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RESUMO - O equilibrio de fases de sistemas representativos de petroleo constitui a base
para o desenvolvimento de processos dessa indUstria, propiciando a concep¢do de
equipamentos, a elaboracdo de previsdes de producdo e o aprimoramento dos métodos de
recuperacdo. Um modo de obter conhecimento sobre o comportamento desse fluido em
condicdes especificas de pressdo, temperatura e composicdo € através do estudo de
transicdo de fases. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho consiste na obtengdo de
pressdes de transicdo de fases de sistemas representativos de petroleo, constituido por um
hidrocarboneto leve (CgHig) e uma fracdo pesada na presenca de CO,, via método
sintético visual. Entretanto, como tais sistemas apresentam-se opacos a luz visivel o uso
de infravermelho se fez necesséario para visualizacdo do interior da célula. Foram
verificadas transicdes do tipo liquido-vapor (L-V) e diagramas PTx foram elaborados para
confronto dos resultados.

1. INTRODUCAO

Denomina-se petréleo as misturas multicomponentes de ocorréncia natural liquida, solida ou
gasosa, composta principalmente por hidrocarbonetos (50-90%) que se acumulam em reservatérios da
subsuperficie (Pedersen e Christensen, 2007). Seus constituintes formam um espectro de
hidrocarbonetos quase continuo, do mais leve, através de pesos moleculares intermediarios, até
moléculas muito grandes. A proporc¢do relativa destas diferentes pecas, agregada a existéncia de
compostos inorganicos, pode variar numa ampla gama - o que resulta em fluidos de petr6leos com
caracteristicas muito diferentes, ainda que em uma mesma acumulacao (Stenby e Yan, 2005).

Considerando que o petréleo é uma mistura multicomponente, seu estado fisico depende
altamente de sua composicdo. Ademais, sabe-se que 0s reservatorios de petréleo sdo submetidos a
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constantes alteracdes de pressdo e temperatura em decorréncia dos seus processos produtivos. Essas
alteracfes acontecem tanto para o material que permanece no interior da jazida como para 0 que esta
sendo produzido (neste caso, viajam do reservatorio por tubulacdes, passam por separadores na
superficie para entdo serem transportados em dutos). Desse modo, mudancas de fases acontecem
continuamente durante a producdo de petroleo, sendo um aspecto de maior importancia para o
entendimento do comportamento dos reservatérios (Rosa et al., 2011).

Entre outros exemplos que exprimem a importancia acerca do comportamento de fases dentro
da industria de petroleo estdo a elaboracdo de previsGes de producdo, o projeto de diversos
equipamentos de transporte e separacao, e 0 aprimoramento dos métodos de recuperacdo avancados
(Whitson e Brulé, 2000). Além disto, a maior parte dos reservatorios de petroleo contém certa
quantidade de fracGes pesadas (normalmente solubilizadas em componentes mais leves e em estado
supercritico) que podem precipitar em decorréncia de alteragdes de temperatura e pressao, causando
entupimentos nos equipamentos e dutos em diferentes estagios de exploracao (Alfradique, 2006).

Apesar de um fluido de reservatdrio poder ser constituido por milhares de compostos, seu
comportamento pode ser fundamentado através da analise de componentes puros ou misturas
multicomponentes simples (Danesh, 2007). Atualmente, ha disponivel uma variedade de técnicas
experimentais para estudo de equilibrio de fases. A decisdo sobre qual técnica pode ser mais adequada
para caso depende tanto das propriedades dos sistemas de interesse como das propriedades que se
pretende investigar. Cada método possui suas vantagens e desvantagens e nenhum pode ser
absolutamente estabelecido como técnica universal (Robinson, 1993). A modelagem de reservatorios
inclusive necessita frequentemente de informacgdes experimentais para simular o comportamento de
fases dos fluidos de reservatorio (Ayala, 2007).

