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Neste trabalho, um éster de arabinose foi sintetizado por catalise enzimatica de protease de Bacillus
subtilis e avaliado quanto ao seu potencial como preventor de emulsdo, nas condig¢des usuais de acidificagdo de
pogos de petrdleo. A sintese enzimatica foi escolhida por apresentar uma série de vantagens, em relagdo a
catalise quimica convencional, tais como alta seletividade e obtengdo de produtos com altas conversdes em
condi¢des reacionais brandas (temperatura ambiente, pressdo atmosférica e pH neutro), implicando em um
processo altamente exeqiiivel no tocante aos aspectos técnico, econdmico e ambiental. Foram empregados quatro
tipos de fluidos-testes e trés tipos de 6leo, onde foi verificada a quebra da emulsdo fluido-6leo em porcentagem
volumétrica. Para a interpretagdo dos resultados, foi empregada andlise estatistica experimental (DOE), por
metodologia de resposta de superficie (RSM), através do programa MODDE 7.0™ da Umetrics. Das doze
formulagdes ensaiadas, o éster de arabinose apresentou desempenho equivalente ou superior ao produto
comercial investigado. Estes resultados sugerem que o éster de agucar sintetizado neste trabalho apresenta
grande potencial de aplicagdo na industria do petrdleo, tanto nas operagdes de estimulagdo por acidificagdo e
fraturamento hidraulico, quanto na completag@o.

petroleo, preventor de emulsdo, arabinose

1. INTRODUCAO

Apesar do grande desenvolvimento tecnologico da industria do petroleo, a maior parte dos volumes originais
de 6leo, encontrados no mundo, é considerada irrecuperavel pelos métodos atuais de produgao, incluindo os de
recuperacdo secundaria, onde projetos bem-sucedidos apresentaram eficiéncia entre 30 ¢ 50%. Uma alternativa
para promover a aceleragdo da produgdo e, até mesmo, aumentar a eficiéncia e a rentabilidade das operacdes de
produgdo ¢ a estimulacdo de pogos via acidifica¢do, simultaneamente as operagdes de recuperagdo secundaria.
Muitos tensoativos tém sido empregados como aditivos nestes sistemas acidos, com o objetivo de reduzir as
tensOes interfaciais entre os fluidos deslocante € o deslocado, aumentando a eficiéncia de deslocamento e,
consequentemente, o fator de recuperacdo. No entanto, o ponto critico do uso destes tensoativos ¢ a
economicidade, em funcdo do alto custo destes produtos (ROSA, 2006). Nesse contexto, os tensoativos
constituidos por ésteres de aguicar surgem como uma boa alternativa, por apresentarem vantagens significativas
em comparagdo aos surfactantes de origem petroquimica, tais como biodegradabilidade, atoxicidade e obtengéo
a partir de duas matérias-primas abundantes e renovaveis de origem vegetal: aclcares e Oleos vegetais
(ADELHORST, 1990; OGINO, 1996; ARCOS, 1998).

2. REVISAO DA LITERATURA

Recuperagdo secundaria é definida como a quantidade adicional de o6leo obtida pela adigdo de energia
externa, transferida artificialmente para a jazida. Os objetivos praticos dos métodos de recuperagdo secundaria
sdo o aumento da eficiéncia de recuperacdo e a aceleragdo da producdo. A aceleracdo da produgdo provoca a
antecipagdo do fluxo de caixa esperada do projeto, aumentando o seu valor presente e melhorando a
economicidade da exploracao do reservatorio (ROSA, 2006).

