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VALE, Tatiana Oliveira do. Potencial de influéncia do surfactante lauril glicosideo no
metabolismo de BRS e suas implicagdes nos métodos tercidrios de recuperagdo de petroleo.
65 f. 11.2015. Dissertagao (Mestrado) — Instituto de Ci€ncias da Satde, Universidade Federal
da Bahia, Salvador, 2015.

RESUMO

Mesmo apdés o emprego das técnicas secundarias de recuperagdo muito petroleo ainda se
encontra retido nos reservatérios. Diante disso, métodos terciarios (EOR) de recuperagao
veem sendo empregados, um deles ¢ a inundagdo do reservatorio com surfactantes. Nos
reservatorios se encontram um grupo diverso de microrganismos, as bactérias redutoras de
sulfato, que como resultado final do seu metabolismo produzem H,S. Esse gas causa corrosao
entre outros sérios prejuizos a industria petrolifera. O objetivo desse trabalho, portanto, ¢ o de
avaliar a influencia do lauril glicosideo em técnicas de EOR e o seu efeito na atividade
metabolica das BRS. A cinética do consumo de sulfato foi usada como parametro de
avaliacdo da atividade microbiana. A concentracao micelar critica do tensoativo foi aferida
como sendo de aproximadamente 82ppm. Testes cinéticos foram realizados com diferentes
razoes de surfactante e petrdleo (fontes de carbono) baseando-se no conceito do modelo de
Monod. As variagdes de atividade de BRS (consumo de sulfato) corresponderam diretamente
as concentracdes iniciais de fontes de carbono. As respostas fisioldgicas tanto de D. vulgaris
quanto do consorcio de BRS isoladas de pogo de petréleo produziram resultados no periodo
de 12 horas. O maior consumo de sulfato ocorreu no intervalo de concentragdo do surfactante
0,14% para D. vulgaris e 0,21% para o consorcio de BRS. Altas concentragdes do surfactante
apresentaram efeito toxico. D. vulgaris se mostrou mais sensivel do que o consorcio de BRS.
Testes em coluna de areia empacotada também foram realizados com o proposito duplo de (i)
avaliar a taxa de recuperacdo do petrdleo com uso do surfactante e, depois, (ii) estimar o
efeito da dgua produzida contendo o surfactante na atividade de BRS. Os resultados sugerem
que a atividade de BRS ¢ significativamente afetada pelo surfactante, sendo que baixas
concentragdes (< 2%) aumentam sua atividade (2 a 3 vezes a partir do controle sem o
surfactante) e altas concentragdes (> 2%) tem efeito toxico (zero consumo de sulfato).
Portanto, para evitar alta producdo de sulfeto por BRS durante o uso do surfactante na
recuperagdo tercidria de petroleo € necessario ajustar a dose para acima de 2%. Porem, caso
ocorra uma dilui¢do do surfactante pela matriz da formagdo rochosa, esse composto podera
ser utilizado pelas BRS como fonte de carbono e aumentar a producdo de sulfeto. Esse
fenomeno aconteceria quando as concentragdes pontuais do surfactante sejam reduzidas para
abaixo de 2%. Dessa forma, essa pesquisa destaca que, embora o uso de surfactante melhore
a recuperagdo de petroleo, este pode aumentar significativamente a producdo de sulfeto pelas
BRS presentes no pocgo de petroleo.

Palavras-chave: recuperagao melhorada de petréleo, surfactantes, lauril glicosideo, bactérias
redutoras de sulfato.



VALE, Tatiana Oliveira do. Surfactant influence potential lauryl glucoside in SRB
metabolism and its implications for tertiary methods of oil recovery. 65 f. il.2015. Thesis
(MS) - Institute of Health Sciences, Federal University of Bahia, Salvador, 2015.

ABSTRACT

Even after the use of secondary recovery techniques much oil still trapped in the reservoirs.
Therefore, tertiary methods (EOR) recovery see being employed, one is flooding the reservoir
with surfactants. In reservoirs are a diverse group of microorganisms, sulfate reducing
bacteria, that the final result of their metabolism produce H,S. This gas causes corrosion and
other serious damage to the oil industry. The aim of this study therefore is to evaluate the
influence of lauryl glucoside in EOR techniques and its effect on the metabolic activity of
SRB. The kinetics of sulfate consumption was used as the parameter of microbial activity.
The critical micelle concentration of the surfactant was measured as being approximately
82ppm. Kinetic tests were conducted with different ratios of surfactant and oil (carbon
sources) based on the concept model Monod. Variations of SRB activity (sulfate
consumption) directly corresponded initial concentrations of carbon source. The physiological
responses of both D. vulgaris as isolated SRB consortium of oil well produced results in 12
hours. The higher consumption of sulfate occurred in the surfactant concentration range
0.14% for D. vulgaris and 0.21% for the consortium of SRB. High surfactant concentrations
had toxic effects. D. vulgaris was more sensitive than the SRB consortium. Tests packed sand
column was also performed with the dual purpose of (i) assessing the oil recovery rate with
use of the surfactant, and then (ii) estimating the effect of the produced water containing the
surfactant in SRB activity. The results suggest that the SRB activity is significantly affected
by surfactant, with low concentrations (< 2%) increase their activity (2 to 3 times from the
control without surfactant) and high concentrations (> 2%) is toxic (zero consumption
sulfate). Therefore, to avoid high production of sulfide by SRB for the use of surfactant in
tertiary oil recovery it is necessary to adjust the dose to above 2%. However, in case of a
dilution of the surfactant by the rock formation matrix, such a compound may be used by
SRB as carbon source and increasing production sulfide. This phenomenon happens when the
point of the surfactant concentrations are reduced to below 2%. Thus, this study points out
that although the use of surfactants to improve oil recovery, this can significantly increase the
production of sulfide by SRB present in the oil well.

Key — words: Enhanced Oil Recovery, surfactants, lauryl glucoside, sulfate - reducing
bacteria.
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1 INTRODUCAO

O petréleo continua sendo o principal componente da matriz energética mundial e, diante
das dificuldades de se encontrar novos pogos, mais técnicas sao desenvolvidas ou aprimoradas
com o objetivo de melhorar ou aumentar a recuperagdo do 6leo contido nos reservatorios
maduros (BACHMANN et al., 2014; BABADAGLI, 2007; MUGGERIDGE et al., 2014).

ApoOs o processo de extragdo primdria, muito 6leo ainda se encontra retido nos pogos
(GUDINA et al., 2012; 2013). O resgate deste 6leo residual ¢ realizado através de técnicas de
recuperagdo secundaria ou, terciaria (do inglés EOR), que pode até utilizar microrganismos ou
seus produtos (do inglés MEOR) (BANAT, 1994; LAZAR et al.,, 2007; MARCHANT e
BANAT, 2012; SEN, 2008). A recuperacao secunddria consiste na injecdo de um fluido
(geralmente agua do mar) para restaurar a pressao interna, contudo, a producao eventualmente
cai e a recuperacdo tercidria ¢ aplicada. Tém-se como exemplos de EOR a inje¢do de agua
com produtos quimicos, como surfactantes e outros polimeros, inje¢do de vapor, ou
combustio in situ (BRONW, 2010; GUDINA et al., 2013).

A adicdo de surfactante pode aumentar a recuperacao de petroleo de quatro maneiras
(DREW, 2006 apud KO et al., 2014), sdo eles:

(1) Diminui¢do da tensdo interfacial entre a solugdo de agua 6leo no reservatorio;

(i1) Emulsificagdo ou microemulsifica¢do do 6leo aprisionado;

(i11))  Reducao das propriedades reologicas interfaciais da interface 6leo-agua e

(iv)  Controle da molhabilidade nos poros da rocha otimizando o escoamento do

petroleo.

Devido as suas propriedades os surfactantes tém sido empregados na recuperagdo de 6leo
por grandes empresas petroliferas, apresentando bom desempenho nesta funcao
(ENHANCED OIL RECOVERY, 2012).

Surfactantes sdo substincias, que apresentam poder de detergéncia, molhabilidade e de
formagdo de espuma (MULLIGAN, 2005). Embora essas moléculas t€ém sido empregadas na
industria petrolifera durante décadas (IGLAUER et al., 2010), ndo se sabe ao certo qual sua
acdo na microbiota existente nos pocos. Acredita-se que sua agdo possa ser resumida em dois
processos especificos:

(1) Estimulagdo da atividade microbiana por ser uma fonte adicional de carbono, ou;

(i1) Apresenta efeito toxico para a atividade microbiana por agir diretamente na

estrutura da membrana celular e solubiliza¢do de compostos toxicos.
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E possivel que as duas agdes antagdnicas possam ocorrer no ambiente dependendo da
concentracdo de surfactante presente. Portanto, em concentragdes altas, a presenca de
surfactante pode inibir a atividade microbiana, mas, em concentragdes baixas podem
estimula-la. Dessa forma, a adicdo de surfactante nos fluidos de injecao pode ser utilizada
para controlar a atividade microbiana.

As Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) sdo organismos anaerdbios presentes nos
reservatorios, que geram muitos problemas e preocupagao para a industria do petroleo. Esse
grupo de organismos ¢ capaz de produzir grandes quantidades de sulfeto de hidrogénio que
geram fenomenos deletérios como o “souring” (acidificagdo do petréleo) (BEECH e
SUNNER, 2004; BHAGOBATY, 2014). As BRS necessitam de condi¢des simples para o
crescimento, requerendo apenas como fonte de energia carbono organico simples, incluindo
derivados de petroleo, e sulfato como aceptor de elétrons (SEN, 2008). A introducao dos
surfactantes promove a solubilidade de componentes hidrofébicos na dgua aumentando a
biodisponibilidade desses compostos (COOPER, 1986 apud ISMAIL et al, 2013;
KACZOREK et al.,, 2010). Contudo, estudos sobre o efeito de surfactantes usados na
recuperagao de petréleo na atividade bacteriana das BRS sdo escassos.

A hipodtese levantada neste estudo € que, em algumas condi¢des, o uso de surfactantes
para aumentar a recuperacdo de petroleo pode contribuir para 0 aumento e/ou manutengao das
populacdes das BRS nos reservatdrios maduros. Esse fato pode ter significativa consequéncia
para a qualidade do o6leo extraido e para a manutengdo do equipamento, uma vez que essas
bactérias comumente causam o “souring”. E necessario quantificar o potencial efeito da
adi¢do de surfactante em amostras ambientais no metabolismo de BRS para assim descobrir
as melhores condicdes e ou concentragdes para seu uso. Ressaltando ainda que em altas
concentracdes essas mesmas substancias que podem ser utilizadas como fonte de carbono
pelas BRS podem, também, ser toxicas. Portanto, aprimorar o conhecimento a respeito desses
tensoativos e sua agdo sobre o metabolismo das bactérias presentes nos reservatorios ¢
importante para o desenvolvimento de melhores métodos de recuperacdo do petrdleo em

campos maduros.
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2  OBJETIVO GERAL

- Avaliar a influéncia do surfactante lauril glicosideo nas respostas fisioldgicas de BRS

comumente presentes em reservatorios de petroleo em condicdes de recuperagao terciaria.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

-Caracterizar o surfactante lauril glicosideo (determinacdo da Concentracdo Micelar

Critica — CMC);

- Caracterizar a cinética do consumo de sulfato das BRS em diferentes concentragdes

de surfactante, na presenca de petroleo e seus respectivos controles;

- Simular o processo de recuperacdo terciaria usando lauril glicosideo em testes com

colunas de areia empacotada;

-Caracterizar a cinética do consumo de sulfato das BRS na presenca dos efluentes

(agua produzida) gerados na simulagdo de recuperagao terciaria (diluidos).