Sobre as técnicas experimentais para estudo de equilibrio de fases em sistemas compostos por
petroleo (opacos), normalmente faz-se 0 uso de métodos analiticos, e em maioria sdo determinadas
propriedades fisicas como densidade, viscosidade e solubilidade para calculo do equilibrio. No
método sintético visual as transicdes de fases sdo detectadas por observacdo visual, enquanto a
temperatura ou pressdo sdo variadas, sendo a identificagdo das fases dependente da habilidade do
observador. Sao sinais de transi¢cbes de fases, por exemplo, o aparecimento/desaparecimento de
bolhas, de menisco ou névoas em sistemas inicialmente monofasicos. Entretanto, apresenta-se
inviavel em meios isotropicos (com propriedades fisicas comuns entre si) nos quais as fases
coexistentes tém aproximadamente o mesmo indice de refracgdo. Ademais, foi aplicado com sucesso
em meios transparentes desde a determinagdo de ELV a estudos mais complexos, como no equilibrio
multifasico (Dohrn et al., 2012; Fonseca et al., 2011).

Contudo, nao foram encontrados estudos envolvendo a determinacdo direta de pressdes de
transicOes de fases em sistemas compostos por fracBes pesadas de petréleo através do método
sintético visual. Isto porque a aplicacdo desta metodologia, em seu modo tradicional, ndo possibilita a
visualizagdo das mudancas de fases em sistemas escuros. Diante do exposto, o presente trabalho tem
por objetivo a determinacgdo de dados de equilibrio de fases de sistemas representativos de petroleo,
formado por octano (CgHig) e uma fracdo de petréleo pesada na presenca de CO,, empregando o
método sintético visual associado a luz infravermelha.
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2. MATERIAIS E METODOS

A determinagdo das pressdes de transicdo de fases do sistema composto por CO,, octano e
fracdo pesada (F4) foi realizada em uma unidade de alta pressdo conforme o método sintético visual,
0 que significa que nenhuma amostragem é necessaria. A proporc¢do da F4 de petréleo foi mantida em
1 e 10% (m/m) CgH15:FP, e as temperaturas de interesse foram T=30, 50 e 70°C.

O teor de F4 foi variado com o proposito de avaliar a sua influéncia no comportamento de fases
e o potencial do novo esquema experimental, projetado para esses tipos de sistemas. As misturas
liquidas eram preparadas separadamente, de modo que cada amostra “de 6leo” a ser estudada
contivesse o percentual pré-estabelecido de F4.

O octano é proveniente da Sigma-Aldrich, com 99% de pureza; o CO, da White Martins, com
99,9%; e a F4, oriunda da destilacdo de um “6leo morto”, constitui o residuo de vacuo do processo. A
F4 é de textura espessa e cor preta. Sua caracterizagcdo quanto ao: i) teor de agua (0.087%), 2)
densidade (p = 8.970 g/cm® a 50°C) e 3) pressdo de vapor (equivalente a0 CogHss) esta discutida
minuciosamente no trabalho de Lucas (2013).

1.1. Aparato Experimental

Os experimentos foram conduzidos em uma unidade de alta pressdo, conforme mostra a Figura
1, seguindo a metodologia sintética visual, através de uma célula de volume variavel para observacao
das transicoes de fases dos sistemas de petréleo.

A célula é feita em ago inoxidéavel, com um volume interno méximo de 8 cm® e é composta por:
corpo cilindrico; pistdo, conexdes para termopar e injecdo de solvente, uma janela frontal e duas
janelas laterais (equipadas com safiras). Buscando a visualizacdo do interior da célula foram
empregados uma fonte de luz infravermelha (780-1400 nm, Philips) e um microscopio com
capacidade de ampliacdo 200x (Dino-Lite Digital Microscope, modelo AM413FIT).
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agua resfriada

CCO, - cilindro de CO,
BB - banho da bomba
BC - banho da célula
VE - vélvula de entrada
VS - vélvula de saida
% VC- vélvula central
vpP B - bomba seringa
V - valvula central
@ VP - véalvula do pistao
. CELL - célula de equilibrio
AG - agitacdo magnética
IV - luz infravermelha
JL - janela lateral
JF - janela frontal
VD T - termopar
I!I VA - vélvula de alimentagédo
atm TP - transdutor de presséo
VD - valvula de descarga
X‘l valvula agulha atm - atmosfera

