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ABSTRACT: Depleted oil and natural
gas reservoirs have been considered a
viable option for large-scale gas storage,
helping to mitigate issues related to the
intermittency of renewable energy sources.
However, gas storage involves complex
interactions between fluids and porous
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medium, such as interfacial tensions (IFT),
permeability, diffusivity, and solubility,
which profoundly affect the feasibility and
efficiency of storage. This study presents
an experimental analysis of fluid-fluid and
rock-fluid interactions involving H2 and CO2
gases, along with the effects of pressure
and brine salinity on maintaining the storage
integrity of these gases. In this work, data
collection from systematic studies covering
tests simulating the pressure, temperature,
and salinity ranges of brine found in the
Recéncavo Basin reservoirs was developed.
Investigations and data categorization of
experiments were conducted to determine
the minimum miscibility pressure (MMP)
of CO2 in oil, as well as the density, CO2
and H2 IFT in brine, the diffusion capacity
of these gases in the porous medium,
permeability, and gas adsorption capacity in
the rock. The obtained results may provide
important insights into the potential for
H2 and CO2 storage in exhausted oil and
natural gas reservoirs.
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1. INTRODUGAO

Na crescente tentativa de atenuar os efeitos da acdo humana de emitir altas
quantidades de gases de efeito estufa, tal como o dioxido de carbono (CO,), as fontes
renovaveis de energia estdo progressivamente tornando-se protagonistas em um
futuro cenario sustentavel de sociedade. Contudo, € inerente as energias renovaveis, a
intermiténcia produtiva ocasionada pela sua estrita ligacdo com o clima e outros recursos
naturais, os quais sofrem com o comportamento sazonal. Assim sendo, ha a necessidade
de estocar o excedente energético produzido de forma duradoura e segura.

Tecnologias Power-to-Gas apresentam participacao significativa no armazenamento
de energia remanescente de diversos processos da industria, fomentando a pratica da
economia verde, cuja hidrogénio € um dos principais protagonistas (Camara et al., 2021).
Nesse contexto, conforme Muhammad et al. (2023), os reservatorios depletados de 6leo
e gas natural sé@o a alternativa economicamente mais viavel para o armazenamento do
hidrogénio, haja vista a distribuicdo geogréfica dessas estruturas, facilitando as operagdes
logisticas, além de uma estrutura e documentagdes sobre as caracteristicas do reservatorio
preexistentes, que facilita no desenvolvimento das estratégias de armazenamento.

O armazenamento de gas implica em interacdes complexas em uma escala
microscépica entre as fases fluida e sélida presentes nos poros, incluindo 6leo, gas,
salmoura e rocha. Essas interagdes provocam alterages nas propriedades interfaciais das
fases dos agentes, como a tenséo interfacial (IFT) e a molhabilidade, sendo essenciais
para compreender de forma clara os mecanismos potenciais de armazenamento ou
perda de gas no subsolo, tais como a solubilidade, a difusdo gasosa, a permeabilidade e
outras caracteristicas. Este estudo apresenta uma andlise da literatura acerca dos dados
experimentais das interagGes fluido-fluido e fluido-rocha, envolvendo os gases H, e CO,,
assim como categorizar as condi¢cbes em que os testes foram submetidos como presséo e
concentragdo salina da salmoura, além de analisar os efeitos dessas variaveis na eficiéncia,

seguranca e integridade do armazenamento desses gases.

2. METODOLOGIA

Neste trabalho, foi desenvolvido a coleta de dados de estudos sistematicos que
abrangem analises que simulam os intervalos de pressao, temperatura e salinidade da
salmoura encontrados nos reservatorios da Bacia do Recbncavo, visto que esta € a
primeira bacia produtora do Brasil e possui inUmeros reservatorios depletados de petréleo
e gas natural. Foram feitas investigacoes e uma categorizacédo de dados dos experimentos
realizados para determinar a pressdo minima de miscibilidade (PMM) do CO, no éleo, bem
como a densidade, a tenséo interfacial (IFT) do CO, e H, na salmoura, a capacidade de
difus@o desses gases no meio poroso, a permeabilidade e a capacidade de adsor¢cao dos
gases na rocha.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Tensao interfacial (IFT) gas-salmoura

