CIEnAm
UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENERGIA E AMBIENTE
CENTRO INTERDISCIPLINAR DE ENERGIA E AMBIENTE (CIEnAm)
DOUTORADO EM ENERGIA E AMBIENTE

LIDIANE KARLA XISTO PINHEIRO

RECUPERACAO AVANCADA EXPERIMENTAL DE PETROLEO EM MEIOS
POROSOS ATRAVES DE BIOATIVOS MICROBIANOS

Salvador - Bahia
2017



LIDIANE KARLA XISTO PINHEIRO

RECUPERACAO AVANCADA EXPERIMENTAL DE PETROLEO EM MEIOS
POROSOS ATRAVES DE BIOATIVOS MICROBIANOS

Tese apresentada ao Programa de Po6s-Graduagdo em
Energia e Ambiente, programa do Centro Integrado em
Energia e Ambiente, da Universidade Federal da Bahia
como requisito parcial para obtencdo do grau de Doutora.

Orientadora 1: Dra. Cristina M. L. T. da M. H. Quintella
Orientador 2: Dr. Paulo Fernando de Almeida

Salvador - Bahia
2017



FICHA CATALOGRAFICA
(Elaborada pelo Sistema de Bibliotecas da Universidade Federal da Bahia - UFBA)

Pinheiro, Lidiane Karla Xisto

RECUPERACAO AVANCADA EXPERIMENTAL DE PETROLEO EM
MEIO POROSO ATRAVES DE BIOATIVOS MICROBIANOS/Lidiane
Karla Xisto Pinheiro, — Salvador — BA, 2017.

97 f.: il

Orientadora: Cristina M. L. T. da M. H. Quintella. Coorientadora: Paulo
Fernando Almeida.

Tese (Doutorado - Programa de Pds-Graduagdo em Energia e Ambiente) --
Universidade Federal da Bahia, Centro Interdisciplinar em Energia e
Ambiente, 2017.

1. Recuperacdo avancada de petroleo. 2. Biopolimero. 3. ASP. 4.
Meio poroso. I. Pinheiro, Lidiane Karla. I. Quintella, Cristina M.. 1I.
Almeida , Paulo Fernando . II. Titulo.




TERMO DE APROVACAO
LIDIANE KARLA XISTO OLIVEIRA

RECUPERACAO AVANCADA EXPERIMENTAL DE PETROLEO EM MEIO
POROSO ATRAVES DE BIOATIVOS MICROBIANOS.

Tese aprovada como requisito parcial para obten¢do do grau de Doutor em Ciéncias, Energia
e Ambiente, Universidade Federal da Bahia, pela seguinte banca examinadora:

Prof. Dr*. Cristina Maria A. L.T da M. H. Quintella @J\m& (LG lICiE (L»j&@

Doutorado em School of Molecular Sciences pela University of Sussex Inglatersa (1993).

A

Prof. Dr. Paulo Fernando de Almeida N
Doutorado em Engenharia de Alimentos pela Universidade Estadual de Campinas, Brasil

(1992).

I : (
Prof. Dr. Fabio Alexandre Chinalia —_— "A"‘O V4 G S
Doutorado em Environmental Microbiology pela University of Aberdeen, Escdcia (2002).

Prof* Dr* Josilene Borges Torres Lima Matos Mﬁa«m Porcr Soves love. Vc%x

S

Doutorado em Imunologia pela Universidade Federal da Bahia, Brasil (2007)

Prof. Dr. Sidnei Cerqueira &@M

Doutorado e, Biotecnologia - RBIO pela U

Salvador, 03 de maio de 2017



“Bem aventurados os que choram, porque serdo

consolados. Bem aventurados os que tém fome e
sede de justica, pois serdo saciados. Bem
aventurados os que sofrem perseguicdo por amor a

justica, porque sera deles o Reino dos Céus. ”’

(Mateus, 5:4, 6 e 10)



AGRADECIMENTOS

Agradeco inicialmente a Deus pela vida e pela oportunidade de realizacdo desse trabalho.

Agradeco a minha mae Antonia Xisto, uma guerreira que tanto amo, as minhas irméas, Cary e
Del, pelo amor dispensado em todos 0s momentos que precisei e por estarem sempre ao meu
lado. A meu esposo Neto Pinheiro meu amor eterno, pelo companheirismo, carinho e
paciéncia em todos 0s momentos, mesmo com as constantes auséncia nunca deixou de apoiar
e incentivar meus estudos. Ao meu filhote Miguel Xisto que foi meu companheiro em toda
essa jornada, estando com mais quildbmeros rodados que poucos na sua idade. A Paula

Nogueira, por me ajudar a cuidar do meu filho com tanto amor e carinho.

Agradeco a Profa. Dra. Cristina Quintella pela orientagdo e pelo incentivo na busca dos meus

objetivos académicos.

Agradeco ao Prof. Dr. Paulo Almeida pelos ensinamentos e otimismo, assegurando-me que

tudo daria certo.

Agradeco a toda equipe do Laboratério de Dindmica e Cinética Molecular, em especial a
Humbervania, Pamela, Tiago, Emirlayne, Saionara, Guilheme, Jéssica, Odete, com a qual tive

0 prazer de trabalhar.

Agradeco a toda equipe do Laboratorio de Biotecnologia e Ecologia de microrganismos
(LABEM), em especial a Leila, Bethania, Sueli e todos que ajudaram direta ou indiretamente
neste trabalho.

Agradeco ao Instituto Federal Baiano Campus Santa Inés e CAPES pelo apoio financeiro.

A todos, enfim, que estiveram presentes em algum momento no decorrer desta conquista,

meus sinceros agradecimentos.



PINHEIRO, X. K. L. Recuperac¢do avangada experimental de petréleo em meios porosos
através de bioativos microbianos. 2017. 97f. Tese (Doutorado em Energia e Ambiente).
Programa de Pds Graduacdo em Energia e Ambiente — Cienam. Universidade Federal da
Bahia, UFBA, Salvador, BA, 2017.

RESUMO

Nos campos de 6leos pesados existem uma grande dificuldade de escoamento do 6leo do
reservatorio até o poco, resultando em uma baixa producdo de petroleo pelos métodos
convencionais. A adicdo de solucdes ASP (alcali-surfactante-polimero) e polimeros a agua
salina garante um aumento na viscosidade, o que reduz a formagao de caminhos preferenciais
e diminui a tensdo interfacial no reservatorio, estendendo sua vida Util. Este trabalho teve o
objetivo de avaliar a eficiéncia de fluidos de injecdo ASP e solucbes poliméricas no
deslocamento do 0leo, por meio da recuperacdo avancada de petroleo (EOR) utilizando
reservatorios simulados a partir de plugs de arenito e célula microrservatério aberta. Os
resultados mostram que na célula aberta, a injecdo da solucdo ASP BIO obteve uma
recuperacdo de 34,7% de 6leo apds a recuperacdo convencional. J& a ASP comercial permitiu
uma recuperacao avancada de 28,6%. No sistema Holder foram testados as seguintes solucdes
poliméricas com seus respectivos fatores de recuperacdo avancada (FR): BIOPOL1 (Blenda
polimérica extraida: xantana comercial e Enterobacter sp. CCMICS 549) FR= 32,6%,
BIOPOL2 (EPS extraido de Xanthomonas axonopodis pv. manihotis 1182) FR= 22%,
BIOPOL3 (EPS extraido de Xanthomonas axonopodis pv. manihotis 1182 e Pseudomonas sp.
CCMICS 109) FR= 26% e BIOPOL 4 (EPS extraido de Enterobacter sp. CCMICS 549 e
Pseudomonas sp. CCMICS 109) FR= 22%. Foi realizada, também, analises de tensdo
interfacial, na qual a maior reducdo foi da solugdo ASP com 0,4 mN/m. Os resultados
mostram que todos os fluidos EOR testados foram capazes de recuperar Oleo residual,
possuindo um elevado potencial para a utilizagdo in situ, possibilitando o aumento da
producéo de 6leo em campos maduros.

Palavras chave: Recuperacdo avancada de petréleo. Biopolimeros. ASP. Meios porosos.
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ABSTRACT

In heavy oil fields there is a great difficulty of oil flow from the reservoir to the well, resulting
in a low petroleum production by conventional methods. The addition of polymers to water
ensures an increase in viscosity, which reduces the formation of preferential pathways in the
reservoir, providing a greater yield of petroleum fields and extending its useful life. This work
aimed at studying and evaluating the influence of alkali-surfactant-polymer solutions (ASP)
and microbial Bioactive (biopolymers and biosurfactant) in oil extraction. The results show
that in the opened cell to the injection of ASP BIO solution, it had a recovery of 34.7% after
conventional oil recovery. The commercial ASP obtained an enhanced recovery of 28.6%. In
Holder system were tested the following polymer solutions with their respective advanced
recovery factors (RF): ): BIOPOL1 (polymer Blenda: Commercial Xanthan and Enterobacter
amningenus CCMICS 549) FR = 32.6%, BIOPOL2 (Xanthomonas axonopodis pv. manihot
1182) FR = 22%, BIOPOL3 (Xanthomonas axonopodis pv. Manihot 1182 and Pseudomonas
aeroginosa CCMICS 109) FR = 26% and BIOPOL 4 (Enterobacter amningenus CCMICS
549 and Pseudomonas aeroginosa CCMICS 109) FR = 22%. From the results obtained in the
interfacial tension analysis the ASP solution obtained 0.4 mN. The results show that all tested
EOR fluids were able to recover residual oil, with a high potential in situ, allowing the
increase of oil production in mature fields.

Key words: Enhanced oil recovery. Biopolymer. ASP. Porous media.
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APRESENTACAO

Os proximos capitulos se apresentardo organizados da seguinte maneira:

O Capitulo 1 apresenta a introducdo onde esta definida a relevancia e a justificativa da
pesquisa. Neste capitulo também sdo apresentados os conceitos preliminares;

O Capitulo 2, que abrange os aspectos tedricos relacionados com o objetivo principal
deste trabalho;

O Capitulo 3, que compreende a prospeccdo tecnologica de patentes dos métodos
EOR/MEOR;

O Capitulo 4 que apresenta a metodologia utilizada;

O Capitulo 5 onde séo descritos os resultados experimentais obtidos e a discussdo destes,

seguidos das conclusdes, apresentadas no Capitulo 6.
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Capitulo

INTRODUCAO

1.1 JUSTIFICATIVA E MOTIVACAO

O consumo de energia € um dos principais indicadores do desenvolvimento
econémico e do nivel de qualidade de vida de qualquer sociedade. Ele reflete tanto o ritmo de
atividade dos setores industrial, comercial e de servicos, quanto a capacidade da populacdo de
aquisicéo de bens e servicos tecnologicamente mais avangados.

A demanda crescente de energia e a disponibilidade de recursos de hidrocarbonetos
mantém o petroleo como uma importante fonte energética ndo renovavel para o mundo. Para
atender o suprimento dessa fonte energética, tém sido realizados altos investimentos em sua
exploracdo e producéo.

Na matriz energética brasileira, o petréleo permanece como o combustivel dominante,
respondendo por 47% do consumo de energia, acima da hidrelétrica (28%) (BP Statistical
Review of World Energy 2016). Em 2015, o Brasil se situou na 122 posic¢ao, apds 0 acréscimo
de 7,7% no volume de 6leo produzido, totalizando 2,5 milhdes de barris/dia (2,8% do total
mundial) (ANP, 2016).

No inicio da vida de um campo de petrdleo, a producdo de hidrocarboneto se deve a
energia natural existente dentro do reservatorio. No entanto, ao longo do tempo, a producéo
de petréleo diminui pela reducdo do volume de 6leo no mesmo, pela queda de pressao e
também pela mudanca gradual das propriedades fisico-quimicas do 6leo, como a sua
densidade e viscosidade (SANTOS, 2009).

Os métodos de recuperacdo avancada de reservatorios visam melhorar a vazdo, por
meio do deslocamento dos hidrocarbonetos no reservatorio, obtendo-se ganhos de
desempenho em relacdo a producdo priméaria decorrente da pressdo natural do reservatorio e
dos métodos de recuperacdo secundaria, que envolvem a injecdo de agua, gas ou agua-gas
(THOMAS, 2004). Na recuperacdo avancada de oleo (Enhanced Oil Recovery - EOR) sdo

injetados produtos quimicos, gas carbonico e injecdo de calor no reservatdrio, incluindo a
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utilizacdo de micro-organismos e/ou seus produtos metabdlicos (microbial enhanced oil
recovery - MEOR) (SARAFZADEH et al., 2013).

Além do fator econdmico, a revitalizacdo dos campos maduros e marginais pode trazer
grandes beneficios para as regides proximas as suas localizagGes, podendo contribuir para o
desenvolvimento de areas carentes através da geracdo de empregos e oportunidades de
servico, da reativagdo do comércio e da industria local (BORGES, 2009a). No entanto, para se
obter esses beneficios, é necessario implantar algum método para recuperar o 6leo retido ap6s
a recuperacdo secundaria.

As técnicas utilizadas para recuperar o dleo da rocha reservatério compreendem uma
série de atividades multidisciplinares, envolvendo varios ramos das Ciéncias e da Engenharia,
cujo desafio principal € aumentar o fator de recuperacdo (FR), a producdo e a vida util de
campos produtores de petréleo (MORAIS, 2013).

A maior parte dos volumes originais de 6leo encontrados no mundo é considerada
irrecuperavel pelos métodos atuais, incluindo os de recuperacdo secundaria. A eficiéncia nos
projetos bem sucedidos de recuperacdo secundaria pode ser superior a 60%, embora o valor
mais frequente seja de 30 a 50% para os métodos convencionais (ROSA et al., 2006).

Atualmente a tecnologia de recuperacdo avancada de Oleo utilizando micro-
organismos e seus bioprodutos tem despertado interesse no meio académico e na industria de
petréleo. Detalhes do perfil microbiano podem levar a uma analise do mecanismo de
recuperacdo de petroleo e impulsionar o uso de tecnologias ndo somente usando micro-
organismos, mas também os produtos do seu metabolismo, com a perspectiva de producédo
industrial em larga escala e a utilizacdo in situ e nos campos de petréleo (WEIDONG, et al.,
2014). Além dos micro-organismos, o fluido de recuperagdo também pode conter surfactantes
em concentracdes que agem na reducdo da tensdo interfacial entre o 6leo e a 4gua; polimeros
que sdo utilizados para controlar a viscosidade; e os alcalis (hidréxido de sddio, silicato de
sodio e carbonato de sodio) que reagem com os acidos organicos presentes em alguns 6leos
produzindo uma espécie de “detergente” dentro do reservatorio, que reduz a tensdo interfacial
entre 0 6leo e a agua (BORGES, 2009a).

As solucdes de polimeros e biopolimeros sdo utilizadas com intuito de aumentar a
viscosidade do meio, auxiliando no aumento da pressdo do reservatorio, favorecendo o
deslocamento do 6leo, enquanto que as solucdes de tensoativos favorecem na reducdo da
tensdo interfcial agua/dleo, melhorando o escoamento do petréleo (SANTOS, 2014).
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Estudar e avaliar a eficiéncia de fluidos de injecdo ASP contendo biopolimeros e
solucBes poliméricas no deslocamento do 6leo, por meio da recuperacéo avancada de petroleo
(EOR), identificando composicBes de alta recuperacdo e mapear o grau de desenvolvimento

tecnoldgico da técnica.

1.2.2 Objetivos especificos

» Testar biopolimeros extraidos (Enterobacter amnigenus CCMICS 549, Xanthomonas
axonopodis pv. manihotis 1182 e Pseudomonas aeruginosa CCMICS 109) como
fluido para recuperacdo avancada de petréleo;

» Realizar testes de injecdo em meio poroso com solucdes asp e solucdes poliméricas;

A\

Caracterizar os fluidos de injecdo quanto ao seu comportamento reoldgico;

» Verificar a tensdo interfacial dos fluidos testados no meio poroso.
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Capitulo

ASPECTOS TEORICOS

2.1 RESERVATORIO

O petroleo, apos ser gerado e ter migrado, é eventualmente acumulado em uma rocha
que é chamada de reservatério (THOMAS, 2004). Os reservatorios sdo constituidos
geralmente por rochas de arenito ou carbonato com tamanhos de poros entre 50 e 1000 nm
preenchidos por 6leo e agua salina. Antes que 0 poco seja perfurado, sdo necessarios estudos
com relacdo a saturacdo de Oleo no reservatorio e o retorno econémico do mesmo
(UNGARATO, 2013).

O primeiro estagio da vida produtiva de um reservatorio de petréleo comeca através da
pressdo natural do reservatdrio. A expansdo do gas dissolvido e a reducdo da pressdo séo
consequéncias da perfuracdo, que é responsavel pela conducdo da energia que transporta o
6leo para a superficie (ARORA, 2014). Essa energia depende de algumas variaveis do
reservatorio, tais como volume, porosidade, dimensdes, permeabilidade, presséo inicial e atual
e temperatura, além de variaveis do préprio fluido, como densidade, viscosidade e teor de
impurezas (THOMAS, 2004).

Quando a pressdao diminui, devido a descompressdo dos fluidos do reservatorio,
métodos de recuperacao secundaria sdo aplicados. Nesse método, fluido externo ou gases sao
injetados para manter a pressao do reservatério. Os processos de recuperacdo primaria e
secundaria podem representar de 30-40% da producdo de 6leo, deixando cerca de 55% de
6leo residual no reservatorio (SEN, 2008). O terceiro estadgio, chamado de recuperacao
avancada de 6leo envolve a injecdo quimica, recuperacdo térmica, miscivel (CO,), injecdo de
polimeros, entre outros (AL-SULAIMANI et al., 2011).