O método mais empregado de recuperacdo secundaria ¢ a injecdo de agua, tendo sido usado, pela primeira
vez, ha mais de cem anos, mas somente a partir dos anos 50 ganhou notoriedade, quando a producdo no campo
aumentou rapidamente. No entanto, ¢ comum o nimero de projetos de recuperacdo secundaria aumentar até
atingir um pico e depois cair. Isto ocorre, porque a produgdo a partir destes métodos se torna antieconomica e
muitos pogos t€m que ser tamponados e abandonados. Neste ponto surge a questdo de como fazer para manter ou
reduzir a taxa de declinio das vazdes de produgdo. A resposta é a recuperacdo terciaria de petroleo, também
conhecida como “métodos especiais de recuperag@o secundaria” (ALMEIDA, 2004).

Na recuperagdo secundaria, a 4gua ndo desloca todo o dleo, porque as forgas capilares que provocam este
deslocamento pela dgua também provocam o aprisionamento de uma saturagdo de 6leo residual. Essas forcas
capilares sdo as mesmas que fazem a agua ascender em tubos de vidro de pequeno didmetro. A Figura 1 ilustra
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um modelo com as forcas capilares atuando no interior dos poros de uma rocha, deslocando o 6leo e, a0 mesmo
tempo, aprisionando o 6leo residual.

Oleo

Condigdes iniciais

Durante o deslocamento

Ap6s o deslocamento

Figura 1: Forgas capilares atuando em poros interligados, deslocando 6leo (HERBECK, 1976).

Neste modelo, dois poros apresentam entradas e saidas comuns. No inicio do deslocamento, as forgas
capilares da interface dgua-6leo impulsionam a 4gua para a direita, penetrando tanto no poro maior (superior),
quanto no menor (inferior), deslocando o 6leo continuamente e molhando as paredes dos poros. Como o volume
do poro inferior ¢ menor, o dleo deste atingira a saida comum, antes que todo o 6leo do poro de maior volume
consiga sair completamente. Como a pressdo do fluido na saida do poro inferior ¢ maior do que na saida do poro
superior, entdo, em determinado momento, a propria agua exercera uma forca contraria (for¢a capilar) na saida
do poro maior, aprisionando uma parte residual do 6leo, ao final do deslocamento (HERBECK, 1976).

A recuperacdo deste 6leo residual so € possivel através de métodos de recuperagdo terciaria. O ponto chave
para se atingir este objetivo € quebrar a interface 6leo-agua a fim de eliminar as forgas capilares responsaveis
pelo aprisionamento das gotas de 6leo residual e, assim, desaloja-las de suas ilhas. A inje¢do de um fluido
miscivel ao 6leo é a solucdo mais indicada, pois se o fluido é miscivel ao 6leo havera somente uma fase
homogénea e, consequentemente, a interface 6leo-agua sera eliminada (ROSA, 2006).

A estimulagdo de pogos por acidificacdo, simultaneamente as operagdes de recuperagdo secundaria, vem
sendo pesquisada em intimeros laboratorios em todo o mundo por ser um método eficaz na quebra da interface
oleo-agua, permitindo a recuperacdo do oleo residual aprisionado nos campos de petroleo. Neste contexto, a
chave para o sucesso de um projeto de recuperagdo de 6leo é a escolha correta do preventor de emulsdo a ser
empregado na agua de injegao.

3. METODOLOGIA

A metodologia do desenvolvimento da pesquisa tomou por base o procedimento descrito na norma N-2144 da
PETROBRAS, ¢ o desempenho do éster de arabinose foi comparado com o de um produto comercial
comumente utilizado nas operagdes de acidificacdo de pogos de petréleo. Foram utilizados no estudo trés tipos
de 6leo com diferentes valores de BSW (O1= 15,62%; 02 = 0,11% e O3 = 0,35%) e quatro fluidos-testes (HCI
gasto, HCI vivo, HAc gasto ¢ HAc vivo), preparados com agua de mesma procedéncia daquela usada em campo.
Apds terem sido escolhidas as emulsdes mais estaveis e as concentragdes dos tensoativos (0,1 a 0,4%), foram
realizados os procedimentos para a analise do desempenho do tensoativo. A quebra da emulsdo foi observada a
cada 5 minutos, durante os primeiros 30 minutos. O aquecimento (38°C) foi mantido por mais 30 minutos e, apos
esse tempo, foram registrados os percentuais finais de separacdo de agua.