- Contribuir para a metodologia de recuperagdo melhorada de petroleo através da
determinagdo da concentragdo de surfactante e seu provavel efeito na produgdo de H,S

na formacgao rochosa.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 RECUPERACAO AVANCADA OU MELHORADA DO PETROLEO

Os combustiveis fosseis continuam sendo a principal fonte de energia do mundo (WEI
et al., 2005). A sua demanda aumenta consideravelmente ao longo dos anos, gracas aos
grandes paises consumidores € aos que estdo em desenvolvimento (GHARBI et al., 2012). A
previsdo de consumo para os paises pertencentes e ndo pertencentes 8 OECD (Organizagao
para Cooperagdo Econdmica e Desenvolvimento até 2030 ¢ de 15.5-73%, respectivamente
(BACHMANN et al., 2014).

Responder a essa demanda mundial ¢ um grande desafio para industria petrolifera.
Para isso existem duas possibilidades a serem exploradas, sendo a primeira a descoberta de
novos campos ¢ a segunda consiste na elevagdo das taxas de recuperagdo. Em relacdo a
primeira opcao, as desvantagens econdmicas € ambientais sdo grandes, uma vez que, as bacias
ainda ndo exploradas estdo em regides remotas e ambientalmente sensiveis, como a Antartica
e o Artico (MUGGERIDGE et al., 2014).

Recentes estratégias de recuperacdo de petroleo desenvolveram-se a partir das
dificuldades de se encontrar novos campos e o fato de a maioria dos grandes reservatérios ja
se encontrarem em estado maduro de exploracio (BABADAGLI, 2007, SANDREA e
SANDREA, 2007).

Na recuperagdo primdria a producdo de 6leo e gas ¢ feita utilizando a pressdo natural
do pogo, com o passar do tempo essa pressao ¢ dissipada e sua restauragao ¢ feita através da
injecdo de fluidos, sendo geralmente 4gua do mar (recuperacdo secunddria). Nesses dois
processos cerca de 5-50% podem ser recuperados restando ainda uma grande quantidade de
6leo. Essa baixa taxa de recuperagdo se da principalmente devido a alta viscosidade do dleo
residual, e elevada tensdo superficial entre a fase 4gua-6leo (GUDINA et al., 2012; 2013; YE
et al., 2014).

Ha uma grande preocupagdo por parte das companhias petroliferas em elevar as taxas
de recuperacao do petrdleo, uma vez que, a descoberta de novas fontes ¢ cada vez mais dificil
e o fator de recuperacdo (RF) atual ndo poderd responder ao requerimento futuro
(ALVARADO e MANRIQUE, 2010). Diante disso, cresce o interesse pelas técnicas de
recuperagdo melhorada (EOR). EOR trata-se do estagio de producdo de hidrocarbonetos que
envolve o uso de técnicas sofisticadas para recuperar mais petrdleo do que seria possivel

utilizando apenas a producdo primaria ou secundaria. Além disso, EOR engloba uma
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variedade de técnicas utilizadas para restaurar a pressdo da formagdo e melhorar
deslocamento hidrocarboneto ou fluxo do fluido no reservatorio (OILFIELD GLOSSARY,
2015; HOWE et al., 2015; TERRY, 2001).

Os fatores citados influenciam diretamente no pregco do oOleo e estimula
consideravelmente a utilizacao de processos de EOR. De acordo com Terry (2001) a produgao
de petroleo pode ser de 3 bilhdes de barris empregando esses métodos. As possibilidades
futuras promovem o desenvolvimento de novos estudos e projetos relacionados a técnicas de
EOR. Sao mais de 600 projetos descritos na literatura (ADASANI e BAI, 2011).

A maior parte dos métodos de EOR hoje usados foram propostos primeiramente na
década de 60, em um momento de altos precos (HOWE et al., 2015; MUGGERIDGE et al.,
2014). E atualmente estdo sendo bem empregados em todo o mundo inclusive no Brasil
(ALVARADO e MANRIQUE, 2010). Dados revelam que dos 650 bilhdes de barris
produzidos pelos EUA, a maioria corresponde ao uso de técnicas de EOR (SEN, 2008). A

figura abaixo (FIGURA 1) representa os métodos usados pelas industrias.

Figura 1. Esquema demonstrando as técnicas ¢ EOR utilizadas nas industrias petroliferas.

Métodos e Técnicas de Recuperagcdo Melhorada de
Petréleo
Térmicos: Quimicos: Injecdo de Biotecnologia: Novos:
*Injecéo de gases. . ~
“Polimeros -CO, MEOR Simulacdes
vapor sOnicas e sismicas
. «Surfactantes N
*Combustao *Eletromagnetismo
— «Alcalis +Gas de g
*Injecéo de
, combustéo
agua quente

Fonte: Adaptado de Sen, 2008.

Os métodos de EOR sao classificados de acordo com os processos e substancias que
utilizam. Os processos térmicos referem-se a inje¢ao de dgua, vapor quente ou a combustao in
situ, sao técnicas aplicadas geralmente em reservatorios contendo Oleos crus pesados. As
inundac¢des com misciveis sao realizadas com a introducao de gases como, por exemplo, CO,,

N, em um unico ou em multiplos contatos, sdo mais usados em pocos com 6leos mais leves.
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Mas, atualmente novos métodos estdo sendo implantados como ¢ o caso da aplicagdo de
microrganismos e seus produtos no poco, do aquecimento do 6leo por eletromagnetismo,

além de tratamentos ultrassonicos (ABRAMOV et al., 2014; TERRY, 2001).

3.2 CEOR

Os processos quimicos sdo também chamados em inglés de “Chemical Enhanced QOil
Recovery” (CEOR). Esses procedimentos usufruem do uso de surfactantes, polimeros, acidos,
gases, sais e solventes convencionais a fim de promover a recuperagao de 6leo ndo recuperado
de reservatdrios maduros, cerca de 30% do 6leo pode ser recuperado através dessa tecnologia,
sendo que as expectativas sdo de elevacdo dessa taxa em até 80% (PEREIRA et al., 2014;
SANDREA e SANDREA, 2007). Atualmente as técnicas de CEOR tém ganhado notoriedade
gragas aos avangos tecnologicos e a possibilidade de testes em campos (JANG et al., 2015;
LOTFOLLAHTI et al., 2015).

A inundacdo do pogo com surfactante ¢ uma técnica de CEOR bastante empregada,
uma vez que, os tensoativos conseguem diminuir a tensdo interfacial fazendo o o6leo
aprisionado nos poros da rocha ser deslocado (SANDERSEN, 2012). A recuperagao do oleo ¢
consideravelmente melhorada com o emprego dos surfactantes, a partir de quatro mecanismos
principais: grande diminui¢do da TIF (tensdo interfacial) entre o 6leo e a agua, micro e
macroemulsificagdes entre agua-surfactante-oleo, alteracdo das propriedades reologicas,
como, diminui¢ao da viscosidade e controle da molhabilidade (DREW, 2006 apud KO et al.,
2014).0 processo de injecdo de surfactantes no pogo esta representado pelo esquema da

FIGURA 2.
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Figura 2. Esquema representando a injecdo de surfactantes no reservatorio.

Injecdo do
surfactante

Deslocamento do surfactante ao longo do reservatorio

Fonte: Adaptado de Sandersen, 2012.

Sdo amplas e bem diversas as aplicagdes dessas moléculas na industria do petroleo,
sdo usados desde a perfuracao do pogo, aos processos de producgdo inicial, processamento e

recuperagao, nos oleodutos e durante o transporte de reservas situadas no mar (SCHRAMM

e MARANGONI, 2000).

3.3 SURFACTANTES

Surfactantes sdo moléculas anfifilicas que reduzem a energia livre do sistema
substituindo as moléculas de maior energia em massa numa interface. Apresentam duas
por¢des, uma regido hidrofébica com baixa afinidade para o solvente e outra porcao
hidrofilica com grande afinidade com o solvente (FIGURA 3). Possuem a capacidade de
reduzir a tensdo superficial e interfacial. A tensdo superficial ¢ definida como a entalpia livre
da superficie por unidade de area, sendo a forca que age na superficie do liquido minimizando
a area de superficie. Um bom surfactante consegue diminuir a tensao superficial da dgua de
72 para 35mN/m e a tensao interfacial (tensdo entre as fases nao-polar e polar) de 40 para

ImN/m. (ARAJI et al., 2007; DESAI e BANAT, 1997; MULLIGAN, 2005).
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Figura 3. Estrutura de uma molécula de surfactante

&, | Regidondo polar (soluvel em 6leo)

Fonte: Adaptado de Sharma e Shah, 1989.

Essas caracteristicas sdo dadas através de um processo de remanejamento molecular
que afeta as interagdes (hidrofobicas — hidrofilicas) quimicas presentes (COLLA e COSTA,
2003; PRAZERES et al., 2012). Em dadas concentragdes os surfactantes assumem o
comportamento de formacgdo de micelas (FIGURA 4). Os mondémeros antes dispersos e
desordenados se orientam formando essas estruturas micelares com ntcleo hidrofébico. O
aumento dessas estruturas leva a redugdo da tensao superficial e interfacial (LAU et al., 2014).

A concentra¢do onde esse fendmeno comeca ocorrer ¢ chamada de Concentracao Micelar

Critica (CMC) (BERA et al., 2011).

Figura 4. Esquema de formagdo de micelas.

Fendmeno de formacao de micelas

cabega do
lensoativo

cauda do >

[rnhmtl'nli '__,J.

=
e ~* - N ;
[
H“. —— ~
r,! e
abaixo da CMC acima da CMC
{mondmeros dispersos) (miceliracho)

Fonte: Adaptado de Rossi et al., 2006.
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Logo, determinar a CMC do surfactante ¢ um pardmetro importante para definir a
quantidade necessaria do tensoativo para alterar as propriedades de tensdo superficial e
interfacial do sistema de interesse. Além disso, valores acima dessa concentragdo apresentam
uma pequena diminuicao na tensao superficial (BERA et al., 2011; GHARBI et al., 2012;
LUNA et al. 2008; SHEPPARD e MULLIGAN, 1987; TIEHM, 1994).

Os surfactantes sao classificados de acordo a natureza ionica da sua porcao hidrofilica,
nos seguintes grupos (KESSEL, 1989; MULLIGAN, YONG e GIBBS, 2001; ROSSI et al.,
2006, SWADESI et al., 2015):

e IoOnicos (apresentam carga elétrica na porcao hidrofilica), nesse caso podem ser
catidnicos (ex. sais quaterndrios de amonio, Brometo de cetil trimetil amonio-
CTAB, Hidrocloreto de dodecilamina) ou anidnicos (ex. sulfonatos de
petroleo, sulfatos sintéticos e carboxilatos, Dodecil sulfato de sodio (SDS),
Dodecil benzeno sulfonato de so6dio);

e Nao-idnicos:sdao aqueles que em dissolu¢do na dgua ndo liberam cargas
elétricas (ex. Alquil-aril-éter poliglicolico, 6xido polietileno);

e Zwiteridnicos (podem apresentar tanto cargas negativas quanto positivas)

também chamados anfoteros (ex. betaina, amindxidos).