A medida que o hidrocarboneto é produzido, ocorre a perda de uma parte da energia
primaria, devido a descompressdo dos fluidos do reservatorio, ocorrendo indiretamente
também a variacdo das caracteristicas do fluido, o que pode alterar sua composi¢éo, tornando-
0 mais viscoso, entre outros efeitos. Esses efeitos ocasionam a diminuicdo da produtividade

dos pocos, podendo levar a sua inviabilidade economicamente a exploracdo dos campos de



20

petréleo (ROSA et al., 2006). Entretanto, se houver aplicacdo de outros métodos, esta curva
de declinio pode ser desacelerada, sem, no entanto, ser interrompida. A partir das analises das
curvas de producdo dos campos sdo inseridas as definicbes de campos maduros e campos
marginais, largamente utilizados nas industrias (NAVEIRA, 2007).

Pode-se definir como campo maduro, todo campo que se encontra em avangado
estagio de exploragdo, com indices de producdo declinante que j& ultrapassou seu pico de
producdo, necessitando da aplicacdo de algum método de recuperacao de petréleo. Esse € um
conceito técnico operacional, associado apenas ao declinio do perfil de producdo pelo tempo
de exploragdo (BORGES, 2009a). A Bacia do Recbncavo, por exemplo, se encontra em
avancado estagio exploratorio, sendo considerada madura, com prospectos do tipo estrutural
praticamente esgotado. Apds 60 anos de producdo, essa bacia produz 43.905 bbl/dia, cerca de
um terco de seu pico de producdo (ANP, 2013).

Segundo Brauns (2010), existem varias defini¢cdes na literatura para campos maduros,
tais como: no limite de viabilidade econdmica; fase de producdo declinante; localizados em
terra ou em aguas rasas (lamina d’agua menor que 50 metros); produzem 6leo a mais de 10
anos; volume recuperavel em torno de trés milhGes de barris de éleo e com possibilidade do
emprego de técnicas especiais de recuperacdo: térmica, gasosa, quimica.

E de grande importancia ressaltar que a classificagio “campo marginal” pode ser
temporéaria, pois um campo economicamente viavel hoje pode se tornar subeconémico ao
longo de sua vida produtiva, e um campo classificado como marginal hoje, podera ser
futuramente desenvolvido (NAVEIRA, 2007). A classificagdo do campo quanto a
produtividade é de competéncia da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustivel (ANP), autarquia reguladora do setor petrolifero nacional.

2.2 PROPRIEDADES BASICAS DE UM RESERVATORIO

As técnicas que envolvem a explotacdo de uma jazida de petrdleo, dos métodos
primarios até os mais avancados, exigem o conhecimento e estudo das propriedades da rocha
e dos fluidos in situ (THOMAS, 2004). Com isso, havera o entendimento sobre o
funcionamento fisico-quimico do reservatorio, assim como embasa a escolha e o uso de
técnicas avancadas de estimulacdo de uma jazida. Algumas das propriedades sdo: porosidade,

saturagédo, permeabilidade e mobilidade.
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2.2.1 Porosidade
Porosidade (¢) € definida como a fracdo de espacos vazios em uma rocha em relagéo
ao volume total da rocha (ROSA et al., 2006).

A porosidadepode ser definida matematicamente pela Equagao (1):

® =V,/V, )
onde V,, é o volume de vazios da rocha e V; é o volume total da rocha.

Normalmente existe comunicacdo entre os poros de uma rocha. Porém, devido a
cimentacdo, alguns poros podem ficar totalmente isolados. A porosidade absoluta é a razdo
entre o volume de todos os poros, interconectados os n4o, e o volume total da rocha. A razio
entre o volume dos poros interconectados e o0 volume total da rocha é chamado de porosidade
efetiva. Como os poros isolados ndo estdo acessiveis para a producédo de fluidos, o parametro
realmente importante é a porosidade efetiva, pois representa o volume méaximo de fluido que
pode ser extraido da rocha (THOMAS, 2004).

2.2.2 Saturacao
Define-se saturacdo de um determinado fluido em meio poroso como sendo a fracéo

ou a porcentagem do volume de poros ocupada pelo fluido (ROSA et al., 2006).

Saturagéo de Oleo: 5, =V, /¥ 2
Saturagdo de Gas: 5, =V, /V,, 3)
Saturagdo de Agua: 5,, = V. /], (4)

2.2.3 Permeabilidade

Permeabilidade (k) € uma propriedade intrinseca de todo material poroso e reflete a
capacidade do material em permitir a passagem de fluido (SCHLUMBERGER, 2014).

A permeabilidade pode ser classificada como absoluta, quando existe apenas um
fluido saturando a rocha, e como efetiva, quando existe mais de um fluido. E comum que a
permeabilidade efetiva seja utilizada em sua forma normalizada que € obtida a partir da razdo
entre permeabilidade de cada fluido (k ) com a permeabilidade absoluta (k,), como descrito
nas Equacoes (5) a (7) (THOMAS, 2004)

Permeabilidade relativa ao 6leo: k,., = &, /k, (5)
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Permeabilidade relativa ao Gas: k,., = k, [k, (6)

Permeabilidade relativa a Agua: k., = k,,/k, )

2.2.4 Mobilidade
Mobilidade ¢é a razdo entre a permeabilidade e a viscosidade do fluido. Em linhas
gerais quanto maior for a permeabilidade e menor for a viscosidade do fluido, mais mdbil sera
o fluido dentro da rocha reservatorio (THOMAS, 2004). A mobilidade (4) pode ser calculada
através da Equacéo (8):
A=lk/u ®)
onde k é a permeabilidade do fluido e u é a viscosidade.

2.3 METODOS ESPECIAIS DE RECUPERACAO (RECUPERACAO AVANCADA)

Nas ultimas décadas, os métodos de recuperacdo secundaria passaram a ser
classificados como métodos convencionais de recuperacdo, enquanto que 0s métodos
tercidrios passaram a ser denominados como métodos especiais de recuperacdo ou métodos de
recuperacdo avancada, que na lingua inglesa é conhecido como “Enhanced Oil Recovery”
(EOR). Porém, recentemente alguns autores utilizam “Improved Oil Recovery” (IOR) que
engloba os antigos métodos especiais de recuperacdo e qualquer outro método ndo
convencional, que aumente a recuperacdo ou acelere a producdo em relacdo aos métodos de
recuperacdo priméaria ou secundaria (ROSA et al., 2006).

Os métodos especiais de recuperacdo podem ser caracterizados pela injecdo de
materiais normalmente estranhos aos presentes no reservatorio e € designado para remediar a
baixa eficiéncia da producdo de hidrocarboneto (BORGES, 2009b; QUINTELLA et al.,
2007). O foco na producdo do petrodleo tem se voltado cada vez mais para 0s métodos
especiais de recuperacao.

Esses métodos podem ser classificados de uma maneira geral em trés categorias:
Métodos Térmicos, Métodos Misciveis e Métodos Quimicos, de acordo com a natureza geral
dos processos e as propriedades do deslocante. Além desses, a utilizagdo de micro-organismos
e/ou produtos do seu metabolismo para aumentar o fator de recuperacdo do Gleo, vém

ganhando notoriedade pela sua alta eficiéncia de varredura.
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2.3.1 Métodos térmicos

A constatacdo de que ao ser aquecido, o 6leo tem a sua viscosidade reduzida quase que
exponencialmente, foi o inicio para o desenvolvimento dos métodos térmicos (QUINTELLA,
2008). A medida que a tecnologia foi avancando, a inddstria desenvolveu dois tipos de
métodos térmicos, que diferem na maneira como é feito o aquecimento do fluido do
reservatorio. Em um deles, o calor é gerado na superficie e em seguida transportado para o
interior da formacao, utilizando-se um fluido, chamado de Injecdo de Fluidos Aquecidos. No
outro, o calor é gerado no interior do proprio reservatério, a partir da combustdo de parte do
6leo ali existente, chamado de Combustdo in situ (VALE, 2009).

2.3.2 Métodos misciveis

Os métodos misciveis ttm como objetivo promover a injecdo de fluidos que sejam
misciveis com o 6leo do reservatorio, de tal modo que ndo existam tensdes interfaciais entre
0s mesmos. Assim, 0 6leo que esteve em contato com o fluido injetado serd totalmente
deslocado para fora do reservatorio. Os fluidos que podem ser utilizados para deslocamento
miscivel sdo, preferencialmente, o dioxido de carbono, o gas natural e o nitrogénio (MATTE,
2011).

No geral esses métodos possuem baixa eficiéncia de varrido, e isso ocorre devido a
essas solugdes normalmente terem viscosidades bem menores que a do 6leo, deixando a maior

parte do reservatorio sem ser varrida (SANTOS, 2007).

2.3.3 Métodos quimicos

A aplicacdo de métodos quimicos tem como objetivo principal gerar propriedades ou
condigdes interfaciais que sdo mais favoraveis para o deslocamento do dleo, através da adicdo
de produtos quimicos a dgua (SEGUNDO, 2007). Entre 0s processos mais comuns estdo a
injecdo de agua com adicdo de polimeros, injecdo de solucdo micelar e injecdo de solucdo
ASP (alkali-surfactante-polimero) (QUINTELLA et al., 2009). Esses métodos, no geral, séo
aplicados para 6leos com viscosidade moderada, ndo sendo indicados para 6leos efetivamente
pesados com pouca ou nenhuma mobilidade. No entanto, quando o 6leo do reservatério tem
viscosidade um pouco elevada, podem-se adicionar polimeros a agua de injecdo, ou até
utilizar fluidos como a glicerina bruta (GB), que se deslocard no meio poroso com uma
mobilidade proxima a do 6leo (QUINTELLA et al., 2005). Devido a essa semelhanca, o
fluido injetado aumenta a viscosidade da agua, direciona o escoamento para dentro de zonas

de menor permeabilidade, conferindo melhor varredura da solucdo polimérica utilizada nos
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processos de recuperacdo de petrdleo e diminuindo a formacdo de caminhos preferenciais
(fingers) (SANTOS, 2007).

2.3.4 Injecdo micelar

A injecdo de solucdo micelar é um método especial de recuperacdo quimica que busca
recuperar o 6leo movel remanescente do reservatorio atraves da redugdo da tensdo interfacial
entre os fluidos deslocante e deslocado (THOMAS, 2004).

Uma solugdo micelar pode ser descrita como sendo uma microemulsdo. A injegédo de
microemulsdo € uma tentativa de se obter um deslocamento miscivel com boas eficiéncias de
varrido.

Quando o surfactante é misturado na 4gua mesmo em baixas concentracdes, forma-se
uma solucdo. Se a concentracdo for aumentada acima de uma quantidade critica, as moléculas
de surfactante unem-se em grupos chamados micelas. Quando o 6leo é misturado nesse
sistema agua-surfactante, as micelas podem solubiliza-lo ou dissolvé-lo, formam gotas de
tamanhos microscopicos para o interior das micelas. Essa mistura € frequentemente referida
como micelas inchadas (ROSA et al., 2006).

A solucdo micelar seguida por um banco de polimero é um fluido deslocante ideal. Ela
proporciona a alta eficiéncia de deslocamento dos metodos misciveis e a boa eficiéncia de
varrido da injecdo de &gua. Essas solugdes com surfactantes e eletrélitos adequados limitam o
problema da adsorcéo.

O processo é iniciado com a injecdo de um banco pré-fluxo de agua, que é compativel
com a solugdo micelar, tendo a finalidade de deslocar a agua salgada para fora do
reservatorio, evitando a degradacdo da solugcdo micelar. Posteriormente, ocorre a injecdo da
solucdo micelar para o 6leo retido. Apds o banco micelar, é injetado um banco de polimero
para controlar a mobilidade e por fim, injeta-se a agua.

Este método é aplicavel a reservatérios de arenitos, mas sua aplicacdo é limitada em
reservatorios carbonaticos ou onde a &gua do reservatério contenha ions de célcio ou
magnésio em excesso, pois a adsorcdo de surfactante é alta nesse tipo de reservatorio. Além
disso, deve ser aplicado em reservatorios com oOleos de API° médio, pois para 6leos muito
pesados seria necessaria a utilizacdo de bancos com alta viscosidade, necessitando de grande

quantidade de produtos quimicos de alto custo.
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2.3.5 Solucéo ASP (Alkaline Surfactant Polymer)

A tecnologia de injecdo de Alcalis-Surfactantes-Polimeros (ASP), desenvolvida no
inicio da década de 1980 pela Surtek, empresa sediada em Golden, Colorado, EUA, consiste
na injecdo de uma solugéo aquosa contendo uma substancia alcalina, um surfactante e um
polimero. Aliam-se trés tipos de produtos, injetados sequencialmente e em diferentes
proporcdes de acordo com o reservatorio (Figura 1). E um método promissor na recuperagio
avancada de petréleo (devido ao efeito sinergético), buscando reduzir as forcas capilares,
melhorar a eficiéncia de deslocamento do 6leo, aumentar a &rea de contato e controlar a razdo
de mobilidade (ROSA et al., 2006; CARRERO, 2007).

Figura 1. Efeito sinérgico do Alcalino-Surfactante-Polimero (ASP)

Surfactante

Reduz Polimero

tensao
EEEE]

Efeito pistao

Fonte: Autoria propria.

As substancias alcalinas e os surfactantes visam reduzir a tensdo interfacial entre os
fluidos, aumentando com isso a eficiéncia de deslocamento, ou seja, reduzindo a saturagao
residual de 6leo ap0s a injecdo. A reacdo quimica entre o alcali e &cidos orgénicos presentes
no petréleo, produz surfactantes “in situ” que auxiliam na reducdo da IFT. Portanto, em
reservatorio de oOleo parafinico que possui altos teores de acidos, a utilizacdo de um alcali
como co-agente tensoativo sera mais viavel economicamente (SEDAGHAT et al., 2013).

Uma formulacdo possivel para o processo ASP consiste, por exemplo, na injecdo de
uma solucdo aquosa contendo uma pequena concentracdo (1%) de uma substancia alcalina,

uma pequena concentracao (0,1 a 0,3%) de surfactante e uma pequena concentracdo (0,1%)
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de um polimero. Como substéncia alcalina, pode ser usado, por exemplo, o carbonato de
sodio (NA2CO3) ou o hidroxido de sddio (NaOH) e mais recentemente, 0 metaborato de sodio
(CHEN et al., 2013). O esquema de injecdo pode, por exemplo, contemplar a injecdo de um
volume da solucdo ASP correspondente a 25% do volume poroso do reservatdrio, seguida
pela injecdo de uma solugdo de polimero equivalente também a 25 % do volume poroso e
finalmente pela injecdo de &gua convencional até o instante de abandono do reservatorio
(ROSA et al., 2006).

Alguns trabalhos relatam sobre alteragcbes nos componentes das solugdes ASP, tal
como mudanga na viscosidade, diferentes concentragdes de biosurfactante e/ou surfactantes e
de alcalis (DAOSHAN et al., 2004; GAO et al., 1995; HOU et al., 2005; HOU et al., 2006).
Quanto a otimizacdo e/ou formulacdo da solucdo ASP, trabalhos relataram testes em meio
poroso, testes reoldgicos, anélise da tensdo interfacial, entre outros aspectos (FLAATEN et
al., 2010; KHAN et al., 2009; ZHANG et al., 2008; ZHANG et al., 2011). A recuperacao da
emulsdo pelo método EOR utilizando misturas ASP, € reportada por alguns autores como um
dos principais desafios para separacdo dessa mistura (WANG et al., 2005; HIRASAKI et al.,
2005; ZHANG et al., 2007; JIXIANG et al., 2007; GUO et al., 2006; LI et al., 2014).

O método EOR com injecao de solugdes ASP tem provado ser eficaz na reducdo da
saturacdo residual de 6leo nas experiéncias laboratoriais € no campo, através da reducdo da
tensdo interfacial e da mobilidade entre as fases de 6leo e agua (CARRERO et al., 2007; LI et
al., 2005; LI et al., 2000; JIXIANG et al., 2007).

As injecbes ASP foram identificadas como um processo EOR rentavel, produzindo
taxas de recuperacdo superiores a 20% em alguns campos petroliferos como, por exemplo, no
campo de Daging na China (LU et al., 2010).

2.3.6 Injecao alcali

A injecdo de alcali € um método de recuperacdo melhorada de petr6leo, em que um
produto quimico alcalino, tal como hidroxido de sodio, hidroxido de amdnio ou carbonato de
sodio é adicionado a agua de injecdo. A reacdo quimica do alcali com certos tipos de 6leos
formam agentes tensioativos no interior do reservatério. Assim, os surfactantes desempenham
um grande papel no aumento da recuperacdo de petroleo, reduzindo a tensao interfacial entre
0 6leo e agua.

O élcali promove o deslocamento do 6leo aumentando o pH da &gua de injecdo. A
reacdo entre os componentes alcalis e acidos do petréleo bruto formam surfactantes in situ na

interface Oleo-agua (SHARMA et al., 2015), que por sua vez reduz o custo global dos
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produtos quimicos utilizados na solucdo ASP (DELSHAD et al., 2013). Em seguida, o dleo
bruto é mobilizado pela mistura e remove o 6leo dos poros no reservatério. Normalmente, as
injecdes alcalinas tém sido utilizadas em reservatorios com 0leos acidos e pesados.

Por outro lado, as injecGes de alcali ndo sdo recomendadas para reservatorios
carbonéticos por causa da grande quantidade de calcio, e a mistura entre o alcali e os ions de
calcio podem produzir precipitado de hidréxido, danificando a formacdo rochosa (SHENG,
2014).

A reacdo da solucdo alcali com o 6leo e/ou o surfactante pode gerar precipitado, o que
danificaria o reservatdrio e reduziria a sua permeabilidade (GREGERSEN et al., 2013;
KALWAR et al., 2014; SHARMAR et al., 2015). O uso de hidréxido de s6dio (NaOH), foi
destacado como danoso no reservatorio em virtude da sua interacdo com silicatos (OLAJIRE,
2014).

