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BIOPOLIMERO NATURAL DE BARBATIMAO VERDADEIRO:
EXTRACAO, CARACTERIZACAO E AVALIACAO COMO ADITIVO EM
FLUIDOS DE RECUPERACAO AVANCADA DE PETROLEO.

Abstract

Existing oil reservoirs are in production decline and the newly discovered reservoirs are not being able
to make up for this loss. Thus, it becomes necessary to use new alternatives to increase the oil recovery
factor. One of the most used techniques for enhanced oil recovery (EOR) involves the injection of fluids
with polymeric additives in order to increase the sweep efficiency of the reservoir. The most widely
used polymer is partially hydrolyzed polyacrylamide (HPAM) which, in addition to being a synthetic
product, is degraded under conditions of high salinity and high temperature. In this context, there are
the biopolymers from natural sources, which have great potential as additives for injection fluids,
especially in critical salinity conditions such as the pre-salt. Considering the search for new natural
sources of energy and the implementation of green technologies in the oil industry, this study aimed to
extract and characterize galactomannans from seeds of Stryphnodendron Polyphyllum, a plant popularly
known as Barbatimado Verdadeiro, in order to investigate the applicability of this biopolymer in injection
fluids for EOR. The yield obtained through the extraction processes was around 23%, considered good
in comparison to that observed for other biopolymers extracted from seeds. The thermogravimetric
analysis revealed a burning of approximately 90% of the organic material, where about 70% of the
burning occurred in the range of 250°C to 350°C, characteristic for polysaccharides. Fourier Transform
Infrared Spectroscopy allowed the observation of characteristic galactomannan bands, namely: 3434,
2925, 1642, 1151, 1027, 971 and 814 cm™. Through solubility tests, it was possible to observe that the
galactomannan extracted was soluble in distilled water and with two different total levels of dissolved
salts (TDS): one characteristic of injection water (TDS of 29711 ppm) and another of a mixture of
injection and formation water (TDS of 68317 ppm). Finally, rheological analyzes showed that the fluids
had a pseudoplastic behavior, with viscosities around 20 cP at a temperature of 60°C. Based on these
preliminary results, it was concluded that galactomannans extracted from seeds of Stryphnodendron
Polyhyllum can be potential additives for injection fluids for advanced oil recovery, with the

continuation of studies involving this biopolymer of relevance to the oil industry.

1. Introducao

A demanda continua por produtos derivados de petroleo, junto ao custo associado a sua
producdo, exige cada vez mais que o0s processos de exploragdo dos campos petroliferos se tornem mais
eficientes (THOMAS, 2001).
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Ao longo da producdo, o pogo produtor perde a forga motriz fazendo com que cerca de 50% do
6leo permaneca no meio poroso (MASSARWEH; ABUSHAIKHA, 2020). Diante disso, os métodos de
recuperacdo avancada de petroleo (EOR) podem ser implementados para aumentar o fator de
recuperacao de petrdleo e utilizar, por exemplo, a inje¢do de produtos quimicos (BENTO, 2015).

Dentro dos métodos quimicos de recuperacdo avangada destaca-se a injecdo de polimeros. Esta
aplicacdo possui vérias vantagens, como: melhoramento da mobilidade do fluido injetado, aumento da
eficiéncia de varrido, reducdo da quantidade de agua necessaria, em comparacdo com a injecéo de agua,
e baixo custo, em comparacdo com outras técnicas de EOR (FIROZJAII; SAGHAFI, 2020).

Em relacdo aos polimeros mais utilizados, destaca-se a poliacrilamida parcialmente hidrolisada,
polimero que atualmente é o mais empregado em EOR (HPAM) (SHENG, 2011). A poliacrilamida é
uma macromolécula de cadeia linear constituida por meros de acrilamida que, para ser injetada, é
necessario hidrolisar parcialmente a macromolécula. No entanto, essa modificagdo torna o polimero
mais sensivel a fatores quimicos e fisicos no ambiente, afetando, assim, a eficacia da macromolécula na
recuperacao avancada do petréleo (RELLEGADLA; PRAJAPAT; AGRAWAL, 2017).

Neste contexto, os biopolimeros aparecem como uma alternativa, uma vez que apresentam
resisténcia a alta salinidade, condicdes comumente encontradas em campos de petréleo do Pré-sal
(LEONHARDT et al., 2014).