A profunda compreensao das propriedades fisicas interfaciais entre os agentes em
contato, possibilita determinar as reais capacidades de armazenamento dos reservatérios
depletados de dleo e gés, assim como prever o comportamento do fluido estocado quando
em contato com a salmoura, a rocha e os minerais que compdem a parede do reservatorio
(Medina et al., 2024). Consequentemente, dados como a quantidade de fluido que pode
ser armazenado sem comprometer a estrutura do armazenamento, estimacdo de perdas
com vazamento e estabilidade entre as interfaces dos fluidos, podem ser obtidos para
o desenvolvimento das estratégias de armazenamento (Medina et al., 2024). Os dados
das condi¢des experimentais apresentados na Tabela 1 advém de projetos de pesquisas
que desenvolveram experimentos com o objetivo de estudar e desvendar as propriedades
interfaciais entre os componentes presentes nos possiveis reservatorios.

Tabela 1 - Condigbes experimentais na obtengéo de dados sobre IFT com CO, e H,

Gas Salinidade Presséo (MPa) Temperatura (K)
CO, 0,5 mol/kg 0,1-30,0 333
CO, 1,7 mol/kg 0,1-30,0 333
Co, 1,79 mol/kg 45-245 344
Co, Agua pura 5,0 - 20,8 333
H, 0,5 mol/kg 1,0-31,0 333
H, 1,7 mol/kg 1,0-32,0 333

Fonte: Samara et al. (2024).

O experimento desenvolvido por Samara et al. (2024), utiliza o método da gota
pendente a partir de um sistema de anélise de forma de gota em alta pressdo. Nesse
sistema, capaz de simular condi¢des de temperatura e pressao que podem ser encontradas
em reservatorios geolégicos, uma gota do liquido a ser estudado fica suspensa em uma
camara com CO, ou H, e um software baseado na equagéo de Young-Laplace que estima,
a partir da forma da gota submersa no gés, a tensao interfacial entre o gas e a salmoura
(Samara et al., 2014).

Conforme é apresentado na Figura 1, para o gas dioxido de carbono (CO,), a tenséo
interfacial entre o liquido testado e o gas diminui consideravelmente a medida que a pressao
aumenta, até que esta atinja um determinado valor (15 MPa) em que, acima dessa pressao,
a variacdo no aumento da solubilidade e na densidade entre as fases liquida e gasosa
diminui, gerando uma diferencga de densidade quase constante, consequentemente, a partir
desse ponto, ndo ha uma expressiva variagcao da IFT com o0 aumento da pressédo (Samara
et al., 2024).
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Figura 1- Variagéo do IFT entre gas e salmoura em fungéo da pressao

8.0

. e
on ¥ * * @
70,0 3 R . . . .
L "
£
& & & Y F 1 F &
6004 @ *
*
x
= 0.0 »
z +A
E *+
= +
= 40,0 4 +
+o
&+
-] + e
0.0 o T + t o+ -
A A A
<]
0.0 4
10.0
0.0 50 10.0 15.0 20.0 250 300 330

Pressure (MPa)

A H2 - 0 5molkg (Samara et al , 2024)
+ C02 - 1.79 molkg 3 344K (Chalbaud et al., 2009)

O €02 - Agua pura a 333K (Bikkina et al., 2011)
X CH4 — Agua pura 3 208K (Kashefi et al., 2016)

@ H2 - 1.7 mol’kg (Samara et al., 2024)
A CO2-035 molkg (Samara et al, 2024)

* co2- 1,7 molkg (Samara et al | 2024)

Fonte: Samara et al. (2024).

Na Tabela 2, encontram-se as condicbes de pressao, temperatura e salinidade da
salmoura para a determinacéo da IFT do gés hidrogénio com a salmoura. No experimento
desenvolvido por Medina et al. (2024), a medicao foi feita utilizando molecular dynamics
simulation (MD), método o qual faz uma simulagdo atémica da interface do binario H,-

salmoura.
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Tabela 2 — Condigbes experimentais na determinagéo da IFT H,- salmoura

Sal %mol NaCl %mol KCI Salinidade (M) Presséo (bar)
KClI 0 100 4,0 30
KCI + NaCl 50 50 4,0 30
NaCl 100 0 2,0 30
KClI 0 100 2,0 30
KCI + NaCl 50 50 2,0 30
NaCl 100 0 2,0 30
KClI 0 100 0,5 30
KCI + NaCl 50 50 0,5 30
NaCl 100 0 0,5 30
KClI 0 100 0,5 10
KCI 0 100 2,0 10
KCI 0 100 4,0 10
KClI 0 100 0,5 45
KClI 0 100 2,0 45
KClI 0 100 4,0 45
KClI 0 100 0,5 60
KCI 0 100 2,0 60
KClI 0 100 4,0 60

Fonte: Medina et al. (2024).

