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“No6s podemos tomar o estado presente do universo como o efeito do seu passado e a
causa do seu futuro. Um intelecto que, em dado momento, conhecesse todas as forcas
que dirigem a natureza e todas as posicdes de todos os itens dos quais a natureza é
composta, se este intelecto também fosse vasto o suficiente para analisar essas
informacgdes, compreenderia numa Unica formula os movimentos dos maiores corpos do
universo e os do menor atomo; para tal intelecto nada seria incerto e o futuro, assim

como o passado, seria presente perante seus olhos”.

Pierre Simon, marqués de Laplace (1749—1827).
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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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Ericson Busato Cardoso

Junho/2017

Orientadores: Tito Livio Moitinho Alves

Eliana Flavia Camporese Sérvulo
Programa: Engenharia Quimica

O presente estudo mostra uma avaliagdo do tratamento com nitrato em um campo
de petréleo brasileiro de aguas profundas por meio de simulacdo de fluxo e simulacdo
da biogénese de H,S por microrganismos procariotas redutores de sulfato (PRS). O
sulfeto de hidrogénio é causa de riscos a saude, perda de valor do petréleo, aumento
dos custos das instalacdes e da producéo, e corrosdo. As simulagfes de fluxo em
reservatdrio foram feitas no simulador Eclipse, da Schlumberger e as etapas de
acidulacéo biogénica no simulador SourSimRL da empresa ESSS. Em razdo do grande
namero de parametros do SourSimRL e da incerteza associada aos valores de grande
parte desses parametros foi realizada uma analise de sensibilidade, onde foi possivel
identificar os parametros taxa de geragao de H,S e concentracédo de H.S inibitéria para
0s microrganismos PRS como os mais importantes para a producéo de H,S. O ajuste
desses parametros em conjunto com a capacidade da rocha de adsorver H,S permitiu
representar o comportamento de producéo de H»S de 7 pocos do campo utilizando 3
valores de temperatura maxima de geracdo de H.S, 45°C, 63°C e 85°C. Como
resultados foram obtidos valores de capacidade de adsorcéo de 0 a 20 mg de HzS por
kg de rocha, taxa de geracao de H»>S de 0,59 a 10 mg/L por dia, e concentra¢des de H,S
inibitérias inferiores a 900 mg/L. Analise comparativa dos parametros dos diferentes
pocos indica a inibicdo de geracéao de H,S pelo tratamento com nitrato em pelo menos

um pogo do campo.
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This study shows an evaluation of nitrate treatment in a Brazilian deepwater oilfield
by reservoir numeric flow simulation and H>S biogenesis by sulfate reducing prokaryotic
(SRP) microorganisms simulation. Hydrogen sulfide causes health risks, loss of oil value,
increased costs of facilities and production, and corrosion. The reservoir flow simulations
were performed on the Schlumberger Eclipse simulator and the biogenic souring in the
ESSS SourSimRL simulator. Due to the large number of SourSimRL parameters and the
great uncertainty associated to the values of a large part of these parameters, a
sensitivity analysis was performed, where it was possible to identify the parameters H,S
generation rate and inhibitory H,S concentration for the SRP microorganisms as the
most important parameters for the H,S production. These parameters plus the rock
capacity to adsorb H,S were used to represent 7 wells H,S production using 3 maximun
H.S generation temperature values: 45°C, 63°C and 85°C. As results, adsorption
capacity values from 0 to 20 mg H.S per kg of rock, H.S generation rate from 0.59 to 10
mg/L per day, and inhibitory H>S concentrations of less than 900 mg/L were obtained.
Comparative analysis of the parameters for the different wells indicates the inhibition of

H2S generation by treatment with nitrate in at least one well of this oilfield.
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1. Introducéo

O petréleo é gerado em pressdes e temperaturas altas a partir de decomposic¢ao
de matéria organica depositada juntamente com os sedimentos. Para se ter uma
acumulacdo de petréleo é necessério que ap0s o processo de geracdo ocorra a
migracdo e que esta tenha seu caminho interrompido pela existéncia de algum tipo de
armadilha geoldgica de rocha, propiciando sua acumulacdo em uma rocha porosa e

permeavel chamada de reservatério, de onde é produzido por meio de pocos [1].

Na recuperacéo do petrdleo a injecdo de agua pode ser feita desde o inicio da
vida produtiva do reservatorio, sendo possivel manter a pressdo em niveis elevados e
preservar razoavelmente as caracteristicas dos fluidos e do fluxo, sem geracéo de capa
de gés [1]. Em muitos projetos a inje¢éo de agua € iniciada somente algum tempo apos
0 inicio da producdo, podendo ocasionar a geragcdo de gas no reservatorio caso a

pressdo caia até valores menores que a pressao de saturacao.

A &gua de injecdo pode ter quatro origens diferentes (1) Agua subterranea,
coletada em mananciais de sub-superficie por meio de pocos perfurados para este fim;
(2) Agua de superficie coletada em rios, lagos, etc.; (3) Agua do mar; (4) Agua produzida,

isto €, a 4gua que vem associada a producéao de petréleo [1].

1.1. Motivacao

A acidulacado biogénica de reservatérios causada pela injecao de agua de mar é
um dos principais problemas associados a produgéo de petréleo. A inje¢do de agua do
mar tem como objetivo aumentar a producao e a recuperacgdo do petréleo, mas introduz
grande quantidade de sulfato (2800 mg/L) no reservatorio, que pode ser utilizado por
microrganismos procariotas redutores de sulfato (PRS) que geram H.S. Este grupo
microbiano compreende espécies distintas morfologicamente e fisiologicamente, que
em comum sao anaerobias e utilizam sulfato como aceptor final de elétrons com geracao
de sulfeto de hidrogénio. Além do sulfato, esses microrganismos ainda necessitam de

condi¢cdes ambientais adequadas e outros nutrientes.



A biogénese de sulfeto causa uma série de problemas operacionais como
corroséo, reducao da qualidade do petroleo, reducao da produtividade e injetividade dos
pocos por plugueamento com biofilme, riscos ambientais, de seguranca e de saude
devido a toxicidade do sulfeto [2].

A injecdo de nitrato tem sido uma pratica adotada por algumas empresas
petroliferas para controle de microrganismos PRS e, por conseguinte, para reducao da
geracdo biogénica de sulfeto. A introducdo de nitrato no reservatdrio favorece o
metabolismo de reducéo de nitrato em relacdo ao metabolismo de reducao de sulfato,
gerando biocompeticdo entre bactérias capazes de reduzir nitrato (BRN) e espécies de

microrganismos procariotas redutores de sulfato que ndo conseguem reduzir nitrato.

No entanto, o sucesso da aplicacdo de nitrato depende das caracteristicas do
reservatdrio, tipo de fluido injetor (Agua do mar, 4gua produzida ou ambas); nivel de
matéria organica e inorganica na agua de injecéo e formacao, e modo de injecao, entre
outras limitagdes. Deste modo, os conhecimentos de simulagdo e modelagem da
acidulacéo biogénica de reservatorios sdo cruciais para uma decisdo criteriosa para
conducao do tratamento executado em campo. Ha4 demanda também do entendimento
guanto ao sequestro mineral do H.S e sobre o particionamento do H.S entre as fases
fluidas nos reservatorios [3].

Neste estudo, foram avaliados dados de pocos de um campo de petréleo de
aguas profundas brasileiro onde a injecdo de nitrato foi iniciada varios anos ap0s o inicio

da producéo de petréleo, bem como da inje¢do de agua do mar.

