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ABSTRACT - Enhanced oil recovery (EOR) processes are important to the
petroleum industry. In the EOR, gases such carbon dioxidg) @@ natural gas are
injected in the petroleum reservoirs for oil recovering. It is well known that the
interfacial tension between the injected gas and the oil has influence on the efficiency
of displacement of oil by gas. When the injected gas becomes miscible with the ail, it
is displaced with efficiency, resulting in high recoveries. In this study, an
experimental setup is established to measure the dynamic and equilibrium interfacial
tensions (IFT) of the Brazilian crude oil + @8ystem under various conditions using

the pendant drop technique. This experimental technique is used to determine the
interfacial tension of the above system at different pressures and temperatures. The
measured IFT data will provide a better understanding of the interfacial interactions
between the crude oil and ¢@nd, consequently, to improve the economics of the
gas injection process.

1. INTRODUCAO

Os fluidos de petréleo, e seus derivados, incluindo o gas natural, representam uma fonte de
energia de importancia no cenario nacional, pois respondem por 48,8% da oferta interna, além de
uma grande variedade de produtos petroquimicos (MME, 2012). Estes fluidos sdo formados por
diferentes familias de hidrocarbonetos (parafinas, aromaticos, nafténicos, etc.); compostos
organicos pesados com heteroatomos (organometélicos, resinas, asfaltenos, etc.), além de outros
componentes inorganicos (dioxido de carbono, sulfeto de hidrogénio, compostos sulfurados, dgua
e sais, entre outros) (Manafial., 1999).

O conhecimento dos fenbmenos que ocorrem nesses sistemas, em condicbes de alta
pressdo, € fundamental para o aprimoramento de diversos processos dentro da industria
petroquimica, tais como: simulacdo de reservatorios, captura e aprisionamento de carbono,
transporte e armazenamento de petroleo e gas natural e, principalmente, os processos de
recuperacdo avancada de 6leo (EOR, do ingtsnced Oil Recovery) (Fonsecagt al. 2011).
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Segundo Wangt al. (2010), apds a recuperagdo primaria e secundaria, uma saturacdo de oleo
residual tipica, em reservatérios de 6leos leves e médios, € ainda na faixa de 50 a 60 % do 6leo
original do local (OOIP, do inglésiginal-oil-in-place). Esse dado dimensiona a importancia das
técnicas de EOR na producéo global de éleo.

As técnicas de EOR podem ser divididas em trés grupos (térmicos, quimicos e misciveis),
dependendo de qual caracteristica do 6leo € alterada no processo (Ahmed e Meehan, 2012). Os
processos misciveis de EOR consistem na injecdo de fluidos no reservatorio, os quais
restabelecem a pressao interna da jazida, auxiliando na extracdo do 6leo por conta do arraste
mecanico e por alterac6es na densidade e viscosidade do Olegt ALLI@007). Neste cenério,
gases condensados ou supercriticos estdo sendo amplamente empregados nos processos de EOR
devido a facilidade de separacéo e por sua habilidade em minimizar o efeito de capilaridade do
6leo nos poros da rocha (Rao e Lee, 2003; Cao e Gu, 2013). Dentre os gases utilizados, o didxido
de carbono vem recebendo especial atencdo nos ultimos anos por grande parte da indUstria
petrolifera. No cenério brasileiro, um dos principais motivos é a descoberta de grandes
quantidades desse gas nos reservatorios perfurados na camada do pré-sal {Mek®11).

Assim, a utilizagdo do CCem se tornado uma alternativa interessante, tanto do ponto de vista
econOmico, por conta da sua abundancia, quanto ambiental, pois a reinjecdo destes gases no
reservatdrio impede que eles sejam liberados no ambiente, colaborando para evitar o efeito estufa
(Jaeger e Eggers, 2012).

A EOR utilizando CQé predominantemente governada pelas interagdes interfaciais entre o
CO, injetado com o petréleo e podem ser quantificadas por medidas de tenséo interfacial (TIF),
molhabilidade e transferéncia de massa interfacial. Essas interagcbes mutuas determinam o
desempenho global do processo (Cao e Gu, 2013) e dependem fortemente da pressdo minima de
miscibilidade (MMP, do ingléminimum miscibility pressure). A MMP é definida como a menor
pressdo na qual um gas pode desenvolver miscibilidade através de processos de mudltiplos
contatos com um determinado 6leo (Elsharkaial. 1996 ; Nobakhét al., 2008). Logo, o valor
da MMP é de fundamental importancia nos processos de EOR, pois ela determina a pressao
minima na qual o reservatorio deve ser operado. Caso a pressao do reservatério esteja abaixo da
MMP, o deslocamento do 6leo sera instavel e, consequentemente, com baixa recuperacéo. Por
outro lado, em um deslocamento miscivel, que ocorre na MMP ou acima, a recuperacao do 6leo
em todas as zonas do reservatorio € muito mais eficiente (Robin, 2010).