Estudos indicaram que um alcali fraco, como o metaborato de sodio, causa menor
reducdo da viscosidade de solugdes ASP em comparacdo com &lcalis fortes. No trabalho,
ficou evidente o aumento da recuperacdo avancada de petréleo em 56%, quando houve
substituicdo de carbonato de sodio e hidroxido de sodio por metaborato de sddio, reduzindo os
efeitos negativos causados por esses alcalis convencionais (CHEN et al., 2013; FLAATEN et
al., 2010).

Os principais lucros da injecdo de alcali estdo na redugdo da tensdo interfacial e da
adsorcdo de tensoativos anidnicos que diminuem custos e torna ASP um método recuperagédo
de petroleo muito eficiente desde que, o processo de consumo nao seja muito dispendioso. Por
processo de simulacdo numérica, o modelo alcalina pode ser planejado e otimizado para
garantir a propagacao adequada do alcaloide.

Injecdes de solucdo alcalina € um processo complexo em que a reducdo da tensdo
interfacial ndo é sempre o mecanismo fundamental. Dependendo das alteracGes nas
propriedades da rocha, emulsificacio e molhabilidade podem desempenhar um papel
importante na recuperacdo de 6leo (ABADLI, 2012).

Esse método EOR — injecdo alcali teve inicio com a utilizacdo de solucdo de carbonato
de sodio na area Bradford da Pensilvania em 1925 e desde entdo, os trabalhos sobre este
processo de recuperacédo de 6leo tem continuado (SARKAR, 2012).

Segundo Delshad (2013), muitos pesquisadores relataram que os valores de tensdo
interfacial mais baixos ocorreram com o uso de alcali em baixas concentra¢des, no entanto a
demanda de consumo do reservatério faz com que ele seja utilizado em concentracdes

maiores das que relatam os estudos de eficiéncia feitos em laboratdrio.
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2.3.7 Injecdo de surfactante

Os surfactantes, também chamados de tensoativos, sdo compostos anfifilicos
(possuidores de regides distintas - hidrofébicas e hidrofilicas), organicos ou organometélicos,
que formam micelas (agregados) em solucdo. A definicdo da palavra surfactante é baseada na
contracdo da frase em inglés - “surface-active agents”. Estes possuem uma superficie ativa,
devido a concentracdo de determinadas espécies em uma regido interfasica: ar-agua, 6leo-
agua ou solido-liquido (MANIASSO, 2001).

A injecdo de surfactante promove a estimulacdo do reservatorio pela reducdo da tenséo
interfacial (IFT) 6leo-4gua, permitindo a recuperagdo de parte do 6leo que ficou aprisionado
no reservatério em decorréncia das forgas capilares. O mecanismo quimico responsavel pela
reducdo da IFT envolve a formacdo de um filme adsorvido, como mostra a Figura 2, entre o
6leo e &gua a partir da interacdo quimica entre o surfactante e o 6leo (OLAJIRE et al., 2014).
A formacdo desse filme favorece a formagéo de bancos de 6leo dentro do reservatorio, o que
também melhora a recuperacéo de 6leo.

Produzir tensdes interfaciais ultra baixas € um dos mais importantes mecanismos para
recuperacdo de Oleo utilizando tensoativos. O petroleo, no entanto, sdo misturas mais
complexas, com milhares de composicdes e que sdo distintas uma das outras. Tensdes
interfaciais relacionadas a recuperagdo avancada dependem de varidveis, que vem sendo
extensivamente estudadas, dentre elas: pesos moleculares de tensoativos, concentracdes de
tensoativos, eletrolitos e alcalis (ZHANG et al., 2005).

Figura 2. Principio quimico do surfactante

Cabeca polar
solivel em Agua

Scale document up

Cauda hidrofébica
soluvel em dleo

Fonte: Adaptada de Olajire (2014).
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A classificagdo mais comum dos tensoativos € através da carga do grupo hidrofilico.
Eles podem ser anidnicos, catidnicos, ndo-idnicos e anfdteros ou zwitteridnicos (CUI et al.,
2011).

2.3.8 Injecao de polimeros

A injecdo de polimeros estd diretamente relacionada ao aumento da eficiéncia de
varrido pela reducdo da razdo de mobilidade, que é a caracteristica singular mais importante
de um projeto de injecdo de dgua (ROSA et al., 2006).

Pouco pode ser feito para melhorar as caracteristicas do fluxo de éleo no reservatorio,
exceto por meio de métodos térmicos. A pesquisa, entretanto, encontrou uma classe de
produtos quimicos, chamados polimeros, que quando adicionados a 4gua, mesmo em baixas
concentracfes, aumentam a sua viscosidade e em muitos casos diminuem a permeabilidade
efetiva a agua. Dos métodos de recuperacdo terciaria, € um dos poucos que podem ser
aplicados a reservatorios “off-shore”.

Um polimero é uma molécula grande, formada por milhares de blocos que se repetem,
0s mondmeros. A proporcdo que 0s mondmeros se juntam para formar os polimeros, uma
longa cadeia de moléculas é formada, com massas moleculares da ordem de milhdes. Muitos
polimeros sdo usados na industria petrolifera como fluido de perfuracdo e de fraturamento,
para correcdo de perfil de injetividade e como agentes bloqueadores de agua. Mas em injecao
de polimeros, dois sdo mais frequentemente usados na inddstria de petroleo: biopolimeros,
como por exemplo, a xantana e o polimero sintético, classificado como poliacrilamidas
parcialmente hidrolisadas (ROSA et al., 2006).

O uso de polimeros reduz as razfes dgua/dleo do processo de produgdo, onde havera
uma maior producdo de Oleo, enquanto a quantidade de agua sera reduzida e com isso,
ocorrera a diminuicdo dos custos operacionais.

Os polimeros sdo o produto mais usado, e aplicam-se a hidrocarbonetos com
viscosidade mais elevada, quando comparadas com os restantes métodos quimicos. Os
polimeros injetados aumentam a viscosidade da dgua (entre o hidrocarboneto e a agua), logo a
recuperacdo (SPEIGHT, 2013).

A principal desvantagem dos polimeros € a sua degradacdo quimica, bacteriana ou por
cisalhamento. As solucdes de polissacarideos e poliacrilamida sdo afetadas diretamente por
esses fatores. As poliacrilamidas devem ser misturadas em agua livre de oxigénio e doce, ja
gue pequenas concentracdes de sal reduzem drasticamente a viscosidade da solucdo. Se o

reservatorio onde sera feita a injecdo contiver agua salgada também podera haver problemas
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de degradacgéo da viscosidade da solugdo, com reducéo acentuada do controle de mobilidade
almejado (ROSA et al., 2006).

Os biopolimeros ndo sdo afetados pelo cisalhamento. Na verdade, um alto grau de
cisalnamento é desejavel para solubilizar adequadamente o polimero. As principais
desvantagens deste polimero sdo o tamponamento da formacdo nas imediacdes do poc¢o e
suscetibilidade ao ataque bacteriano. A filtracdo da solucdo de biopolimero é requerida para
manter a injetividade (WEVER et al., 2011).

Para 0 método ser eficiente, as solu¢fes poliméricas precisam permanecer estaveis por
um longo periodo sob as condigdes do reservatorio. Os polimeros sdo sensiveis a degradacao
mecanica, quimica, térmica e microbioldgica. A degradacdo pode ser prevenida ou

minimizada utilizando técnicas especiais (ROSA et al., 2006).

2.4 RECUPERAQAO AVANCADA DE PETROLEO UTILIZANDO MICRO-
ORGANISMOS

A utilizacdo de micro-organismos na recuperacao de petroleo é um processo que vem
sendo estudado desde a década de 1940 (BROWN, 2010), com os pesquisadores ZoBell e
Russein.

A recuperacdo avancada de petroleo utilizando micro-organismos (MEOR) tem uma
boa relacdo custo e beneficio e o processo de recuperacdo tercidria de petroleo utilizando
fontes naturais tem atraido a atencao durante décadas. As melhorias na recuperacao induzida
pela aplicacdo de micro-organismos tém sido justificadas por mecanismos como: producao de
gés, producdo de acido, reducdo da viscosidade do 6leo, modificacdo das mobilidades dos
fluidos no reservatério, aumento da permeabilidade, melhora do processo de injecdo de agua,
reducdo da tensédo interfacial (IFT) e alteracdo na molhabilidade. Dentre esses mecanismos, a
reducdo da IFT e alteracdo da molhabilidade, que estdo relacionados com a producdo de
biosurfactantes, tém sido considerados mais eficazes, especialmente em reservatorios
carbonatos (KHAJEPOUR et al., 2014).

Os micro-organismos e seus metabolitos de superficie (ex.: surfactante) sdo usados
para recuperar o 6leo que esta retido na rocha reservatdrio, mesmo ap0s a recuperacao
secundaria, e consequentemente, ocorre uma melhoria na exploracdo do petréleo (RABIEI,
2013).

O aumento da producéo de 6leo ocorre devido as estruturas quimicas dos metabdlitos
de superficie ativos que compreendem uma parte hidrofilica composta por acidos, peptideos e

polissacarideos ou um grupo hidrofébico de acidos graxos. Essa caracteristica anfifilica altera
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as interacdes entre o 0Oleo, a &gua para injecdo contendo as biomoléculas e poros da rocha,
aumentando a molhabilidade do Oleo e, consequentemente, a recuperacdo do Oleo,
especialmente em campos maduros (ALVAREZ et al., 2015).

MEOR (Microbial Enhanced Oil Recovery) é uma tecnologia promissora de
recuperacdo avangada que utiliza micro-organismos e/ou seus produtos metabolicos na
recuperacdo de petroleo, especialmente em campos maduros e reservatorios com alto teor
parafinico (ALMEIDA et al., 2004).

Os mecanismos responsaveis pelo aumento de recuperacdo observado com MEOR
consistem na reducdo da tensdo superficial e da tensdo interfacial entre Oleo e agua,
diminuigdo da viscosidade por biosurfactantes, aumento da permeabilidade do reservatério
por dissolucdo da rocha por &cidos organicos, desobstrucdo de poros por gases, dissolucdo de
depdsitos organicos por solventes e a obstrucdo seletiva de regides de alta permeabilidade
com biopolimeros. Reservatérios de 6leo oferecem condi¢des onde alguns micro-organismos
podem se desenvolver e estes, quando isolados e cultivados em laboratorio, podem ser
caracterizados quanto a producdo de surfactantes. Através de métodos especificos, micro-
organismos podem ser selecionados e utilizados para a formagcdo de um banco de culturas
com potencial aplicacdo na recuperacdo do meio ambiente e em MEOR (SEM, 2008).

Biosurfactantes formam um grupo heterogéneo de moléculas de superficie ativa
sintetizados por micro-organismos podendo ser intracelular ou extracelular. Estas moléculas
reduzem a tensao superficial, a concentracdo micelar critica e a tenséo interfacial de um meio
contendo uma solugéo aquosa e uma mistura de hidrocarbonetos.

A estrutura dos biosurfactantes contém uma parte hidrofilica composta por
aminoacidos ou peptideos, anions ou céations, e monossacarideos, dissacarideos, ou
polissacarideos. A parte hidrofébica € composta por estruturas saturadas, insaturadas ou
acidos graxos hidroxilados ou ainda, peptideos hidrofobicos. Devido as suas caracteristicas,
os biosurfactantes sdo muito utilizados em diversas industrias, tais como alimenticias,
farmacéuticas, de cosméticos, quimicas, sendo a de petr6leo uma das mais importantes. Nesta,
biosurfactantes sdo uma alternativa atrativa, sendo utilizados em recuperacdo avancada de
oleo, limpeza de tanques e equipamentos, tratamento de acidentes decorrentes de
derramamento de oleo, emulsificacdo de 0Oleo e na quebra de emulsGes Oleo/agua. Sua
utilizacdo in situ e ex situ na recuperacdo avancada de 6leo, vem despontando como
alternativa importante em situacdes especificas (WEIDONG et al., 2014).

Enterobacter cloacae foi utilizada como agente MEOR, verificando ao final do

experimento que as células bacterianas tiveram maior impacto na molhabilidade, enquanto o
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biosurfactante foi eficaz na reducdo IFT (KHAJEPOUR et al., 2014). Os resultados desse
estudo foram consistentes como os trabalhos de KARIMI et al., 2012; BIRIA et al., 2013 e
SARAFZADEH et al., 2014, onde relatam que a formacdo de EPS é considerada como o
principal mecanismo no processo de alteragcdo da molhabilidade.

2.4.1 Biopolimeros Bacterianos

Polissacarideos microbianos sdo macromoléculas formadas por monossacarideos e
derivados acidos, podendo ser sintetizados por bactérias e fungos (SUTHERLAND, 2001).
Esses polissacarideos de cadeia complexa também sdo conhecidos como gomas, devido a sua
capacidade de formar solugdes viscosas e geis em meio aquoso.

Polissacarideos microbianos sdo biopolimeros produzidos por micro-organismos, que
tém a capacidade de formar geis e solucdes viscosas em meio aquoso (MOREIRA et al.,
2003), mesmo em baixas concentragoes.

Um grande nimero de bactérias conhecidas produz quantidades abundantes de
exopolissacarideos (EPS), particularmente as fitopatogénicas como Xanthomonas sp.,
Pseudomonas sp., Pectobacterium sp. e bactérias fixadoras de nitrogénio, Rhizobium sp.,
Beijerinkia sp. e Azotobacter sp. (VERMANI et al., 1995). Destas, os EPS de Xanthomonas
campestris (xantana), Sphingomonas paucimobilis e Pseudomonas elodea (gelana),
Acetobacter xylinum (celulose), Rhizobium sp. (succinoglucana) e Enterobacter sp. (Fucogel)
estdo sendo comercializados (SUTHERLAND, 2001; FREITAS et al., 2011; TORRES et al.,
2012).

A producdo de polissacarideos extracelulares (EPS) é comum em muitos géneros de
bactérias. Esses EPS podem formar uma capsula ao redor da célula ou podem ser expelidos
para o meio extracelular na forma de muco (COPLIN; COOK, 1990). Os polissacarideos
capsulares sdo altamente hidratados e, portanto, protegem a bactéria de dessecacdo e evitam
que moléculas hidrofdbicas penetrem e atinjam a membrana celular. Assim, as bactérias com
capsula sdo mais resistentes a acdo de detergentes e antibidticos hidrofébicos (DESTEFANO,
1994).

Nas interacGes que estabelece com o ambiente, a vida em biofilme, formado por
exopolissacarideos, apresenta vantagens para a comunidade bacteriana, como por exemplo, o
aumento da resisténcia aos estresses ambientais, a tolerancia antimicrobiana, a protecdo a
ataque de protozoarios, 0 metabolismo em conjunto, a oportunidade para transferéncia
horizontal de genes, dentre outros (RUDRAPPA et al., 2008).
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Na producdo de exopolissacarideos (EPS) por bactérias Gram-positivas, enzimas
lipoprotéicas extracelulares estdo envolvidas e sdo secretadas na superficie da célula. Ja a
sintese de EPS por bactérias Gram-negativas é intracelular (SUTHERLAND, 2001). Estudos
bioquimicos e fisioldgicos demonstram que a sintese de xantana é similar a biossintese de
EPS de outras bactérias Gram-negativas (SUTHERLAND, 1999).

Os EPS bacterianos sdo constituidos por polissacarideos e, em menor fragdo, por
proteinas, lipideos e acidos nucléicos (WIMPENNY et al., 2000; SUTHERLAND, 2001). Os
EPS podem ser compostos de homo e heteropolissacrideos de glicose, galactose, frutose,
piruvato e acido manurdnico ou &cido glicurénico.

Alguns polissacarideos do EPS sdo neutros ou polianiénicos para os EPS de bactérias
gram negativas. Alguns EPS microbianos sdo industrialmente importantes, como por
exemplo, dextrana, xantanas, gelanas, pululana e alginatos (DE VUYST; DEGEEST, 1999).

A importancia e potencialidade do uso de biopolimeros nos mais diversos segmentos
industriais como agentes espessantes, estabilizantes, gelificantes e emulsionantes em
alimentos, farmacos, tintas, defensivos agricolas e outros, € um consenso na literatura.
Observa-se nesses setores, uma continua substituicdo dos polissacarideos convencionais por
produtos de origem microbiana, por varias razdes, como possibilidade de modificacdo de suas
caracteristicas reologicas através do controle de pardmetros de fermentacdo, independéncia
climatica e controle de qualidade dos lotes (BOZA, 2002).

Um alto potencial de aplicacdo nos mais diversos segmentos industriais tem surgido
para biopolimeros, destacando-se a industria alimenticia, farmacéutica, petrolifera, cosmética,
entre outras. Para Druzian (2007), a pesquisa visando a aplicacdo industrial est4 concentrada
nos polissacarideos extracelulares (EPS), pois resultam em processos de extracdo e
purificacdo mais simples e produtividade mais elevada.

A injecdo de polimeros esta entre os mais importantes produtos utilizados para alterar
as condicdes de reservatorio, como a presenca de fraturas ou caminhos preferenciais, por onde
a &gua injetada se perde e deixa de realizar o varrido desejado. Polimeros e géis também
permitem otimizar a aplicacdo de produtos quimicos de alto custo, evitando perdas por
fraturas ou caminhos preferenciais (TELEDYNE ISCO, 2012).

As aplicacdes de métodos quimicos de MEOR tém tido especial éxito em campos
petroliferos da China e tém incentivado outras aplica¢fes, como no Campo de Marmul, Oma.
O problema com baixa eficacia, em geral, estdo associados a utilizacdo de surfactantes em

reservatorios com alta salinidade e/ou temperatura. Com a utilizacdo de polimeros o0s
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resultados sdo melhores em arenito, enquanto reservatorios carbonéticos ainda representa um
grande desafio (KOKAL; AL-KAABI, 2010; SCHLUMBERGER, 2012).