Os altos teores de H»S produzidos por alguns dos pocos do campo séo
controlados por meio de injecdo de produtos quimicos sequestrantes de H,S,
normalmente injetados nos pocos produtores juntamente com o gas utilizado para
elevagao artificial (“gas-lift”), conforme esquema mostrado na figura 1, que mostra
simplificadamente o sistema produtivo do campo, que é composto de plataforma de

petroleo e varios pocos produtores e injetores de agua.

Ha alguns trabalhos de simulacdo de acidulagé@o biogénica na literatura, mas em
geral ndo sao utilizados dados reais de campo em comparagdo com os valores
simulados. Neste trabalho, de forma inovadora, foi feito um ajuste de um modelo de
acidulacéo biogénica de forma a representar o comportamento de producéo de H.S de

todos os pocos acidulados deste campo de petréleo.



Injecdo de agua
do mar

C——
Producao de 6leo, gas e agua

Poco injetor

Poco produtor

Reservatorio de petréleo

Figura 1: Esquema geral do sistema produtivo do campo de petréleo estudado [4].

1.2.  Objetivos

O tempo de residéncia da agua injetada no reservatorio, no caminho entre po¢os
injetores e produtores, pode ser varios meses até alguns anos, dependendo de fatores
como a distancia entre pocos, quantidade de pocos e espessura do reservatoério, entre
outros. Com esse tempo elevado de residéncia é esperado que o tratamento com nitrato
também demore de varios meses até alguns anos para mostrar algum efeito na
producdo de H.S dos pocos. E importante salientar também que muito H.S foi gerado
antes do inicio da injec&@o de nitrato e antes da chegada da agua tratada com nitrato as

diversas regides do reservatorio.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo a avaliacdo do tratamento
com injecdo de nitrato no campo que ocorre desde 2009. Para tanto, dados de campo

foram analisados utilizando ferramentas de modelagem e simulagéo da geracéo H,S e
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do fluxo de fluidos na rocha reservatério, com o objetivo de representar a producédo de
fluidos e de H>S nos pocos do campo. Este objetivo principal pode ser desdobrado em:

Ajuste do modelo de fluxo em reservatério: essa etapa foi realizada no simulador
numeérico de fluxo Eclipse, da Schlumberger para melhorar a representatividade de
producéo de fluidos dos pog¢os do campo.

Obtencéo de estimativa do perfil de produgéo de agua dos pocgos: utilizando o
simulador de fluxo Eclipse foram estimados os teores de agua tratada com nitrato que
cada poco acidulado esta produzindo de forma a verificar se ja é esperado algum efeito
de mitigacdo ou nao. Esses resultados da simulacao de fluxo obtidos foram analisados
juntamente com os resultados da simulacdo de acidulagdo biogénica para avaliar a

efetividade do tratamento com nitrato em cada poc¢o acidulado do campo.

Simulagéo da acidulag&o biogénica no reservatorio de petréleo: para a simulacao
do fenbmeno da acidulacdo biogénica em reservatorios foi utilizado o simulador
numérico 3D SourSimRL desenvolvido pela empresa brasileira de software cientifico e
simulacdo de engenharia ESSS em parceria com a Oil Plus para Petrobras, Chevron,
British Petroleum, Shell, ExxonMobil, Statoil e Total [5]. Para realizar a simulagédo de
acidulacédo biogénica foi necessaria uma busca na literatura com o objetivo de definir
valores para os dados de entrada do simulador, mostrada a seguir nos itens 2.1, 2.3 e
2.4 darevisdo da literatura, sendo que o item 2.1 trata das principais restri¢cdes inibitérias
a geracao de H;S pelos PRS. Além dos dados da literatura, ainda foram utilizadas as
andlises quimicas de fluidos produzidos do campo. Depois da definicdo das faixas de
valores dos dados de entrada do simulador de acidulagcdo biogénica, foi feita uma
andlise de sensibilidade com o objetivo de reduzir o nimero de parametros até
possibilitar que o ajuste do simulador aos dados do campo fosse realizado no tempo

disponivel para a avaliagdo do tratamento com inje¢c&o de nitrato no campo.



2. Revisao da literatura

2.1. Acidulacao biogénica

A acidulacao biogénica é causada pela atividade de microrganismos procariotas
redutores de sulfato (PRS), que sdo um grupo diversificado de microrganismos, que tém
em comum a capacidade de utilizar sulfato como aceptor final de elétrons reduzindo-o
a sulfeto enquanto oxidam diversos doadores de elétrons durante a respiracao
anaerobia [6]. Abaixo estdo mostradas algumas das reacdes de oxidagcdo de compostos
organicos por acdo de microrganismos PRS, em anaerobiose, com geracédo de sulfeto

[2].
Acetato:
CH3COO™ + SO4* — 2 HCO3 + HS”
Propionato:
4 CH3CH,COO" + 3 SO4* — 4 CH3COO" + 3 HCO3 + 3 HS + H*
Hexadecano:
Ci6Hsq + 12,25 SO4% + 8,5 H* — 16 HCO3 + 12,25 H,S + H,0
Tolueno:

C/Hg + 4,5 SO4% + 3 H,O — 7 HCO3 + 4,5 HS + 2,5 H*

Dada a abundancia de 6leo e de sulfato em reservatérios de petréleo com
injecdo de 4gua do mar, é esperada geracdo de H.S nas regifes do reservatorio onde
a temperatura € suficientemente baixa para permitir a atividade de microrganismos

procariotas redutores de sulfato [2].

A seguir serdo abordadas algumas caracteristicas dos microrganismos PRS e

as condicdes necessarias para a sua atividade.



2.2.  Microrganismos procariotas

redutores de sulfato

A capacidade de reduzir sulfato é identificada em quatro diferentes filos do
dominio Bacteria (Proteobacteria, Firmicutes, Nitrospira e Thermodessulfobacterium),
denominadas bactérias redutoras de sulfato (BRS), bem como nos filos Euryarchaeota
e Crenarchaeota do dominio Archaea [7,8]. Neste trabalho, este grupo microbiano, que
engloba espécies que em comum sdo anaerdbias e tém a capacidade de realizar o
processo de respiracdo anaerobica, utilizando sulfato como aceptor de elétrons, e
geracgao de altas concentragdes de sulfetos [9], sera referendado procariotas redutores

de sulfato e representado pela sigla PRS.

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) foram 0s primeiros microrganismos
recuperados de campos de petréleo [7]. E, de acordo com KASTER et al. [10], podem
ser 0s maiores contribuintes para a producgéo de H,S em reservatorios de petréleo [10],
principalmente em campos “offshore” cuja recuperagédo do 6leo se da pela injecdo de
adgua do mar, onde o ion sulfato € abundante [11].

Historicamente, as técnicas microbioldgicas classicas de enumeracgéo celular
indicam que em um mililitro de agua do mar a concentracao tipica de bactérias varia de
100 a 1000 células/mL, embora seja indicada a presenca de milhdes de microrganismos
procariotas (bactérias e archaeas) por técnicas de biologia molecular [12]. Isto porque
apenas uma pequena porcentagem desses microrganismos € possivel cultivar in vitro
(< 0,1%), embora seja reconhecido que um namero muito maior esteja viavel e ativo nos
ambientes naturais. No que concerne aos PRS, nimeros tédo baixos quanto 1 célula/L
em ambientes naturais tém sido comumente reportados [13]. Esses organismos podem

ser referenciados como procariotas viaveis, mas nao cultivaveis [14].