Devido as suas propriedades os surfactantes apresentam uma ampla gama de
aplicacdes (SINGH et al. 2007). Sendo principalmente utilizado nas industrias farmacéuticas,
teéxtil, produtoras de papel, cosmética, do petroleo e alimenticia (como emulsificantes), além
da fabricagdo de produtos de limpeza e na biorremediagao (GAO et al., 2007; MAKKARe
ROCKNE, 2003; MULLIGAN, YONG e GIBBS, 2001; VOLKERING et al., 1998).
Acredita-se que mais de 10 milhdes de toneladas sejam produzidas por ano e com
perspectivas de aumento (DESAI e BANAT, 1997; MAKKAR e CAMEOTRA, 2002;
MARCHANT e BANAT, 2012; VAN BOGAERT et al., 2007).

O interesse no uso de surfactantes ¢ grande gragas ao seu potencial para uso aplicado.
Na industria de petréleo sdo utilizados a décadas, sendo a primeira patente depositada em
1927 (KESSEL, 1989). Estudos recentes buscam a criagdo de novos tipos de surfactantes que
suportem as condi¢des adversas do poco, que sejam cada vez menos adsorvidos pelas rochas
do reservatorio e mais eficientes na recuperacao do 6leo (AHMADI e SHADIZADEH, 2013;
CURBELO et al., 2007; GAO e SHARMA, 2013; IGLAUER et al., 2010; LOTFOLLAHI et
al., 2015; LU et al., 2014; SHAMSIJAZEYTI et al., 2014; 2014). Os surfactantes estdo
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novamente ganhando mais visibilidade dentre os métodos de CEOR, ja que os avangos
cientificos permitem o desenvolvimento dos meios de utiliza¢do dessa técnica na recuperacao
do petroleo (KAMAL, SULTAN e HUSSEIN, 2015; KARAMBEIGI et al., 2015). As
chamadas microemulsdes sao um novo passo para elevar a recuperagdo do 6leo empregando
surfactantes, assim como, consoércios com solugdes alcalinas e outros polimeros, como por
exemplo, as misturas ASP (Alkali-Surfactant-Polymer) (ALVARADO e MANRIQUE, 2011;
BERA et al., 2011; DELSHAD et al., 2013; DONG et al., 2009; KAYALI et al., 2010;
KAZEMPOUR et al., 2013; LI et al., 2009; LIU et al., 2007; SANTANNA et al., 2009; WU
et al. 2014).

Geralmente a porcdo hidrofobica dos surfactantes consiste em uma cadeia de acido
graxo. E sabido que essa regido pode ser degradada por bactérias e utilizada como fonte de
carbono (CHRZANOWSKI et al., 2012; MAKKAR ¢ ROCKNE, 2003). Além de serem
usados como fonte de carbono, essas moléculas sdo capazes de alterar as propriedades do 6leo
através da quebra de longas cadeias em outras menores (ETOUMI, 2007; 2008), ou seja,
aumentam a biodisponibilidade desses componentes (COOPER, 1986 apud ISMAIL et al.,
2013; KACZOREK et al., 2010). No entanto, esse fendmeno que ¢ tdo importante para a
biorremediacdo, pode ndo ter um efeito tdo desejavel quando se trata de recupera¢dao do
petréleo, isso devido a presenca das BRS que podem se beneficiar utilizando esses

hidrocarbonetos e os proprios surfactantes como fontes extras de carbono.

3.4 BACTERIAS REDUTORAS DE SULFATO

As Bactérias Redutoras de Sulfato ou BRS sdo um grupo especializado de microbios
anaerobios que utilizam sulfato como aceptor final de elétrons no processo de respiragdo. Sao
capazes de suportar situagdes extremas, de temperatura, de taxa de salinidade e pressdo. Sao
encontradas virtualmente em todos os ambientes anaerdbios pesquisados (OLLIVIER e
MAGOT, 2005; POSTGATE, 1965). Formam um complexo grupo ecofisioldgico de
procariotos, com grande flexibilidade metabdlica (PLUGGE et al., 2011; RUBIO et al., 2006).

Consistem em um grupo bastante diverso, com mais de 200 espécies descritas.
Apresentam importantes papéis ambientais, como no ciclo do enxoftre, na regulagdo de varios
processos, como, o volume da matéria organica, biodegradacdo de poluentes aromaticos em
solos, metilacdo de mercurio e no tratamento de aguas residuais (CASTRO et al., 2000;
COMPEAU e BARTHA, 1985; HAO et al., 2014). Contudo, para industria do petréleo esses

microrganismos ndo favorecem de forma alguma na produgao.
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Sdo comumente encontradas nos reservatorios, todavia, sua origem nos pogos ¢
discutivel, ndo se sabe ao certo se fazem parte da microbiota endégena ou se foram
introduzidos junto com a injecdo de agua na recuperagdo secundaria (BENKA-COKER et al.,
1995; BEYERINCK, 1895 apud VOORDOUW et al., 1996). No entanto, devido a grande
diversidade encontrada nos reservatorios a hipotese de serem organismos enddgenos estd
sendo mais aceita (OLLIVIER e MAGOT, 2005). Os primeiros registros de BRS foram feitos
a mais de 100 anos (VOORDOUW, 1995) e ainda hoje despertam interesse, principalmente
devido aos produtos gerados a partir do seu metabolismo.

As BRS sdo heterotréficas e usam uma ampla gama de compostos como fonte de
carbono, por exemplo, acidos monocarboxilicos tais como, acetato, propionato, butirato,
formiato, lactato e piruvato, dicarboxilicos como, malato fumarato, succinato, alguns alcodis,
etanol, metanol, 1 e 2-propanol, 1-butanol e glicerol, acetaldeido. Podem também usar
aminoacidos, furfural, nitrogénio metilado, componentes de enxofre, hidrocarbonetos
aromaticos ¢ saturados (HAMILTON, 1983; TANG, BASKARAN ¢ NEMATI, 2009). Sao
encontradas tanto em pogos rasos como em jazidas profundas. Além disso, sdo altamente
resistentes podendo suportar periodo prolongado de escassez de nutrientes, nessa situagao
diminuem de tamanho e quando a inundagao de agua ocorre elas conseguem percorrer longas
distancias proliferando em novas regides, quando se encontram neste quadro sdo pouco
afetadas pelos biocidas (SEN, 2008). Obtém energia através da oxidacdo de compostos
organicos ou hidrogénio molecular, reduzindo sulfato a sulfeto de hidrogénio em condi¢des
anaerobias, como mostrado na Equacdao 1 (a). A Equacao 1 (b) exemplifica a reagdo

estequiométrica especifica para o consumo de gliceraldeido por BRS.

Equacio 1: Formula estequiométrica que resume os metabolismos de bactérias redutoras
de sulfato (Baseado em HAN; ZHANG:; XU, 2011 e SHERRY et al., 2013)
(a) 2 CH, + SO4” + 2 H,0 — 2 CO, + H,S + n(OH)
(b) 2 C¢HsO3 +3S0O4 — 3H,S + 6HCOs

O processo cinético de redugdo do sulfato tem sido extensivamente estudado. E uma
variavel importante de avaliagdo do metabolismo de BRS. Basicamente as BRS necessitam de
condig¢des simples para o crescimento, requerendo apenas como fonte de energia e o sulfato
(SEN, 2008). Durante o processo de recuperacdo secundaria por inje¢do de 4gua marinha
pode acontecer um significativo aumento desses organismos uma vez que essa agua contém

grandes quantidades de sulfato (AGRAWAL et al., 2010).
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3.5 BRS E A INDUSTRIA PETROLIFERA

Em 1926, foi pela primeira vez sugerido que o sulfeto presente na adgua retirada dos
pocos era de origem microbioldgica (BASTIN et al., 1926 apud OLLIVIER ¢ MAGOT,
2005). Atualmente as BRS constituem o grupo de organismos de maior importincia para a
industria mundial do petroleo (KAUR et al., 2009). A produgdo do sulfeto de hidrogénio
biogénico provoca graves problemas ambientais, ¢ toxico para a biota, afetando
profundamente suas fungdes fisiologicas quando presente em elevadas concentracdes (TANIJI
et al., 2014). Os produtos gerados a partir do metabolismo microbiano, em suma o H,S gera
uma grande quantidade de prejuizos ambientais e econdmicos para as grandes companhias
(BHAGOBATY, 2014; KAUR et al., 2009; LUNA et al., 2008).

Essas bactérias sdo comumente as responsaveis pelo fendmeno conhecido como
“souring”, CMI (corrosdo microbioldgica induzida) em todas as etapas do processo
(BERNADEZ, LIMA e ALMEIDA, 2007; TANG, BASKARAN e NEMATI, 2009). A sua
toxicidade ainda ameaca a seguranca dos operadores, uma vez que, a e€xposi¢ao a baixas
concentracgoes (10ppm) j& pode causar estresse fisico e concentragdes de 250ppm podem levar
a morte (QI, ZHANG e WAN, 2014). Cerca de 100 milhdes de dolares sdo gastos na tentativa
de reparar os prejuizos causados pelas BRS (BHAGOBATY, 2014). Diante disso, cada vez
mais trabalhos buscam meios de inibir o crescimento microbiano e a producdo de H,S
biogénico, além dos outros processos deletérios (ALMEIDA ET AL., 2006; BEECH e
SUNNER, 2004; CIRNE et al., 2008; EL-SHESHTAWY et al., 2015; KAUR et al., 2009;
NEMATI et al., 2001; TANJI et al., 2014; VIDELA, 2002; WEI et al. 2010).

3.6 SURFACTANTES E BRS

Os surfactantes podem ser utilizados de duas maneiras basicas em relagdo a atividade
metabolica de BRS:

(1) Estimulam a atividade metabdlica (baixas concentragoes)
(i1) Inibem a atividade metabolica (altas concentragdes)

Os intervalos de concentragcdes que os surfactantes podem estimular a atividade
microbiana, ainda ndo esta definido em literatura. Sabe-se que em certas concentragcdes os
surfactantes podem ser utilizados como fonte de carbono ou mesmo auxiliar na utilizacao de
outros compostos organicos. Por exemplo, os surfactantes sao utilizados para intensificar o

processo de biodegradagdo e biorremediagcdo por auxiliar na solubilizagdo dos componentes
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hidrofébicos na 4dgua. Portanto, essa substancia favorece a biodegradacdo microbiana gragas
ao aumento da biodisponibilidade desses componentes (COOPER, 1986 apud ISMAIL et al.,
2013; KACZOREK et al., 2010). Todavia, assim como podem contribuir para esse processo
podem, em concentragdes altas, ser toxicos para os organismos (VOLKERING et al., 1998).
No entanto, o intervalo de concentracdo a partir do qual os surfactantes apresentam acdes
toxicas ndo esta claro em literatura.

E fato que as grandes companhias usam solu¢des contendo surfactantes na tentativa de
aumentar as taxas de recuperacdo do 6leo aprisionado na formagao rochosa. Sabe-se também
que muitos surfactantes podem apresentar efeitos toxicos as bactérias. Por esse motivo, as
empresas utilizam essa substancia na tentativa de diminuir ou mesmo eliminar os efeitos
nocivos causados pelas bactérias redutoras de sulfato. Porém, como foi citado, padroes de
toxicidade e estimula¢do dos surfactantes nas BRS nao estdo bem esclarecidos. Luna et al.
(2008) avaliou o efeito de quatro diferentes tensoativos na quantificacdo das BRS, em seu
trabalho revela respostas tanto estimulatdrias em relagdo a adi¢do de surfactantes em amostras
com 0leo como possiveis respostas inibitorias.