2.4.2 Exopolissacarideo produzido por bactérias do género Enterobacter sp.

Alguns polissacarideos microbianos, além de suas propriedades espessantes,
geleificantes, emulsificantes, oferecem uma fonte alternativa de alguns agucares raros,
proporcionando a industria uma alternativa para a producdo de monossacarideos raros como
L-fucose. L-Fucose é um oligassacarideo com aplicacdo potencial em varias areas, inclusive
na salde devido ao seu efeito anticancerigeno e anti-inflamatorio (CESCUTTI et al., 2005).

Freitas et al., (2014) verificou os diferentes EPS sintetizados por Enterobacter A47 a
partir de diferentes fontes de carbono (glicose, xilose ou glicerol), apresentando propriedades
funcionais promissoras que podem ser exploradas para o desenvolvimento de estruturas
poliméricas valiosas, como hidrogéis, emuls6es e/ou peliculas biodegradaveis.

Um estudo revelou a capacidade de Enterobacter A47 sintetizar diferentes
heteropolissacarideos em funcdo da variacdo de pH e temperatura. Além disso, a producéo de
EPS teve uma elevada concentracdo de fucose em uma ampla faixa de pH e de temperatura,
tornando o bioprocesso mais robusto para ser utilizado na inddstria devido ao seu alto valor
comercial (TORRES et al., 2012).

Um estudo utilizando uma bactéria mutante, resultante da fusdo de protoplastos de
Enterobacter cloacae JD e a termofilica Geobacillus sp., que produz um polimero resistente a
elevadas temperaturas comparada a linhagem selvagem, foi eficaz na recuperacdo avancada
de petréleo em um teste de colunas (SUN et al., 2011).

Garcia-Ochoa et al., (2000) relata que o peso molecular da xantana diminui com o
aumento da temperatura, o que nao foi observado no EPS de Enterobacter que permaneceu
inalterado nas mesmas condi¢fes. Esse resultado foi atribuido as composi¢fes dos
biopolimeros e ao fato que sdo produzidos por linhagens bacterianas distintas.

FucoPol é um exopolissacarideo (EPS) contendo fucose e com peso molecular elevado
produzido por Enterobacter A47 (DSM23.139) (FREITAS et al., 2011). A producdo do
FucoPol é um processo patenteado (REIS et al., 2011), que consiste na utilizacdo de glicerol,
subproduto da industria de biodiesel, como fonte de carbono. Este biopolimero é composto de
fucose (36-37% mol), galactose (25-26% mol), glicose (27-28% mol), acido glucurénico (10 -
11% mol), piruvato (9-13% mol), succinato (2-3% mol) e grupo acetil (5-8% mol) (TORRES

et al.,, 2012). Fucose é um aclcar neutro comumente encontrado em exopolissacaridos
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produzido por bactérias do género Enterobacter, tais como E. amnigenus, E. cloacae e E.
sakazakii.

Esta capacidade de controlar as propriedades fisico-quimicas na producédo de EPS em
funcdo das condicGes de cultivo, evidencia a versatilidade de Enterobacter sp. na producéo de
polimeros distintos (TORRES et al., 2014).

2.4.3 Goma Xantana

A goma xantana foi descoberta em 1950, por pesquisadores do laboratério Northern
Regional Research Laboratory, do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos, cujo
objetivo era identificar micro-organismos que produzissem gomas de interesse comercial
sollveis em agua (BORGES et al., 2009b).

A goma xantana é um heteropolissacarideo extracelular de alto peso molecular usado
por bactérias Gram-negativas do género Xanthomonas como protecdo contra dessecacdo, 0
ataque de amebas, fagocitos e bacteridfagos, e capaz de produzir solugdes viscosas em meio
aquoso (SUTHERLAND, 1999; SOUZA; VENDRUSCULO, 1999). De acordo com a
classificacdo filogenética, através das sequéncias nucleotiticas do rRNA 16S, o género
Xanthomonas pertence ao filo Proteobacteria, classe Gammaproteobacteria, ordem
Xanthomonadales e familia Xanthomonadaceae (GARRITY et al., 2005; MHEDBI-HAJRI,
2011).

A xantana € o0 segundo polissacarideo, de origem microbiana, de importancia
comercial e empregada na industria alimenticia como gelificantes, estabilizantes, espessantes,
agente suspensivo, no auxilio da emulsificacdo, além das aplicacdes em farmacos, alimentos,
tintas, defensivos agricolas, entre outros (PRADELLA, 2006). Estima-se uma produgéo anual
de 50.000 ton/ano consumidas pelos diversos setores: industrial, farmacéutico, agricola e
petrolifero (ROSALAM; ENGLAND, 2006). A utilizacdo na industria petrolifera se tornou
crescente como fluido de perfuracdo de pogos e na recuperacdo avancada de petrdleo
(ROSALAM; ENGLAND, 2006; BORGES, 2009b). A goma xantana representa o polimero
com alta rentabilidade na aplicacdo industrial, por conta principalmente das suas propriedades
pseudoplasticas (a viscosidade diminui com o aumento da deformacéo do fluido), além de ser
estavel a alteracdo de pH, temperatura e a altas concentracdes de sais e produzir alta
viscosidade em baixas concentragdes (FORESTI, 2003).

A goma xantana (Figura 3) é uma substancia que se apresenta com uma estrutura
primaria composta de repetidas unidades pentassacaridicas. E constituida de unidades de D-

glucopiranose, D-manopiranose e &cido-D-glucurénico na proporc¢édo de 2,8:3,0:2,0. Contém
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ainda grupo acetila e acido piravico, sendo estes ultimos ligados as cadeias de D-glucose por
ligacdes acetalicas (GARCIA-OCHOA et al., 2000).

A biossintese de xantana é mais complexa e segue 0s seguintes passos: (1) sintese de
precursores UDP-glicose, UDP-acido glicurdnico e GDP-manose a partir da conversdo de
acucares simples, (2) transferéncia de monossacarideos, a partir do nucleotideo
correspondente para o lipideo carregador localizado na membrana da célula, para formar a
unidade pentassacaridica repetitiva, (3) adicdo de grupos acetil e piruvato, que sdo obtidos a
partir de acetil-coA e fosfoenolpiruvato, respectivamente, e (4) polimerizacdo e excrecdo do
polissacarideo. O local preciso do processo de polimerizacdo e o estagio final da secrecdo do
EPS a partir da membrana citoplasmatica, envolvendo a passagem através do periplasma e
membrana exterior e a excre¢cdo para o ambiente extracelular, ainda sdo pouco elucidados
(HARDING et al., 1994; SUTHERLAND, 1999).

Figura 3. Estrutura monomérica da goma xantana
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coon /2
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Fonte: BECKER (1998).

No Brasil, a recuperacdo com injecéo de polimeros ainda esta em fase de crescimento.
Cabe destacar que os polimeros, além de serem utilizados na recuperagédo de reservatérios de
petréleo, também podem ser aplicados em fluidos de perfuragdo, fraturamento, nas correcdes
de perfis de injetividade e como agentes blogueadores de agua (ROSA et al., 2006).

Na indudstria de Petrdleo, a goma xantana tem sido utilizada na &rea de exploracg&o,
principalmente em fluido de perfuracdo de pocos e em métodos especiais de recuperagdo de

petréleo, devido as suas propriedades reoldgicas e quimicas. As propriedades desejaveis para
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polimeros utilizados nestas aplicacbes sdo: alta viscosidade em baixas concentracdes,
comportamento altamente pseudoplastico, estabilidade da viscosidade a salinidade,
temperatura e as condigdes alcalinas, dentre outras (SHAH; ASHTAPUTRE, 1999; LIMA,
2010).

A producéo de goma xantana com a qualidade necessaria de um polimero é facilmente
alcancada, sendo obtida via fermentacdo por bactéria. Variando os processos de fermentagédo
podem-se alcancar polimeros com melhor injetabilidade. J& o polimero sintético, a
poliacrilamida, é produzido pela polimerizacdo de radicais livres. Porém, ambos os polimeros
apresentam vantagens e desvantagens.

O Brasil, segundo dados do Sistema de Anélise das Informagdes de Comércio Exterior
(ALICE, 2010) gastou 15 milhdes de dolares para importar 2.200 toneladas de goma xantana
em 2005, atingindo 20 milhdes de ddlares em 2010. No Brasil, quase a totalidade de seu
consumo €é de origem importada, principalmente da China, apesar do potencial do Brasil para
se tornar um grande fornecedor em nivel mundial, devido & abundéancia e baixo custo dos
principais insumos, como sacarose € 0 alcool etilico (oriundo da cana de acuUcar), utilizados
como substratos da fermentacdo e obtencdo da goma, respectivamente (LUVIELMO;
SCAMPARINI, 2009).

Atualmente, quase toda a xantana consumida no pais, principalmente pelas industrias
de alimentos e de petroleo, é produzida pelos Estados Unidos, Franga e China. A produgéo de
goma xantana no Brasil ainda é muito insipiente, demonstrando a importancia de investigar
alternativas que possam melhorar o desempenho e eficiéncia da producdo. Inverter essa
situacdo é fundamental para a autonomia e o crescimento econdmico do setor, tornando a
producéo de goma xantana independente e competitiva internacionalmente (MENEZES et al.,
2012).

O pais € 0 maior produtor de matéria prima basica, como o agucar e o alcool, para a
producdo de xantana em larga escala (SOUZA; VANDRUSCOLO, 1999). Dessa forma, o
desenvolvimento de métodos alternativos na producdo, a partir de insumos de baixo valor
comercial, certamente contribuiria para a redu¢do do valor de mercado da goma aumentando a
sua utilizacdo na recuperacdo de petroleo.

Um estudo experimental com o objetivo de explorar a relagdo entre as propriedades
reoldgicas e a recuperacdo avancada de petréleo (EOR) de trés polimeros tipicos foi realizado.
Os resultados sugerem que a goma xantana exibe um comportamento pseudoplastico, o que
provavelmente é também a razdo que explica a sua adsor¢do moderada no interior de meios

porosos. As propriedades viscoelasticas avancadas, juntamente com a menor adsorcdo em
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comparacao com o copolimero modificado hidrofobicamente (HMSPAM) permitiu a goma de
Xantana ser um "tipo émbolo" de padrdo de deslocamento e levam até 49,4% do 6leo original
(OOIP) da recuperacdo de petroleo. Em geral, goma xantana e HMSPAM produziram 84% de
OOIP que é 15% mais elevado do que os testes usando EOR polimero, poliacrilamida
hidrolisada (HPAM), sob as mesmas condic¢des experimentais (WEI, 2015).
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Capitulo

PROSPECCAO TECNOLOGICA DE PATENTES SOBRE RECUPERACAO
AVANCADA DE PETROLEO COM ENFASE MEOR/EOR

O continuo aumento da demanda de energia mundial e a diminui¢do das reservas de
6leo séo considerados as principais motivacdes para a exploracdo de métodos que aumentem a
eficiéncia de recuperacdo de petroleo em reservatdrios depletados. As técnicas de recuperacdo
convencional recuperam-se cerca de 45% de OOIP. A recuperagdo microbioldgica avangada
de petréleo (MEOR) tem uma boa relacdo custo beneficio e o processo de recuperacdo
terciéria de petréleo com fontes ambientais tem atraido a atengdo durante décadas.

Até o momento, as tecnologias convencionais de recuperacdo de Oleo usadas na
industria, sé recuperam até cerca de um terco do 6leo original in place (OOIP), deixando para
tras uma grande quantidade de oleo residual que se torna alvo da recuperacdo avancada de
petréleo (EOR). A MEOR é um processo de recuperagdo tercidria onde bactérias e/ou
produtos do seu metabolismo sdo utilizados para mobilizar o éleo no reservatério
(ARMSTRONG; WILDENSCHILD, 2012).

Essa € uma das tecnologias avangadas mais promissoras que permite a recuperacéo do
6leo residual devido a diversidade metabdlica das bactérias, através da producgdo
biopolimeros, biossurfactantes, biocidos, biomassa, biosolventes, gases e enzimas (HALIM
etal., 2015).

Os biopolimeros tém capacidade de formar solucGes de alta viscosidade em forcas
com baixas taxas de cisalhamento. A goma xantana, por exemplo, é estavel em uma ampla
faixa de concentragGes salinas (até 150 g.L* de NaCl), temperaturas (até 90°C) e pH (2-11)
(ROSALAM; ENGLAND, 2006). Devido a essas propriedades, é largamente utilizada em
uma ampla gama de inddstrias, tais como, de alimentos, cosméticos, recuperacao de petrdleo,
dentre outras.

Na indudstria de Petrdleo, a goma xantana tem sido utilizada na &rea de exploracg&o,
principalmente em fluido de perfuracdo de pocos e em métodos especiais de recuperagdo de
petréleo, devido as suas propriedades reoldgicas e quimicas. As propriedades desejaveis para

polimeros utilizados nestas aplicacbes sao: alta viscosidade em baixas concentracoes,
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comportamento altamente pseudopléstico e estabilidade da viscosidade a salinidade,
temperatura e as condic@es alcalinas, entre outras (SHAH; ASHTAPUTRE, 1999).

A injecdo de biosurfactantes e/ou surfactantes € um método de recuperacdo avancada
de petréleo estimulador. Processos de injecdes de agua, apds longos periodos, deixam certa
quantidade de 6leo preso no reservatdrio devido a alta pressdo capilar. Para obter 6leo movel,
agentes tensioativos sdo introduzidos no reservatorio para aumentar a recuperacdo de dleo
através da diminuicdo da tensdo interfacial entre 6leo e agua.

O petréleo preso € mobilizado devido a uma reducdo da tensdo interfacial 6leo-agua.
Um banco de 6leo comegar a fluir, mobilizando o 6leo residual, o que resulta em um elevado
aumento no fator de recuperacdo do reservatorio.

Os surfactantes e as substancias alcalinas visam reduzir a tensdo interfacial entre os
fluidos, aumentando entdo a eficiéncia de deslocamento, ou seja, reduzindo a saturacéo
residual de 6leo apo6s a injecdo (SEDAGHAT et al., 2013).

A reacdo quimica entre o alcali e &cidos organicos presentes no petroleo, produz
surfactantes “in situ” que auxiliam na reducdo da IFT. Portanto, em reservatério de 6leo
pesado que contenha alto teor de acidos, utilizar um alcali como co-agente tensoativo, seria
mais viavel economicamente (SEDAGHAT et al., 2013).

Este capitulo tem o objetivo de realizar um mapeamento patentario de tecnologia de
EOR/MEOR, com énfase na utilizacdo de subprodutos do metabolismo microbiano como

fluido de injecédo (biopolimeros, biosurfactantes, bioacidos, entre outros).

3.1 METODOLOGIA

O escopo de busca das patentes visa apresentar a estratégia que melhor atende o
objetivo da pesquisa, como mostra a Tabela 1.

A base de dados escolhida foi Espacenet®, um banco de dados de patentes européias
que abrange mais de 90 paises associados.

Para realizar a pesquisa, foi feita associacdo de palavras-chaves (oil* and recover*)
com o0s codigos referentes a recuperacdo de petrdleo utilizando Microbial Enhanced Oil
Recovery — (MEOR)/ Enhanced Oil Recovery (EOR), surfactantes e biopolimero, visando
filtrar o maior nimero de documentos de patentes depositados.

Foi decidido utilizar para esse trabalho a seguinte combinagdo (C09K8/58 OR
E21B43) AND (C12P19 OR C09K8/584), como mostra na Tabela 1. Nesta busca foram
encontradas 2.309 patentes, no entanto, existem documentos repetidos e com o auxilio do

software Vantage Point®, as duplicatas foram removidas restando apenas um total de 1226
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patentes. Assim, estes documentos restantes foram processados para serem apresentados

através de graficos, em termos do cenario tecnoldgico e desenvolvimento da tecnologia.

Tabela 1. Estratégia de busca

oil*

recover*

CO08K5

C08K5/04

C09Ks8

C09K8/58

C09Ka8/582

C09K8/584

C09K8/588

C09K8/592

C12P19

C12P19/06

TOTAL

E21B43
E21B43/22

X

X X X X X X X X X X X X X X

X

X X X X X X X X X X X X X X

41.567
100.000
7.413
53.293
2.120
392
3.064
2.427
307
24.399
10.837
85.850
469

X 100.000

X 9.060
164
1
1.785
235
45
601
210
93
432
173
23
41

X 3.351

X 1.321
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TOTAL

oil*
recover*
CO08K5
C08K5/04
C09K8
C09Ka8/58
C09K8/582
C09Ka8/584
C09K8/588
C09K8/592
C12P19
C12P19/06
E21B43
E21B43/22

X
X
X
X

17

17

X 7.413
X 363

X
X
X
X
X

48

18

X X X X X X X X X X X X
X

14

78

X
X X X X X

X X X X

14

X
-

X X 575
X X 375
AND OR AND OR 2.309

Tabela 2. Lista de codigo e sua descricao

Cadigo Descricéo
ComposicBes para perfuracdo, métodos de otimizacdo na recuperagdo de
C0O9K8 .
hidrocarbonetos.
CO9K8/58 ComposicOes para métodos de otimizagdo na recuperacdo de hidrocarbonetos, i.e. para

melhorar a mobilidade do éleo, por exemplo, fluidos de deslocamento.