Os procariotas redutores de sulfato podem existir tanto endogenamente nas
profundezas dos reservatérios ou podem ser introduzidos nos reservatérios durante o
desenvolvimento dos campos como, por exemplo, durante as operacdes de perfuracéo
ou durante a fase produtiva [15]. Algumas investigacbes mostraram que o0s
microrganismos procariotas redutores de sulfato termdfilos sdo enddgenos do
reservatorio e ndo resultado de contaminagéo por fluido de perfuragdo ou injecdo de

agua do mar [16]. Também estudos das sequéncias genéticas de microrganismos
6



provenientes de amostras de &guas produzidas provenientes dos campos Dan e
Halfdan, no Mar do Norte, mostraram que apenas uma pequena fragdo estaria
associada a procariotas redutores de sulfato mesdéfilos, provavelmente introduzidos nos
reservatorios pela injecdo de 4gua do mar. Ambos os PRS, bactérias e archaeas,
estavam presentes e foi demonstrada a atividade de culturas de PRS do campo de Dan
em temperatura elevada (60°C) [17].

GITTEL et al. [17] citam estudos de Dahle et al. e Li et al., que comprovaram ser
o sulfeto produzido por PRS nao enddgenos ao reservatorio, mas introduzidos durante

a explotacdo das formacfes de 6leo ou injecao de agua.

Os microrganismos redutores de sulfato podem ter vida livre ou formar biofilme.
Os biofilmes podem ser definidos como sendo estruturas complexas, que apresentam
uma variavel distribuicdo de células e agregados celulares, polimeros extracelulares e
espacos vazios ou canais de agua que podem ou ndo ser continuos com a fase liquida.
Os exopolimeros podem atuar como captadores de ions essenciais ao crescimento dos
microrganismos presentes no biofilme, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas.
Além disso, podem interferir nos mecanismos de corrosdo pelo favorecimento a criagéo
de areas de aeracéo diferencial, assim como servir de fonte nutricional em caso de baixa
disponibilidade de nutrientes. Além de atuarem na fixagdo dos microrganismos, 0s
exopolimeros também agem como meio de protecdo contra biocidas atuando como
barreira a difusdo entre o seio do biofilme e o meio aquéatico reduzindo, portanto, a acéo

bactericida nos microrganismos sésseis [18].

O conhecimento da influéncia das condi¢cdes ambientais no crescimento dos
microrganismos redutores de sulfato e na geracdo de H,S é necessario para a
modelagem do fendmeno nos simuladores. A seguir estdo reunidos resultados de
estudos de alguns autores das condi¢fes necessarias para a ocorréncia da acidulacao
biogénica, bem como algumas técnicas de prevencdo e tratamento usuais para seu

controle.

2.2.1. Fontes de carbono

Os microrganismos PRS podem utilizar diferentes compostos organicos como

fontes de carbono e energia. TANG et al. [19] citam os trabalhos de Lens et al. e Rabus
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et al. e reportam uma variedade de compostos possiveis, sendo que estes incluem
acidos monocarboxilicos como férmico, acético, propiénico, butirico, latico e piravico,
acidos dicarboxilicos como malico, fumérico e succinico, e alcoois incluindo metanol,
etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol e glicerol, bem como acetaldeido.
Aminoé&cidos, furfural, nitrogénio metilado e compostos sulfurados, como
benzotiobenzeno e dibenzotiofeno, hidrocarbonetos aromaticos e hidrocarbonetos
saturados também podem ser utilizados como fontes de carbono por PRS [19]. No
entanto, o consumo dos diferentes doadores de elétrons resultara em distintos

rendimentos celulares [20].

LAMBO et al. [21] em ensaios com agua e 6leo produzidos no campo de
Enemark, verificaram que os PRS utilizaram hidrocarbonetos do 6leo, primariamente

tolueno, xileno e alcanos de C8 a C18.

KORONELLI et al. [22], em experimentos de laboratério utilizando uma
associacdo de bactérias oxidantes de hidrocarbonetos e procariotas redutores de
sulfato, demonstraram a habilidade destes microrganismos em degradar
completamente n-alcanos a CO, e H;O. Primeiro os hidrocarbonetos foram
transformados em compostos oxidados para depois serem utilizados como substrato.

TANJI et al. [23] verificaram a capacidade de microrganismos PRS, amostrados
de um poco produtor japonés, utilizarem uma mistura de alcanos (C5-C17), além de
petroleo. Apds a incubacdo por 190 dias os autores detectaram consumo significativo
de tolueno, que foi quase totalmente degradado, e pequeno consumo de outras
moléculas aromaticas. O decréscimo de concentracdo de n-alcanos no petréleo foi
menor que o do tolueno, sendo que o de alcanos de 15 a 17 &tomos de carbono foi
maior do que o de alcanos com 6 a 9 &tomos de carbono. TANJI et al. [23] ressaltam
ainda que néo esta claro se a producao de acidos orgéanicos volateis é necessaria para
a reducao de sulfato. COOMBE et al. [24] utilizaram o tolueno como principal doador de
elétrons e fonte de carbono para os PRS nas suas simulacdes de produgéo de H,S do

campo de 6leo pesado de Alberta no Canada.

RUETER et al. [25] fizeram cultivo misto a 60°C em laboratério com atividade
redutora de sulfato utilizando petréleo e n-decano. Também isolaram uma cepa que
apresentou capacidade de reducdo de sulfato utilizando como fonte de carbono n-
alcanos (C6-C16) e acidos graxos de C4 a C18. Nenhum crescimento foi observado em
H>, etanol ou lactato. Além disso, também trabalharam com culturas capazes de utilizar

alquilbenzenos e xilenos [25].



KNIEMEYER et al. [26] obtiveram crescimento de culturas de PRS utilizando

propano e butano como unica fonte de carbono.

Segundo Sunde e Dinning et al., citados por DINNING et al. [27], as fontes de
carbono mais comumente utilizadas pelos PRS sao os acidos organicos volateis, como

formiato, acetato, propionato e butirato.

Os &cidos organicos volateis (AOV) sdo definidos como acidos carboxilicos
sollveis em agua contendo de um a cinco atomos de carbono por molécula e sdo
encontrados em quantidades varidveis na agua salgada. O &cido férmico geralmente
nao é encontrado em agua natural sem poluicdo. Os AOV ocorrem predominantemente
na forma de anion em aguas naturais com pH maior ou igual a 5 [28] e podem ser
originados da fase 6leo por processos biogeoquimicos em ambientes com temperaturas
abaixo de 85°C. Formiato, acetato, propionato e butirato séo intermediarios chave na
degradacé&o anaerdbia da matéria organica [29]. Acetato é um dos principais metabdlitos
produzidos pela oxidag&o incompleta de acidos graxos acoplada com reducgéo de sulfato
[30].

GRIGORYAN et al. [31] com a introdug&o de nitrato no seu biorreator obtiveram
transientemente altas concentracdes de acetato, indicando oxidagcdo dos AOV em dois
estagios, o primeiro de propionato ou butirato para acetato e o segundo de acetato a
CO.. O acumulo de acetato foi associado a inibigéo pelo nitrato mais do segundo estagio

gue do primeiro com a inje¢do de nitrato:

1) propionato + 2H,O — acetato + CO, + 6 H* + 6 elétrons

butirato + 2H,O — 2 acetato + 5 H* + 4 elétrons

2) acetato + 2 H,O — 2 CO, + 7 H* + 8 elétrons

Similarmente, CALLBECK et al. [32] verificaram producéo de acetato a partir do
propionato e butirato. O acumulo de acetato foi associado a inibicdo pela injecdo de
nitrato, sendo mais pronunciada no segundo estagio, de consumo de acetato, que do
primeiro, relativo ao consumo de propionato ou butirato [31].