Padroes de toxicidade também podem ser evidenciados com a aplicacdo de
surfactantes, até mesmo compensando o processo de biodisponibilizagdo. Os mecanismos de
acdo desses compostos incluem a desestabilizacdo de membranas celulares e at¢ mesmo
inibicdo da atividade de enzimas essenciais ao funcionamento do microrganismo
(CSERHATI, FORGACS, OROS, 2002; SONG e BIELEFELDT, 2012). Esse aspecto pode
ser positivamente explorado pelas induastrias do petréleo, uma vez que a injecdo de
determinadas concentragdes de tensoativos pode apresentar efeito toxico ao BRS e assim
haver controle da producao de H,S. Até o momento, no entanto, sdo poucos os trabalhos
referentes ao efeito do uso de surfactantes na microbiota nos campos de petréleo. A influéncia
dessas substancias nas respostas fisiologicas desses microrganismos nao ¢ bem conhecida.
Logo se faz necessarios estudos que busquem avaliar a influéncia dessa substancia sobre o
crescimento microbiano e possam guiar melhores estratégias de controle desses organismos,

diminuindo dessa forma, os prejuizos econdmicos causados a industria petrolifera pelas BRS.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 ESQUEMA GERAL DO TRABALHO

Para atingir o objetivo de avaliar o potencial do surfactante como fonte de carbono
para o crescimento de BRS foi gerado um planejamento experimental representado na Figura
5. Os testes cinéticos foram realizados tanto com a cepa Desulfovibrio vulgaris (modelo de
estudos com BRS) quanto com um consércio de BRS isoladas de pocos maduros. O meio
mineral sintético foi suplementado com diferentes concentragdes do surfactante lauril
glicosideo e com petroleo, testes de controle contendo meio suplementado apenas com
surfactante também foram realizados. Além disso, um processo terciario de recuperagao foi
simulado em colunas de areia empacotada e a 4gua produzida foi coletada e também usada em
testes cinéticos, nesse caso em diferentes concentracdes (dilui¢des) visando identificar as

respostas do consorcio de BRS em emulsdes de 6leo/dgua/surfactante.

Figura 5. Fluxograma descrevendo as etapas experimentais realizadas

| Determinagao da | Testes de recuperacao
| Concentragio Micelar terciaria de petroleo em Coleta de agua produzida
| Critica (CMC) de lauril IH colunas de areia -
L g_licEidio_ ] empacotada
Testes cinéticos em meio Testes cinéticos com
mineral com adi¢ao de diferentes concentragoes
surfactante e petroleo de agua produzida
como fontes de carbono

\/

Desulfovibrio vulgaris Consorcio de BRS




27

4.2 SOBRE OS MICRORGANISMOS

O consorcio bacteriano usado nos experimentos foi obtido a partir da dgua produzida
proveniente de pogos localizados na Bacia do Reconcavo Baiano, sendo isolado e mantido em
meio Postgate modificado (ver item 4.5). Além do consorcio, a cepa Desulfovibrio vulgaris
ATCC 29579 adquiridas no ATCC Bacteriology Collection e atualmente pertencente a
colecdo de cultura do LABEM (Laboratorio de Biotecnologia e Ecologia de Microrganimos)
foi utilizada como método de comparagdo, pois, ¢ um modelo fisiolégico para estudos com

BRS.

4.3 SOBRE O SURFACTANTE

Foi utilizado o tensoativo ndo - i6nico“laurylglucoside 12007, “Lauryl polyglucoside”
ou Plantarem 1200 da marca Emfal — Especialidades Quimicas EMFAL - Empresa
Fornecedora de Alcool Ltda, CNPJ 65 234 544 / 0001 63. Seu peso molecular ¢ de
348,47g/mol (Chemical Book, 2008; Pub Chem, 2015). A estrutura quimica do composto ¢

apresentada na Figura 6.

Figura 6: Estrutura quimica do composto lauryl glucoside.
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Fonte: Chemical Book

4.4 SOBRE O PETROLEO

Assim como o consorcio de BRS, as amostras de petréleo também foram provenientes
de pogos pertencentes & Bacia do Reconcavo Baiano. O 6leo foi caracterizado através dos

parametros de viscosidade (Redmetro physica MCR501) e densidade (Densimetro Digital ISL
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VIDA 40H) para ser posteriormente usado nos testes com os microrganismos € nos nucleos
porosos. Os testes de recuperacdo do petroleo seguiram o protocolo descrito por Gudiiia et al.,

2013.

4.5 MEIOS DE CULTURA E TESTES CINETICOS CONTROLE

Para a curva de crescimento foi utilizado o meio mineral (MML) com o lactato de
so6dio como tnica fonte de carbono e doador de elétrons. Esse meio ¢ composto por: valores
para 1L, 2.5g de acetato de sodio, 6.6g (NH4)>,SO,4 — sulfato de amonio,1.8g (NaCl) cloreto de
sodio, 0,9g (KH,PO,) fosfato de potassio, 0.36g (MgCl, . 6H,O) cloreto de magnésio
(hexahidratado), 0.34g (CaCl,) cloreto de calcio, 1,25% (v/v) de solugdo traco de elementos,
12.8g 4cido nitriloacetico, lg (FeCl,.4H,0O) cloreto de ferro (tetrahidratado), 0.5g
(MnCl,.4H,0) cloreto de manganés (tetrahidratado), 0.3g (CoCl,- 6H,0) cloreto de cobalto
(hexahidratado), 0.2g (ZnCl,) cloreto de zinco, 50mg (Na;Mo0O4.2H,0) molibidato de sédio
(dihidratado), 20mg (H3BOs3) acido boérico, pH 7,0 (ajuste com NaOH), Sulfeto de Soédio
(NayS), 0,5mL rezazurina, 2,7mL de lactato de sodio (adaptado de BRANDIS e THAIER,
1981).

Além do cultivo em meio minimo, também foi usado o meio Postgate C, que ¢
composto pelos seguintes reagentes, em proporgoes para 1L: NH4Cl — 1,0g; KH,PO4 — 0,5g;
CaCl, 6H,0 - 0,06g; MgCl,.6H,0 — 0,1g; Na,SO4—4,5g; MgSO4 — 0,06g; extrato de levedura
— 1g; citrato de sédio — 0,3g; lactato de sodio 6g; resazurina; 7,0 (ajuste com NaOH), Sulfeto
de Sodio (Na,S) (POSTGATE’S apud ILHAN-SUNGUR, E.; CANSEVER, N.; COTUK, A.,
2007). E meio Desufovibrio com os seguintes componentes com valores para 1L: K2HPO4 —
0.5g; NH4Cl — 1.0g; Na2S04 — 1.0g; CaCI2.2H20 - 0.1g; MgS0O4.7H20 — 2.0g; estrato de
levedura — 1,0g; lactato de sédio — 2.0g; rezazurina — 1,0mg; FeSO,. 7H,O — 0.5g;
tioglicolato de s6dio — 0.1g e acido ascorbico — 0,1g.(DSMZ-Desulfovibrio-Broth). Ambos os
meios foram utilizados para ativagdo das cepas (exceto para overmight) e preparacdo de
controles positivos em meio enriquecido.

O meio Postgate modificado foi utilizado para isolar o consoércio de BRS a partir da
agua produzida. O meio ¢ composto dos seguintes compostos em proporgoes para 1L: NaCl -
1,%; KH,PO4 — 0,05%; NH4CI — 0,1%; Na,SO4 — 0,1%; CaCl, — 0,1%; MgCl,.6H,O —

0,183%; extrato de levedura — 0,1%; acido ascorbico — 0,01%; tioglicolato de sédio —
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0,0013%, citrato de sodio — 0,638%; lactato de sodio 0,175%; resazurina 0,025% (m/v) —
0,4% e FeSO4.7H,0 — 0,05%. (baseado na referéncia CARVALHO, 2010).

4.6 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC)

A tensdo superficial da agua foi mensurada para determinar a CMC do surfactante. A
tensao superficial foi medida em diferentes concentragdes do surfactante pelo Tensiometro
(KSV-Sigma) com o método do anel Du Nouy em temperatura ambiente. A CMC ¢ dada no
ponto de inflexdo da curva (baseado em BERA et al., 2013). A CMC pode ser graficamente
representada como a mudanga da tensdo superficial em funcdo da concentracdo do
surfactante, onde um ponto abrupto de mudanca da curva ¢ reconhecido (SHEPPARD e

MULLIGAN, 1987).

4.7 DESCRICAO DO PROCEDIMENTO ADOTADO PARA CINETICAS

A determinacdo do consumo de sulfato através das cinéticas de crescimento do
consorcio bacteriano e da cepa Desulfovibrio vulgaris foram realizadas a partir de um pré-
indculo contendo 10% da suspensdo bacteriana (overnight) e incubado a 38°C em meio
mineral. Todos os meios de cultivo usados durante as cinéticas foram previamente purgados
com nitrogénio, assim como o headspace dos frascos foi preenchido também com N,. As
culturas fechadas foram mantidas em frascos ampola (“tipo penicilina”) diferentes e fechados
hermeticamente (MAGALHAES, 2014).

Os testes microbianos foram feitos objetivando avaliar mudancas na fisiologia do
consorcio bacteriano e Desulfovibrio vulgaris cultivadas em meio minimo na presenga do
petroleo e do surfactante. O meio de cultura foi distribuido em frascos do “tipo penicilina”. Os
frascos foram esterilizados por 20 minutos por autoclavacdao a 121°C e 1 atm. Logo apds
serem retirados da autoclave injetou-se aproximadamente 1,4% de petréleo liquefeito.

A concentra¢do de petroleo de 1,4% adicionada ao meio minimo foi baseada nos
trabalhos de Etoumi (2005; 2008). Segundo Luna et al. (2008) mesmo com o uso de
surfactantes, a presenca de altas concentragdes de petréleo ndo alteram a atividade das
bactérias, ou seja, altas doses de petrdleo ndo alteram a concentra¢do disponivel do mesmo
em meio de cultura. Apenas a parte biodisponivel, ou soluvel em agua, ¢ que favorece o

crescimento desses microrganismos.
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A solugdo do surfactante foi injetada posteriormente nos frascos ja em temperatura
ambiente, foi acrescentado nas concentragdes de 0.03, 0.06, 0.2, 0.5 e 1.0% (p/v). Controles
positivos foram mantidos para avaliar o crescimento do consércio e da cepa apenas na
presenca do surfactante com objetivo de evidenciar o potencial da molécula de surfactante
como substrato, bem como verificar sua toxicidade, também foram mantido controles em
meios enriquecidos. Para a dosagem de sulfato, aliquotas foram retiradas em um periodo de
no maximo 12h. Todos os experimentos foram feitos em triplicata. Testes foram realizados
para evidenciar a concentracdo do surfactante na qual ocorrem as maiores taxas de consumo

do sulfato.

4.8 QUANTIFICACAO DO CONSUMO DE SULFATO

O consumo de sulfato foi mensurado através do método de turbidimetria (baseado em
KOLMERT et al., 2000 apud LEAO, 2009) utilizando o espectrofotometro modelo
GENESYS 10S UV-Vis da Thermo Scientific. Para determinagao da concentra¢ao de sulfato,
aliquotas de 2mL foram retiradas com seringas estéreis nos respectivos tempos de cada
cinética, as amostras foram centrifugadas a 9.000rpm por Smin sendo repetido esse processo
caso ndo se observasse a formagdo do pellet. ApoOs essa etapa, as amostras foram armazenadas
a -20°C até a dosagem de sulfato.

Para quantificacdo, ImL das amostras (previamente diluidas em agua Milli-Q) era
homogeneizado com ImL de solugdo condicionante e o cloreto de bario sob agitacdo por
Imin ou até o cloreto de bario ser totalmente diluido e dessa forma, a amostra estava pronta
para leitura de absorbancia a 420nm. Uma curva - padrdo com Na,SO4 foi construida. Os
dados obtidos a partir da quantificacdo foram plotados e calculados através de regressao

linear.