C09K8/582 (...) caracterizado pelo uso de bactérias.
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Cddigo Descrigéo
C09K8/584 (...) Caracterizagdo pelo uso de tensoativos especificos.
ComposicBes para métodos de otimizagdo na recuperacdo de hidrocarbonetos, i.e. para
C09K8/588 melhorar a mobilidade do 6leo, por exemplo, fluidos de deslocamento caracterizado pelo
uso de polimeros especificos.
CO9K8/592 (...) Comp('),su;oes utilizadas em combinagdo com geracéo de calor, p. ex., por injecdo de
vapor de d'agua.
C12P19/06 Preparacdo de compostos polissacarideos (Xantana).
E21B43 Métodos intensificados de recuperac¢éo para obtencéo de hidrocarbonetos.
Métodos intensificados de recuperacdo para obtencdo de hidrocarbonetos (emprego de
E21B43/22 P Y )
produtos quimicos ou atividade bacteriana).
C08K5 Uso de compostos organicos.
C08K5/04  Uso de compostos organicos (Compostos contendo oxigénio).
CO9KE/5 ComposicBes para métodos de otimizacdo na recuperacdo de hidrocarbonetos, uso de
compostos organicos.
ComposicBes para métodos de otimizacdo na recuperacdo de hidrocarbonetos, i.e. para
C09K8/58 " ) .
melhorar a mobilidade do éleo, por exemplo, fluidos de deslocamento
ComposicGes para métodos de otimizagdo na recuperacao de hidrocarbonetos, i.e. para
C09K8/588 melhorar a mobilidade do 6leo, por exemplo, fluidos de deslocamento caracterizado pelo
uso de polimeros especificos.
C12P19/06 Preparacdo de compostos polissacarideos (Xantana).
E21B43 Métodos intensificados de recuperacgdo para obtencéo de hidrocarbonetos.
Métodos intensificados de recuperacdo para obtencdo de hidrocarbonetos (emprego de
E21B43/22 P Y )
produtos quimicos ou atividade bacteriana).
C08K5/04  Uso de compostos organicos (Compostos contendo oxigénio).
C09K8/584 (...) Caracterizagdo pelo uso de tensoativos especificos.
CO9K8/592 (...) Composicdes utilizadas em combinacdo com geracdo de calor, p. ex., por injecdo de

vapor de d'agua

Fonte: Autoria propria.

3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na analise da evolucdo das patentes, mostrada na Figura 4, observam-se duas ondas

tecnologicas referentes as técnicas de recuperacdo com a utilizacdo de fluidos EOR/MEOR,

utilizacdo de diversos surfactantes e o uso de polimeros na industria petrolifera.

O primeiro documento de patente, datado de 1966, foi requerido pela empresa

Marathon oil Company, referente a técnica da utilizacdo de solugbes micelares nos processos

de recuperacéo de 6leo.
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Figura 4. Evolugéo anual do nimero de patentes depositadas
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Fonte: Autoria propria.

Na década de 70, o aumento no deposito de patentes, provavelmente, deve-se as crises
do petroleo pelas quais 0 mundo passou devido a decisdo da Organizacdo dos Paises
Exportadores de Petréleo (OPEP), devido ao aumento do prego do petrdleo e a sua reducao na
producdo. Com isso, foi preciso recorrer a alternativas para enfrentar a escassez do 6leo.

Devido a deficiéncia na oferta de petréleo no mercado, buscou-se desenvolver novas
tecnologias de recuperacdo de petréleo nas demais areas produtoras, a uma producdo maxima
daqueles pocos que ndo estavam sendo afetados diretamente pelos conflitos do Oriente, para
uma maior produgdo e reducdo do aumento do preco do petroleo na época (MUSSE;
QUINTELLA, 2009).

Além disso, em 1979, na segunda crise do petréleo, provocada pelo embargo dos
paises membros da OPEP e Golfo Pérsico de distribuicdo de petréleo para os Estados Unidos
e paises da Europa. Em 1980, houve a guerra Ird-lraque, na qual os precos do barril de
petréleo atingiram valores altissimos, causando a desestabilizacdo da economia mundial.
Como saida, os principais paises consumidores investiram em tecnologias para recuperagao
de petrdleo, como podemos notar o pico deste periodo na Figura 4.

A queda no depésito de patentes, a partir de 1985, deve-se a busca por combustiveis
ndo fosseis, em meio a crise, como forma de acrescentar fontes alternativas a matriz
energética mundial.

A partir de 2007 ocorre um novo aumento do nimero de depoésito de patentes. Este
crescimento pode estar relacionado a descoberta na camada do pré-sal anunciada pela
Petrobras. Com o desenvolvimento de novas tecnologias para a exploragdo do pré-sal, ocorreu
0 aumento do nimero de patentes.

Os paises que se destacaram com 0 maior numero de patentes depositadas foram os

Estados Unidos, seguido pela China (Figura 5). Embora estes dois paises ndo sejam 0s


http://pt.wikipedia.org/wiki/Embargo_econ%C3%B4mico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Golfo_P%C3%A9rsico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Petr%C3%B3leo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Estados_Unidos
http://pt.wikipedia.org/wiki/Europa
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maiores produtores de petroleo, sdo paises com maior desenvolvimento tecnoldgico, o que
justifica o maior nimero de patentes depositadas na area de recuperacdo avancada de
petréleo.

O investimento dos Estados Unidos na busca de novas tecnologias estd acoplado ao
interesse econdmico da sua independéncia energética. O resultado é evidente no gréafico que
expressa 0 numero de patentes depositadas por esse pais (Figura 5).

Dentre as 585 patentes depositadas pelos Estados Unidos, algumas valem ser
destacadas. A patente com numero de aplicacdo US 3966618 trata da utilizacdo de caldos
fermentados contendo goma xantana, no qual passaram por um processo de purificagdo com
enzimas proteases e obtiveram uma maior percentual de recuperacdo de 6leo em relacéo as
solugbes ndo tratadas. As patentes US4416990 e US4431734 referem-se a tratamentos
enzimaticos da goma xantana, melhorando assim sua filtragem e posterior injecdo do
biopolimero nos testes de MEOR.

O panorama tecnoldgico obtido nesse estudo corroboram com os trabalhos de
MARQUES et al., 2014; CARVALHO; CARVALHO, 2012; MUSSE; QUINTELLA, 2009.

Figura 5. Paises depositantes
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 6 estdo representadas as empresas que apresentaram o maior nimero de
patentes depositadas utilizando EOR/MEOR como tecnologia para recuperacao de 6leo.
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As empresas que se destacaram com o maior numero de patentes foram: a Texaco INC
e a empresa Marathon Oil Company. Ambas sdo empresas americanas do ramo de exploracédo

de petroleo.

Figura 6. Numero de patentes por entidade depositante

SHELL INT RESEARCH [NL]
EXXON PRODUCTION RESEARCH CO [US]
CHINA PETROLEUM & CHEMICAL CORPORATION [CN]
MOBIL OIL CORP [US]
PHILLIPS PETROLEUM CO [US]
MARATHON OIL COMPAGNY [US]
TEXACO INC [US]

Fonte: Autoria propria.

A supremacia das empresas Estadunidenses depositantes de patentes é notdria. A
predominancia dessas empresas, como Texaco e Marathon Oil Company, séo resultados da
grande demanda energética dos Estados Unidos que impulsiona a intensa busca por métodos
de recuperacdo avangada de petroleo.

A Texaco tem sede em Harrison, New York, perto de White Plains e permaneceu
independente até sua fusdo com a Chevron Corporation, em 2001. Sua principal atividade é a
venda de combustivel de petr6leo no varejo em uma cadeia de estacfes de servigco. Seu
principal produto € um renomado melhorado por um aditivo da gasolina. A marca Texaco tem
uma forte presenca nos Estados Unidos, América Latina e Africa Ocidental, e menos na
Europa, exceto Reino Unido. Em 2014, a producdo anual da empresafoi de 3,5 bilhdes de
barris de 6leo/dia.

A Texaco tem investido em novas tecnologias para exploracdo de petroleo ao longo
dos anos, e, por conseguinte, é a pioneira em diversas tecnologias, dentre elas a descoberta e
utilizacdo de tensoativos no aumento da recuperacdo de petroleo, como €é possivel constatar
nas patentes US4231427, US4217957, US4192755, dentre outras.

A Marathon Oil Company é uma empresa de exploracdo e producdo de petroleo e gas
natural. Suas atividades de exploracdo principais estdo nos Estados Unidos, Noruega, Guiné
Equatorial, Angola e Canada. Em 2014, a producdo anual da empresa foi de trés bilhdes de
barris de 6leo/dia.

Além dessas empresas, € importante citar a presenca da Sinopec Corp, também
conhecida como China Petroleum & Chemical Corporation, que é a maior companhia
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petroleira e petroquimica da China e a segunda maior produtora de petrdleo do pais, com uma
producdo anual superior aos 350 milhdes de barris de petrdleo e reservas provadas da ordem
de quatro bilhdes de barris de petréleo. Comecou a atuar no Brasil em 2004, quando 0s
governos brasileiro e chinés buscavam aliangas estratégicas. O Gasoduto GASENE tornou-se
um dos maiores empreendimentos nesse sentido. No mesmo periodo, Sinopec e Petrobrés
assinaram um contrato de Cooperagdo Estratégica. Tendo uma base solida, a Sinopec
International Petroleum Service do Brasil Ltda foi legalmente fundada em fevereiro de 2005,
como subsidiaria da Sinopec International Petroleum Service Corporation.

A correlacdo das palavras surfactante, polimero, biopolimero, alcali no grupo de
patentes denominadas EOR/MEOR interligado com reservatorios e recuperacdo de petrdleo,
leva a concluir que estes sdo os metodos amplamente utilizados para 0 aumento da producéo
de 6leo no mundo (Figura 7). O sucesso destes métodos deve-se a capacidade de interacdo

quimica dos componentes dentro do reservatorio de petroleo.

Figura 7. Correlacéo de palavras-chave

ADUNA

Fonte: Autoria propria.

Com relacdo aos codigos (Figura 8), os que tiveram um maior nimero de patentes séo

C09K8/584 (Métodos intensificados de recuperacdo para obtencdo de hidrocarbonetos,
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emprego de produtos quimicos ou atividade bacteriana) e E21B43/22 (ComposicOes para
métodos de otimizacdo na recuperacdo de hidrocarbonetos, caracterizacdo pelo uso de
tensoativos especificos), ambos estdo correlacionados com o grande nimero de patentes com
outros cddigos utilizados (C12P19/06 e E21B43). Isto indica um alto investimento em
tecnologia nesse segmento com utilizacdo de substancias quimicas e de origem
microbioldgicas, como o biopolimero xantana.

A utilizacdo desses métodos quimicos e/ou microbiolégicos vem obtendo excelentes
resultados em todo mundo na recuperacdo de 6leo residual em campos maduros de petréleo
(ALMEIDA et al., 2004).

Ja os surfactantes tém a finalidade de reduzir as tens@es interfaciais entre agua e 6leo,
ampliando a eficiéncia de deslocamento (ROSA et al., 2006).

Esses métodos sdo muito promissores, principalmente o que mistura produtos
quimicos, como a injecdo de ASP. A sinergia dos componentes da ASP auxilia na

recuperacdo do petroleo.

Figura 8. Correlacéo entre os subgrupos da Classifica¢do Internacional de Patentes
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Fonte: Autoria propria.
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Assim, a injecdo de um alcali quando adicionado a agua, tem a finalidade de reagir
com certos &cidos organicos presentes em alguns 6leos, produzindo dentro do proprio
reservatorio certa quantidade de substancias tensoativas. Esses tensoativos formados
promovem a reducdo da tensdo interfacial e miscibilidade dos fluidos, os quais levam a um
ganho na producéo de 6leo (CURBELO, 2006).

3.3 CONCLUSAO

A partir da analise dos resultados encontrados na prospecc¢ao, verificou-se que 0 uso
de técnicas para recuperacdao avancada de petréleo, apesar de ja terem sido bem exploradas,
observa-se ainda um crescimento acentuado ao longo das ultimas décadas, principalmente em
tecnologias inovadoras para uma maior interacdo dos fluidos EOR/MEOR com a rocha
reservatorio e consequentemente, uma maior producéo de dleo.

O primeiro documento de patente, datado de 1966, foi requerido pela empresa
Marathon Oil Company, referente a técnica da utilizacdo de solu¢Bes micelares nos processos
de recuperacéo de 6leo. A empresa Texaco, que detem o maior nimero de patentes, destaca-se
com a utilizacdo de tensoativos no incremento para as recuperacdes de petréleo. Ambas as
empresas sdo dos Estados Unidos, e as que mais se destacaram no dominio da tecnologia
pesquisada.

Em vista disso, os Estados Unidos é pais que tem o maior nimero de depdsito de
patentes, sendo o propulsor de novas tecnologias e pesquisa na area energeética.

Com isso, evidencia-se que o mercado de recuperacdo avancada de petréleo esta em
ascensdo, uma vez que o retorno econdmico, com o aumento da producdo de 6leo em campos

maduros fica evidente.
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Capitulo

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizados dois sistemas: Célula micro reservatorio
(QUINTELLA et al., 2011) e célula Holder com a finalidade de simular um processo de
recuperacdo avancada em condicgdes reais, onde foi possivel injetar petréleo e posteriormente

recupera-lo com a injecédo de agua salina sintética (AFL), ASP e solugdes poliméricas.

4.1 FLUIDOS DE INJECAO

Os reagentes utilizados para preparar as soluc@es de injecdo foram: cloreto de sddio
(NaCl) e sulfato de sddio (Na2SO4) utilizados na agua salina sintética; hidroxido de amonio
(NHsOH) (Lumatom), Tween 20 (Synthy), lauril sulfato de sédio (SDS) (Dinamica), xantana
(Sigma®) para a solucdo ASP comercial; hidréxido de aménio (NHsOH) (Lumatom), Lauril
poliglicose (EMFAL), Exopolissacarideo (EPS) extraido da bactéria Enterobacter aminigenus
CCMICS 549 para a solugdo ASP BIO e os biopolimeros: Biopol 1, Biopol 2, Biopol 3 e
Biopol 4 de composigédo descrita na Tabela 3. Os detalhes referentes as formulagfes foram
adaptados de SHARMA et al. (2014), WANG e DONG (2009), ASGHARI e NAKUTNYY
(2008) e WEI (2015).

As solucdes poliméricas foram preparadas atraves da dissolucdo dos polimeros em
agua salina sintética. Para assegurar que a solucdo estivesse completamente homogénea a
mesma foi agitada, utilizando o agitador mecanico eletrénico (Q235 da Quimis), por 5 horas a
temperatura ambiente. Em seguida, as solu¢Ges foram transferidas para tubos falcon de 50 ml
e centrifugados por 15 minutos a 2200 rpm, com o intuito de retirar as bolhas de ar retidas
pela agitacao.

As amostras de petroleo utilizadas foram obtidas da estacdo de Bom Sucesso
(PETROBRAS/SE). A &gua produzida utilizada neste trabalho foi coletada em dois pocos
produtores de Petroleo, identificados como A e B oriundos da Bacia do Reconcavo Baiano,

armazenadas sob refrigeracdo (4°C) até o momento do uso.
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Tabela 3. Composicdo dos fluidos de recuperagdo avangada

Fluido Agente Concentragéo Referéncias
o S NaCl 74.000 ppm/
Agua salina sintética BORGES (20092
g Na2SO4 13.000 ppm ( )
Alcali (NH,OH) 3%
Tween 20 5.000 ppm
ASP COMERCIAL SHARMA (2014
SDS 5.000 ppm ( )
Xantana (Sigma®) 6.000 ppm
Alca-ll (N-H4.OH) 30
ASP BIO Laurilpoliglicose 10.000ppm Autoria prépria
EPS de Enterobacter
- 6.000 ppm
aminigenus
EPS (Enterobacter
BIOPOL 1 aminingius + Xantana
(BLENDA) (Sigma®) 5/1 SANTOS (2014)
EPS extraido por 1%
BIOPOL 2 (Xanthomonas RAMOS (2011)
axonopodis pv. manihotis
1182)
EPS extraido por 1%
(Xanthomonas
axonopodis pv. Manihot
BIOPOL 3 1182 + RAMOS (2011)
Pseudomonas
aeruginosa)
EPS extraido 1%
(Enterobacter amnigenus
BIOPOL 4 + SOUZA (2015)
Pseudomonas
aeruginosa)
e 1% G1253 Sigma-
Xantana (Sigma®) Xantana Aldrich®

Fonte: Autoria propria.

4.2 LINHAGENS BACTERIANAS

A Linhagem Xanthomonas axonopodis pv. manihotis 1182 foi obtida da cole¢do de
culturas do Instituto Bioldgico (Campinas, SP, Brasil) e as linhagens Pseudomonas
aeruginosa CCMICS 109 e Enterobacter aminigenus CCMICS 549 da colecéo de culturas do
LABEM (Laboratério de Biotecnologia e Ecologia de Micro-organismo), Instituto de
Ciéncias da Saude (ICS-UFBA, Salvador, BA, Brasil).

Ambos os isolados foram identificados por provas bioquimicas e por sequenciamento

geneético através da empresa Macrogen Seul, situada na Coréia do Sul. As cepas foram
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ativadas em 4gar YM (caldo de malte de levedura) para Xanthomonas axonopodis pv.
manihotis 1182, caldo triptona de soja (TSB) para Pseudomonas aeruginosa e Enterobacter
amnigenus CCMICS 549, sendo incubadas a 30°C por 24h.

4.3 PRODUCAO DOS BIOPOLIMEROS

4.3.1 Producédo do BIOPOL 1

As culturas puras de Enterobacter amnigenus foram inoculadas em erlenmeyers com
capacidade para 125 mL, contendo 25 mL de meio TSB (Trypticase Soy Broth), contendo 0s
seguintes componentes: Digesto Pancreatico de Caseina, 17g, Digesto Papainico de Farinha
de Soja - 3g, Dextrose - 2,5¢, Cloreto de Sadio - 5g, Fosfato Dipotassico - 2,59 em pH 7,30 +
0,2 para 1L. O meio foi esterilizado a temperatura de 121 °C, 15 min, em autoclave
(Autoclave Vertical — PHOENIX) e submetido a agitacdo de 120 rpm, a 30 °C + 2 °C, por
72h. Posteriormente, o indculo de Enterobacter amnigenus 10% (v/v) foi transferido para o
meio de producdo Zobell (modificado), tendo a composicdo protegida pelo depdsito de
patente PI11005386A2. Foi utilizado o glicerol (30g/L) como fonte de carbono.

