leo é
determinante para se prever a eficicia ou ndo deste procedimento.

Uma forma de previsao de Pressdo Minima de Miscibilidade (PMM) é através de correlagdes
empiricas. Por ser um importante parametro de baixo custo, correlagdes matematicas sdo amplamente
utilizadas como referéncia para prever o comportamento de acumulacdes de hidrocarbonetos em um
reservatdrio de petréleo e gerar estudos de seu desempenho. Correlacdes para modelar comportamento
de fluidos de reservatorios permitem auxiliar no mapeamento do escoamento e na recuperagdo de
fluidos em meios porosos, obedecendo a determinadas condicdes litoldgicas das acumulagdes. Estas



92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

ferramentas mateméticas sdo fundamentais para auxiliar na caracterizacdo de reservatorios e
propriedades petrofisicas que norteiam o0s pocos. A eficicia destes estudos estd diretamente
relacionada com informacdes precisas de composicao dos fluidos, condi¢Bes de temperatura e pressdo
do reservatorio e grau APl do 6leo em estudo. Através disto é possivel selecionar os reservatorios
adequados que responderdo de forma eficaz ao método de inje¢do miscivel.

Pela variedade de reservatorios de petréleo com composi¢des distintas de hidrocarbonetos e
que se encontram nas mais variadas condi¢des de pressdo e temperatura se torna dificil utilizar uma
correlacdo que se aplique de forma eficaz para todos os casos. Este trabalho teve como objetivo
principal realizar pesquisa bibliografica e selecionar importantes correlagdes disponiveis na literatura,
e como objetivos especificos compilar e comparar os resultados gerados, verificando as correlages
que apresentam maior precisdo e confiabilidade. As varidveis inseridas para os célculos de PMM
foram: temperatura, temperatura critica, pressao de vapor, composicao das fracbes leves (C;, N,),
fracOes intermediarias (C, — Cg), fracdes pesadas (C;.) do fluido de reservatorio, grau API, razdo gés-
6leo inicial e ponto de bolha. Para este trabalho o software MAPLE foi utilizado para comparar o0s
resultados gerados.

Metodologia

O software MAPLE é constituido das principais equacdes da literatura para predicdo da
Pressdo Minima de Miscibilidade (PMM) de CO, puro e contaminado com outros gases (metano,
etano etc.). Este software foi utilizado para realizar os calculos das correlagfes selecionadas para este
trabalho. A literatura apresenta varias correlagcbes empiricas desenvolvidas para determinagdo de
Pressdo Minima de Miscibilidade (PMM) de misturas contendo hidrocarbonetos e CO,. Dentre as
correlagdes disponiveis na literatura e que apresentam bons resultados para a previsdo de PMM de
misturas contendo hidrocarbonetos + CO, podemos citar: Cronquist, Lee, Yelling-Metcalfe, Orr-
Jensen, Glaso, Alston, Emera-Sarma, Shokir, Chen, Ju, Maklavani e Khazam. Os parametros
estudados que demonstram influenciar na PMM sdo: temperatura, temperatura critica, pressdo de
vapor, composicado das fracdes leves (Cy, N, etc.), intermediarias (C, — C¢) e pesadas (C;.) do fluido de
reservatorio. A seguir serdo apresentadas as correlagdes e suas restricbes de aplicacao.

A correlacéo (1) proposta por Cronquist (1977) para valores de PMM utilizou éleos com grau
APl entre 23,7° e 44,8°, faixa de temperatura entre 21,67°C e 120,8°C e MMP entre 7,4 e 34,5 MPa.

PMM = U,llDZ?(l,ST + 32)U,Ti-tl-?06+D,0011038MCE++D,00152'}"9.1:1;91_ (1)

Em 1979, Lee avaliou que se a pressdo minima de miscibilidade (PMM) for menor que a
pressdo de bolha (Pp), deve-se considerar para a aplicacéo da correlacéo (2) o valor de P, paraa PMM.

PMM = 7 3924 x 102772-[1519/(492+1.27)] 2
A correlacdo (3) de Yelling e Metcalfe (1980) foi aplicada para 6leos com faixa de

temperatura entre 35,8°C e 88,9°C. E também considera que quando PMM for menor que o valor de

ponto de bolha (P,,) deve-se aplicar este valor (P,) como PMM.