De acordo com os estudos de CALLBECK et al. [33], quando AOV foram

utilizados como fontes de carbono por populacgdes microbianas, a producéo de acetato



proveniente de propionato e butirato foi vista ser associada a reducéo de sulfato, mas
ndo a reducgdo de nitrato. CALLBECK et al. [33], nos seus experimentos em biorreator
utilizando éleo pesado como fonte de carbono, relatam que acetato foi produzido sempre
que sulfato foi utilizado como aceptor de elétrons. Porém, segundo estes autores, na
presenca de nitrato, as BRN catalisam a completa oxidagéo dos hidrocarbonetos a COo,
sem excrecao de acetato. Também GRIGORYAN et al. [31] evidenciaram, em estudo
desenvolvido em biorreator, que o acetato € fonte de carbono adequada para reducdo

de nitrato, mas néo para reducédo de sulfato.

HOFFMAN et al. [34] distihguem os PRS em dois grupos com base na
capacidade metabdlica de acordo com a citacdo de Pfennig e Widdle: os que n&o

conseguem oxidar acetato e 0os que oxidam acetato completamente a CO».

As 4guas produzidas pelos campos normalmente contém grandes quantidades
de acidos organicos de cadeia curta [6]. As andlises de amostras de agua produzida
coletadas no separador de uma plataforma de um campo em Akita no Japao resultaram
em 183 mg/L de lactato, 540 mg/L de acetato, 154 mg/L de propionato e 48 mg/L de
butirato [23]. Em outro campo, KUIJIVENHOVEN et al. [35] mencionam concentracdes
de AOV na &gua de formacao de até 2500 mg/L. A dgua de formacéo consiste na agua

original do reservatorio.

Um estudo feito com as aguas descartadas no Mar do Norte indicou
concentracdo de 700 mg/L de acetato, sem levar em conta 0os demais compostos que

podem servir como fonte de carbono e energia para os organismos redutores de sulfato
[6].

WALSH et al. [36], mostram analises de compostos organicos sollveis na agua
de quatro plataformas do Mar do Norte, com concentracdes de acidos organicos entre
717 e 1135 mg/L, fendis de 0,6 a 11 mg/L e BTEX de 2,4 a 9 mg/L.

VANCE e BRINK [37] citam que Carothers e Kharaka reportaram concentracdes
totais de AOV entre 60 e 4900 mg/L na agua de reservatorios de 6leo da California e do

Texas.

Aguas de reservatérios do campo de Bonga podem ter niveis tdo altos de AOV
quanto 2000 mg/L, que sdo considerados como fonte metabolizavel de carbono e

energia suficiente para o crescimento de PRS [38].

O nivel de &cidos organicos volateis da agua de formacao aparentemente esta

estreitamente relacionado a temperatura do reservatério. Reservatorios de baixa
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temperatura sado frequentemente associados a pouco ou nenhum acido organico volatil
na agua de formacgdo. Acidulacao biogénica nesses campos € muito dependente dos
niveis de outras fontes de carbono metabolizaveis. E, portanto critico identificar o tipo e
quantidade de carbono orgénico dissolvido, incluindo BTEX derivado do 6leo ou
produtos de degradacao microbiana [39].

Devido a sua relativa solubilidade na dgua, os compostos aromaticos de baixa
massa molecular como benzeno, tolueno, etil-benzeno e xilenos (BTEX), sdo excelentes
fontes de carbono e energia, bem como acetato e hexadecano, desde que em
concentracdes ndo tbxicas [40]. WALSH et al. [36] distinguem seis classes de
compostos organicos quanto a solubilidade em agua: (1) Fendis de C6 a C9: altamente
solaveis; (2) Fendis C10+: particionam entre es fases; (3) Benzeno, tolueno, etil-
benzeno e xilenos (BTEX): alta a moderada solubilidade em agua; (4) Acidos de C1 a
C4: altamente soltveis; (5) Acidos C5+: pouco sollveis em agua dependendo do
namero de carbonos e do pH; e (6) Hidrocarbonetos poliaromaticos: baixa solubilidade
em agua. Com base na solubilidade em &agua, acetato seria utilizado pelos PRS

preferencialmente aos demais compostos.

Em um sistema multifdsico, como 6leo e agua, a particdo dos compostos
organicos para a fase aquosa é favorecida quando existe uma alta razéo 6leo / agua,
sendo maior para o acetato devido a menor disponibilidade de outros componentes na
fase aquosa [40]. Algumas espécies de PRS combinam a capacidade de degradacédo
de hidrocarbonetos e reducédo de sulfato, e pode-se imaginar que acetato gerado na

degradacao do 6leo possa ser consumido por outros microrganismos [33].

CALLBECK et al. [33] obtiveram reducdo completa do nitrato (248 mg/L) e sulfato
(192 mg/L) em estudo com coluna de areia, indicando que o 6leo residual consistiu em

excesso de doadores de elétrons.

2.2.2. Nitrogénio e fésforo

Em geral, as fontes nutricionais necessérias para o crescimento dos procariotas
redutores de sulfato sédo similares as das bactérias. O nitrogénio € essencial na sintese
de aminoacidos, proteinas, DNA e RNA. Segundo SUZUKI e SUGIMURA [41], a

concentracdo de nitrogénio total na agua do mar é praticamente constante da superficie
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para o fundo, variando de 0,42 a 0,56 mg/L, embora a concentragdo de nitrogénio
organico seja maior na camada superficial e apresente um intenso decaimento nas

zonas mais profundas.

s

Fosfato é particularmente importante para o crescimento microbiano e a
quantidade de fosfato necesséria para suportar os niveis de atividade dos PRS nos
reservatorios € muitas vezes desconhecida [42]. Entretanto, muitas aguas de formacao
contém 4cidos organicos volateis e outras fontes nutricionais como amonia, nitrato e

sais de fésforo [28].

Medicbes convencionais de nitrogénio e fésforo no campo frequentemente
resultam em valores abaixo do limite de deteccdo dos equipamentos utilizados.
Entretanto, é ainda questionavel se fontes de nitrogénio ou fésforo estao presentes em
uma agua, em particular, porque a quantidade necesséria para crescimento microbiano

€ também bem abaixo dos limites convencionais de deteccgéo [43].

Apesar das concentracdes de fontes de nitrogénio serem tipicamente suficientes
nos reservatorios, as concentra¢des de fosforo sdo usualmente baixas, potencialmente

limitando o metabolismo microbiano no reservatério [44].

Segundo GRIGORYAN et al. [31], inibidores de corroséo e biocidas comumente
injetados durante a producdo do campo podem conter quantidades adequadas de
fésforo para estimular o crescimento dos PRS no reservatorio. A continua injecéo de
produtos quimicos como inibidores de corrosdo e desemulsificantes pode fornecer

suporte adicional de fontes de nitrogénio e fésforo [45].

2.2.3. Concentracao de sulfato

A agua do mar contém aproximadamente 2800 miligramas por litro de sulfato.
Na maioria dos casos essa concentracao de sulfato excede a concentracédo dos acidos
organicos volateis (AOV) na agua de formacao. Desde que a reacdo bioquimica dos
PRS requer um mol de AOV para combinar com um mol de sulfato, ha sempre mais do
gue o bastante sulfato para satisfazer os acidos organicos volateis que estao presentes
na agua de formacao. A diminuicdo da concentracdo de sulfato na agua do mar injetada
até niveis abaixo das concentracdes de acidos organicos volateis na agua de formacao
simplesmente reduz os niveis de sulfato a ponto de a falta de sulfato limitar os niveis de

sulfeto de hidrogénio produzido [46].
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A injecdo de 100 mg/L de sulfato, pela respiragdo dos PRS, resultaria em
aproximadamente 33 mg/L de sulfeto a 100% de conversao. Conclui-se entdo que
remocdo de sulfato pode ter efeito limitado sobre a acidulacdo biogénica. Logo,
concentragdes to baixas de sulfato como 20 mg/L permitiriam a geragao de 6,7 mg/L
de sulfeto [47]. Além disso, a particdo do H,S entre os fluidos do reservatério e a
adsorcdo do H,S na rocha reservatério podem ter efeito significativo de diminuir a

gquantidade de H.S que chega aos poc¢os produtores.