As galactomananas sdo biopolimeros que podem ser extraidos de sementes de fontes nativas
brasileiras. Algumas espécies de Barbatimdo, por exemplo, podem ser destacadas, como o
Stryphnodendron, que pode ser encontrado majoritariamente no estado do Parana. A massa molar da
goma extraida pode atingir valores na ordem de grandeza de 10°, o que a torna alvo de interesse para a
aplicacdo em EOR (SALVALAGGIO, 2010). Sendo assim, este trabalho propds a extracdo e

caracterizacdo de galactomananas a partir de Stryphnodendron, visando sua aplica¢do em EOR.

2. Metodologia

As sementes de Stryphnodendron Polyphyllum ndo possuem uma metodologia padrdo de
extracdo de galactomanana. Ent&o, o desenvolvimento desta pesquisa ocorreu a partir da otimizagdo da
metodologia de extracdo proposta por PANEGASSI; SERRA; BUCKERIDGE (2000). O biopolimero
obtido foi caracterizado por termogravimetria (TGA) e espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). Os fluidos deste biopolimero foram avaliados por meio de analises

reoldgicas e os resultados obtidos foram comparados com as viscosidades ja conhecidas da HPAM.

2.1 Extracé&o de biopolimero

Para o processo de extracdo, foram pesados 5g de sementes de Stryphnodendron Polyphyllum,

adicionados 200mL de &gua deionizada, a 100°C, e o sistema foi mantido sob agitagdo de 300 rpm por
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1h. Apos essa etapa, as sementes foram descascadas manualmente e os endospermas foram separados
das cascas e dos embrides. Os endospermas reservados foram adicionados a 500mL de agua deionizada
para 0 processo de extragdo de 14h sob agitacdo de 500 rpm. A solucdo obtida foi triturada no
liquidificador por 10min, agitada por 3h, com agitacdo de 500 rpm, e filtrada por peneiras com malhas
de 1MM, 300 e 90 micrometros. O extrato obtido foi precipitado em etanol 95%, com razédo de 1:3
(solucdo polimérica / etanol), sob baixa agitacdo, e o biopolimero precipitado foi filtrado, congelado e
liofilizado.

2.2 Andlise Termogravimétrica

O biopolimero extraido de barbatimdo verdadeiro foi caracterizado por TGA, em Analisador
Termogravimétrico, TA Instruments, série Q, modelo Q500. As amostras foram submetidas a
degradacdo térmica por aquecimento gradual de 25 a 800°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min,

sob atmosfera de Na.

2.3 Anélise por Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A analise por FTIR foi realizada para identificar as bandas caracteristicas da galactomanana, ou
seja, as bandas relacionadas ao estiramento vibracional de grupos OH e CH; a banda relacionada ao
estiramento dos anéis de manose e galactose; a banda relacionada ao estiramento do alcool primario
(CH20OH); a banda que pode estar relacionada a tor¢éo vibracional do CH e as bandas relacionadas ao
estiramento das conformacdes anomeéricas dos polissacarideos , sendo eles, a-D-galactopironose e -D-
manopiranose (RODRIGUES, 2015). O espectro, em absorbéancia, foi obtido na regido de 4000 a 400
cm™, com resolucéo de 4 cm™ e 20 varreduras. O procedimento foi feito com o equipamento Frontier
FT-IR/FIR, nimero de série 98737, utilizando pastilha KBr.

2.4 Analises Reoldgicas

Foram feitos previamente testes de solubilidade nas dguas destilada e salmouras com dois teores
totais de sais dissolvidos (TDS) distintos: um caracteristico de agua de injecdo e outro de misturas de
agua de injecdo e &gua de formagdo (CARVALHO et al. 2021). A agua caracteristica de injecdo foi
composta por NaCl, MgCl,, KCI, CaCl, e Na,SO4, com concentracdo total de 29.711 ppm solidos
dissolvidos. A &gua caracteristica de mistura entre injecéo e formacéo foi composta pelos mesmos sais
da &gua de injecdo, porem com a adicdo de SrCl,, sal comumente presente em reservatorios. Esta
salmoura apresentou maior salinidade, com um total de 68.317 ppm de sélidos dissolvidos. O
biopolimero foi solubilizado nestas aguas por aproximadamente 10h. Para fins comparativos, a HPAM

3130, procedéncia SNF Responsible Chemistry, foi testada nas mesmas condi¢des dos biopolimeros.
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As analises reoldgicas com as aguas destiladas e salinas, com concentracdo de polimero de
3000ppm, foram realizadas para a avaliacdo da influéncia da concentracdo de biopolimero, da
temperatura e salinidade no comportamento reolégico das solugdes de goma de Barbatimdo por meio
da obtencéo de curvas de fluxo viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento.