PMM = 12,6472 + 0,01553 (18T + 32) + 1,24192 x 10~(1,8T + 32)? — % ©)
A correlagdo (4) de Orr e Jensen (1984) se encontra bastante limitada uma vez que se aplica

para estimar a PMM para reservatorios com temperaturas abaixo que 49°C.
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PMM = 0,101386exp |10,91 — 2 ]

255,3724+0,5556( 1L.8T+32)

(4)

Glaso (1985) considera duas situacdes para os efeitos dos compostos intermediarios (C»-Cs).
Aplicar uma correlagio (5) para x yzp < 18 mol% e outra correlacio (6) para x yzp = 18 mol%.

Quando x pzp < 18 mol%

PMM =558657 —2,3477 x 1072 M + 1,1725 x 10" 11M2 2 exp 8¢ " (1,8T + 32)
(5)

Quando x p;zp = 18 mol%

PMM = 20,33 — 2,3477 x 1072M,_ + 1,1725 x 10" 11 M3 exp 8884 (1,87 + 32) -
0,836 X Xpzp
(6)
Alston et al. (1985) consideram valores de ponto de saturacdo determinantes para aplicacao de
suas correlagdes (7), (8).

Quando Py, = 0,345 MPa

1.78 0,136
PMM = 6,0536 x 107¢(1,8T + 32)2°6(M,_, (:_Vﬂf-) @)
MED

Quando Py, < 0,345 MPa

}l,."ﬁ

PMM = 6,0536 x 107(1,8T + 32)1%6(M_, 8)

As correlagdes (9) e (10) de Emera e Sarma (2005) sdo aplicadas para fluidos de reservatorios
com faixa de temperatura entre 40,8°C e 112,2°C, press@es no intervalo de 8,28 e 30,2 MPa e Mc_,

entre 166,2 e 267,5 g/mol.

Quando F;, = 0,345 MPa

0,1073

1,2785
PMM = 5,0093 x 1075(1,8T + 32)116%(M_ CM) ©)
MED

Quando Py, << 0,345 mol%

PMM = 5,0093 x 1075(1,8T + 32)1284(M_ )™

(10)

Maklavani et al. (2010) desenvolveram uma correlagdo (11) para estimar a pressao minima
de miscibilidade (PMM) requerida para o deslocamento miscivel através de multi contatos do
reservatorio de petroleo por injecdes de gas de hidrocarbonetos.

PMM = 43,664 — 4542¢ + 0,689a2 — 0,1325 (11)
Sendo,

1,72785 0.1
&= X.::'E—cﬁ- xxcl

(1,87+32) " x M,
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5o Y(C12.054+ﬂ.ﬂ{1535m,:2+]
= +

A correlacdo (12) de Chen et al. (2013) € aplicada para 6leos nas faixas de temperaturas entre
32,2°C e 118,3°C, pressoes entre 6,9 e 28,17 MPa e M¢_, abaixo de 249 g/mol.

}—U.Eﬂlb

PMM = 3,9673 x 1072705253 () }u'nmﬂ (xcem, }U'mlﬂ'[a"fc:—cﬁ (12)

Khazam at al. (2016) ap6s vérias tentativas desenvolveram uma forma de correlacionar
pardmetros faceis de serem medidos na cabeca do poco em producdo e sem necessidade de inserir na
correlacéo (13) o valor do Ponto de bolha (Pb) para seus calculos. Para este estudo foram utilizadas as
faixas de pressdo entre 1544 e 6244 psi e a faixa de grau API entre 28 e 50. Esta correlagéo obteve sua
eficcia comprovada ap0s seus resultados serem comparados com 100 medidas PVT que utilizam as
seguintes variaveis: pressao de bolha, razdo gas/6leo inicial, temperatura e grau API.