EDEN et al. 1993 [48] reportaram que o0 metabolismo dos PRS ficava
comprometido e incapaz de fazer a reducédo de sulfato a sulfeto quando a concentracao

de sulfato ambiental era diminuida até por volta de 20 mg/L.

2.2.4. pH

WILLOW e COHEN [49] citam que PRS sdo conhecidos por prosperar em
ambientes com pH na faixa de 5 a 9, sendo que valores de pH fora desta faixa
normalmente resultam em atividade reduzida. Apesar disso, nos estudos de VISSER et
al [50] com biorreator anaerdbio os microrganismos toleraram pH 10 e KOLMERT e
JOHNSON [51] observaram que uma cultura mista de PRS aciddéfilos era capaz de

crescer em pH 3.

Segundo MAGOT et al. [30], o pH dos reservatoérios esta usualmente na faixa de
3 a 7. Ja segundo SOUZA et al. [52], tipicamente em reservatérios de petrdleo sdo
encontrados valores de pH entre 6 e 9, dentro da faixa de condi¢des de pH favoraveis
a atividade dos PRS. Segundo HERBERT et al. [42], a atividade de PRS raramente

ocorre fora da faixa de pH de 6 a 9.

ZULUAGA et al. [53] consideram os PRS ativos em uma faixa de pH de 4,5 a 11,

0 que abrange os valores de pH encontrados em aguas de campos de petréleo.

EVANS e DUNSMORE [43] obtiveram geracdo de sulfeto em pH de 5 a 8 nos
seus experimentos com microrganismos coletados das facilidades de producéo do Mar
do Norte. Entretanto n&o verificaram crescimento em pH 4 e pouco crescimento em pH
9.

O pH ainda pode influenciar o crescimento dos PRS de forma indireta, pela

dissociacédo do H2S que é fortemente dependente do pH. Em meio acido o efeito toxico
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do sulfeto sobre as células € maior que em meios neutros ou alcalinos, pois o sulfeto
neste caso esta predominantemente na forma nédo dissociada, podendo permear por

transporte passivo pela membrana celular [54].

2.2.5. Inibicao pela salinidade

A alta concentracdo de sais na agua atua como um inibidor do crescimento de
PRS [47]. FLATVAL et al. [55] e BURGER et al. [47] mencionam que salinidades mais
altas que 200.000 mg/L de solidos totais dissolvidos limitam o desenvolvimento dos PRS
[35]. KUIJVENHOVEN et al. [38] colocam o valor limite maximo de salinidade em
150.000 a 200.000 mg/L.

KATO et al. [56] fizeram uma busca na literatura para ter uma ideia mais pratica
dos provaveis limites, com finalidade de modelagem de H.S, que revelou ser possivel o

crescimento até 240.000 mg/L.

Segundo ZULUAGA et al. [53], a atividade dos PRS decresce em valores
maiores que 100.000 mg/L de solidos totais dissolvidos até a inativagcao com 150.000
mg/L. HERBERT et al. [42] e SOUZA et al. [52] consideram que a atividade de PRS esta
usualmente restrita a salinidades menores que 10%, embora tenham sido identificadas

cepas halotolerantes e halofilicas.

EVANS e DUNSMORE [43] em seus experimentos de laboratdrio encontraram
Otimas condi¢cdes de crescimento de PRS em salinidade de 36.000 mg/L em
temperaturas de 30 e 60°C. Também obtiveram geracdo de H.S em taxa mais lenta a
100.000 mg/L de salinidade e 30°C. No entanto, na salinidade de 100.000 mg/L
combinada com a temperatura de 60°C ndo houve crescimento, 0 mesmo ocorrendo na
salinidade de 200.000 mg/L, tanto a 30 quanto a 60°C.

DUNSMORE et al [57] obtiveram produgédo de H.S desprezivel em todos os
niveis de salinidade testados na temperatura de 80°C. Em salinidade de 35.000 mg/L a
producéo de H,S foi expressiva nas temperaturas de 30 a 60°C. Os experimentos feitos
com salinidade de 200.000 mg/L resultaram em producdo baixissima de H.S. Em
salinidade de 100.000 mg/L foi obtida producao consideravel de H,S a 30°C e baixa a
60 ou 80°C.
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Embora os autores citados anteriormente mencionarem crescimento de PRS em
salinidades bem mais elevadas, MAXWELL e SPARK [47] mencionam que, se as
populagbes de PRS dominantes forem marinhas, esses microrganismos seréo inibidos
onde a salinidade for maior que 60.000 mg/L. Em geral a acidulacdo biogénica ocorre
em reservatorios com até 60.000 mg/L de salinidade, apesar de alguns reservatorios
conterem até 200.000 mg/L de sal na 4gua [15].

2.2.6. Efeito da temperatura na biogénese
de H2S

A temperatura também exerce grande influéncia sobre o metabolismo dos
microrganismos PRS. A comunidade microbiana pode ir de redutores de sulfato
mesofilicos a termofilicos, dos dominios Bacteria a Archaea [8]. Enquanto os PRS
terméfilos sdo capazes de crescer na faixa de temperatura de 50 a 90°C, os PRS
mesofilos ndo crescem em temperaturas maiores que 45°C [28].

SOUSA [58] cita Postgate e, Barton e Tomei, mencionando que a maioria dos
PRS é classificada como mesofila, com temperatura 6tima de crescimento entre 25 e
40°C, mas alguns podem resistir a temperaturas até -5°C (psicrofilos) e outros

apresentam crescimento 6timo em temperaturas superiores a 75°C (hiperterméfilos).

A maioria dos PRS somente esta ativa dentro da faixa de temperatura de 5 a
70°C. Espécies mesofilicas como as encontradas na dgua do mar tém maior atividade
entre 50 a 70°C, mas ha relatos de atividade microbiana em temperaturas de até 98°C

desde que em pressao de reservatoério [42].

Apesar de microrganismos redutores de sulfato hipertermofilicos com
temperatura Otima de crescimento acima de 60°C ndo serem incomuns, a grande
maioria dos microrganismos mesofilicos ndo suporta temperaturas acima de 70°C nem
por tempos t&do curtos quanto 30 segundos [59]. A grande maioria dos microrganismos
ndo tem capacidade de crescer em temperaturas superiores a 45°C. Isso porque
proteinas e outros constituintes celulares degradam nessas temperaturas. Entretanto
microrganismos termofilos e hipertermofilos especialmente adaptados existem [43].

Temperaturas mais altas séo toleraveis quando combinadas a altas pressoes [59].
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De acordo com Stetter et al. citados por IMMANUEL et al. [60], ndo é esperado
qgue microrganismos se desenvolvam em temperaturas acima do limite tedrico para a
vida (130°C - 150°C) como é comum em reservatérios muito profundos, porque
moléculas bioldgicas ndo sdo estaveis nessas temperaturas. VOORDOUW et al. [68]
em seus estudos mostraram que as taxas de acidulacdo biogénica eram controladas

pela temperatura no campo.