Os resultados obtidos foram langados em uma matriz de experimentos, gerada pelo programa MODDE 7.0,
para fins de interpretag@o de resultados. As variaveis investigadas estdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1: Varidveis investigadas com seus quantitativos e qualitativos.

FATORES UNIDADES | QUANTITATIVO QUALITATIVO
Concentrac¢do de tensoativo v/v 0,1;02;03¢04 -
Fluido teste - - HClyivo, HClgast0, HACvivo, HACgasio
Oleo - - 01, 02, 03
tempo min. 5; 10; 15; 20; 25; 30; 60 -
HClyivo: solugdo de acido cloridrico a 15%

HClggo:  solugdo de HCl,i, apds reagdo com CaCO;
HAcivo:  solugdo de acido acético a 10%
HAcCuso:  solugdo de HAcyiv, ap0s reagdo com CaCO;

O programa executou uma combinacdo estratégica entre as variaveis (fatores), através do método dos
minimos quadrados, também conhecido na literatura como MLR (Multiple Linear Regression). Um modelo
quadratico gerou superficies tridimensionais, representando a resposta (porcentagem de separagdo agua/ 6leo).
Para quatro fatores, o modelo polinomial das curvas da fungdo “separa¢do”, em fungdo das variaveis
independentes, pode ser expressa como na equagdo (1):

Y:ﬁ0+ZlﬁiXi+ZlﬁiiXi2+z Zﬁinin (1)

Tl il

Onde:

Y = Porcentagem de separacdo da fase dgua

X; (i=1 a 4) = variaveis independentes

Bo = coeficiente linear

Bi = coeficientes para o modelo de primeira ordem
Bii= coeficientes quadraticos para as i-ésimas variaveis
B = coeficientes para as interagdes das variaveisie j

3.1 Aparato Experimental
3.1.1 Materiais

A protease de Bacillus subtilis foi generosamente doada pela BIOVET, através da empresa Indukern Quimica
do Brasil LTDA; o DMF foi adquirido da CRQ do Brasil LTDA; a arabinose foi obtida da Merck e os acidos
cloridrico e acético foram adquiridos da BJ Quimica do Brasil LTDA. Os o6leos foram cedidos pela
PETROBRAS e usados in natura.

3.1.2 Equipamentos

A agitagdo para a preparacdo da emulsdo Oleo/fluido-teste foi feita em um agitador mecanico marca
Hamilton-Beach. A temperatura dos testes foi mantida constante através de um banho termostatizado MA-135
da Marconi.

3.2 Descri¢ao do procedimento

Foram preparados os fluidos-testes, utilizando-se a 4gua de mesma procedéncia daquela usada em campo. Na
preparagdo das emulsdes, foram utilizados 6leos com diferentes valores de BSW e quatro fluidos testes (HCI
gasto, HCI vivo, HAc gasto, HAc vivo).

Inicialmente, determinou-se a razdo volumétrica 6tima entre 6leo e fluido-teste, para a formagdo da emulsdo
mais estavel, como descrito a seguir. Foram preparados 200 mL da emulsdo do 6leo cru com o fluido-teste em
um becker de 400 mL nas propor¢des 6leo/fluido-teste 1:3, 1:1 e 3:1 (v/v). Em seguida, foram transferidos 5 mL
de cada emulsdo para um becher de 250 mL, contendo 100 mL de agua destilada ou n-parafina, para a
verifica¢do do tipo de emulsdo formada. Logo apos, cerca de 100 mL de cada emulsdo foram adicionados em
tubos de ensaio conicos graduados de 100 mL. Esses tubos foram mantidos em banho termostatizado a
temperatura de 38 °C, durante 60 min, para que se pudesse observar a evolucdo de quebra da emulsdo. Apds este
tempo, foi selecionada a razio 6leo/fluido-teste que apresentou maior estabilidade.