PMM = 5578 + 10,37 « T + 0,929 % P, + 10220 == — 166,3 « API — 8,71 « P;, » —

Bgi Bsi

(13)

Onde,

e  PMM: Pressdo minima de miscibilidade de CO, puro, MPa

e T:temperatura do reservatério, °C

e  XyoL: Fracdo molar de componentes volateis (CH, + N,) no éleo bruto,% molar

e  Mcs.: Peso molecular de Cs. no bleo bruto, g / mol

e Mecs+: Peso molecular de C. no 6leo bruto, g / mol

e X'wvep: Fracdo molar de componentes intermediarios (CO,, H,S e C, ~ Cg) no 6leo

bruto,% molar

*  Xyep: Fragdo molar de componentes intermediarios (CO,, H,S e C, ~ C4) no 6leo bruto,%

molar

e  Xci: Quantidade de metano no 6leo, (%)

Resultados e Discussao

Verificou a partir dos célculos realizados que a Pressdo Minima de Miscibilidade (PMM)
aumenta com temperatura e com a concentracao de fraces de volateis (metano e nitrogénio) presentes
no petréleo e com a massa molar das fragdes pesadas (Cs. e C7.), i.e., quanto mais pesado o 6leo maior
a PMM. A PMM diminui com o aumento da concentracdo de fragGes intermedidrias (C,-Cg). A Figura
1 apresenta a dependéncia das correlagdes para calculo de PMM em funcgdo da temperatura. A partir
desta figura pode-se verificar que a PMM aumenta com a pressao de reservatorio. Este comportamento
ndo é observado para a correlagdo de Maklavani, portanto, esta equacdo nao é recomendada para
avaliar o efeito da temperatura na PMM.
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Figura 1 - Pressdo Minima de Miscibilidade em funcéo da temperatura.

A Figura 2 apresenta as correlagdes para céalculo de PMM percentagem molar em fungdo da
concentragdo de componentes volateis, xyo. (CH4 + N,), no dleo. As correlagbes de Cronquist, Alston
e Emera-Sarma sdo as que utilizam este dado em suas correlagfes para calculo de PMM.
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Figura 2 - Pressdo Minima de Miscibilidade em funcdo da concentracdo de componentes volateis
(CHy + Np).




92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Conclusoes

O trabalho desenvolvido propiciou avaliar as principais correlac@es da literatura para predicdo
da Pressdo Minima de Miscibilidade (PMM) de CO, supercritico em fluidos de reservatorio. As
correlagdes sdo basicamente equacGes empiricas geradas a partir de dados experimentais de Pressdo
Minima de Miscibilidade (PMM) de diferentes conjuntos de 6leo. As correlagdes para predicdo da
PMM sdo basicamente fungdes de temperatura e/ou parametros de composi¢do do éleo. A temperatura
é 0 dado mais relevante no calculo da PMM de qualquer 6leo e esta presente em todas as correlagdes.
As correlages que utilizam, além de temperatura, pardmetros caracteristicos da composi¢do do 6leo
devem apresentar resultados mais acurados na predigdo da PMM, entretanto, esta afirmativa deve ser
avaliada com dados experimentais.

A equacdo de Maklavani apresenta uma fraca dependéncia de temperatura da PMM gquando
comparada com as demais equacOes e possibilita estimar a PMM de CO, impuro. Na pesquisa
bibliogréfica ndo foi identificada qualquer correlacdo desenvolvida utilizando dados experimentais de
PMM de 6leos de campos de petréleo do Brasil e ndo foram identificados dados experimentais de
PMM que possibilitassem avaliar os resultados das diferentes correlagdes, ou mesmo desenvolver uma
nova correlagdo, para 6leos brasileiros.

A aplicacdo das correlagfes no calculo da PMM do CO, puro a um 6leo brasileiro permitiu
verificar que as correlages apresentam 0 mesmo comportamento em relacdo as diferentes variaveis
para o 6leo estudado, embora os resultados ndo coincidam. O MAPLE mostrou ser uma excelente
ferramenta matematica para avaliar as correlagbes para calculo de PMM. O software desenvolvido é
de facil utilizacdo e pode ser utilizado durante o planejamento experimental para definir condicdes de
operacdo de testes de laboratdrio para determinar a PMM de uma amostra de dleo.

A disponibilidade de um software com algumas das principais correlacBes para a
determinagdo prévia da PMM pode reduzir significativamente o tempo necessario a realizacdo de
experimentos, uma vez que possibilita um bom planejamento experimental permitindo iniciar em
valores de pressao ja proximos ao valor esperado obtido através da correlacéo.

Como sugestdo para continuidade deste trabalho é recomendado medir experimentalmente
dados de PMM para 6leos brasileiros, especialmente dos campos de petrdleo do pré-sal onde a injecdo
de CO, ocorre jé& nas etapas iniciais de desenvolvimento do campo.
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