E possivel observar, a partir dos resultados mostrados na Tabela 3, que a
concentragdo salina da salmoura afeta diretamente na IFT H_-salmoura. A medida que a
salinidade aumenta, as forcas envolvidas na interface entre o gas hidrogénio e a salmoura
também aumentam. Contudo, na salmoura formada exclusivamente por cloreto de potassio
(KCI), ao manter constante a concentracgao salina e variando somente a presséo, ndao houve
uma significativa resposta nos resultados da IFT. Pode-se explicar tal fendbmeno através da
teoria supracitada, em que a partir de uma determinada pressdo, o aumento relativo da
solubilidade dos agentes em contato diminui, assim como o aumento relativo da densidade,
ocasionando em uma diferenca de densidade entre as fases participantes quase constante
e, consequentemente, uma inexpressiva variagcao nos valores da IFT (Samara et al., 2024).
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Tabela 3 - Resultado H,-salmoura IFT e densidade da salmoura a 293,15 K

Densidade da

Salmoura Salinidade (M) Pressédo (MPa) IFT (mN/m?3)
salmoura(kg/m?)

0,5 3 73.26 1024.73

NaCl 2,0 3 76.43 1088.12
4,0 3 81.43 1152.68

0,5 3 72.35 1032.32

KClI 2,0 3 75.57 1115.37
4,0 3 80.12 1207.13

0,5 3 74.44 1029.35

KCl+NaCl 2,0 3 77.94 1100.22
4,0 3 83.04 1178.81

0,5 1 72.34 1032.32

KClI 0,5 4,5 72.35 1032.32
0,5 6 72.34 1032.31

3.2 Adsorcéao

E de grande importancia para o desenvolvimento de estratégias de armazenamento
de gases em reservatorios geologicos, o estudo das forcas de adesdo entre a parede
rochosa do reservatorio e 0 gas que sera estocado. Devido a grande area de superficie
inerente aos reservatérios geologicos, a andlise da capacidade de adsorcdo é um fator
indispensavel para o estudo das capacidades de armazenamento dos reservatorios
esgotados de 6leo e gas, além da previsdo de perdas, da eficiéncia na estocagem e na

posterior recuperacao do gas.

Fonte: Medina et al. (2024).

Tabela 4 - Capacidade de adsorgéo de H,e CO, por grama de rocha

Capacidade de adsorcao

Gas Presséo (MPa) Temperatura (K)
(mmol/g)
5,0 333K 0,08
1,7 333K 0,10
k& 16,8 333K 0,14
23,7 333K 0,18
5,0 333K 0,19
10,9 333K 0,60
Co, 15,0 333K 0,84
20,0 333K 0,86
25,0 333K 0,76
30,8 333K 0,74

Fonte: Samara et al. (2024).
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Conforme os dados apresentados na Tabela 4, os quais apresentam a quantidade
de gas adsorvido por grama de rocha em fung¢do da presséo, para o gas hidrogénio, o
aumento da presséo ocasiona, consequentemente, um aumento nos valores da capacidade
de adsorgéo. Contudo, ao aumentar a presséo, a capacidade de adsorgéo do CO,aumenta
de 0,19 mmol/g a 5,0 MPa para 0,86 mmol/g a 20,0 MPa, atingindo um valor maximo
na capacidade de adsorcdo. Porém, & medida que a pressao é aumentada ainda mais,
a capacidade de adsorgéo do CO, diminui. Pode-se atribuir a responsabilidade por esse
fendmeno, as forgas de flutuagdo ou empuxo, que com o aumento da densidade do gas
em altas pressoes, gera uma forga ascendente do fluido que supera as forgcas de adeséao
responsaveis pela adsorcdo do gas na rocha (Samara et al., 2024).