Reservatérios de 6leo as vezes se estendem por centenas de quildmetros
gquadrados e, entdo, o tempo de residéncia dos fluidos pode ser de anos. Sejam 0s
microrganismos introduzidos via injecdo de agua ou residentes no reservatorio os
redutores de sulfato em alguns reservatorios podem metabolizar o sulfato da agua do
mar e entdo produzir sulfeto que pode potencialmente acidular o pogo ou reservatorio.
Grandes volumes de agua injetada podem resfriar zonas do reservatério proximas aos
pocos injetores permitindo o crescimento de PRS mesdfilos nesta zona. Em zonas mais
profundas do reservatério onde o resfriamento causado pelo injetor € menos intenso, é
mais esperado que se proliferem PRS termofilos ou hipertermdéfilos [61]. Devido a
elevadas temperaturas e limitacdes de nutrientes em reservatorios de 6leo quentes,
previamente foi questionado se a geracdo ocorre principalmente perto do pogo injetor
onde a zona ativa é resfriada pelo contato com &gua injetada [62].

Os reservatoérios do Mar do Norte estdo usualmente preenchidos com fluidos em
temperatura maior que 100°C, o que é geralmente muito quente para o desenvolvimento
da vida microbiana. Entretanto, a acidulacdo biogénica ocorre nas vizinhancas dos
pocos injetores, onde ocorre o resfriamento do reservatério com o deslocamento dos
fluidos pela agua do mar fria injetada, resultando em temperaturas mais baixas entre 50
e 70°C [10,66].

Pesquisadores descobriram que archaeas termofilicas, que estédo presentes em
fontes hidrotermais nas profundezas do mar, podem sobreviver na agua gelada do mar
e habitar reservatérios de petréleo com temperatura de 100°C [8]. Archaeas foram

encontradas em campos de petréleo com temperaturas proximas a 80°C [17].

ROZANOVA et al. [64] isolaram de amostras de agua e Oleo de reservatorios do
campo de White Tiger, no Vietnam, bactérias redutoras de sulfato temofilicas capazes

de oxidar lactato, butirato, alcanos de 12 a 16 carbonos do 6leo a temperatura de 90°C.

Ha bastante informacao na literatura sobre os limites de temperatura dentro dos
quais os PRS sdo capazes de aumentar sua populagédo e gerar H,S. Alguns desses

limites estdo organizados na tabela 1:
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Tabela 1: faixas de temperatura favoraveis a geragao de H.S por PRS.

Faixa de
Microrganismo | temperatura Referéncia
°C)
PRS 10-95 BURGER et al. [65]
PRS 30-80 BURGER et al. [65]
PRS 35-95 KUIJIVENHOVEN et al. [35]
PRS 15-37 VANCE e BRINK [37]
PRS Até 85 ZULUAGA et al. [53]
PRS 40-95 FLATVAL et al. [55]
PRS 15-95 KUIJVENHOVEN et al. [38]
PRS Até 85 EVANS e DUNSMORE [43]
PRS 10-43 DELSHAD et al. [66]
PRS termdfilos 38-77 DELSHAD et al. [66]
PRS
hiperterménios 73-104 DELSHAD et al. [66]
PRS mesdfilos 15-45 SOUZA et al. [52]
PRS termdfilos 40-80 SOUZA et al. [52]
PRS 30-39 BERNARDEZ et al. [67]

Nos cultivos feitos com agua e d6leo produzidos do campo “Argentina-C” (até
1700 mg/L de sulfato) para determinar se temperatura, salinidade ou falta de nutrientes
era fator limitante para a atividade de PRS, nédo foi detectada nenhuma geracéo de H,S
a 60°C, sendo a reducéao de sulfato significativa a 37°C com taxas de até 8 mg/L de

sulfeto produzido por dia [68].

Segundo GIEG et al. [15], o limite superior de temperatura para atividade
microbiana em reservatorios de petréleo foi estimado em 80°C com base em medicfes
geoquimicas, que mostram que Oleos biodegradados ndo s&o encontrados em

reservatorios acima de 80°C.
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MOOSA et al [69] utilizando uma cultura mista de PRS mostraram aumento
significativo na taxa de reducéo de sulfato aumentando a temperatura de 20 para 35°C.
O aumento da temperatura para 40°C levou a um decréscimo da atividade.

TANG et al. [19] citam os trabalhos de Widdel, Beeder et al., Liu et al., Goorissen
et al., Plugge et al., Nilsen et al., Fardeau et al. e Rees et al. em uma tabela com a faixa
de temperatura de crescimento de alguns PRS, sendo elas: Desulfobacter (28-32°C),
Desulfobulbus (28-39°C), Desulfosarcina (33-38°C), Desulfovibrio (25-35°C),
Thermodesulforhabdus novegicus (44-74°C), Desulfotomaculum luciae (50-70°C),
Desulfotomaculum thermobenzoicum (45-62°C), Desulfotomaculum thermocisternum
(41-75°C) e Desulfotomaculum thermosapovorans (35-60°C). Mostrando a diversidade

de microrganismos envolvida, com crescimento entre 25 e 75°C.

Bactérias redutoras de sulfato termofilicas sédo formadoras de esporos e algumas

cepas sobrevivem em temperaturas de até 78°C [16].

NIHALANI et al. [70] coletaram amostras em diferentes pontos de um sistema
produtivo da Oil India Limited, como cabecgas de pogos, tratador de emulsdo e sistema
de bombeamento para identificar a contaminagdo por microrganismos redutores de
sulfato. Os autores observaram que a maior presenca de PRS foi encontrada a 37°C e
em menor nimero a 55°C. Em 70°C a presenca foi moderada e, em muito poucos casos,

a presenca de PRS foi observada a 90°C.

DUNSMORE et al [57] utilizaram bactérias redutoras de sulfato isoladas de 4gua
do mar e da agua produzida de varios campos de petréleo para definir envelopes de
pressédo e temperatura, e de salinidade e temperatura para geracdo de H,S e atividade
microbiana. Os PRS foram incubados por 30 dias e as maiores producdes de H,S foram
obtidas em pressao atmosférica em temperaturas de 25 a 60°C. A produc¢édo de H»S na
temperatura de 80°C foi muito baixa ou nula, mesmo a pressao atmosférica. Os
experimentos sob pressao resultaram em alguma producéo de H,S entre 2000 e 3000
psi e pequena producgdo de H.S de 5000 a 15000 psi, com diversos casos de producao

nula.

A archaea redutora de sulfato Archaeoglobus fulgidus foi isolada de um

reservatorio profundo com temperatura de 120°C [71].

REINSEL et al. [72] mostraram que a adi¢do de nitrato inibe a produgéo de H.S

em colunas de arenito inoculadas com agua produzida e incubadas a 60°C. Estudos em
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células de fluxo em laboratério demonstraram que um consércio microbiano de agua

produzida foi capaz de fazer reducéo de nitrato e oxidacdo de sulfeto a 60°C [73].

Apesar de pouco trabalho ter sido realizado nessa area, a possibilidade de PRS
mesofilos se tornarem mais resistentes ao calor, como por exemplo, por mutagcao ou
selecdo, € improvavel a ndo ser por pequenos aumentos. Em outras palavras, PRS
mesofilicos ndo tém probabilidade de se tornarem termofilicos em escala de tempo

normal [42].

2.2.7. Limitacao da geracao de H,S pela

pressao

Muitos microrganismos ndo podem crescer sob altas pressdes. Pressbes acima
de 10.000 psi (689,5 bar) podem até mesmo afetar a taxa de crescimento de organismos
bardfilos e apesar da existéncia de bardfilos extremos sua taxa de crescimento é
consideravelmente mais baixa nesta condicao. Testes de laboratério usando amostras
pressurizadas de fundo de poco e incubadas sob pressédo, indicaram inibicdo do
crescimento de PRS em altas pressdes (9000 e 15000 psi, ou 620 e 1034 bar) [57].