4.9 DESCRICAO DO PROCEDIMENTO PARA TESTE EM COLUNAS DE AREIA

As colunas utilizadas nesse trabalho foram baseadas em um estudo anterior (GUDINA
et al., 2013). Esse modelo de colunas foi utilizado para simular o processo de inundacao da
solugdo surfactante em um reservatorio com 6leo adsorvido ao substrato poroso.

Quatro colunas de PVC de 24cm de comprimento e 4cm de didmetro (FIGURA 7B)
foram produzidas seguindo o modelo descrito por Gudifia et al., 2013 (FIGURA 7A).Todo o

experimento foi realizado a 40°C, sendo as colunas mantidas em cadmera térmica aquecida
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contendo uma placa aquecedora para manutencdo da temperatura (FIGURA 8). A areia
utilizada foi previamente lavada em 4cido para eliminar toda a parte organica e esterilizada,

apresentando faixa granulométrica entre 35-60mesh.

Figura 7. Esquema representando nucleos porosos para simular o ambiente do reservatorio. (A)
Modelo de colunas sand-pack utiliza por Gudifia et al. (2013). (B) Colunas confeccionadas em PVC

para esse estudo.
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Figura 8. Esquema representando sistema para aquecimento e manuten¢do da temperatura para os
experimentos com as colunas. (A) Foto mostrando o sistema fechado. (B) Foto mostrando o sistema
aberto evidenciando uma das colunas em posi¢ao para o experimento.
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A camera térmica aquecida foi feita com uma caixa de isopor de 170 litros e uma
resisténcia com termostato foi utilizado para aquecer um recipiente com agua utilizado para
manter a temperatura.

As colunas foram preenchidas com meio poroso (areia), para simular a aplicagdo de
surfactante na recuperagdo de petroleo adsorvido na rocha reservatorio. O procedimento
adotado foi o de produzir um nucleo poroso saturado com petréleo que, depois de serem
utilizadas tentativas secundarias de extracdo, como a injecdo de agua com salinidade a 1%,
fosse aplicada a inje¢ao de surfactante em um processo terciario.

A quantidade de petroleo recuperado apods o processo de inundacao das colunas com a
agua de injecdo contendo surfactante foi determinado volumetricamente. Adicionalmente, foi
retirado o sedimento das colunas ap6s o processo de recuperacdo € o petroleo retido foi
quantificado. Ao final do processo de recuperagdo uma porcao da areia foi coletada da coluna
e lavada 5 vezes com o solvente cloroférmio. O cloroféormio foi totalmente evaporado
restando apenas a fragdo do Oleo retirado da areia, esse petroleo foi volumetricamente
quantificado.

Os testes cinéticos de consumo de sulfato foram realizados com os efluentes obtidos
das colunas, as etapas do experimento estdo esquematizadas na Figura 9. A meta ¢ a de nao
apenas testar a eficiéncia do método de inje¢do de surfactante na mobilizagdo do petrdleo,
mas, também, testar o potencial efeito dessa inje¢do na atividade microbiana, diante disso,
controles foram realizados com o objetivo de evidenciar qualquer tipo de outra varidvel
presente na agua ou na areia que influenciasse o crescimento das BRS. A hipotese ¢ de que a
inje¢do de surfactantes pode agir como fator estimulante da atividade de BRS e assim

aumentar o processo bioldgico de “souring”.



Testes com colunas de
areia empacotada
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Figura 9. Fluxograma descrevendo as etapas experimentais realizadas com as colunas de areia.

Teste Experimental

Condigao 1: 6leo +
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Controle 2: 4gua

Controle 3:
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Controle 4:
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l

Cinética do consumo de sulfato em diferentes concentracoes do efluente
produzido (sem diluigao, 85, 75, 50, 35, 15, 5%)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC) DE LAURIL
GLICOSIDEO.

A Concentra¢ao Micelar Critica (CMC) ¢ um dos principais parametros no estudo de
tensoativos, ja que nessa concentracdo as solugdes de surfactantes promovem a formagado de
micelas resultando na diminui¢do na tensao superficial (TS) e interfacial (TIF) favorecendo a
emulsificagdo do 6leo (BERA et al., 2011). E por causa desse fendmeno que mesmo em
grandes quantidades poucas mudangas sdo observadas na formagdo micelar e,
consequentemente, na TS e TIF (BERA et al., 2011; GHARBI et al., 2012; LUNA et al. 2008;
SHEPPARD e¢ MULLIGAN, 1987; TIEHM, 1994). Para realizar o célculo da CMC ¢
necessario plotar os valores da concentracio do surfactante em relagdo as mudangas de tensao
superficial. Como essa relacdo ¢ exponencial a visualizacdo ¢ melhor quando os valores de
concentracdo do surfactante no grafico aparecem transformando em Logaritmo Neperiano
(LN). A Tabela 1 relaciona os valores de concentra¢do do surfactante transformados em LN
em relagdo a TS que sdo posteriormente plotados no grafico da Figura 10 para visualizacdo da

CMC.

Tabela 1. Variagdo dos valores do logaritmo Neperiano da concentragdo de surfactante em relagdo a
sua tensdo superficial que sdo utilizados para o calculo da concentragdo micelar critica do lauril
glicosideo apresentado na Figura 10.

Concentracao do Ln Tensao superficial
surfactante (mg/L) (mN/m)
0,2 -1,6 74,1
2,0 0,7 61,8
20,0 3,0 449
200,0 53 30,0
2.000,0 7,6 30,6

20.000,0 9.9 32,6
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Figura 10. Variacao da tensdo superficial em diferentes concentra¢des de surfactante (ver TABELA

).
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De acordo com Bera et al. (2011) a CMC ¢ encontrada no ponto de inflexdo da curva
referente a TS versus os valores de LN da concentragcdo do surfactante. Nesse trabalho, para
auxiliar no célculo do ponto de inflexao, foi utilizado o modelo Sigmoidal Decay (SigmaPlot,
v 11.0) que foi ajustado aos dados experimentais (Figura 10). O modelo indicou que o ponto
de inflexdo encontra-se proximo ao valor de 4.4. Esse valor corresponde a uma concentragao
do surfactante de 82ppm. O portfolio da EcoSense™ uma das empresas especializadas na
producdo e comercializagdo do surfactante, informa que a CMC de lauril glucosideo ou
EcoSense 1200 estd em torno de 74ppm (ECOSENSE, 2013), corroborando os resultados
obtidos nessa pesquisa.

As propriedades de tensdo superficial e interfacial sdo muito importantes na escolha
dos surfactantes que serdo aplicados nos processos avancados de recuperacao. Park, See e
Sulaiman (2015) realizaram um estudo com quatro diferentes tipos de surfactantes
pertencentes as quatro categorias mais aplicadas na industria do petréleo, quanto as CMC
calculadas a faixa encontrada entre os compostos ficou no intervalo de 39,3 — 1,656mg/L,
sendo que o surfactante mais adequado para os processos tercidrios foi DBS, um surfactante
sulfonado com a CMC em 79mg. Essa escolha também foi baseada no fendmeno de adsor¢ao
na matriz rochosa. Prazeres et al. (2012) em outro estudo, determina a CMC de surfactantes

dos tipos anidnicos (SDS), catidénicos (CTAB) e nao idnicos (Triton X-405). Tanto para o
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SDS quanto o ndo idnico Triton os valores da concentragdo micelar critica foram maiores que
do composto estudado neste trabalho. Portanto, avaliando as propriedades tensoativas pode-se
dizer que lauril glicosideo ¢ um surfactante com propriedades adequadas para a aplicagdo em
processos terciarios de recuperacao.

Os testes de recuperagdo de petroleo feito nas colunas de areia foram direcionados
com os resultados do calculo da CMC para o surfactante lauril glicosideo e valores
recomentadas pelas técnicas de EOR. Portanto, todas as concentragdes utilizadas foram acima
da CMC determinada nesse estudo, uma vez que, em valores inferiores apresentariam baixo

desempenho (WEERAWARDENA et al., 2000).

5.2 CARACTERIZACAO DO PETROLEO

A curva do teste de viscosidade do petrdleo utilizado nessa pesquisa esta ilustrada na
Figura 11 onde nota-se que a viscosidade maxima foi de 20,1Pa.s. O 6leo apresentou um grau
de API° 31,5 sendo, portanto, classificado como leve. Os 6leos da Bacia do Reconcavo
Baiano sdo tipicamente caracterizados como leves, apresentando grau °API acima de 30, além
disso, apresenta alto teor de parafinas, baixo teor de enxofre e de componentes asfalticos

(GAGLIANONE e TRINDADE, 1988).

Figura 11. Grafico de viscosidade do petrdleo.
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5.3 CALCULO DA TAXA DE CONSUMO DE SULFATO NOS TESTES CINETICOS
COM DESULFOVIBRIO VULGARIS E COM O CONSORCIO DE BRS.

O inoculo (overnigth) foi transferido para os reatores de cultura (frascos de penicilina
em condi¢des anaerdbias) antes do final da fase exponencial de crescimento para evitar a fase
inicial de laténcia (lag). Dessa forma os microrganismos continuariam crescendo, mas, a sua
taxa de crescimento (ou atividade de consumo de sulfato) seria diretamente proporcional a
disponibilidade de fonte de carbono (biodisponibiliza¢do de petroleo por baixas concentragdes
de surfactante) e/ou efeito toxico de substincias presentes no meio (altas concentragdes de
surfactante). Nesse ponto vale ressaltar que o proprio surfactante pode ser utilizado como
fonte de carbono quando em concentragdes nao toxicas. Esse principio fisioldgico que prevé a
taxa de crescimento microbiano como diretamente proporcional a concentracdo de substrato ¢
descrito pelo modelo de Monod. Esse modelo descreve a associagdo entre o crescimento € a
atividade bacteriana como sendo de primeira ordem em relagdo a concentracao de substrato
(Equacao 2). Isto ¢, o crescimento ou atividade microbiana ¢ diretamente proporcional a
concentragdo de substrato (S) quando este ndo se encontra em condigdes toxicas e/ou acima

de concentragdes limitantes.

Equacao 2: Modelo de Monod.

5
H = Hmax m

p= coeficiente de crescimento

pmax= coeficiente de crescimento maximo
S= concentragdo de substrato

ks= coeficiente de afinidade

Utilizando a logica desse principio fisiologico a atividade microbiana pode ser entdo
estimada a partir do consumo de sulfato. Essa estimativa pode ser feita porque o consumo de
sulfato ¢ diretamente proporcional a utilizagdo de substrato (S) que, comumente, resulta no
crescimento bacteriano (u). Essas varidveis sdo ambas previstas pelo modelo de Monod
(Equagdo 2). Portanto, variagdes na taxa de consumo de sulfato podem ser utilizadas como
indicadores diretos da atividade de BRS (Equacdo 1), respeitando-se os devidos controles,
variando apenas um fator individualmente (concentracdo do surfactante) e sem a necessidade

de aferir diretamente a densidade de microrganismos (biomassa).
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Para garantir, portanto, a aplicabilidade do modelo de Monod foi variado apenas um
fator em todos os experimentos. Variaram-se as concentracdes iniciais do surfactante (0,03 a
1%). Para facilitar a comparagdo das curvas de consumo de sulfato obtidas com os vérios
experimentos (Figura 12 e 13), as concentragdes de sulfato foram transformadas em
percentagens do valor inicial que foi aferido no inicio de cada batelada teste. Atuando dessa
forma, destaca-se o efeito fisiologico causado pela presenca do surfactante e evita-se, assim,
confundir a légica dos resultados por causa das variagdes das concentragdes iniciais de
sulfato, que ndo ¢ fator limitante. Variacdes nas concentragdes iniciais sao comuns quando os
experimentos sdo realizados em diferentes bateladas, mas, o principio da técnica ¢ assegurado
se as concentracdes de sulfato ndo sdo limitantes. Os valores originais, que sdo iguais ou
acima da concentragdo de sulfato encontrada em ambiente marinho, estio expostos no
Apéndice A.