X< vélvula esfera

cco,

Figura 1 — Aparato experimental

Procedimento Experimental: Basicamente, o procedimento de obtencdo dos dados consiste na
pressurizacdo de uma mistura (empregando o préprio CO, como fluido pressurizador) a uma dada
temperatura, com incremento de pressdo até que o mesmo encontre-se em uma Unica fase. A
partir desse momento, ¢é feita uma lenta despressurizacdo do sistema até que o mesmo volte a
apresentar mais de uma fase. Assim: o CO, armazenado no cilindro é refrigerado pela dgua do
banho e enviado para o reservatorio da bomba de seringa. A &gua resfriada circula entre a jaqueta
da bomba de seringa e 0 banho de gelo. Para a aquisicdo de dados de pressdo, um indicador de
pressdo deve estar ligado a um transdutor estrategicamente posicionado proximo a valvula que
permite a pressurizacdo da célula pelo pistdo. O controle de temperatura € realizado por uma
camisa de aluminio, envolta da célula, por onde circula agua aquecida por um banho térmico. A
tomada de temperatura é realizada no seio da mistura através da introdugdo de um termopar tipo J
em um dos orificios da célula de equilibrio. Um agitador magnético, controlado por uma placa de
agitacdo magnética, € inserido no interior da célula para auxiliar o alcance do estado de equilibrio
da mistura. A mistura é comprimida até a pressdao desejada, devido o fluido pressurizador
movimentar o pistdo localizado no interior da célula. Um tempo é requerido para estabilizagcdo da
mistura na temperatura de interesse. Para visualizar o interior da célula, é posicionada na janela
lateral uma luz 1V e na janela frontal o0 microscopio conectado a um computador. A mistura é
lentamente despressurizada e ap6s a determinacdo da mudanca de fases em uma isoterma, a
célula é aquecida até uma nova temperatura, pressurizada até visualizagdo de uma Unica fase,
para entdo serem medidas novas pressdes de transicéo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As pressdes de transicdo de fases para o sistema (CO,/CgHig/F4) a T=30, 50 e 70 °C estdo
listadas na Tabela 1. A tabela exibe para cada teor de F4 na mistura e por composi¢des em massa de
CO; (x1), os valores de pressdo medidos (bar), os desvios padrdes absolutos (o) e a natureza da
transicao de fases. Gréficos p versus x; foram elaborados para representar as pressdes de transicao de
fases medidas que variaram entre 27,9 e 195 bar. Para a faixa de estudo empregada foi observado
equilibrio do tipo L-V. Portanto, os sistemas foram avaliados conforme: i) as diferentes influéncias de
F4 na mistura; ii) a variacdo da composicao global, e iii) a variacao de temperatura (T=30, 50 e 70°C).

Tabela 1 — Pressdes de transi¢éo para o sistema (COy1)/CgH1s/F4).

T (30°C) T (50°C) T (70°C)

P(bar) o(bar) Tipo P(bar) o(bar) Tipo P (bar) o(bar) Tipo

0,25 27,9 2,40 PB 44,8 0,21 PB 59,8 0,07 PB

1% 0,50 37,8 0,42 PB 66,5 0,64 PB 85,5 2,83 PB
(m/m) 0,75 481 0,78 PB 74,1 0,42 PB 105,0 0,07 PB
F4:CgHis 0,85 59,0 0,00 PB 94,0 0,00 PO 1245 0,71 PO
0,95 61,2 1,77 PB 86,2 0,21 PO 110,1 0,35 PO

0,25 38,6 0,21 PB 63,2 0,92 PB 79,5 0,71 PB

10 % 0,50 44,7 0,64 PB 90,6 4,24 PB 117,8 4,88 PB
(m/m) 0,75 97,0 3,68 PB 143,6 3,96 PB 195,0 7,07 PB
F4.CgHis 0,85 90,3 0,42 PB 132,5 3,46 PO 162,7 0,21 PO
095 82,0 1,48 PB 118,2 0,14 PO 143,3 4,60 PO

W2
S :
i , . s , 4 . , .
o =4[="——, onde “X;” é amedida, "x" é a média aritmética e “n” o nimero de medidas.
n