A fisiologia dos PRS é alterada com o aumento da pressao hidrostética: PRS
isolados da 4gua do mar crescem e geram H.S em pressfes de até 600 bar, mas ha
efeitos observaveis no seu metabolismo, na quantidade de sulfeto produzido e também
no formato em pressdes tdo baixas como 200 bar [42]. Tipicamente em reservatorios de
Oleo é encontrada pressao propicia para o desenvolvimento dos PRS (abaixo de 450
bar) [52]. E comumente aceito que a o crescimento e geracgéo de H,S por PRS requer

pressédo abaixo de 500 bar [55].

HERBERT et al. [42] nos seus estudos com duas cepas de bactérias isoladas do
Mar do Norte obtiveram crescimento de PRS entre 10 e 45°C e de 1 a 500 bar. As faixas
de presséo e temperatura em que obtiveram crescimento mostram efeito de reducéo da

faixa de temperatura favoravel com o aumento da presséo.
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2.2.8. Inibicao da geracao de Hz2S por

altas concentracoes de sulfeto

Microrganismos redutores de sulfato tém resisténcia aos efeitos tdxicos do
sulfeto até uma concentracao inibitéria. Se o H,S nédo for removido das proximidades
dos PRS, sua atividade sera reduzida, podendo inclusive cessar [43]. O mecanismo
exato da inibicdo por sulfeto ainda ndo esta completamente esclarecido e existem

diferentes pontos de vista [19].

KALYUZHNYI et al [74] defendem que o sulfeto se torna toxico aos
microrganismos procariotas redutores de sulfato em concentracdes de sulfeto néo
dissociado de 150 a 300 mg/L.

TANG et al. [19] citam que segundo os estudos de Okabe et al.,, O’Flaherty e
Colleran, Hilton e Oleszkiewicz, e McCartney e Oleszkiewicz, que 0s niveis de sulfeto

total inibitorios estédo na faixa de 64 a 2059 mg/L.

ROSNES et al. [16] relatam que em alguns trabalhos em torno de 100 mg/L de
H.S inibiram o crescimento de PRS termdfilos na formacéo, entretanto trabalho mais
recente mostra que cepas de PRS terméfilos sao capazes de crescer em concentragées
de sulfeto de 600 mg/L.

HAGHSHENAS [75], reportando Larsen, cita que o fluido produzido no
“backflow” dos injetores do campo de Skjold na Noruega continha populacdes viaveis

de PRS e concentragdes de H,S tdo altas quanto 60 mg/L.

2.3. Técnicas de prevencao e mitigacao

da producao de H>S

Tratar os sintomas de acidulagdo biogénica fechando pocos ou fazendo o
tratamento do gas produzido tém sido as respostas usuais na industria do petréleo. As

tentativas de prevenir o inicio da acidulagdo biogénica tém se baseado no tratamento
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da agua injetada com agentes biocidas. Tecnologias baseadas em principios de
ecologia microbiana também ja foram utilizadas com aparente sucesso [2]. A principal
dificuldade em minimizar o processo de acidulagao biogénica é a dificuldade de acesso
aos PRS no ambiente de reservatorio [46].

Os principais métodos de tratamento da acidulacdo biogénica de reservatérios
sdo a injecdo de nitrato e a adicdo de biocidas, principalmente o Sulfato de Tetrakis
Hidroximetil Fosfonio (THPS: “Tetrakis Hydroxymethyl Phosphonium Sulfate”). As
unidades de remocao de sulfato (URS) sdo utilizadas para evitar incrustacdes, mas
também podem reduzir significativamente o potencial de acidulacdo biogénica. Para
mitigar os problemas ocasionados pela producdo de H,S também pode ser utilizada a
injecdo de sequestrante de H,S pelo sistema de injecdo de gas para elevagdo do
petroleo (“gas-lift”) ou utilizagdo de equipamentos de superficie para remocdo do H».S

produzido.

JONES et al. [76] consideram que existem trés opg¢Bes disponiveis para controlar
ou mitigar a acidulacdo biogénica de reservatorios: prevencdo, remediagdo no

reservatorio e uso de sequestrantes.

A prevencdo refere-se a manter o reservatério sem produzir H.S. Isto pode ser
atingido por uma combinacao de geologia de reservatorio, envolvendo a capacidade de
minérios como a siderita (FeCOs3) para naturalmente sequestrar o H.S “in situ”, e/ou
selecionar cuidadosamente uma estratégia quimica de controle efetiva desde o primeiro
dia de producéo, usualmente um biocida e/ou injecéo de nitrato de célcio. A remediacdo
no reservatoério envolve a otimizacdo de programa de tratamento com biocida ou nitrato
para progressivamente diminuir os teores de H,S produzidos por um reservatério que ja
produz H,S. O uso de sequestrante envolve a remocdo do H,S produzido com a
utilizacdo de leitos para adsorgéo, usualmente 6xidos metalicos, ou sequestrantes de

H.S como os produtos quimicos a base de triazina [76].

Os biocidas podem ser aplicados tanto nos pogos produtores quanto nos
injetores, sendo que a escolha do ponto de aplicagdo depende do modelo de geragéo
de H,S assumido para o campo. Nos pocos injetores, os biocidas comumente utilizados
sdo o THPS, o glutaraldeido e derivados da antraquinona. O tratamento dos pogos

produtores € normalmente feito com THPS [77].

O regime de tratamento tipico com biocida para sistemas de injecédo de 4gua do
mar envolve uma dosagem periédica em batelada de um produto comercial de largo

espectro, tipicamente com frequéncia semanal, sendo que as concentracdes e 0s
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tempos de contato variam de plataforma para plataforma. A eficicia do tratamento de
biocida pode ser monitorada tanto pelo nimero de microrganismos detectado no
sistema tanto quanto pela taxa de corrosdo em cupons. Entretanto, o tratamento com
biocida ndo € necessariamente adequado para prevenir PRS sésseis que se estruturam
em biofilmes e ainda podem criar depdsitos de sulfeto protetivos através dos quais é
dificil a penetracao do biocida, o que torna o tratamento de pouca eficicia [61].

Devido a baixa permeabilidade nos biofilmes, os microrganismos sésseis podem
estar expostos a concentra¢cfes bastante reduzidas de biocida, potencialmente doses
sub letais. Entretanto, existe uma por¢ao mais externa do biofilme que estara exposta a
doses letais de biocida, que segundo o estudo feito por CAMPBELL et al. [78], é onde

se concentram 99,9% dos microrganismos viaveis.

Segundo KJELLERUP et al. [79] os biocidas comuns em uso para mitigar
acidulacé@o biogénica e controlar a corrosdo causada por microrganismos sao caros e
nao efetivos dentro do reservatério. Sao ineficientes contra os biofilmes, necessitando

de 1500 vezes mais biocida para matar um biofilme.

Experiéncias de campo e estudos de laborat6rio demonstraram que o THPS tem
potencial para controlar a acidulacdo biogénica em reservatérios fraturados e
convencionais com dosagens em pulso. Entretanto, para reservatorios de baixa
permeabilidade, dominados pelas condi¢des de fluxo na matriz, pode néo ser totalmente
efetivo. O procedimento alternativo para tratar reservatérios de baixa permeabilidade é

dosar THPS continuamente em baixas concentracdes [76].

A injecéo de pulsos de biocida, geralmente THPS, € pouco eficiente, pois, em
biofilmes maduros, o produto tem dificuldade para atingir os microrganismos situados
nas camadas mais internas. Mesmo assim, em campos de terra, observou-se
diminuicdo da produgdo de H,S nas semanas posteriores ao squeeze (pequenos

tempos de transito da agua injetada) [80].