O caldo fermentado de 72 horas foi inicialmente centrifugado a 5500 rpm por 40
minutos, a 4°C para remogdo das células. Em seguida, realizou-se o procedimento para a
recuperacdo do polimero através da adigdo de etanol (1:3, v/v). A goma precipitada, apos
armazenamento sob refrigeracdo (+4°C por 12 h), foi novamente centrifugada em uma
velocidade de 7000 rpm por 30 minutos, a 4°C, o biopolimero precipitado foi seco em estufa a
50°C.

Apo6s obtencdo do polimero, formou-se uma blenda, uma mistura macroscopicamente
homogénea de duas ou mais espécies diferentes de polimeros. Essa blenda formou-se a partir
da mistura do BIOPOL 1 com xantana comercial (Sigma®) 5:1, respectivamente, visando a

potencializacdo das propriedades dos polimeros no processo de EOR.

4.3.2 Producéo do BIOPOL 2

As estirpes foram ativadas durante a noite em caldo de malte de levedura (YM), para
Xanthomonas axonopodis pv. manihotis, incubadas a 30 ° C durante 24h. Apos este periodo
foram preparados os indculos bacterianos.

Apos a ativacdo, o indculo bacteriano de Xanthomonas axonopodis pv. manihotis 1182
foi preparado por transferéncia asséptica de 1 mL das células ativadas para frascos

Erlenmeyer de 250 mL contendo 50 mL de caldo YM estéril. O indculo foi entdo incubado
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num agitador orbital a 120 rpm, a 30 ° C £ 1 ° C, até atingir uma densidade Optica de 2,5
(ODsgonm = 2,5), 0 que correspondeu a fase logaritmica 6tima da linhagem.

A producdo do expolissacarideo foi realizada em frascos Erlenmeyer de 300 mL
contendo 50 mL do meio de produgdo, composto de dgua de producéo (pH 7,0) suplementado
com os seguintes nutrientes: fosfato de potassio 5,0 g.L™ monobaésico; 0,5 g.L™ de extrato de
levedura; 1,0 g.L de citrato de sodio. As fontes de carbono foram sacarose (2%) e glicerina
bruta (2%). O meio de producdo foi subsequentemente pasteurizado a 65°C durante 30
minutos.

Apoés a pasteurizacdo, os meios de producdo foram inoculados com 5 mL cada de
suspensdo bacteriana, depois incubados num agitador orbital a 180 rpm, a 30 °C + 1 ° C,
durante 120 h.

Os ensaios de producdo foram realizados em triplicata e o teste de Tukey foi aplicado
para determinar as diferencas na producdo de compostos bioativos em funcdo do tempo de
produgcéo.

O caldo fermentado livre de células, depois centrifugado a 7000 rpm durante 30

minutos a 4°C e o biopolimero recuperado foi seco em estufaa 50 ° C (RAMOS, 2011).

4.3.3 Producéo do BIOPOL 3

Apos a ativacdo, o indculo bacteriano de Xanthomonas axonopodis pv. manihotis 1182
foi preparado por transferéncia asséptica de 1 mL das células ativadas para frascos
Erlenmeyer de 250 mL contendo 50 mL de caldo YM estéril. O indculo foi entdo incubado
em agitador orbital a 120 rpm, a 30 ° C + 1 ° C, ate atingir a densidade optica (DO) de 560nm
= 2,5, 0 que correspondeu a fase logaritmica 6tima da linhagem. Essa faixa de absorbancia é
atingida entre 16-24h de incubacdo, o que corresponde a uma concentracdo de
aproximadamente 10* UFC/mL.

A preparagéo do inoculo de Pseudomonas aeruginosa CCMICS 109 foi a mesma que
para Xanthomonas axonopodis pv. manihotis 1182, mas com um meio de crescimento
diferente, TSB, e incubado até atingir a densidade dptica (DO) de 560nm = 2,7, 0 que
correspondeu a fase log 6tima da linhagem. Essa banda de absorbéncia ¢ atingida entre 12-20
horas de incubagdo, o que corresponde a uma concentragdo de aproximadamente 10%°
UFC/mL.

A producdo de compostos bioativos foi realizada em frascos Erlenmeyer de 300 mL
contendo 50 mL do meio de producdo, composto de agua produzida (pH 7,0) e suplementado

com os seguintes nutrientes: fosfato de potassio 5,0 g.L monobasico; 0,5 g.L™ de extrato de
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levedura; 1,0 g.L* de citrato de sodio e como fontes de carbono foram utilizadas sacarose e
Glicerina Bruta, na concentracdo de 2%. O meio de producdo foi subsequentemente
pasteurizado a 65 ° C durante 30 minutos (RAMOS, 2011).

Os meios foram inoculados com 10,5% (v/v) do inéculo de Xanthomonas axonopodis
pv. manihotis e 10,5% (v/v) do indculo de Pseudomonas aeruginosa CCMICS 109 para
producdo simultanea, sendo entdo incubados em agitador orbital a 180 rpm, a temperatura de
30°C + 2°C por 72 horas (RAMOS, 2011).

Para extracdo dos biopolimeros a partir do meio de producédo, todo o contetdo foi
adicionado em tubos tipo falcon de 50 mL, previamente identificados, e entdo centrifugados
(Eppendorf 45R) 5500 rpm, por 40min, 4° C, para separar a biomassa a partir do sobrenadante
isento de células, que contem os bioprodutos. Ap6s a separacdo, foi adicionado ao
sobrenadante etanol (1:3 v/v) para precipitacdo. Apds este passo, todo o material €
armazenado sob refrigeragdo a £ 4° C por 12h. Os tubos foram novamente centrifugados a
7000 rpm, por 4°C, 30 min. Finalmente, os bioprodutos extraidos foram acondicionados em
placas de Petri e secos em estufa a 50°C, até obter peso constante (RAMOS, 2011).

4.3.4 Producéo do BIOPOL 4

Os pré-indculos foram preparados a partir da reativagdo dos micro-organismos,
adicionando 1 mL de cada cultura crioconservada em erlenmeyers individuais de 250 mL,
contendo 50 mL do meio de cultivo TSB (Trypticase Soy Broth) e incubadas em agitador
orbital (Innova, New Brunswik 4080), com agita¢éo de 120 rpm, 30 °C + 2 °C, por 24h.

Para a espécie Pseudomonas aeruginosa CCMICS 109, o in6culo correspondente a
densidade ¢tica de 2,7 (D.Oseonm = 2,7), 0timo da fase log desta cepa, faixa de absorbéancia foi
atingida entre 4 e 12h. Para a cultura de Enterobacter amnigenus CCMICS 549, corresponde
a densidade 6tica de 2,2 (D.Ossonm = 2,2) 6timo da fase log desta cepa, faixa de absorbancia
atingida entre 4 e 12h (SANTOS, 2014).

Para obtencdo do biopolimero foi utilizado um meio de fermentacdo formulado no
laboratorio, especialmente para producdo dos bioprodutos, com a seguinte composicdo em
0.l KH2POs (50 g.L'h), (NHs)2COs (0,5 g.L'Y), extrato de levedura (0,1 g.LY),
CsHsNNaO4.H20 (0,1 g.L%), agua produzida utilizada como substrato e glicerina bruta e
sacarose como fontes de carbono, conforme patente (Numero de registro: BR 10 2013
023075-8). O meio de producao foi posteriormente pasteurizado a 65 °C, 30 min, em banho-
maria (1800A Unique) (SOUZA, 2015).
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O meio foi inoculado com 10 % (v/v) do inéculo de Enterobacter CCMICS 549 e 10
% (v/v) do inéculo de Pseudomonas aeruginosa CCMICS 109, na producéo simultanea.

Para extracdo dos biopolimeros a partir do meio de producéo, ap6s periodo de 72h de
incubacdo, todo o contetudo foi adicionado em tubos tipo falcon de 50 mL, previamente
identificados, e entdo foram centrifugados (Eppendorf 45R) com rotagcdo de 5500 rpm, por
40min, 4° C, para separar a biomassa a partir do sobrenadante isento de células, que continha
0s bioprodutos. Apds a separacdo, foi adicionado ao sobrenadante etanol (1:3 v/v) para
precipitacdo. Apos este passo, todo o material foi armazenado sob refrigeracdo a + 4° C por
12h. Os tubos foram novamente centrifugados a 7000 rpm, por 4°C, 30 min. Finalmente, 0s
bioprodutos extraidos foram acondicionados em placas de Petri e secos em estufa (Shel Lab®)
a 50°C.

4.4 ANALISES REOLOGICAS

As solucBes poliméricas foram preparadas atraves da dissolucdo da Xantana (Sigma®)
e dos biopolimeros na 4gua destilada em concentragdes de 1 a 5% (m/m).

Os comportamentos reoldgicos dos biopolimeros foram determinados utilizando-se o
redmetro Physica MCR 501, com geometria conica concéntrica da Anton Paar equipado com
um dispositivo Peltier de controle de temperatura conFigurado para fazer medidas 60° C,
analisando 20 pontos a cada medida, com uma taxa de cisalhamento de 0 a 1000 s para um

total de 5 amostras com variagdo de concentracées (1 - 5% [m/m]).

4.5 SISTEMA DE INJECAO EM CELULA MICRORESERVATORIO ABERTA

O sistema utilizado é composto por um aparato experimental e formado por uma
bomba de HPLC (B), um silo (S), uma proveta graduada (P), um banho termostatico (BT) e
uma célula microreservatorio (C).

Os procedimentos principais foram: preparagdo do meio poroso, montagem do sistema
de injecdo de fluidos utilizado nos ensaios de recuperacdo de petréleo e coleta das amostras
(Figura 9).
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Figura 9. Sistema de injecdo formada por: célula micro-reservatério (C), silo (S); bomba de HPLC
(B); Proveta graduada (P)

Fonte: BORGES (2009a).

4.5.1 Testes de recuperacéo em Célula Microreservatorio aberta

Para montagem do sistema experimental, utilizou-se uma célula microreservatorio de
aco com dimensdes externas de 46 cm de comprimento, 11cm de largura e 5cm de espessura e
dimensdes internas de 40cm de comprimento, 5cm de largura e 4cm de espessura, possuindo
uma capacidade volumétrica total de 600mL, com o intuito de simular as condicdes de
molhabilidade e salinidade do reservatorio, além de compactar o sedimento (BORGES,
2009a).

Foram realizados dois testes de injecdo em célula aberta, com o intuito de realizar um
estudo preliminar sob a eficiéncia dos fluidos de recuperacdo, tendo em vista o alto custo dos
testes de injecdo em célula Holder.

Para iniciar os testes de injecdo na célula, acopla-se um sistema de aquecimento
através de um banho termostatico que faz circular 4gua a 60°C. Apos a estabilizagdo térmica,
foram injetados os fluidos obedecendo sempre a mesma sequéncia: 1° Petréleo (350mL), 2°
AFL (até parar a producdo de petroleo), 3° Fluido EOR (350mL), 4° AFL (até parar a
producéo de petroleo) a uma vazédo constante de 0,5mL/min.

As amostras foram colhidas a cada 25mL de fluido injetado, sendo possivel, portanto,
identificar as variages fisico-quimicas das amostras coletadas para cada etapa de recuperacao
do bleo. A quantidade de Oleo recuperado em cada amostra coletada foi utilizada para
determinar o fator de recuperacéo.

Os parametros utilizados no teste de injecdo com ASP bioldgicas (ASP BIO) e solucdo

ASP Comercial estdo descritas na Tabela 4.
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Tabela 4. Parametros utilizados na solugdo Alcali-surfactante-polimero (ASP)

Variaveis Teste de injecéo | Teste de injecéo 11
Petrdleo A A
Agua de Formagcao AFL AFL
Fluido EOR ASP BIO ASP comercial
Porosidade do sedimento 28% 28%
Permeabilidade (mD) 154,63 109,02
Volume poroso (mL) 168 168
Temperatura (°C) 60 60
Vazdo de injecdo (mL/min) 0,5 0,5
Densidade do 6leo (g/mL) 0,944 0,944
Vol. de entrada da AFL (mL) 700 700
Vol. de entrada do 6leo (mL) 350 350
Vol. de entrada fluido EOR (mL) 350 350
Saiu de aquoso (mL) 586,15 610,87
Saiu de oleoso (mL) 345,12 345,95

Fonte: Autoria propria.

4.5.2 Recuperacao de petroleo

Para determinar a quantidade de 6leo que foi “recuperado” pela agua de producéo, é
necessario calcular o fator de recuperagdo (Equacéo 9).

O fator de recuperacdo (FR) é a razdo do volume de 6leo produzido (ou recuperado)

pelo volume original de éleo no reservatorio (OOIP):

Velumedesleorecuperade (mL)

FR(%) = x100

Volumedesleoretido

Equacéo 9

O volume de o6leo retido é determinado pelo balanco de massa entre os fluidos, como

mostrado pela Equacéo 10.

Vol = Vol — Vol

oleo retide oleo injetado oleo recuperade

Equacéo 10
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O volume de 6dleo injetado na microcélula foi pré-determinado (350mL).O volume de
6leo recuperado foi determinado através da soma dos volumes de 6leo, que foram coletados
em cada amostra durante o processo de injecdo da AFL.

4.6 SISTEMA DE INJEQAO EM CELULA MICRORESERVATORIO HOLDER (CORE
FLOOD)

O meio poroso utilizado foi uma amostra testemunho de arenito, e suas caracteristicas
fisicas (Tabela 5) foram disponibilizadas pelo fornecedor da amostra, UNICAMP, Brasil.

Nos testes de injecdo foi utilizado um sistema Holder (Figura 10), montado dentro de
uma estufa que mantinha uma temperatura fixa em 60 = 5°C.Neste sistema foi confinado a
amostra de testemunho sob pressdo de 1000 psi, ja previamente saturados com agua salina
sintética (MUSSE; QUINTELLA, 2009).

A injecdo dos fluidos era realizada por uma bomba HPLC (Varian, model 210) na
vazao constante de 0,5 mL/min, seguindo a seguinte sequéncia: 6leo, dgua salina sintética,
fluido polimérico de 2.0 PV, &gua salina sintética. Durante a inje¢do dos fluidos, as amostras
recuperadas eram colhidas em frascos de vidro limpos e secos. O sistema Holder utilizado é
ilustrado na Figura 10 e foi previamente descrito por Musse (2006).

O volume poroso (PV) do reservatorio simulado foi determinado através da relagéo
matematica descrita pela Equacéo 11.

(m —-m

saturado sacoj
PV =

Pdgu&sa!inﬂ

Equacéo 11

Onde, M. ...2q0 € @ Massa do plug saturado com agua salina, m.,., € a massa do
PIUQSECO € P uasatina, @ densidade da agua salina utilizada na saturagéo.

Figura 10. Esquema sistema de célula fechada (HOLDER).
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Fonte: Autoria propria.
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O plug é confinado no sistema conforme pode ser observado na Figura 11. Os fluidos
sdo injetados obedecendo sempre a mesma sequéncia: 1° Petroleo (100mL), 2° AFL (até parar

a producdo de petroleo), 3° Fluidos EOR (0,4PV), 4° AFL (até parar a producao de petréleo).

Figura 11. Componentes utilizados no confinamento do plug no HOLDER: Embolo de saida (A);
plug (B); Embolo da porta (C); Borracha de Viton (D); Corpo principal (E); Porta (F).

Fonte: Adaptado RODRIGUES, 2011.

4.7 PARAMETROS DOS TESTES DE INJECAO
Na Tabela 5 estdo listados os parametros utilizados nos testes de injecdo em célula
Holder.

Tabela 5. Parametros utilizados nos testes de inje¢do em célula Holder
Corridal Corrida2  Corrida3 Corrida4 Corrida5 Corrida 6

Variaveis

(32) (36) 37) (39) (40) (41)
Petréleo A A A A A A
Agua de
Formag#io AFL AFL AFL AFL AFL AFL
. . . . . Xantana
Fluido EOR ASP Biopol 1 Biopol 2 Biopol 3 Biopol 4 (Sigma®)
Plug Ci14 12J2 12)4 Cco7 8 9
Comprimento 6,6 71 6.7 7 7 6.7
(cm)
Diametro (cm) 3,75 3,77 3,77 3,75 3,75 3,75
Peso S‘zg;’ rocha 143 176.4 163,46 147,38 150,78 144,22
Porosidade 25,90% 10,64% 9,69% 27,43% 25,26% 25,17%
Vol. Poroso (mL) 19,28 7,96 7,67 20,29 19,52 18,62

Area holder 11,1 11,1 11,1 11,1 11,1 11,1
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. Corrida 1 Corrida 2 Corrida3 Corrida4 Corridab Corrida 6
Variaveis

(32) (36) (37) (39) (40) (41)
(cm?)
Permeabilidade - 5 358,6 3755 539,7 539,7 539,7
(N2) (md)
Temperatura (°C) 60 60 60 60 60 60
Vazéo (mL/min) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Densidade do 0,94 0,94 0,94 0,948 0,948 0,948
6leo (g/mL)
Saturagdo inicial 66% 75,35% 71,62%  85,92% 87.71% 91,3
de 6leo
Saturagdo inicial 34% 24.65% 2838%  14,08% 12,29% 8,70%
de 4gua
Intervalo coleta 40 min. 10 min. 10 min. 20 min. 20 min. 20 min.
das amostras
Durago () 26 8 8 16 16 16

Fonte: Autoria propria.

4.8 ANALISES DE TENSAO INTERFACIAL

As amostras de 6leo, agua salina, ASP e solucGes poliméricas foram submetidas a
analise de tensao interfacial utilizando um tensiémetro de forca, modelo K20 da Kruss GmbH.
O método utilizado para esta analise foi o anel, que mensura a for¢a necessaria para
movimentar o anel do centro do fluido mais denso até o centro do fluido menos denso. O
equipamento faz 10 medidas que sdo corrigidas pelo método Harkins & Jordans, o valor da
tensdo interfacial determinada e o desvio sdo reportados ao usuario. De acordo com o
fabricante o anel possui uma superficie altamente livre de energia, devido ao material do anel,
0 que gera um angulo de contato igual a 0° com liquidos (GMBH, 2017). As analises foram

feitas a 60 £ 2° C a pressdo atmosférica.