Apds terem sido escolhidas a emulsdo mais estavel e a faixa de concentracdo mais adequada dos preventores
(0,1, 0,2, 0,3, 0,4 % de 200 mL), foi realizado o procedimento para a analise do desempenho dos produtos. Em
um becher de 400 mL, preparou-se 200 mL da emulsdo mais estavel, adicionando-se, primeiramente, a fase de
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menor volume, que foi mantida sob agitacdo por 15 segundos. Apods este tempo foi adicionada, lentamente, a
quantidade restante de maior volume durante, aproximadamente, 30 segundos. O sistema permaneceu sob
agitacdo constante por mais 15 segundos até que se completasse um tempo total de 1 minuto. Esse tempo foi
prorrogado por mais um minuto sempre que necessario. Em seguida, transferiu-se 100 mL da emulsdo para os
tubos de ensaio conicos graduados. Essas emulsdes foram conduzidas ao banho termostatizado a temperatura de
38°C. A quebra da emulsao foi observada a cada 5 minutos durante os primeiros 30 minutos. O aquecimento foi
mantido por mais 30 minutos e, apos esse tempo, foram registrados os percentuais finais de separagdo de agua.

4. RESULTADOS

O sistema MODDE 7.0 gerou uma matriz de experimentos, contendo uma seqiiéncia aleatoria de ensaios com
diversas condi¢des experimentais. Nesta matriz foram introduzidas as respostas (Porcentagem de separacdo da
fase agua) obtidas nos ensaios de laboratdrio, tanto do produto comercial, como do produto investigado, ou seja,
do éster de arabinose.

Em seguida, os resultados numéricos foram comparados com os experimentais e apresentados nas Figuras 2 e
3. Pode-se notar pelas figuras, que tanto o produto comercial (PC), como o éster de arabinose (EA),
apresentaram valores experimentais de resposta (Porcentagem de separa¢do da fase dgua), bem préximos aos
valores numéricos do modelo, sendo o coeficiente de correlacdo (R2) igual a 0,9947 para a regressdo linear
multipla do produto comercial e coeficiente de correlacao igual a 0,9975 para o caso da regressao linear multipla
do éster de arabinose. Estes resultados implicam em que o modelo aplicado representa bem as relagdes entre os
parametros investigados para os dois produtos.
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Figura 2: Comparagdo entre os resultados numéricos e experimentais para o produto comercial.
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Figura 3: Comparagdo entre os resultados numéricos e experimentais para o éster de arabinose.

O emprego da Metodologia de Superficie de Resposta permite avaliar as relagdes entre cada varidvel e o
resultado, assim como predizer os resultados e comportamento sob dadas condi¢des experimentais. Assim, para
fins de comparagdo de desempenho entre produtos, ¢ fundamental saber as condigdes de operagdo que se deseja
no campo, ou seja, o tipo de dleo que esta sendo recuperado e o tipo de fluido. Assim, inicialmente, foi feita uma
comparag¢do entre os dois produtos, visando somente a maximizagdo de separacdo, independente do tipo de 6leo
e do tipo de fluido-teste. A Figura 4 apresenta um grafico de superficie com curvas de nivel, onde se pode notar
as condi¢des experimentais dtimas para o maior percentual de separacdo 6leo/dgua, usando o produto comercial.
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PREVENTOR_PC (MLR)
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Figura 4: Resultados de separagéio 6tima (seta) 6leo/agua (89,78%) para o produto comercial, nas seguintes
condi¢des experimentais: concentragdo de preventor = 0,4 % (v/v), tempo 60 min., Hac i, € 6leo O1.