Os métodos tipicamente utilizados para determinar a MMP séo o teste de deslocamento em
tubo fino @im-tube), referenciado como “padrdo industrial’, e o aparato de bolha ascendente
(RBA, do inglésrising buble apparatus) (Elsharkawyet al. 1996). Recentemente, alguns autores
(Rao, 1997; Cao e Gu, 2013) tem proposto o emprego de medidas de tensao interfacial em fungéo
da pressdo, conhecido como método VIT (do ingl@sjshing interfacial tension), para
determinar a MMP de maneira mais rapida. Na técnica VIT, a pressdo de miscibilidade é
determinada no ponto em que a tensao interfacial tende a zero. Na prética, € impossivel medir a
tensdo interfacial quando ela tende a zero. Entdo, a técnica baseia-se em medidas de TIF, entre o
gas e Oleo, realizadas em pontos proximos a zero, e dentro do limite de operacéo e precisdo do
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equipamento e em seguida os dados experimentais sdo extrapolados para a TIF zero (Rao, 1997,
Rao e Lee, 2003).

Dentro desse contexto, o objetivo principal deste trabalho € utilizar a técnica de
tensiometria da gota pendente em altas pressfes para determinar a tensao interfacial (TIF), em
diferentes condi¢des de pressao e temperatura, entre o diéxido de carbono e um petroleo nacional
leve, e entdo aplicar a técnica VIT para calcular a pressdo minima de miscibilidade deste sistema.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Material

Para a conducdo dos experimentos, utilizou-se diéxido de carbong), (€n pureza
minima de 99,9 % na fase liquida e uma amostra de petréleo nacional leve, extraido da camada
do pré-sal brasileiro, gentilmente cedido pela Petrobras S.A. A Tabela 1 apresenta a composicéo
do petrdleo utilizado, em relacdo aos compostos saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos
(SARA).

Tabela 1.Caracterizacdo SARA do petroleo empregado nos estudos de equilibrio de fases a alta

pressao.
Hidrocarbonetos % (m/m)
Saturados 74,7
Aromaticos 14,8
Resinas 10,6
Asfaltenos <0,5

Fonte: Petrobras

2.2. Aparato e procedimento experimental

O tensidbmetro de gota pendente de alta pressao utilizado nos experimentos (Figura 1), é
similar ao empregado por Selvanhal. (2006). O aparto consiste basicamente de duas células de
alta pressado. A primeira é utilizada para saturacdo do petroleo com. & Gégunda célula &
equipada com uma janela de safira frontal e duas laterais, as quais possibilitam a extracdo do
perfil das gotas, em condi¢des de alta pressdo. A temperatura é controlada em ambas as células
com o auxilio de uma fita de aquecimento e de um controlador de temperatura (Cole Parmer,
EW-89000-10). A presséao foi monitorada na parte frontal da célula de medida com um transdutor
de presséo (Sensotec, FP2000).

Para conducdo das medidas de tensdao interfacial dos sistemas contendo petrglem e CO
célula de saturacdo foi primeiramente carregada com o petréleo e, em seguida,fam CO
adicionado até uma determinada presséo, normalmente, 2 a 3 bar acima da presséo da célula de
medida. O sistema era mantido sob agitacdo por um periodo de 3 a 4 h, para que o 6leo fosse
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saturado com CO A célula de medida era entdo carregada com @@ a pressdo preé-
especificada.

| CELULA DE
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I
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Figura 1. Diagrama esquematico do tensibmetro de gota pendente de alta pressao empregado para
as medidas dos sistemas envolvendo petrdleo,e CO

Apés a temperatura e pressao entrarem em equilibrio, o petréleo era deslocado da célula de
saturagdo, para formar uma gota pendente na ponta do capilar, inserido na célula de medida. As
gotas eram entdo monitoradas ao longo do tempo com o auxilio de uma camera de video, a qual
capturava o perfil destas gotas em intervalos de tempo programados, tipicamente a cada 10
segundos. Este perfil era entdo digitalizado, e as coordenadas de sua curvatura eram utilizadas
como parametros de entrada do programa que calcula a tenséo interfacial, pela resolucao iterativa
da equacéo de Young-Laplace. O método também requer, como dados de entrada, os valores das
densidades das fases nas condi¢cdes do experimento.

Cada gota foi monitorada por um periodo médio de 30 a 40 min, até que a tenséo interfacial
de equilibrio fosse atingida. A tensdo interfacial de equilibrio é caracterizada por um
comportamento constante glaom o tempo. Este equilibrio é alcangado quando todas as espécies
da interface petroleo/GGse organizam de modo a minimizar a energia livre. Os experimentos
foram realizados em triplicata. Os desvios padréo foram calculados e estdo apresentados em
forma de barras de erro nos graficos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A tensdo interfacial para o sistema petréleg/@D avaliada nas temperaturas de 30 e 50
°C e faixa de presséo entre 10 e 100 bar. Os valores de densidade, para a fase 6leo saturada com
CQO,, foram previamente determinados empregando um densimetro de alta pressédo (Anton Paar,
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DMA51?2). A fase leve foi considerada como sendo formada unicamente ppe @@ensidade
foi calculada para cada condicdo com base na presséo e temperatura do experimento.