3. Resultados e Discussao

3.1 Extracédo de biopolimero

O processo de extracdo de galactomananas de sementes de barbatiméo verdadeiro foi adaptado
da metodologia de PANEGASI; MOUNTAIN RANGE; BUCKERIDGE, 2000. As diferengas entre as
extracOes padrdo e a do presente estudo consiste na diminuicdo do tempo do experimento, de 4 para 2
dias e no tempo de aquecimento das sementes, reduzido para 1 hora. O rendimento obtido por
PANEGASI; MOUNTAIN RANGE; BUCKERIDGE, 2000, foi de cerca de 35%, enquanto o

rendimento deste trabalho ficou em torno de 23%.

3.2 Analise Termogravimétrica

O termograma obtido para o biopolimero permitiu a observacédo de alguns eventos. Analisando-
se a Figura 1, a perda de massa que ocorreu antes de 100°C diz respeito a perda de volateis referentes
ao processo de extracdo, como agua e etanol. A temperatura de inicio de degradacdo da molécula do
biopolimero ocorreu em 294,80°C e 0 evento cinético maximo ocorreu em 308,87°C. Ocorre uma perda
de 70% de massa na faixa de 250°C a 350°C, que € caracteristica de polissacarideos (ANTONIOU,

2015; SILVEIRA, 2009). O termograma demonstrou uma queima de cerca de 90% do material organico.

Figura 1- Curvas de TGA e DTG obtidas para a galactomanana de barbatiméao verdadeiro.
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3.3 Anélise por Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A caracterizacdo por FTIR foi realizada para demonstrar as bandas tipicas de polissacarideos,
as quais denotariam a amostra como galactomanana. O espectro obtido é mostrado na Figura 2 e na
Tabela 1, os grupos funcionais observados.

. Figura 2 - Espectro de FTIR da amostra do biopolimero de barbatimé&o verdadeiro.
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Tabela 1- Grupos Funcionais correspondentes a galactomanana
Comprimento de onda (cm™) Grupos Funcionais
3401,34 Estiramento vibracional de grupos OH e CH
2926,7 Estiramento do alcool priméario (CH,OH)
1641,2 Estiramento do anel de manose
1152,67 Estiramento do anel de galactose
1024,58 Torcdo vibracional do CH»
871,39 Estiramento da conformagio anomérica o-D-galactopironose
815 Estiramento da conformagio anomérica 3-D-manopiranose

3.4 Analises Reoldgicas

As andlises foram realizadas com a concentragdo de 3000 ppm para avaliar o comportamento
reologico da galactomanana em aguas deionizada e salinas. As curvas de viscosidades em fungdo da
taxa de cisalhamento dos fluidos de galactomanana extraida de sementes de barbatimao verdadeiro sdo

representadas na Figura 3, onde pode ser observado que os fluidos a base do biopolimero apresentaram
comportamento pseudoplastico.
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Figura 3- Curvas de viscosidades em funcédo da taxa de cisalhamento dos fluidos a base de galactomanana
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Em condicdes de reservatorio, a taxa de cisalhamento de 7,37 s* (CANCELA et al., 2022), os
fluidos de biopolimero apresentaram valores de viscosidade de: 33 cP na agua deionizada; 19 cP na dgua
de injecdo e 20 cP na agua de formacdo, conforme pode ser observado na Tabela 2. Em comparacéao
com a HPAM, as viscosidades obtidas demonstram um melhor comportamento, visto que, em aguas de

injecdo e reservatorio, por exemplo, a HPAM apresentou viscosidades de 6 e 4 cP, respectivamente.

Tabela 2- Viscosidades da HPAM e da galactomanana em condicOes de reservatorio.

Material _ __ Viscosidadfzs, a 7,37 st (60°c - SOQOppm) __
Agua injecéo (cP) Agua formacéo (cP) | Agua deionizada (cP)

HPAM 3130 6 4 249

Galactomanana 19 20 33

4. Conclusoes

A extracdo de galactomananas de sementes de Stryphnodendron Polyphyllum, barbatiméo
verdadeiro, foi executada com sucesso, onde o rendimento obtido, cerca de 23%, foi considerado bom
em relagdo ao rendimento obtido por extracéo de plantas.

Por meio das técnicas de TGA e FTIR foi confirmado que o produto da extragdo é uma
galactomanana. Em relacdo ao comportamento reoldgico, os fluidos aquosos (salinos ou nédo) de
barbatimdo verdadeiro apresentaram valores de viscosidade superiores ao polimero de HPAM, muito
avaliado para a aplicacdo em fluido de EOR, nas condi¢des avaliadas neste trabalho.

Logo, as sementes de barbatimao verdadeiro se apresentaram como potencial fonte de extracéo
de biopolimero para utilizagdo como aditivo para fluidos de inje¢do para recuperagdo avancada de
petréleo.
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