4.9 ANALISE QUIMIOMETRICA

As medidas de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidas por um
espectrofotdbmetro por transformada de Fourier (FTIR) modelo FT-IR Spectrometer Frontier,
marca Perkin Elmer. Foi utilizado o acessorio de reflectancia total (ATR) atenuada com um
cristal de seleneto de zinco (ZnSe). As medidas foram feitas utilizando resolucéo de 4 cm-1,

transmissdo de 4000 a 650 cm-1 e varredura de 16 scans. Os espectros foram obtidos a
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temperatura ambiente. Durante a anélise das amostras foram obtidos dados de absorbéancia e
transmitancia em funcdo do comprimento de onda.

A partir dos dados obtidos dos espectros de FTIR, foi feita a analise covariante dos
dados. Os espectros foram organizados em matrizes de duas dimensdes, nessa matriz cada
coluna representa uma amostra.

Através dessas andlises, é possivel fazer uma correlacdo sistematica entre muitas
varidveis analisadas simultaneamente, permitindo a extragdo de uma quantidade maior de
informac&o. Nesse trabalho sera usada a Analise de Componentes Principais - PCA, (do inglés
Principal Component Analysis). Os primeiros PCs explicam a maior parte da variancia total

contida nos dados e podem ser usadas para representa-los.
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Capitulo

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PETROLEO

O petréleo A é um o6leo extraido do Campo UN-SE/ (Bom Sucesso), cedido pela
PETROBRAS. Visualmente apresentava-se como um 6leo viscoso, escuro, apresentando-se
na forma liquida em temperatura ambiente. O dleo ndo sofreu nenhum tipo de tratamento

prévio ou refino, ou seja, foi utilizado in natura (Tabela 6).

Tabela 6. Caracteristicas do petréleo
ENSAIOS PETROLEO A NORMA
BSW 0,5% (V) NBR-14647
Densidade a 20/4°C | 0.9055 g/cm® [ ASTM D 5002
Densidade a 60°C 0.8987 g/ cm® | ASTM D 5002
Grau de APl a 60°C 24.10 ASTM D 5002
Viscosidade 60°C 42.443 cP ASTM D 445

Fonte: PETROBRAS, 2011.

5.2 TESTES DE INJECAO EM CELULA ABERTA

As Figuras 12 e 13 mostram as curvas de recuperacdo dos testes de injecdo utilizando
como fluido para EOR: ASP comercial e ASP Bio, respectivamente. Nota-se que em ambos
0s casos, a injecdo dos fluidos EOR conseguiu suplementar a recuperacdo do 6leo quando a
recuperacdo convencional ja ndo era mais efetiva.

Observa-se que no primeiro teste de injecdo (Figura 12), o fator de recuperacao
utilizando métodos convencionais ficou em torno de 63%, sendo necesséria a injecdo de 5
volumes porosos de agua salina sintética até que ndo houvesse producdo de éleo. Com a

injecdo de ASP comercial, a recuperagdo foi suplementada até um total de aproximadamente
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92%, fazendo-se necessaria a injecdo de 4 volumes porosos até ndo haver mais producdo de
6leo, tento uma recuperacdo avancada de 28,6%.

Uma solucdo ASP (NaOH 3%, SDS 2% e Xantana 0,4%) foi testada na mesma célula
reservatorio por Quintella (2009), apresentando um fator de recuperacdo avancada de 23%,
inferior aos resultados obtidos nesse trabalho.

Um dos maiores desafios relatados nos trabalhos € a recuperacdo da emulsdo que se
forma, isso porque ap6s o uso dos surfactantes a ligacdo intermolecular agua-6leo fica
altamente estavel dificultando a sua separacdo e a adequacdo do fluido as normas ambientais
de descarte (HIRASKI et al., 2007; ZHANG et al., 2007; JIXIANG et al., 2007; GUO et al.,
2006; LI et al., 2005).

Figura 12. Curva de recuperacdo da injecdo de ASP comercial
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Fonte: Autoria propria.
Figura 13. Curva de recuperacdo da injecdo de ASP BIO
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No segundo teste (Figura 13) de injecdo, a recuperacdo convencional ficou em torno
de 40%, sendo necessaria a injecao de 4 volumes porosos de agua salina sintética até que ndo
houvesse producéo de 6leo. Com a injecdo da ASP BIO, a recuperacdo total de 6leo no local
original (OOIP) foi de 75%, fazendo-se necessaria a injecdo de 2 volumes porosos até ndo
haver mais producdo de Oleo, sendo recuperado 34,7% de Oleo apds a recuperagao

convencional (Tabela 7).

Tabela 7. Fator de recuperacdo nos testes de injecdo em célula aberta

ASP BIO ASP Comercial
Rec. Secun. 40% Rec. Secun. 63%
Rec. Avangada 35% Rec. Avangada 29%
Rec. Total 75% Rec. Total 92%

Fonte: Autoria propria.

A recuperacdo do Oleo utilizando-se a solugdo ASP BIO apresentou um maior
incremento, quando comparado com a solugdo ASP comercial, sendo necessario ainda, um
menor volume de fluido injetado. Uma das desvantagem da solu¢cdo ASP comercial é a
utilizacdo de reagentes com alto grau de pureza e portanto com um custo elevado.

O surfactante lauril poliglicose utilizado nessa corrida (ASP BIO), é um alquil
poliglicosideo obtido de derivados renovaveis de plantas, sendo considerado tensioativo
verde. Possui compatibilidade dermatoldgica, biodegradabilidade e um execelente
comportamento em interfaces, com aplicacdo em diferentes areas (HILL et al., 1997).

N&o foram escontrados trabalhos que utilizassem Enterobacter sp. na formulagédo de
solucbes ASP. Mas alguns estudos com EPS extraido de Enterobacter cloacae relatam
aumento significativo da permeabilidade de 6leo residual em campos maduros (SHANSHAN
etal., 2013; SARAFZADEH et al., 2013).

5.3 CARACTERIZAQAO POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORQAO NO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

As Figuras 14 e 15 mostram os espectros de FTIR obtidos para as fracdes oleosas e 0
petréleo nos testes de injecdo de ASP comercial e ASP Bio, respectivamente. Observa-se em
ambos 0s casos que, 0s espectros das fracdes oleosas recuperadas por métodos convencionais
(até OF 25) estdo praticamente superpostos ao espectro do petréleo antes da injecdo.

Entretanto, nas fracGes oleosas recuperadas apos a injecdo dos fluidos EOR (a partir da OF
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25) observa-se um aumento da intensidade da banda caracteristica do estiramento da ligacdo
O-H (vO-H, =3400nm), indicando uma maior concentracdo de hidroxila presente na fragdo
oleosa, 0 que pode estar associado a incorporacdo do alcali ou da goma xantana (no caso da
ASP comercial) as fragdes desta etapa da recuperacdo. Este comportamento &€ menos
acentuado nas amostras de fragdo oleosa recuperadas com ASP Bio, indicando que este fluido
apresenta uma menor interagdo quimica com o 6leo, o que a torna um melhor fluido EOR,
pois pouco altera as caracteristicas quimicas do 6leo, ndo sendo necessaria uma posterior

utilizacdo de métodos de separacao.

Figura 14. Espectros FTIR das fracdes oleosas do ensaio de injecdo da ASP comercial com xantana®
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Fonte: Autoria propria.

Foi realizada a andlise de componentes principais (PCA) das matrizes de dados
adquiridas nas analises de FTIR, e o grafico de scores que melhor separou as amostras por
semelhancas quimicas foi PC1 versus PC4 (Figura 16). Observa-se que as fracdes oleosas de
ambos os testes de injecdo foram agrupadas ao petréleo A, os polimeros estdo em outro grupo
e os surfactantes ndo foram agrupados, pois apresentam estruturas e grupamentos quimicos

muito distintos.
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Figura 15. Espectros FTIR das fragdes oleosas do ensaio de injecdo da ASP com EPS de Enterobacter

sp.
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Fonte: Autoria propria.
Figura 16. Analise de componentes principais PC1 versus PC4
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A Figura 17 mostra os loadings para o PC1 indica que o PC1 positivo separa as
amostras nos comprimentos de onda caracteristicos de deformacio Csp®-H e estiramentos
CH> e CHjs, picos estes caracteristicos de hidrocarboneto, presente nas amostras de oOleo e
fragbes oleosas, enquanto o PC1 negativo separa as amostras nos comprimentos de onda
caracteristico das deformagbes de ligagdes O-H, C=0O de éster, C=0 de éter, e C-O

grupamentos, sendo estes presentes nos reagentes utilizados na produgdo das solugdes ASP.

Figura 17. Loadings para PC1
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 18 apresenta os loadings para o PC4 e indica que o PC4 negativo separa 0s
surfactantes que apresentam pico caracteristico de éter (v C=0 éter). No PC4 negativo,
separa-se as demais amostras pela presenca dos comprimentos de onda caracteristicos de
deformacao de ligagdes O—H, Csp®~H, C=0 de éster e C-O.

Figura 18. Loadings para PC4
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5.4 ANALISES REOLOGICAS

Foram considerados nesta analise, os graficos de viscosidade aparente em relacdo a
taxa de deformacdo e taxa de cisalhamento versus taxa de deformacdo, como critério
qualitativo para definir o comportamento reoldgico dos fluidos.

O comportamento reoldgico do exopolissacarideo produzido por Enterobacter sp. é
mostrado na Figura 19. As amostras com concentragdes acima de 3% apresentaram
comportamento ndo Newtoniano a 25°C. J& as amostras com 1% e 2% nessa mesma
temperatura, apresentaram comportamentos similares ao newtoniano. As analises reolégicas a
60°C indicam que o polimero sofreu degradacdo térmica significativa. O Unico fluido que
manteve comportamento compativel com pseudopléstico foi o de concentragéo igual a 5%, o
de concentracdo a 4% apresentou comportamento de fluido newtoniano e os de concentracédo
inferiores apresentaram comportamento compativel com o de fluido dilatante.

Na Figura 20, nas amostras com concentracGes superiores a 3%, a viscosidade
aparente reduziu com o aumento da taxa de deformacdo nas analises a 25 °C, no entanto, a
60°C apenas a amostra a 5% apresentou esse comportamento. Ja as amostras com
concentraces inferiores a 2%, apresentaram baixa variacdo de viscosidade com o aumento da

taxa de deformacdo.

Figura 19. Comportamento reoldgico do exopolissacarideo produzido por Enterobacter amnigenus
em diferentes concentracdes.
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Na Figura 20, verificou-se que os fluidos com concentra¢Bes acima de 4% nas analises
a 25°C apresentaram curva logaritimica, iniciando na origem dos eixos. Para as analises a
60°C, esse comportamento somente foi indentificado na amostra com concentracdo de 5%.

As amostras com concentracdo inferiores a 2% apresentaram curva exponencial nas
analises em ambas as temperaturas, 0 que indica a existéncia de suspensao, consequéncia de
uma possivel dificuldade de empacotamento. As amostras a 3% e 4% nas andlises a 60°C
apresentaram comportamento o compativel com fluido pseudoplastico.

Segundo Abadali (2012), as solucbes poliméricas mais comumente utilizadas em
métodos de recuperagdo avancada apresentam comportamento de fluido ndo-newtoniano, ou
seja, a viscosidade do fluido diminui com o aumento taxa de cisalhamento. Desta forma, o
estudo reoldgico indicou que o polimero estudado deve ser utilizado em concentracGes

maiores.

Figura 20. Comportamento reoldgico do EPS produzido por Enterobacter amnigenus em
diferentes concentragdes.
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Fonte: Autoria propria.

A partir da analise reoldgica do BIOPOL 1, observa-se que o exopolissacarideo
extraido de Enterobacter amnigenus com xantana comercial (Sigma®), quando utilizado na
porporcdo de 5:1, apresentou maior viscosidade. Os fluidos em diferentes concentracGes
(Figura 21) tém um comportamento pseudopléstico, 0 que j& era esperado, ocorrendo 0

aumento da viscosidade média nas menores taxas de cisalhamento.
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Figura 21. Viscosidade da blenda polimérica (BIOPOL 1).
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O que se pode verificar, de acordo com a literatura, € um comportamento misto entre o
comportameto viscoso do biopolimero com o da xantana. Sendo que, a taxa de deformacéo de
0,01 a 10 (1/s) apresenta um comportamento similar ao biopolimero extraido da Enterobacter
amnigenus em relacdo a xantana. Sendo que, a partir da taxa de cisalhamento de 10 a 1.000
(1/s), essa blenda apresentou um comportamento compativel com o fluido xantana® (Figura
22).

As solucdes poliméricas e ASP sdo ndo-newtoniano, onde a viscosidade da solucéo é
reduzida a maiores taxas de cisalhamento. Estas elevadas taxas de cisalhamento séo
observadas em regifes proximas aos pogos injetores e produtores, quando as velocidades de
fluxo sdo elevadas. Esse fendbmeno é responsavel por facilitar a injecdo polimérica e por
aumentar a recuperacao avancgada de petroleo, uma vez que dentro do reservatério, o polimero
atinge viscosidades mais elevadas (PRASAD et al., 2015).

Com intuito de determinar o melhor fluido a ser utilizado em meio poroso para
recuperacdo, foram plotadas as blendas, em diferentes concentragcbes com a solugdo ASP
Comercial, que obteve resultado de 92% de recuperacdo (Figura 23). O fluido mais
interessante para ser injetado em meio poroso foi o da Blenda a 10.000 ppm, uma vez que
entre baixas a médias taxas de deformacdo, ele apresentou uma taxa menor comparado a
Xantana, e nas faixas de média a alta taxas de deformacdo, ele apresentou uma viscosidade
aparente maior. A partir do teste de recuperacdo podemos inferir que a blenda ird recuperar

uma maior quantidade de 6leo em baixas ou altas taxas de deformacdo. O que permitira a
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formulacdo de futuras blendas, que poderdo recuperar uma maior quantidade de petroleo
através de teste de injecdo em meio poroso.

Figura 22. Tensdo de cisalhamento da blenda polimérica extraida de Enterobacter amnigenus e
xantana®
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Fonte: Autoria propria.

A reologia de quatro soluc@es poliméricas simples e de algumas misturas destas, para
as condicdes que englobam a maioria dos campos da Bacia do Recdncavo Baiano: a HPAM, a
goma xantana, o HPG — hidroxipropilguar e um amido modificado. No entanto, o0s
mondmetros de HPAM séo toxicos e tem alto impacto ambiental (TEIXEIRA et al., 2005). O
que nao ocorre com blendas de origem microbiana, como a apresentada nesse trabalho,
tornando as ultimas mais adequadas a utilizagdo como fluido de recuperacao de 6leo.

O comportamento reoldgico de polimeros isolados e blendas formadas por esses
polimeros, visando detectar uma possivel interacdo entre os mesmos. Os autores também
investigaram a influéncia da temperatura, visto que, em diferentes reservatorios de petréleo,
esta pode ser muito varidvel. Para o estudo foram preparadas blendas de poliacrilamida
parcialmente hidrolisada, goma xantana e goma guar na proporcédo de 1:1. Nas blendas onde
havia a goma guar, houve um aumento de viscosidade nas temperaturas de 55 e 65°C, o que
foi positivo, pois isso mostra que nesta faixa de temperatura, ndo havera perda de viscosidade
das solucdes dessas blendas a medida que as mesmas percorrerem o reservatorio (CORREIA
et al. 2005).
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Figura 23. Viscosidade aparente de diferentes concentracdes da blenda
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A viscosidade aparente das solucbes poliméricas (Biopol 1, Biopol 2) decresce
continuamente com o0 aumento da taxa de cisalhamento (Figura 24), o que indica que os
fluidos em questdo apresentam um comportamento ndo newtoniano entre as taxas de
deformacio de 0,01 &4 1000 s*a 60° C.

Figura 24. Viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento dos BIOPOL 1, BIOPOL 2 e xantana
comercial
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Os resultados corroboraram com o comportamento das solugdes poliméricas a base de
xantana relatadas em artigos relacionados a area (JANG et al., 2015, CHEN et al., 2014; LI et
al., 2015; RAMOS, 2011).

Os fluidos EOR apresentaram comportamentos compativeis com os de fluidos
pseudoplésticos (n>1) (Figura 25), no entanto, para assegurar o tipo de fluido, é necessaria
uma andlise da variacdo das propriedades reologicas das amostras sob cisalhamento constante.
Logo, os dados experimentais foram regredidos matematicamente com o auxilio do programa
Rheoplus, fornecido pela Anto-Paar, utilizando o modelo conhecido como lei de poténcia, que
é amplamente usado no estudo de fluidos ndo newtonianos.

L=K.y" Equacéo 12

Onde, pn é a viscosidade plastica (Pa.s), K é o indice de consisténcia, y taxa de
deformacéo e n é o indice de comportamento do fluido (Equacgdo 12). Os resultados obtidos
do R? para amostras BIOPOL1 (0,998), BIOPOL 2 (0,988) e xantana® (0,998), observa-se 0
um R? satisfatorio, 0 que permite assegurar matematicamente que as solugdes poliméricas
injetadas apresentam comportamento pseudoplastico. Resultados similares foram encontrados
nos trabalhos de WEI, 2015; JANG et al., 2015.

Figura 25. Taxa de deformacdo em fun¢do da tensdo de cisalhamento dos BIOPOL 1 e 2
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Em todos os casos, o valor de n era menor do que uma unidade e indices de
comportamento (>1) o que implica comportamento pseudoplastico de acordo com JANG et
al. (2015).