As medidas de tensao interfacial em funcdo do tempo (tenséo interfacial dindmica) para o
sistema petroleo/COa 30 e 50 °C em diferentes pressdes de equilibrio sdo apresentadas na
Figura 2.
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Figura 2. Tensao interfacial)(em funcdo do tempo para a interface petroleg/&@diferentes
pressdes de equilibrio. A) 30 °C e B) 50 °C.

Analisando a Figura 2, verifica-se que a tensdo interfacial de equilibrio é atingida
rapidamente apés a formacgao da gota, tipicamente entre 200 e 300 s, independente da pressao e
temperatura. Para a temperatura de 30 °C, verificou-se, nas pressdes acima de 80 bar que a tensao
interfacial do sistema era pouco afetada com o aumento da presséao (Figura 3).
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Figura 3. Tenséo interfacigl)(em funcéo do tempo para a interface petroleg/&80 °C
e diferentes pressdes de equilibrio.
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Este comportamento se deve ao fato de que nestas condi¢cdes, 0 sistema encontra-se
proximo ou acima da MMP e as espécies comegam a desenvolver miscibilidade pelo processo de
multiplos contatos. A partir desse ponto, processos de transferéncia de massa entre as interfaces,
passam a dominar (Wangt al. 2010). Estes processos podem ser de vaporizacdo, quando
hidrocarbonetos de peso molecular intermediario da fase 6leo sdo transferidos para a fase gas;
condensacdo, quando o gas injetado esta saturado com compostos leves e alguns intermediarios
migram para a fase 0leo, e ainda, os dois processos podem ocorrer simultaneamente, fazendo com
que a miscibilidade total nunca seja alcancada, porém a tensdao interfacial do sistema é minima
(Elsharkawygt al., 1996; Orr e Jessen, 2006).

A Figura 4 apresenta os valores de tensao interfacial de equilibrio em funcdo da pressédo
para o sistema petréleo/@@ 30 e 50 °C. Observa-se para ambas as temperaturasyggle a
reduzida quase linearmente com o0 aumento da pressao. Este fato pode ser atribuido ao aumento
da solubilidade ou dissolucdo do £ petréleo causado pelo aumento da pressédo (&ahg
2010; Cao e Gu, 2013).
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Figura 4. Tenséo interfacial de equilibrio para o sistema petrole@G®@e 50 °C em diferentes
pressdes. Linhas solidas representam a regressao linear.

Com base nestes dados, verifica-se que a tensdo interfacial de equilibrio pode ser
correlacionada com a pressdo por meio de uma regressao de dados linear. As Equacbes 1 e 2
foram obtidas para o sistema petr6leof@CB0 e 50 °C, respectivamente, sendo que para os dois
casos o coeficiente de correlacad)(Pi de 0,99. A Figura 4 apresenta a correlacdo entre a
regressao linear e os dados experimentais.
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y = —0,2854 * P + 24,235 (1)

y = —0,1754 P + 20,033 2)

Com isso, podemos aplicar a abordagem apresentada por Rao (1997), conhecida como
tensao interfacial de desaparecimento (VIT), para calcular a pressao minima de miscibilidade
(MMP) entre o petréleo e o GOEsta abordagem consiste na extrapolacdo linear dos dados de
tensao interfacial, medidos em pressdes de equilibrio crescentes, até o ponto em que a tenséo
interfacial é zero. Para o sistema petréleg/@@liado neste trabalho, a MMP encontrada foi de
85,0 bar a 30 °C e 114,0 bar a 50 °C. Estes resultados estdo de acordo com outros relatados da
literatura (Cao e Gu, 2013) que indicam que a tensao interfacial entre o petréleg dimi@a
com o0 aumento da pressdo e aumenta com o aumento da temperatura, devido as alteracées na
densidade do gés.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho avaliou-se a tensédo interfacial dindmica e de equilibrio para o sistema
formado por C@e um petroleo nacional leve, em diferentes pressfes de equilibrio a 3C.e 50
Os resultados experimentais indicaram que a tenséo interfacial de equilibrio desse sistema é
reduzida quase linearmente com o aumento da pressao, independente da temperatura. Com base
nestes resultados, realizou-se uma extrapolacéo linear para tenséo interfacial zero, de acordo com
a técnica VIT, para se obter a pressdo minima de miscibilidade (MMP) para este sistema nas
diferentes temperaturas. Os valores de MMP determinados experimentalmente para as
temperaturas de 30 e BC foram de 85 e 114 bar, respectivamente. Estes resultados sdo de
fundamental importancia para o processo de recuperacdo avancada deste Oleo, uma vez que
determinam as condi¢des 6timas nas quais pde@e ser injetado no reservatorio para se obter o
maximo de rendimento em dleo.
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