Deve-se ressaltar, que em nenhum momento a concentracdo de sulfato foi limitante
durante o teste. As concentragdes iniciais de sulfato foram sempre iguais ou maiores que 3%.
As concentracdoes maiores de 3% ndo representam um problema fisioldgico, pois, essa
substancia ndo ¢ toxica para as bactérias e ndo apresentam choque osmodtico como acontece

com solugoes salinas.

Figura 12. Variacdo do consumo do sulfato por D. vulgaris. Para facilitar o calculo cinético e melhor
visualizar o efeito da variagdo do surfactante as concentragdes de sulfato foram transformadas em
percentagem do valor inicial (Apéndice A). Os resultados correspondem a atividade do consumo de
sulfato de D. vulgaris cultivada em meio mineral contendo petroleo (1,38%) e varias concentragdes de
surfactante (A) e o experimento controle contendo apenas as respectivas concentragdes de surfactante
(B). A concentracgo de surfactante em A e B s@o de (—) 0,03%, (----) 0,06%, (-) 0,2%, (——-)
0,5% e (=--—) 1,0%. Os resultados que ndo aparecem no grafico B correspondem ao consumo zero,
ou seja, concentragoes toxicas.
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Os resultados resumidos nas Figuras 12 e 13 mostram, portanto, um comportamento
linear e proporcional do consumo de sulfato as concentragcdes do biossurfactante nos
experimentos. Esse resultado ¢ claro nas concentragdes ndo toxicas dessa substancia. O
Tratamento 2 mostrou o maior consumo de sulfato, sendo que o menor valor de consumo foi
observado no Tratamento 1. Entre os controles, o controle 2 apresentou a maior taxa de
consumo em relagdo ao controle 1.

Observa-se também que na maioria dos testes os dados de consumo foram obtidos em
um periodo igual ou menor que 12 horas de incubacgdo. Essa observagao sugere que os testes
fisiologicos além de refletirem as condi¢des impostas pelo experimento, o fazem em um
periodo curto de tempo. Esse fator é relevante para o desenvolvimento de uma técnica de
monitoramento da atividade de BRS que gere informagdo rdpida e consistente. As técnicas
comumente empregadas para o monitoramento de BRS sdo demoradas (dias ou semanas) por
se basearem no cultivo desses microrganismos. A técnica aqui desenvolvida e testada (Figura
12 e 13) sugere que tal monitoramento pode ser feito em questdo de horas através das medidas
do consumo de sulfato. Essa caracteristica tem, portanto, capacidade de reduzir custos e gerar
informacao consistente para um monitoramento mais efetivo de processos de corrosao e de

importancia para o controle dessas populagdes.

Figura 13. Variagdo do consumo do sulfato por um consorcio de BRS isolado de pogos de petroleo.
Para facilitar o calculo cinético e melhor visualizar o efeito da variacdo do surfactante as
concentracdes de sulfato foram transformadas em percentagem do valor inicial (Apéndice A). Os
resultados correspondem a atividade do consumo de sulfato do consorcio de BRS em meio mineral
contendo petroleo (1,38%) e varias concentragdes de surfactante (A) e o experimento controle
contendo apenas as respectivas concentracdes de surfactante (B). As concentracdes do surfactante
foram: (—) 0,03%, (----) 0,06%, (-) 0,2%, (=—-) 0,5% e (-..—) 1,0%. Os resultados que ndo
aparecem nos graficos correspondem ao consumo zero resultante da atividade toxica do surfactante.
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54 COMPARANDO O CONSUMO DO SULFATO OBSERVADOS COM
DESULFOVIBRIO VULGARIS E COM O CONSORCIO DE BRS.

As Tabelas 2 e 3 apresentam os valores das taxas de consumo de sulfato encontradas
tanto para o modelo fisiologico de BRS nesse estudo, Desulfovibrio vulgaris, quanto pelo
consorcio bacteriano de BRS isolado de pogos de petréleo em meio mineral adicionado de
petréleo e surfactante (tratamentos), controles foram mantidos com o crescimento das BRS
com meio suplementado com surfactante sem petroéleo e outros controles foram realizados

com o meio mineral sem suplementagdo e meio enriquecido.

Tabela 2. Cinética do consumo de sulfato pela cepa Desulfovibrio vulgaris em meio mineral
suplementado e ndo suplementado de 1,38% (v/v) de petréleo e sob as diferentes concentragdes (p/v)
de surfactante.

Tratamentos com Tratamentos controle

Consumo de sulfato Consumo de sulfato
surfactante e com com surfactante e sem
) (mg/L/h) . (mg/L/h)
adi¢do de petroleo adicdo de petroleo
Tratamento 1 Controle 1
94,39 31,47
(0,03%) (0,03%)
Tratamento 2 Controle 2
596,8 787,5
(0,06%) (0,06%)
Tratamento 3 Controle 3
487,5 0
(0,2%) (0,2%)
Tratamento 4 Controle 4
3437 0
(0,5%) (0,5%)
Tratamento 5 Controle 5
320,5 0
(1%) (1%)
Meio
Meio
enriquecido 57,78 25,00

minimo
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A taxa de consumo de sulfato por D. vulgaris em meio enriquecido apresentou valores
similares aos reportados por Montes (2015). Nota-se que, na maioria dos casos, o consumo foi
maior tanto nos testes na presenca de petrdleo e surfactante quanto na presenca apenas do
surfactante quando comparado a atividade no meio de cultura enriquecido € em meio minimo
(TABELA 2).

Na concentracdo de 0,06% (tratamento 2) ocorreu a maior taxa de consumo de sulfato,
596,8 mg/L/h, decrescendo o consumo de acordo com o aumento da propor¢ao do surfactante.
Portanto, o surfactante altera as taxas de consumo de sulfato, tendo apresentado um pico de
consumo também no controle 2. Em contraste, os Controles 3, 4 ¢ 5 ndo mostraram nenhum

consumo de sulfato.

Tabela 3. Cinética do consumo de sulfato pelo consércio de BRS em meio mineral suplementado e
nao suplementado de 1,38% (v/v) de petrdleo e sob as diferentes concentragdes (p/v) de surfactante.

Tratamentos com Tratamentos controle
Consumo de sulfato Consumo de sulfato
surfactante e com com surfactante e sem
) (mg/L/h) ) (mg/L/h)
adi¢do de petroleo adi¢do de petroleo
Tratamento 1 Controle 1
68,33 127.6
(0,03%) (0,03%)
Tratamento 2 Controle 2
158,8 0
(0,06%) (0,06%)
Tratamento 3 Controle 3
360,0 18,14
(0,2%) (0,2%)
Tratamento 4 Controle 4
219,1 157.4
(0,5%) (0,5%)
Tratamento 5 Controle 5
239,9 0
(1%) (1%)
Meio Meio
25,60 2,25

enriquecido minimo
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Quanto aos experimentos utilizando o consércio das BRS, os resultados mostraram
que a taxa de consumo de sulfato aumentou até o tratamento 3 que corresponde a
concentracdo de 0,2% de surfactante (TABELA 3). Portanto, o intervalo de concentragdo de
surfactante que exibiu um efeito negativo na atividade de BRS iniciou-se, nesses
experimentos, a partir de 1%. Em concentra¢des menores o surfactante ndo apenas favoreceu
uma maior disponibilidade de hidrocarboneto na fase aquosa como pode ter sido utilizado
como fonte de carbono para as BRS. Dessa forma, o aumento na taxa de consumo de sulfato
no intervalo de 0,03 a 0,5 % de surfactante deve nao apenas ser associado aos valores
crescentes de surfactante, mas, também, a maior biodisponibilidade dos hidrocarbonetos.

E sabido da capacidade dos surfactantes em solubilizar componentes hidrofobicos
favorecendo a biodisponibilidade destes em matriz aquosa (ROUSE, 1994). Isso acontece
porque, com o aumento do surfactante as cadeias de hidrocarbonetos se tornaram mais
acessiveis ao ataque microbiano pelas BRS. No entanto, esse fenomeno tem um limite, pois, ¢
observado que o efeito na formacdo de micelas e emulsificagdo do 6leo ndo ¢ diretamente
proporcional a altas concentragdes do surfactante (Figura 10) e, as altas concentragdes sao
toxicas aos microrganismos (PIETROSKI, WHITE, DELAUNE, 2015).

O efeito toxico do surfactante explica a queda no consumo de sulfato (Tabelas 2 e 3).
A familia de surfactantes a qual o composto utilizado nesse estudo pertence, ¢ tida como
biodegradavel. No entanto, Garcia et al. (1997) ressalta que a biodegradabilidade dessa
substancia esta associada a sua concentracdo. Nesse trabalho o efeito toxico foi estimado
como ocorrendo a partir de 0,2% para D. vulgaris e 1% para o consorcio de BRS. O consorcio
de BRS aparenta apresentar uma tolerdncia maior a presen¢a do surfactante. Esse resultado
ndo ¢ uma surpresa, pois diferentes espécies bacterianas possuem distintas tolerancias a
compostos toxicos. Portanto, os resultados obtidos com o consorcio bacteriano identificam

essa caracteristica intrinseca aos microrganismos.

5.5 POTENCIAL USO DA EMULSAO SURFACTANTE E PETROLEO COMO FONTES
DE CARBONO PARA BRS

Viérios autores estudaram a biodegradacdo de surfactantes, ou seja, sua utilizagdo
como fonte de carbono para sustentar a fisiologia e o crescimento bacteriano. Surfactantes sao
compostos organicos anfifilicos, ou seja, possuem propriedades hidrofilicas e hidrofobicas,

mas, sdo passiveis do ataque enzimatico microbiano. Portanto, esses compostos organicos
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podem sustentar o crescimento bacteriano desde que ndo se encontrem em concentragdes
toxicas.

E conhecida a capacidade das BRS de utilizar hidrocarbonetos como fonte de carbono,
ndo sO cadeias mais leves como os alcanos tdo presentes nos Oleos parafinados
(ELSHARKAWY; SAHHAF; FAHIM, 2000), mas também, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (PAHs), benzeno, tolueno, etilbenzeno, isdmeros de xileno (BTEX) (LABAN et
al., 2009; LAU et al., 2014; TIEHM, 1994; VOLKERING et al., 1995). A  molécula de
glicose também pode ser utilizada e ¢ facilmente degradada em condi¢des de anaerobiose
(LIAMLEAM e ANNACHHATRE, 2007), portanto, os mondmeros do surfactante assim
como o petréleo solubilizado tornam-se fontes de energia disponiveis durante os processos de
EOR

Para se avaliar o potencial uso do surfactante e o petroleo como fontes de carbono para
BRS, foram feitos testes com D vulgaris € com um consorcio de BRS isolados de pogos de
petroleo. A utiliza¢do do surfactante foi estimada através da cinética do consumo de sulfato
como exemplificado na Equagao 1.