As Figuras 26 A e B indicam que a viscosidade aparente do BIOPOL 3 e 4 decrescem
continuamente com o aumento da taxa de deformacdo. Os resultados corroboraram com o
comportamento das solugdes poliméricas relatadas no trabalhos de ALGAHARAIB et al.
(2014) e WEI (2015). As Figuras 26 B indicam que os fluidos em questdo apresentaram
comportamentos compativeis com os de fluidos pseudoplasticos (n>1).

Estas observacdes reoldgicas podem ser atribuidas ao estado conformacional dos
biopolimeros. As moléculas de xantana, por exemplo, tendem a associar-se ordenadamente
através das ligacGes de hidrogénio e com um fraco entrelacamento, o que, portanto, resulta
numa alta viscosidade em velocidade baixa. No entanto, quando sdo submetidas a
cisalhamento de fluxo rapido (alta taxa de cisalnamento), as associacBes formadas sdo
quebradas, ocorrendo a perda notavel na viscosidade da solucdo (WEI, 2015). Com o0 aumento
da taxa de cisalhamento, ocorre a degradacdo dessa rede de alinhamento das moléculas
individuais pelo polimero na direcdo da forca cisalhante. Entretanto, quando cessa 0

cisalhamento, os agregados voltam a se formar rapidamente (KELCO, 1999).

Figura 26. Viscosidade aparente versus taxa de deformacéo e a tensdo de cisalhamento versus taxa de
deformagdo dos fluidos BIOPOL 3 e BIOPOL 4 a 60° C
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5.5 TESTES DE INJECAO EM CELULA HOLDER

Inicialmente, foi realizada uma corrida na célula Holder com caldo livre de células
extraido de Enterobacter amnigenus e verificou-se que a recuperacdo avancada foi de 13%.
Como houve problemas de vazamento de agua salina no sistema na etapa de recuperagédo
secundaria, ndo foi possivel gerar um grafico com os dados obtidos.

A corrida 1 tem os pardmetros descritos na Tabela 5. Na etapa estimulagdo secundaria
foram recuperados aproximadamente 52% do volume inicial de 6leo. Apds essa etapa, foram
injetados 0.4 PV de solucdo ASP seguido por 0.4 PV de solucdo polimérica e posteriormente
agua salina até que a producéo de 6leo fosse aproximadamente igual a zero. O volume de 6leo
produzido pela recuperagdo avancada foi de aproximadamente 41% do volume de 6leo inicial.
A eficiéncia de recuperacdo de 6leo acumulada pela recuperacdo secundaria e avancada
atingiu 92% do volume inicial de éleo.

A pressdo média de injecdo durante a recuperacao secundaria foi de aproximadamente
327 psi, enquanto durante a recuperacdo avancada essa média subiu para 373 psi. Durante a
injecdo da solucdo ASP e da polimérica a pressdo chegou a atingir o pico de 470 psi,
retornando a média de pressdo apos a inje¢do de 1 PV de agua salina como ilustra a Figura 27.

A utilizacdo de solucdo ASP em métodos EOR reduz as forcas capilares, melhora a
eficiéncia de deslocamento do 6leo, aumentando a &rea de contato e controlando a razdo de
mobilidade (WYATT et al., 2002).



76

A solucéo alcalina quando em contato com o 6leo forma um surfactante, ou sabdo, que
interage sinergicamente com o surfactante injetado fazendo com que a tensdo interfacial caia
drasticamente. O alcali atua nos locais com menor permeabilidade dentro do reservatorio, por

sua vez, aumenta a mobilidade do dleo residual (OLAJIRE, 2014).

Figura 27. Fator de recuperacdo da solucdo ASP e pressdo de injecdo versus volume poroso injetado
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A Figura 28 mostra fotos retiradas do testemunho depois dos testes de fluxo. A face de
injecdo, Figura 28 A, apresentou uma fina camada de residuo polimérico, o que pode indicar
gue houve retencdo de polimero na estrutura rochosa. Apesar da face de producdo, Figura 28
B, também ter apresentado camada de residuo polimérico, o volume visualizado foi menor. A
face longitudinal, Figura 28 C, evidenciou que o efeito de varredura foi mais intenso entre 0 e

2cme 5.5 e 6.7 cm do comprimento.

Figura 28. Medidas do plug de arenito utilizado no sistema HOLDER.
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Os resultados dos testes de injecdo referentes as corridas 2, 3 e 6 (parametros descritos
na Tabela 5), foram comparadas nas Figuras 29 e 30. O BIOPOL1 (corrida 2) apresentou uma
recuperacdo total maior do que os demais fluidos poliméricos, em torno de 97%, e este
também foi o fluido que apresentou maior incremento apds a recuperagdo secundaria (32,6%),
demonstrando ser interessante como fluido EOR, quando comparado com o BIOPOL2
(corrida 3), que apresentou incremento de 22,5%. O resultado do teste de inje¢éo utilizando a
xantana comercial (corrida 6), como fluido EOR, é compativel com trabalhos de JANG et al.,
2015; BUCHGRABER et al., 2011; VEERABHADRAPPA et al., 2013.

A blenda que formou o BIOPOL 2 foi efetiva para promover um aumento significativo
do 6leo residual. Quando a combinacdo entre alguns polimeros é positiva, resulta no aumento
da viscosidade ou na gelificacdo. O sinergismo entre polimeros é de grande interesse
comercial, pois além de possibilitar novas funcionalidades, pode reduzir a quantidade de
polimeros usados, reduzindo assim os custos (KATZBAUER, 1998).

Bajestani et al., 2017 testou uma blenda de poliamida e EPS extraido de Bacillus
sonorensis, foi testado como microfluidico em meio poroso e obteve um aumento de 36% da
recuperacdo de 0leo residual.

Embora os perfis de recuperagdo sejam distintos em todos os testes realizados, é
notério que em todos 0s casos a inje¢do do polimero conseguiu suplementar a recuperacéo do

6leo quando a recuperacdo com &gua j& ndo era mais efetiva (Figura 29).

Figura 29. Comparacao de éleo recuperado através da injecdo de polimeros
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Embora a xantana comercial seja amplamente utilizada como fluido polimérico EOR
(JANG et al., 2015), verificou-se que a recuperacdo utilizando-a o BIOPOL lapresentou
maior eficiéncia na recuperacao avancada de petroleo, devido as propriedades intermediarias
dos polimeros misturados (Figura 30).

Na busca de um polimero que agregado a goma xantana produzisse uma solucao de
alta viscosidade, mesmo em temperaturas e salinidades relativamente elevadas, observou-se
que o HPG (hidroxipropilguar) e a HPAM revelam-se como boas alternativas (TEIXEIRA et
al., 2005). No entanto, o produto de degradacdo de HPAM - monémero Acrilamida é téxico e
tem alto impacto ambiental, o que ndo € encontrado em blendas poliméricas de origem
microbiana, como a apresentada nesse trabalho e que conseguiu uma efetiva recuperacao de
6leo.

Figura 30. Recuperacdo de 6leo através da injecdo de polimeros
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Na injecdo do BIOPOL3 (corrida 4), a recuperagdo com 0 uso da solucdo salina
(Recuperacdo Convencional) apresentou FR = 49% e a Recuperagcdo Avancada obteve um FR
= 26% (Figura 31). Desta forma, o volume total recuperado com o BIOPOLS3 foi de 71%. A
pressdo média de injecdo durante a recuperacao secundaria foi de aproximadamente 135 psi,
enquanto que durante a recuperacdo avancada essa média subiu para 175 psi. Durante a
injecdo da solugdo ASP e da polimérica a pressdo chegou a atingir o pico de 450 psi. Esse
biopolimero apresentou uma excelente recuperacdo avancada em comparagdo com 0S outros

biopolimeros estudados nesse trabalho, uma vez que o mesmo foi extraido com materiais
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oriundos da cadeia do biodiesel e de uso de insumos da industria petrolifera. Além disso, ndo
sofreu nenhum processo de purificacdo que viesse a onerar sua producdo. Com isso, esse
fluido representa uma boa alternativa para 0 aumento da recuperacao de petréleo de forma e
coeficiente, ja que seu processo de producdo utiliza agua produzida e a glicerina bruta como
fonte de carbono, minimizando os impactos ambientais quando comparados a outros
polimeros e surfactantes ndo naturais que possuem baixa biodegrabilidade e alta toxicidade.
Os percentuais adicionais de 6leo recuperado pelo BIOPOL 3 estdo de acordo com
ABIDIN et al. (2012), os quais mostram que estes valores com a injecdo de polimeros,
atingem cerca de 20%. No entanto, Teixeira et al. (2005) afirmam que a correta aplicacdo da
injecdo de polimeros pode aumentar as atuais reservas do Recéncavo Baiano em até 50%.
Segundo Sen (2008), a adicdo de biopolimeros e biosurfactantes a 4gua de injecdo em
EOR, afirmam melhorar a recuperacdo de 10 a 40% em campos maduros. No trabalho de
Amani et al., (2013), o valor de recuperagdo de petréleo bruto ap6s a injecdo de agua salina
foi 53,9%, ao passo que usando ramnolipideo teve uma recuperado avangada de 23% do
petréleo residual. Resultados semelhantes foram encontrados por Taugbol et al. (1995), onde
afirmaram que a utilizacdo da goma xantana e um surfactante sintético pode extrair mais de

50% do 6leo residual.

Figura 31. Teste de injecdo em meio poroso utilizando o BIOPOL 3 (EPS extraido do consorcio de
Xanthomonas aminigenus e Pseudomonas aeruginosa)
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Quando o polimero usado foi o BIOPOL 4 (corrida 5), a Recuperacdo secundéria
apresentou FR = 41,72%, valor proximo ao do outro polimero e na Recuperacdo Avancada
obteve FR = 22% (Figura 32).

A utilizacdo de biopolimeros extraido de diferentes cepas de Enterobacter sp.
demonstra ser eficiente como fluido EOR em diferentes trabalhos da &rea (ALVES et al.,
2010; IYER et al., 2006; SUN et al., 2011; SUN et. al, 2013).

Sun et al. (2011) verificaram que a utilizacdo do EPS extraido de Enterobacter
cloacae aplicado em campos maduros aumentou significativamente a permeabilidade do 6leo
residual. No trabalho apresentado por Sarafzadeh et. al., 2013, foi alcancado em testes de
injecdo polimérica em meio poroso in situ e ex situ, um fator de recuperacdo de 10,3% e
18,0% OOIP, respectivamente, mostrando a viabilidade da utilizacdo do fluido neste tipo de

processo.

Figura 32. Teste de injecdo em meio poroso utilizando o BIOPOL 4 (EPS extraido do consorcio
Enterobacter amnigenus ePseudomonas aeruginosa)
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Quando o polimero usado foi a xantana® (corrida 6), a Recuperacdo secundaria
apresentou FR = 39%. No entanto, a Recuperacdo Avangada obteve FR = 10% (Figura 33).

Rangel et al. (2012) investigaram como diferentes concentragdes de goma xantana
(250- 1500 ppm) em &gua influenciam a eficiéncia da Recuperacdo Avangada de petroleo. Os
autores fizeram a injecdo de agua seguida da injecdo do biopolimero com uma recuperacdo
avancada entre 8 e 20%, dependendo da concentracao.
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Figura 33. Teste de inje¢cdo em meio poroso utilizando o polimero xantana (Sigma®)
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Na comparacgdo entre os fatores de recuperacdo das solugdes poliméricas (Figura 34),
verifica-se que os biopolimeros (BIOPOL 3 e 4) foram mais efetivos na recuperacao do 6leo
que a xantana comercial. Esses fluidos tiveram recuperacdo avancada acima de 20% o que
leva a reafirmar o potencial desses fluidos poliméricos no processo de utilizacdo na extracdo
de 6leo residual, podendo ser utilizados in situ para alimentar por mais tempo 0s po¢os
produtores.

O resultado dos testes de injecdo em testemunho, utilizando os biopolimeros (BIOPOL
3 e BIOPOL 4) foi superior que os relatados por Amani et al. (2013) e Abidin et al. (2012). Ja
Teixeira e Rocha (2005), afirmam que a correta aplicacdo da injecdo de polimeros pode
aumentar as atuais reservas do Recdncavo Baiano em até 50%.

A partir da comparacao entre todos os fluidos utilizados na célula fechada (HOLDER),
verifica-se que a solucdo ASP e a blenda polimérica obtiveram melhores desempenhos de
recuperacdo do 6leo residual. No entanto, como trata-se reagentes com alto grau de pureza,
isso eleva o custo de sua utilizagdo em campo. Os resultados obtidos com os biopolimeros
(BIOPOL2, BIOPOL 3 e BIOPOL 4) séo considerados promissores, uma vez gue 0S mesmos
ndo passaram por processo de purificacdo e mesmo assim, tiveram resultados de recuperacédo

avancada superiores quando comparados com a xantana comercial.
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Figura 34. Comparacéo entre os testes de injecdo em meio poroso utilizando os fluidos BIOPOLS3,

BIOPOL 4 e xantana®
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A Tabela 8 mostra que todos os fluidos de injecdo EOR utilizados no sitema de

injecdo core flood foram efetivos na recuperagdo do 6leo residual. Quando as mesmas foram

comparadas, a solucdo ASP apresentou o melhor resultado com recuperacdo avancada de 41%

do volume de dleo inicial. A eficiéncia da recuperacdo de 6leo acumulada atingiu 92% do

volume inicial de 6leo. No entanto, as solugdes poliméricas utilizadas nesse trabalho

apresentaram resultados significavos com percentuais de 22 a 32% de recuperagdo avangada,

uma vez que a goma xantana® obteve uma menor recuperacio avancada de 16%.

Tabela 8. Comparacgdo dos resultados dos fatores de recuperacédo entre os fluidos injetados em célula

Holder

Rec. ASP BIOPOL1 BIOPOL2 Xantana® BIOPOL3 BIOPOL4
Rec. 52% 63,2% 44.3% 33,9% 49% 41, 7%
secundaria

Rec. 41% 32,6% 22.5% 16% 26% 22%
avancada

Rec. Total 93% 95,8% 66,8% 50% 75% 63%
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5.6 ANALISES DE TENSAO INTERFACIAL

A figura 35 mostra a tensdo interfacial medida pelo tensiémetro, da Kruss GmbH, para
0 sistema 0leo — agua salina foi igual a 22,2 mN/m com desvio padréo de 0,06 mN/m. Ja para
o sistema BIOPOL 1(blenda)/éleo a tensdo registrada foi de 18,2 mN/m com um desvio
padrdo igual a 0,09 mN/m. J& no BIOPOL 2 (Xanthomonas axonopodis pv. manihotis 1182)
com o O6leo teve tensdo interfacial de 18,7 mN/m com um desvio padrdo igual a 0,14. O
BIOPOL 3 (Xanthomonas axonopodis pv. manihotis 1182 + Pseudomonas aeruginosa) como
0 6leo apresentou uma tensdo interfacial de 5,3 mM/m e desvio de 0.09 mN/m. O BIOPOL 4
(Enterobacter amnigenus + Pseudomonas aeroginosa) como o 6leo apresentou a tensdo de
5,9 mM/m e desvio de 0.09 mN/m.

As IFT dos BIOPOL 3 e BIOPOL 4 foram mais significativas na reducdo da tensao
interfacial polimérop/6leo, isso deve-se a sua produgdo em consorcio, que utilizou uma
linhagem bacteriana que é produtora de biosulfactante (Pseudomonas aeruginosa). Resultado
similiar foi obtido com uma linhagem de Pseudomonas sp. que reduziu a tenséo interfacial de
petréleo de 17.16 mN/m para 1.88 mN/m (SANTOS et al., 2015).

A partir dos resultados obtidos foi verificada uma reducdo da tensdo interfacial das
solugdes estudadas quando comparadas ao sistema agua/dleo. Assim, os biopolimeros
reduziram a tensdo interfacial 6leo/agua salina, o que provavelmente, permitiu 0s mesmos
auxiliarem na varredura do 6leo retido na rocha reservatorio e, por conseguinte aumentar a
producéo do 6leo pelo métodos de EOR (ABDIN et al., 2012).

Figura 35. Anélises de tensdo interfacial dos fluidos injetados no sistema Holder
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CAPITULO

6 CONCLUSAO

A solugdo ASP - BIO apresentou-se como um fluido EOR mais eficiente (FR= 35%),
quando comparada com ASP comercial (FR=29%).

A solugdo ASP injetada no meio poroso (Holder) apresentou o maior fator de
recuperacdo (FR=42%), quando comparado aos biopolimeros testados.

As solucdes poliméricas e ASP tiveram comportamento pseudoplastico a 60°C,
havendo uma reducéo da viscosidade aparente com 0 aumento da taxa de deformacao.

A blenda polimérica teve um fator de recuperacao de 32,6%, mas devido a utilizacéo
da xantana comercial que possui alta grau de pureza, torna-se um fluido mais dispendioso
para utilizacdo em EOR.

O pico de pressdo durante a injecdo das solucdes ASP (470 psi) e polimericas (450
psi), evidenciou a maior resisténcia de movimentagdo dos fluidos dentro do meio poroso.

Foi possivel observar a reducdo da tenséo interfacial entre os fluidos BIOPOL 3/6leo
que apresentou 5,3 mM/m e o BIOPOL 4/6leo 5,9 mM/m quando comparado com a solucéo
salina sintética/6leo que obteve resultado de 22,2 mN/m.

A partir dos resultados obtidos na analise de tensdo interfacial a solucdo ASP obteve

0,4 mN/m mostrando melhor resultado de EOR.
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6.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

Através desse trabalho foi possivel verificar que ainda existem lacunas na area de
recuperacdo de petréleo e em vista disso é importante a producao de uma norma técnica para
submeter & ABNT sobre a metodologia de injecéo de biopolimeros em sistema célula fechada.

Verificou-se que os biopolimeros extraidos nesse trabalho tem um potencial de
recuperacdo avancada animador, mas é de fundamental importancia um estudo sobre sua
viabilidade econdmica para utilizagdo em campos maduros, como por exemplo no Recdncavo

Baiano e consequentemente sua futura transferéncia de tecnologia.
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