3.3 Permeabilidade e Difusao

Por conta das condi¢cdes de alta presséo e por estarem em constante contato, o
estudo da capacidade de difusdo e permeabilidade dos gases nos componentes do
reservatério € indispensavel para a escolha de estruturas adequadas, para a previséo
do comportamento do fluido estocado e para a prevengdo de vazamento do gas. No
trabalho de Samara et al. (2024), a medicdo da permeabilidade dos gases hidrogénio e
diéxido de carbono foi conduzida usando o método de decaimento de pulso de presséo
ndo estacionario, assumindo a validade da lei de Darcy. No método de decaimento do
pulso de presséo, a permeabilidade do géas (k) € avaliada com base nas caracteristicas de
decaimento da curva de pressédo, conforme calculado usando as equagoes:

Pu(t) - Pa(t) = APo(% + vd)e ™. (1)

Vu

=i (v + va) @

Em que Pu e Pd representam, respectivamente, a pressdo da parte superior e
inferior do reservatorio, APO diferenga de presséo inicial, t é o tempo, V, e V, séo os
volumes dos compartimentos superiores e inferiores do reservatoério, respectivamente. Na
Equagédo 2, a é o coeficiente exponencial calculado usando a Equagédo 1, A é a area da
sec¢ao transversal do nucleo, u € a viscosidade dinamica do gas de acordo com a equagao
de estado desenvolvida, B é a compressibilidade do gas e L é o comprimento do nucleo.

Neste trabalho, o0 método experimental utilizado para a medi¢do da permeabilidade
dos gases consiste na utilizagao de uma célula de permeagao que trabalha em temperaturas
e pressdes maximas de 423K e 35 MPa. A amostra é colocada de forma perpendicular a
diregdo do movimento do gas, de forma que divide o compartimento em uma parte superior
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e outra inferior. O gés foi entdo introduzido a uma pressao de 10,9 MPa tanto na regiéo
superior quanto na inferior, simultaneamente, de forma que a presséo e a temperatura, em
ambos, estejam constantes. Por conseguinte, um pulso de pressao de 0,33 MPa é injetado
na parte superior da célula, gerando uma diferenca de pressdo entre o compartimento
superior e inferior. Ja para mensurar a difusédo dos gases diéxido de carbono e hidrogénio,
o0 modelo uniporo foi aplicado. Este modelo representa uma solugéo analitica para a difuséo
nao estacionaria de Fick para uma esfera solida, representado abaixo:

(i1

o

D W a0

n=1"

Onde (%) € a absor¢cédo de massa em cada etapa de tempo dividida pelo valor
de equilibrio, n é o indice de execucao da série, t & o tempo, Da é o coeficiente de difuséo
aparente e r é o raio da esfera. A permeabilidade também pode ser calculada usando a
abordagem de solugéo-difusao:

k= D.4.S . (4)

Em que D é o coeficiente de difusdo obtido usando o modelo uniporo, e S é o
coeficiente de solubilidade do H,, conforme medido usando o método gravimétrico. Da
mesma forma, a permeabilidade medida na Eq. 2 também € usada para calcular o coeficiente
de difusdo usando a Eq. 3. As permeabilidades e difusividades resultantes usando essas
duas abordagens diferentes foram entdo comparadas.

Na difusividade para o didéxido de carbono, observa-se que ao aumentar a pressao
de sub para supercritica (5-10 MPa), a difusividade diminui. Porém, ao aumentar ainda
mais a pressdo, a difusividade aumenta discretamente. Isso pode ser atribuido a um
aumento na difusé@o superficial e a uma crescente contribuicéo desta para o transporte de
massa geral em pressdes mais altas (Samara et al., 2024). Paralelamente, foi analisado
que a capacidade de difusdo do gas hidrogénio diminui com o aumento da pressdo. De
acordo com a teoria cinética dos gases, a difusividade de um gas depende de sua massa
molecular. A massa molecular do H,é menor quando comparada com a do CO, por ser uma
molécula mais leve, o H, experimenta velocidades moleculares mais altas. Além disso, o
diametro cinético da molécula de H, (0,29 nm) é menor que o da molécula de CO, (0,33
nm). Consequentemente, esta Ultima esta sujeita a efeitos de obstaculos, resultando em
uma menor difusividade (Samara et al., 2024).
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Figura 2- Difusividade gasosa em fungéo da presséo a 333K
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Fonte: Samara et al. (2024).