A utilizacdo de luz infravermelha foi crucial para visualizagdo das mudancas de fases. Pressdes
da bolha, apresentadas na Figura 2 — 2, foram observadas com distincdo até x;=0.5, enquanto que em
composicdes de 75% CO, o aparecimento de bolhas foi diferenciado, levando mais tempo para se
definir. Este comportamento pode ser explicado pela proximidade do ponto critico. Pontos de orvalho
geraram condensado, como exibe a Figura 3, e foram sempre observados para x;=0.85 e 0.95 acima
de T=50°C.
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Figura 3 — Pressdo tipo orvalho para os sistemas (CO,/CgH1g/F4) com 95%CO; e 1% (m/m) F4:CgH1g

Observando a Figura 4, percebe-se que as pressdes experimentais do sistema (CO,/CgHig/F4)
aumentam conforme a temperatura é elevada, confirmando a dependéncia desta propriedade com a
temperatura. A influéncia da fracdo F4 sobre as press@es de transicdo de fases também é verificada ao
examinar a Figura 4 (a), (b) e (c), na qual as pressdes para cada teor de F4 foram agrupadas por
temperatura. Ademais, dados de ELV a 49.24°C para o sistema (CO,/CgH1g), por Jimenéz-Gallegos et
al. (2006), foram acrescentados ao grafico para andlise do efeito da F4. Notou-se que: (i) as curvas
sofrem influéncia da presenca da F4 na regido rica em COy; ii) as pressGes experimentais sd0 maiores
qguando se aumenta a quantidade de F4; (iii) a F4 desloca o ponto critico da mistura para a esquerda,
antecipando este ponto a medida que o seu teor é maior.
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Figura 4 — Influéncia da F4 no sistema (CO,/CgH1s/F4). (a) 30°C (b) 50°C; (c) 70°C.

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

5. REFERENCIAS

ALFRADIQUE, M. F. Calculo de equilibrio de fases em alta pressdo aplicado a industria do
petréleo. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica). Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2006.

AYALA, L. F. Phase behaviour of hydrocarbon fluids: the key to understanding oil and gas
engineering systems. Business Briefing: Oil & Gas Processing Review, 2006.

DANESH, A. PVT and phase behaviour of petroleum reservoir fluids. Amsterdam: Editora Elsevier,
2007.

DOHRN, R.; FONSECA, J. M.S.; PEPER, S. Experimental methods for phase equilibria at high
pressures. Annu. Rev. Chem. Biomol. Eng., v. 3, p. 343-67, 2012.

FONSECA, J.M.S.; DOHRN, R.; PEPER, S. High-pressure fluid phase equilibria: experimental
methods and systems investigated (2005-2008). Fluid Phase Equilib., v. 300, p. 1-69, 2011.

JIMENEZ-GALLEGOS, R.; GALICIA-LUNA, L.A.; ELIZALDE-SOLIS, O. Experimental vapor-
liquid equilibria for the carbon dioxide + octane and carbon dioxide + decane systems. J. Chem. Eng.
Data, v. 51, p. 1624-1628, 2006.

LUCAS, M. A. Desenvolvimento de Ferramentas para estudo do Comportamento de Fases em
Sistemas a Alta Pressdo contendo Petroleo e CO;: fracionamento e espectroscopia NIR. 97p.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Processos), Universidade Tiradentes, Aracaju, 2013.

PEDERSEN, K. S.; CHRISTENSEN, P. L. Phase behavior of petroleum reservoir fluids. Nova York:
CRC/Taylor & Francis, 2007.

ROBINSON, B.D. Experimental methods for measurement of phase equilibria at high pressures. Pure
& Appl. Chem., v.65, No. 5, 971-976, 1993.

ROSA, A.J.; CARVALHO, R. S.; XAVIER, J. A. D. Engenharia de reservatérios de petréleo. 12. ed.
Rio de Janeiro: Editora Interciéncia, 2011.

STENBY, E. A.; YAN, W. Encyclopedia of hydrocarbons: exploration, production and transport.
Italia: Editora Istituto Della Enciclopedia Italiana Fondata da Giovanni Treccani S.P.A., 2005.

WHITSON, C. H.; BRULE, M. R. Phase Behavior-SPE Monograph Henry L. Doherty Series.
Richardson: SPE, v. 20, 2000.

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica 8