Os testes foram realizados em meio mineral minimo com a adigdo de diferentes
concentragdes do surfactante como fonte adicional de carbono e a concentragdo de petrdleo
foi a mesma em todos os testes (TABELAS 2 e 3). A Figura 14 resume a taxa de consumo de
sulfato referente as distintas concentragdes de surfactantes testadas. Observa-se que a maior
taxa de consumo de sulfato ocorreu nos experimentos com o modelo fisioldgico para BRS a D
vulgaris (aproximadamente 600 mg/L/h na concentragdo de 0,06%). No entanto, observa-se
que a tolerancia ao efeito toxico do surfactante ¢ bem restrito as baixas concentragdes
utilizadas nesse experimento (Figura 14).

Utilizando-se um modelo matematico para interpretar os dados (Figura 14) ¢ possivel
estimar a concentragdo do surfactante onde a atividade da BRS ¢ maior, ou seja, onde,
provavelmente, estd ocorrendo a maior utilizacdo ou biodegradagdo desse composto junto ao
petroleo. Observa-se que as concentragdes o0timas estimadas pelo modelo matematico sdo de
0,14 € 0,21% para a D vulgaris e para o consorcio de BRS (Figura 14), respectivamente.

Deve-se ressaltar que a utilizagdo do surfactante e do petroleo solubilizado esta
diretamente associada a producdo de sulfeto (Equagdo 1). Dessa forma, portanto, a
concentragdo do surfactante onde ocorre o maior consumo de sulfato, ocorre também a maior
producdo de sulfeto. Esse ¢ um aspecto de significativa relevancia para a induastria do
petroleo, pois, a adi¢do do surfactante para melhorar a extragdo de petrdleo pode estar

também aumentando a producdo de sulfeto durante a recuperacdo terciaria. A Figura 14
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sugere que uma concentragdo média de 0,17% do surfactante adicionado na agua de injegdo
pode aumentar significativamente a producao de sulfeto pela microbiota do pogo. Levando-se
em consideracdo que esse surfactante ira também melhorar a biodisponibilidade dos
hidrocarbonetos, a sua utilizacdo em técnicas de recuperacdo terciaria pode impactar
consideravelmente a industria por, assim, complicar os problemas de corrosdo relacionados a

produgdo de sulfeto por BRS.

Figura 14. Taxa do consumo de sulfato em diferentes concentragcdes da emulsdo de petroleo com
surfactante para Desulfovibrio vulgaris (A) e para o consorcio de BRS isolado de pogos de petroleo
(B). A emulsdo utilizada corresponde a concentracdo de 1,4% de petrdleo (v/v) acompanhado por
diferentes concentragdes de surfactante (p/v). O modelo matematico utilizado para interpretar os dados
foi a hipérbole single-retangular do programa SigmaPlot v11. Segundo os dados obtidos a partir do
modelo matematico usado as concentragdes nas quais ocorre o maior consumo de sulfato estariam
entre 0,14 (R2 0,61 e p> 0,05) para D. vulgaris e 0,21% (R2 0,83 e p> 0,05) para o consdrcio de BRS
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5.6 RECUPERACAO DE PETROLEO E COLETA DE AGUA PRODUZIDA EM
COLUNAS DE AREIA EMPACOTADA

Para tornar significativo a interpretacdo dos dados em favor de sua aplicagdo pratica
em processos de recuperacdo tercidria de petroleo, testes com nuicleo poroso foram realizados
baseados na metodologia de Gudina et al., 2013. Ensaios em colunas de areia empacotada ou
nucleos porosos ¢ uma metodologia economicamente viavel e cientificamente correta pra se
avaliar parametros e hipoteses em relagdo aos aspectos dos pogos de petrdleo e sdo
amplamente usadas em estudos de métodos de EOR (PEREIRA et al., 2014; KARAMBEIGI
etal., 2015; KO et al., 2014; SAMANTA et al., 2011).
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O volume do poro (VP) calculado para a coluna teste foi de 140mL, a porosidade ¢
dada através da razdo volume do poro sobre volume total da coluna. O volume total da coluna
foi de 240mL e o valor final de porosidade foi 58,3% . As etapas operacionais dos
experimentos nas colunas estdo representadas no item 4.6. A saturagdo das colunas foi feita
com a inje¢do de 10VP, ou seja, 10 vezes o volume do poro com agua uma salinidade de 1%
(NaCl). Esse valor de salinidade ¢ recomendado por Samanta et al (2011) e Swadesi et al
(2015).

O controle da salinidade ¢ um fator importante nos processos de inundagdo dos
reservatorios de petroleo. Uma vez que, a salinidade estd associada em varios aspectos
relevantes no que diz respeito aos métodos de EOR, como por exemplo, a molhabilidade da
rocha, adsor¢do e interagdes i0nicas entre tensoativo € o substrato poroso. Diante disso, as
composi¢des ¢ a influencia das solucdes salinas injetadas nos pogos ja foram alvo de varios
estudos (BUCKLEY e LIU, 1998; MORROW et al., 1998). E sabido também que as solugdes
de alta salinidade interferem na acdo dos surfactantes afetando a concentracdo micelar critica
e eficacia de emulsificagdao do 6leo (BERA et al., 2013; SPILDO et al., 2014).

Seguindo a indicagdo de Pereira et al (2014) as colunas testes foram inundadas com
quatro vezes o valor de volume de poro (4VP) com a agua de inje¢do contendo o surfactante.
Esse procedimento foi realizado para garantir a eficiéncia de contato entre a d4gua de injegdo e
o petréleo preso na areia empacotada e assim favorecer sua recuperacdo em condigdes
proximas as encontradas em campo. Essa operagdo ocorreu em duas etapas, (i) 4VP com uma
agua de injecdo contendo 0,1% do surfactante e (ii) 4VP com agua de inje¢dao contendo 2% do
surfactante e ambas com 1% de NaCl. A Tabela 4 resume os valores de petréleo recuperados
durante as duas etapas de extracdo de petroleo com as duas solugdes de surfactante utilizadas

nessa pesquisa.
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Tabela 4: Valores de recuperacdo do petroleo contido nas colunas de areia apds o processo de inje¢ao

das solu¢des com surfactante a 0,1% e 2%.

Volume recuperado na Volume recuperado Estimativa da
agua de produgido No sedimento porcentagem de
(ml) (extragdo solido- recuperagao de
solvente) petroleo
(ml/g) (%)
Petroleo presente no
nucleo poroso antesda ~ ----—--—- 019 e
passagem da agua de
injecdo

Petroleo presente no

nucleo poroso depois ~ ----—---- 0,08 59,8
da passagem de agua

de injecdo (Fase 1 ¢ 2)

Fase 1-Testes com 6,00 4,28
0,1% de surfactante e

Fase 2-Testes com 2% 73,0 54,4
de surfactante e (Total 58,7)

------- dado niao disponivel

A primeira fase de recuperagdo de petréleo, que corresponde a inje¢do de uma solugdo
do surfactante numa concentragdao de 0,1%, resultou na obtengdo de aproximadamente 4,3%
do ¢6leo no sistema. Enquanto que quando injetado uma solugdo a 2% (p/v) do surfactante a
percentagem de recuperacdo foi de 54.4 %. Essas estimativas foram baseadas em dois
métodos distintos de aferir a concentragdo de 6leo recuperado. A Tabela 4 mostra os valores
de recuperagdo de 6leo medidos na dgua produzida quando comparada aos valores obtidos
através do método de extracdo por solvente do 6leo remanescente no sedimento. Os resultados
obtidos sdo muito semelhantes e, provavelmente, estatisticamente iguais. Partindo do
pressuposto que o fator mundial de recuperagdo se encontra em uma faixa entre 20-40%
(MUGGERIDGE et al., 2014), os valores obtidos sugerem significativa aplicabilidade do
surfactante lauril glicosideo na recuperacao terciaria de petrdleo.

Recentemente varios trabalhos enfocam o uso do grupo dos surfactantes alquil
poliglicosideos (APG) para processos de EOR, por causa de sua capacidade de manter baixos
valores de tensdo interfacial independentemente da salinidade e temperatura. Diferentes
combinagdes das estruturas quimicas de APGs sdo possiveis e estudos recentes visam

intensificar suas propriedades surfactantes ao mesmo tempo em que venha reduzir a sua

adsorcao na rocha (IGLAUER et al., 2009; 2010).
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E recomendavel que a agua de inje¢do de recuperagdo de petroleo contenha uma
quantidade do surfactante acima da CMC. Esse fato esta relacionado com a perda de
surfactante por adsorcdo na formacdo rochosa (BERA et al., 2013; SHAMSIJAZEY]I,
VERDUZCO e HIRASAKI, 2014, 2014) e também pelo proprio consumo do mesmo nas
reacdes de emulsificagdo com o petrdleo. No entanto, por questdes econdmicas, ndo se sugere
usar o surfactante em concentragcdes muito elevadas. As solugdes usadas na recuperacao do
petréleo sdo comumente consideradas como altamente concentradas no intervalo de 2,5-10%
e pouco concentradas entre 0,1-0,2% (BERA ¢ MANDAL, 2014). Portanto, nesse estudo,
foram realizados testes de extragdo de petréleo dentro do intervalo de concentracdo do
surfactante classificado como baixo. Sendo essas solu¢des tipicamente utilizadas em outros

estudos (KO et al., 2014; SAMANTA et al., 2011; SWADESI et al., 2015).

57 CINETICA DE CONSUMO DO SULFATO NOS ENSAIOS COM AGUA
PRODUZIDA DA RECUPERACAO DE PETROLEO

A recuperacdo terciaria do petroleo pode ser realizada através da injecdo de uma
solugdo de dgua contendo o surfactante para aumentar a retirada do 6leo da formagao rochosa.
Essa dgua de injecdo percola por entre a formagdo rochosa formando uma emulsdo composta
por agua/oleo/surfactante. Esse liquido intersticial pode estar estimulando a atividade de BRS
in situ, principalmente em regides onde a concentragao da mistura surfactante e 6leo nao sao
consideradas toxicas. Em concentra¢des ndo toxicas, na verdade, essa mistura pode servir
como um meio de cultura para BRS aumentando assim a produgdo de sulfeto. Para testar esse
efeito na comunidade de BRS, foram feitos testes de consumo de sulfato, por um consorcio de
BRS isoladas de poco de petroleo, com amostras de dgua produzida obtida no processo de
extracdo do petrdleo. A Tabela 5 resume os dados de consumo de sulfato nas condi¢des
testadas.

Esse experimento também visou testar um possivel efeito da diluicdo da dgua de
injecdo dentro da formagao rochosa, o que pode ocorrer a partir do pogo de injeg¢ao até o pogo
de coleta. Com a percolacdo da dgua de injecdo a concentracdo do surfactante pode ir
gradualmente diminuido de concentracdo a partir do ponto de injecdo (efeito de diluicao pela
matriz rochosa) e esse decréscimo pode influenciar na atividade de BRS. Esse processo de

diluicao pode acontecer por causa do fendmeno de adsor¢cdo do surfactante na matriz rochosa
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e/ou pela presenca de agua intersticial que ndo contem o surfactante (BERA et al., 2013;
SHAMSIJAZEYI1, VERDUZCO e HIRASAKI, 2014, 2014)
A Tabela 5 e 6 mostram os resultados do consumo de sulfato do consodrcio de BRS

utilizando o efluente das colunas de areia (agua produzida) in natura ou diluida.

Tabela 5. Cinética de consumo de sulfato pelo consorcio bacteriano sob as diferentes dilui¢des (%)
dos efluentes gerados a partir da operagdo das colunas de areia impregnadas com petroleo. As
concentragdes de sulfato em todos os tempos da cinética encontram-se no Apéndice B.