A Figura 5 apresenta um grafico de superficie com curvas de nivel, onde se pode notar as condigdes
experimentais 6timas para o maior percentual de separacdo 6leo/agua, usando o éster de arabinose.
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PREVENTOR_EA (MLR)
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Figura 5: Resultados de separagéo 6tima 6leo/agua (70,95%) para o éster de arabinose, nas seguintes condigdes
experimentais: concentragdo de preventor = 0,4 % (v/v), tempo 38 min., Hac g, € 6leo O3.

Apesar de o produto comercial ter apresentado um maior valor de separagdo 6leo/agua do que o éster de
arabinose, este resultado ndo ¢ suficientemente conclusivo, ja que ndo foram definidas as condi¢des de campo.
Supondo-se que as condi¢des de campo sejam as condigdes em que o éster de arabinose apresentou a sua melhor
eficiéncia (HAcgs0, € 0leo O3), entdo pode-se simular qual seria o desempenho do produto comercial para estas

condigdes. A Figura 6 apresenta estes resultados.
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PREVENTOR_PC (MLR)
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Figura 6: Desempenho do produto comercial nas condi¢des 6timas do éster de arabinose (HAcCgso € 0leo O3).

Pode-se notar na Figura 6 que, se as condi¢des de campo fossem as de um fluido-teste tipo HAc o € 0leo O3,
o produto comercial ndo seria o mais indicado, ja que o seu desempenho de separagéo 6leo/agua variou de 3,6%
a 33,3%, no intervalo de concentragdo de preventor de 0,1 a 0,4% (v/v), enquanto que o desempenho do éster de
arabinose variou de 35,2% a 71,2%, neste mesmo intervalo de concentracao de preventor, chegando ao valor
maximo (71,2%) em apenas 38 minutos.

No entanto, ¢ importante saber quais as melhores condigdes de emprego do éster de arabinose, ja que seria
muito interessante a substituicdo de produtos quimicos recalcitrantes por produtos de origem da biomassa.
Assim, a Figura 7 apresenta graficos indicadores das condigdes em que o éster de arabinose apresenta melhor
desempenho.
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Figura 7: Melhores condigdes para a aplicag@o do éster de arabinose como preventor de emulsdo.

Assim, o éster de arabinose apresenta altos valores de separagdo 6leo/agua na concentragdo de 0,4% (v/v),
para um fluido teste tipo Hac,.so € para 6leos com caracteristicas similares ao 6leo O3.

5. CONCLUSAO

De acordo com a interpretacdo dos resultados obtidos nesta analise estatistica fatorial, pode-se concluir que o
éster de arabinose possui grande potencial de aplicagdo na industria do petréleo e pode, com sucesso, substituir
produtos quimicos ndo biodegradaveis.
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APPLICATION OF ARABINOSE ESTER AS A PREVENTOR OF EMULSION IN
FLUIDS OF OIL WELLS STIMULATION

Herein an arabinose ester was synthesized by enzymatic catalysis of protease from Bacillus subtilis and it was
appraised in relation of its potential as emulsion preventor, in the usual conditions of acidification of oil wells.
The enzymatic process was chosen because it presents a series of advantages in relation to the chemical reaction,

Copyright © 2007 ABPG



4° PDPETRO, Campinas, SP 4.3.345-10
21-24 de Outubro de 2007

such as high selectivity and synthesis of products with high conversion rates in soft reaction conditions (room
temperature, atmospheric pressure and neutral pH), implicating in a feasible process in relation to the
technician, economical and environmental aspects. Four types of fluid-tests and three types of oil were used,
where the break of the emulsion fluid-oil was verified in volumetric percentage. For the interpretation of the
results, experimental statistical analysis was used (DOE), through Response Surface Methodology (RSM), using
MODDE 7.0TM program of Umetrics. Of the twelve investigated formulations, the arabinose ester presented
performance equivalent or superior to the investigated commercial products. These results suggest that the
synthesized sugar ester presents high potential application in the petroleum industry, such as in the stimulation
operations by acidification, hydraulic fracturing and completion operations.

petroleum, preventor of emulsion, arabinose
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