3.4 Solubilidade e Miscibilidade

A solubilidade dos gases dioxido de carbono e hidrogénio afeta diretamente nas
interacdoes e fluido-fluido, haja vista que a solubilizacdo gasosa na salmoura incorpora um
novo agente quimico que pode influenciar na eficiéncia e viabilidade do armazenamento
por interagir com a salmoura. Conforme os trabalhos desenvolvidos por Chabab et al.
(2024), o qual mensura a solubilidade do gas hidrogénio em um sistema H,O-salmoura
em intervalos de temperatura (323K-373K), pressao (maiores que 20MPa) e concentragéo
salina (1 mol/kg, -5molkg, ), a solubilidade € afetada demasiadamente por essas

variaveis de estado. A partir dos resultados obtidos, percebe-se que com o0 aumento da

agua

salinidade da salmoura, a solubilidade de hidrogénio diminui, enquanto ao aumentar os
valores da pressao e temperatura a solubilidade também aumenta.

Como a solubilidade entre espécies envolve interagdes intermoleculares, quanto
maior a quantidade de sal dissolvido na salmoura maior a quantidade de interacbes a
serem superadas pela molécula de hidrogénio, consequentemente, menor a solubilidade
do gas. Ja quando ha o aumento da presséo e temperatura, a frequéncia de choques entre
a molécula de hidrogénio e da salmoura também aumenta, ocasionando em uma superacgéo
entre as forgas intermoleculares liquido-liquido e favorecendo as interacdes gés-liquido.
N&o obstante, de acordo com Perera et al. (2023), por fazer apenas interagdes fracas e
instaveis de forgas de Van der Waals com o liquido, o hidrogénio quando comparado com o
didéxido de carbono possui uma solubilidade muito baixa, por conta disso, a capacidade de
solubilidade de hidrogénio em reservatorios depletados de 6leo e gas em relagéo ao CO,
€ muito menor.
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Paralelamente, assim como na solubilidade, a pressdo minima de solubilidade
também é regida pelas interagdes quimicas entre o gas e o conteudo liquido presente na
rocha. O estudo desenvolvido por Aimeida da Costa et al. (2020), em que o comportamento
de uma gota de gas através do dleo bruto, tais como forma, tamanho, velocidade,
estabilidade e cor, em intervalos de presséo (0 — 4000 psi) e temperatura (60°C — 96,5°C),
foi documentado a fim de estudar a influéncia da presséo na miscibilidade do CO,em 6leo
bruto. Conforme apresentado neste estudo, a miscibilidade do CO,no 6leo néo ocorre antes
de 4.000 psi, em que a gota comecou a dissipar-se quase metade do tubo presente na
camara. Contudo, tal valor de presséo pode mudar de acordo com a composi¢ao do liquido
em que o gés esté inserido e, principalmente, com a temperatura em que as interacbes
ocorrem.

4. CONSIDERAGOES FINAIS

A partir das investigacbes experimentais conduzidas por este estudo para avaliar o
potencial de armazenamento de CO, e H, em reservatérios depletados de petroleo e gas,
evidenciou-se que estas estruturas possuem um potencial promissor para o armazenamento
de gases dioxido de carbono e hidrogénio, contribuindo para a diminuicdo na emissédo de
gases de efeito estufa e para a manutencdo de uma producdo energética verde com o
auxilio do hidrogénio produzido por eletrélise com a energia excedente produzida pelas
fontes renovaveis.

Nao obstante, as investigagcdes elucidam ainfluéncia das interagdes quimica e fisicas,
como a IFT, Adsor¢céao gasosa, permeabilidade, solubilidade e PMM, para a constru¢do de
estratégias de armazenamento e escolha das estruturas adequadas que possam estocar
os gases CO, e H,com eficiéncia e seguranca, além de ajudar na manutencéo da qualidade
do armazenamento e na previséo de perdas e reacdes indesejadas que comprometam a
estrutura do reservatério ou a pureza do gés.
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