Efluente 1 Efluente 2
(4gua com 1% Consumo de sulfato (agua com 1% Consumo de sulfato
salinidade ¢ 0,1% (mg/L/h) salinidade e 2% (mg/L/h)
surfactante) % surfactante)
Sem diluicdo 0 Sem diluicdo 168,7
85 81,25 75 256,2
75 0 50 70,83
50 22,91 35 35,41
35 0 15 0
15 62,50 5 37,50

Utilizando-se do efluente da Fase 1, referente a 4gua de producao coletada de uma
coluna que foi inundada com uma solu¢do de 0,1% de surfactante, nota-se que o maior
consumo de sulfato ocorreu onde o efluente estava em uma concentracdo de 85% (v/v) do
original. O menor consumo ocorreu na concentragdo de 50%. Nao ocorreu consumo de sulfato
nas concentragdes de 75 e 35%. Ja utilizando o efluente coletado na Fase 2, observou-se que a
taxa de consumo de sulfato foi maior na concentragcdo de 75% e menor na de 35%, nao sendo
detectado consumo na concentracdo de 15% (TABELA 5). Nesses casos, o consumo zero de
sulfato deve estar associado a falta de fonte de carbono gerado pelo processo de diluicdo de
baixas concentragdes da emulsao surfactante-petroleo.

Portanto, as modificagdes quimicas tanto do surfactante quanto do 6leo podem
transformar ambos em potenciais fontes de carbono para a microbiota existente. Deve-se, no
entanto, destacar que em alta concentracdo esse composto pode ser toxico a essa mesma
microbiota. A estrutura quimica dos surfactantes ¢ responsavel tanto pela acdo de
solubilizagdo e emulsdao do 6leo quanto pela sua toxicidade. O comprimento da cadeia alquil €

um fator que interfere diretamente na toxicidade da molécula, quanto maior a cadeia mais
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toXxico para os organismos e vice versa, principalmente para surfactantes ionicos e nao i6nicos
(LIMA et al., 2011; WOLF e FEUTEL, 1998). Mas aparentemente todas as classes
apresentam certo nivel de toxicidade (TIECCO et al., 2013). Esse efeito pode também ser
observado durante a aplicagdo dos métodos de EOR, ja que os surfactantes podem
desestabilizar as membranas celulares bem como inibir a¢do enzimatica e em consequéncia o

crescimento microbiano além de inibir e até desagregar biofilmes formados pelas BRS.

Tabela 6. Cinética de consumo de sulfato pelo consércio bacteriano sob as diferentes dilui¢cdes dos
efluentes controles gerados a partir da operacdo das colunas de areia. As concentragdes de sulfato em
todos os tempos da cinética encontram-se no Apéndice C.

Controle 1* (agua Controle 2** Controle 3** Controle 4**
Diluigdes dos com 1% (4gua com 1% (4gua com 1% (agua com 1%
efluentes (%) Salinidade) Salinidade) salinidade e 0,1% salinidade € 2%
surfactante) surfactante)
Sem diluigdo 77,08 0 231,2 66,66
85 268,7 0 43,75 L
75 33,33 0 0 131,2
50 43,75 0 0 256,2
35 6,250 0 0 172,9
15 0 0 0 297,9
5 158,3

* coluna impregnada com petroleo
**colunas sem petroleo

No controle 1 ocorreu um decréscimo no consumo de sulfato até que na diluicdo de
15% nao houve consumo de sulfato. E provavel que esse fato se deva a baixa disponibilidade
de fontes de carbono. Apesar da coluna estd impregnada com o6leo ndo houve injecao de
surfactante o que acarretou a ndo biodisponibilizacdo do 6leo. Um processo semelhante
ocorreu no controle 3, porém o consumo s6 foi detectado quando ndo houve diluicdo e em
85%. No controle 4, no entanto, foi observado consumo de sulfato em todas as concentragoes
do efluente, sendo menor onde o efluente ndo foi diluido, esse fato corrobora a hipdtese que o
surfactante pode ser usado como fonte de carbono pelas BRS, porém também demonstra um

padrdo de toxicidade pois, comparado com os testes sem diluicdo do efluente 2 a taxa de
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consumo foi 2,5 vezes menor. Nao houve consumo no controle 2, nesse controle a coluna foi
inundada apenas com 4gua e nao havia petroleo e/ou outro substrato no meio poroso.  Pode-
se dizer que o estudo da influencia dos fluidos de injecdo nas técnicas de EOR nos
reservatorios ¢ de suma importdncia, uma vez que, novas medidas preventivas da
biossulfetogénese poderdo ser tomadas. E muito importante realizar estudos como esse a
respeito de como a comunidade microbiana respondera aos surfactantes introduzidos e a
outros compostos, pois se esse fator ndo for levado em consideragdo o processo de
recuperagao terciaria se tornard cada vez mais oneroso € economicamente inviavel, pois sao
altos os custos relacionados com o controle das BRS in situ (TIU ¢ ADVINCULA, 2015).
Estudos similares poderiam elucidar, por exemplo, padrdes de inibi¢do para outros tensoativos
€ minimizar os custos com biocidas e outras substancias de controle. O fato ¢ que a industria
petrolifera precisara cada vez mais aperfeicoar o seu conhecimento em relacdo a microbiota
endogena dos reservatérios e assim agregar o conhecimento adquirido com estratégias

eficientes de recuperacao.
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6. CONCLUSOES

e A partir do modelo sigmoide pode se estimar a CMC de lauril glicosideo em torno de
82 mg/L, valor bem proximo do proposto por um de seus fabricantes e distribuidores.

e Esse ¢ o primeiro trabalho reportando a aplicag¢do de lauril glicosideo em métodos de
recuperagao terciaria;

e Os testes cinéticos de consumo de sulfato com D. vulgaris e o consércio de BRS na
presenca de surfactante mais petréleo mostraram respostas fisiologicas descritas pelo
modelo de Monod, validando esse método como parametro de avaliagdo da atividade
das BRS;

e As respostas foram obtidas em um periodo menor ou igual a 12 horas, ou seja, um
método rapido e mais econdmico em relagdes a métodos baseados em dias ou semanas
de cultivo microbiano para obter resultados;

e A cepa modelo de BRS D. vulgaris se mostrou mais sensivel a toxicidade do
surfactante a partir da concentracao de 0,2%, enquanto que, o intervalo toxico para o
consorcio de BRS ocorreu a partir de 1%. A diferenca foi associada a caracteristicas
intrinsecas das bactérias;

e Surfactante e petroleo sao potenciais fontes de carbono para BRS e as melhores
concentragdes para a atividade microbiana foram estimadas como sendo de 0,14 e
0,21% para a D vulgaris e para o consorcio de BRS, respectivamente;

e Nos testes das colunas, a recuperagao do 6leo foi de cerca de 60% valor maior que a
taxa média mundial de recuperacdo, tanto na analise volumétrica quanto pela avaliacao
da concentragdo de 6leo remanescente no sedimento através da extracao por solvente;

e Para evitar o aumento da atividade de BRS em pocos de petroleo ¢ necessario estimar
o efeito da concentragao do surfactante juntamente com os possiveis efeitos dos

fatores de diluigdo do mesmo na matriz rochosa.
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APENDICE A

Tabela com valores referente a quantificacdo de sulfato das réplicas dos testes cinéticos para o consorcio de BRS e para D. vulgaris nas

respectivas horas da cinética, esses valores foram usados para calcular o consumo de sulfato através da regressao linear.

Consorcio bacteriano BRS

Tratamentos com petroleo Tratamentos sem petroleo
Tempo T1 T2 T3 T4 TS5 C1 C2 C3 C4 C5 Meio Meio
(horas) mineral enriquecido
0 4800 o . . o 4800 4800 o . 4800 4800
1 4511 7237 9487 91625 8800 445496  5037,5 5275 6587,5 4076,88 3815.20 3156,25
3 4375 5087,5 6012,5 4825 5900 4089,51 5975 4975 6750  4728,01
5 3882 5237,5 5187,5 6175 5837,5 o . 5037,5 4987,5 . 446135 3206.25
12 — — — — — — — — — — 2900
Desulfovibrio vulgaris
Tratamentos com petroleo Tratamentos sem petroleo
Tempo T1 T2 T3 T4 TS5 C1 C2 C3 C4 C5* Meio Meio
(horas) mineral enriquecido
0 4800 o . . 4800 4800 . 4800 4800 . 4300 o
1 4559 6525 5475 5725 4162,5  3643,25 7850  ERRO 48125 399375 4225.56 o
3 4487,5 4325 5962,5 7800 3775 4887,5  6037,5 6087,5 5225 4100 4575 225625
5 o 4137,5 3525 4350 o 4081,5 4700  5687,5 50375 39185 4290.66 141075
12 — — — — — — — — 4290,87 1508,1

e *Consumo de 18,8, no entanto, devido ao baixo valor do R*e avaliagdo do comportamento microbiano o consumo foi considerado 0.
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Tabela com valores referente a quantificagdo de sulfato das réplicas dos testes cinéticos nas colunas de areia com o consércio de BRS nas

respectivas horas da cinética, esses valores foram usados para calcular o consumo de sulfato através da regressao linear.

Consoércio de BRS
Testes experimentais
Efluente 1 Efluente 2
Tempo Sem 85% 75% 50% 35% 15% 5% Sem 85% 75% 50% 35% 15% 5%
(horas) diluigdo diluigdo
0 4800 L _ . L L L L _ . L L L L
2 4633,33  5383,33  4716,66 5475 5583,33  6016,66 6225 6241,66  5908,33 5941,66 4750 5650
4 5600 5041,66 5008,33  5233,33 6575 5391,66 5758,33 4841,66  5216,66 5533,33 5091,66  4941,66
6 4600 5058,33  4991,66 5383,33 5958,33  5766,66 5550 5216,66 5625 5800 5858,33 5500

12




APENDICE C

65

Tabela com valores referente a quantificacdo de sulfato das réplicas dos testes cinéticos de controle nas colunas de areia com o consércio de BRS

nas respectivas horas da cinética, esses valores foram usados para calcular o consumo de sulfato através da regressao linear.

Testes controles

Controle 1 Controle 2

Tempo Sem 85% 75% 50% 35% 15% 5% Sem 85% 75% 50% 35% 15% 5%
(horas) diluigdo diluigdo

0 - - o o o _ _ _ L o o o o

2 5008,333 5750  5333,333 5533,333 5300 5625 —— 5108,333 5083,333 4941,667 5350 5375 5383,333 —

4 5150 4800  5533,333 5991,667 5550 5375 — 5700 7083,333 6250 6316,667 6191,667 5833,333 ——

6 4700 4675 5200 5358,333 5275 5850 —— 5508,333 5808,333 5925 6566,667 6641,667 6475 —

12

Controle 3 Controle 4

Tempo Sem 85% 75% 50% 35% 15% 5% Sem 85% 75% 50% 35% 15% 5%
(horas) diluicdo diluigdo

0 - — 4800 4800 4800 4800 — — — — — — -

2 5850 5700 5041,66  5458,33  5508,33  5491,66 — 5900 —— 6308,33  6266,66 6225 6950 6066,66

4 5683,33  6083,33  6466,66 6533,33  6258,33 695833 —— 6491,66 —— 5991,66 6616,66 5883,33  6358,33  4766,66

6 4925 5525 5675 5208,33  5083,33 555833 —— 5633,33 —— 5783,33 5241,66 5533,33 575833 543333

12