CAMPBELL et al. [78] sugerem que os biocidas podem danificar em vez de matar
as células em um biofilme constituido de mdultiplas espécies de organismos redutores

de sulfato.

YIN E COLLIN [81] testaram em biorreator com meio poroso dois produtos
biocidas, um a base de glutaraldeido e outro a base de THPS, e demonstraram que uma

estratégia efetiva de tratamento com biocida pode prevenir ou reduzir o crescimento de
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biofilmes e, portanto, manter permeabilidades mais altas no meio poroso garantindo a
alta injetividade e produtividade dos pocos durante sua vida produtiva [81].

Um estudo independente extensivo foi conduzido para investigar o modo de acéo
do THPS. Os resultados confirmaram que o THPS tem multiplos modos de acdo contra
Desulfovibrio sp., espécie de microrganismo PRS tipica de campos de petroleo, que
reduzem as chances de proliferac@o de células resistentes. Os principais modos de acédo
e impacto na morfologia celular e atividade metabdlica podem ser resumidos como dano
extensivo da membrana celular, perda extensiva de material proteico, inibicdo da
atividade da enzima lactato desidrogenase, inibicdo da respiracéo celular e inibicdo da

reducéo de sulfato [82].

Apesar de serem necessarios mais estudos para avaliar plenamente sua
efetividade, a aplicagéo continua de THPS tem potencial para ser uma alternativa ao
nitrato para controlar a acidulagéo biogénica de campos maduros, podendo ultrapassar

o efeito de escudo do biofilme [76].

A tecnologia do THPS de terceira geracao, introduzida em 2007, que consiste
em uma mistura de THPS e polimero anidnico, é baseada na capacidade do polimero
de facilitar a passagem do THPS através das barreiras protetivas das células
microbianas e biofilme [82]. JONES et al. [76] nos seus estudos de biorreator concluiram
que a adicdo continua de 20 mg/L de THPS de terceira geracdo sao suficientes para

eliminar totalmente a acidulacéo biogénica dentro do biorreator.

2.3.1. Mitigacao da acidulacao biogénica

com nitrato

Uma estratégia de controle da acidulacdo biogénica que vem sendo cada vez
mais explorada no controle da atividade de PRS e, consequentemente, na reducéo da
producéo de H,S, tem sido a aplicac&o de nitrato. Esse tratamento, em comparagao aos
métodos normalmente empregados, é mais econémico e de menor impacto ao ambiente
[83].

Tratamentos com nitrato de calcio ou nitrato de sddio tém vantagens quando

comparados com biocidas para controle de atividade de procariotas redutores de sulfato.
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Solugbes de nitrato sdo mais seguras de manipular, ndo toxicas ao trabalhador e ao
meio ambiente e potencialmente efetivas em remover sulfeto bem como em prevenir

sua formagéo [84].

A aplicacdo de nitrato para controle de PRS tem se tornado pratica comum em
grandes empresas petroliferas, principalmente nas atividades de recuperagdo de
petroleo em reservatérios maduros. A aplicacdo de nitrato assegura a atividade de
bactérias redutoras de nitrato (BRN), uma vez que a reduc¢do do nitrato permite aos
microrganismos um ganho energético consideravelmente maior do que a reducédo de
sulfato pelos PRS. A presenca de nitrato no sistema estimula o crescimento de BRN,
gue em maior concentragdo competem mais intensamente por fontes de carbono e
outros nutrientes, dificultando o crescimento dos PRS. Esta técnica também favorece a
atividade de espécies de bactérias redutoras de nitrato capazes de oxidar sulfetos (BRN-
0S), resultando na remocgéo do sulfeto j& formado do ambiente e em aumento do
potencial redox, inibindo ainda mais o crescimento dos PRS. Cabe destacar a existéncia
de espécies de PRS capazes de também utilizar o nitrato como aceptor final de elétrons,

tendo como consequéncia a ndo formagéo do sulfeto biogénico [83].

No tratamento com nitrato ndo ha introdugdo artificial de nenhum organismo
biolégico e, portanto, o sucesso do tratamento é dependente da estimulacdo de
procariotas redutores de nitrato introduzidos com agua do mar injetada ou endégenos
da formacao. Entretanto é possivel que diferentes espécies dominem em diferentes

sistemas [13].

Os tratamentos com nitrato tém sido mais efetivos para controle dos PRS nos
reservatorios onde ha entendimento claro de quais pocos produtores sdo suportados
por quais pogos injetores especificos. Onde h& boa comunicacao entre os injetores de
agua e produtores de 6leo, e o tempo de residéncia médio da agua injetada no
reservatorio é baixo, a dosagem de nitrato pode ser otimizada e a producdo de H»S
monitorada, dando uma ideia clara da efetividade do tratamento com nitrato por um

periodo longo de tempo [84].

Em campos de petrdleo onde as condi¢cdes permitem que 0s microrganismos
crescam ao longo de todo o reservatorio, as populagbes de bactérias redutoras de
nitrato irdo se desenvolver nas proximidades do poco injetor, fonte do nitrato. Nesta
zona a atividade dos PRS sera muito baixa, mas o consumo completo do nitrato nesta
zona permite que os PRS migrem mais para dentro no reservatorio e estabelecam

atividade de reducdo de sulfato mais profundamente na formacédo, se as outras
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condi¢cdes ambientais permitirem. Este modelo assume que h& quantidade suficiente de
componentes organicos para o consumo total do nitrato [85]. Onde existe esta situacao,
estratégias especiais de injecdo podem ser necessarias para fazer o nitrato passar da
zona proxima ao pogo injetor e chegar a zonas mais profundas onde a geragédo de
sulfeto persiste, com a completa supresséao do sulfeto no pogo produtor. Uma estratégia
possivel € a inje¢cdo de pulsos de alta concentracdo de nitrato no poco injetor
correspondente [86]. Quando as temperaturas dos reservatorios sdo mais baixas e
fontes de carbono estdo disponiveis o H,S pode ser gerado em ambos os lugares, ao
redor do poc¢o injetor e préximo a frente de agua injetada. Devido a grande
desproporcionalidade entre o nitrato e o sulfato injetados, no caso de inje¢cdo de agua
do mar, a concentracdo de nitrato deve ser depletada nas frentes de avan¢o da agua
injetada, onde o sulfato e o carbono ainda estdo amplamente presentes. A razao
estequiométrica necessaria entre nitrato e carbono para prevenir a acidulagao biogénica
pode ndo mais ser atingida nessas areas permitindo entéo a proliferagdo dos PRS. ZHU
et al. [39] também sugerem que é possivel que ocorra aumento da acidulagéo biogénica
com a injecdo de nitrato, pela geracdo de substratos para os PRS, em condicdo de
baixas temperaturas. Carbono consumivel pode ser liberado através de biodegradacao
do 6leo mediada por BRN, fazendo os PRS prosperar no reservatorio [39].

Por outro lado, em reservatdrios onde as condi¢cdes sdo hostis ao crescimento
microbiano, a acidulacdo biogénica e seu tratamento estao confinados a zona ao redor
dos pocos injetores, onde a introducdo prolongada de agua modificou as condi¢des
localmente na formagédo, neste caso estabelecendo uma comunidade redutora de nitrato
em uma zona ao redor do poco injetor que ira suprimir a geracao de sulfeto na Unica
zona em que atividade microbiana pode ocorrer. O sulfato injetado ira passar através
desta zona e continuar até os pogos produtores através do restante da formag&o onde
condi¢bes impedem a atividade dos PRS [85]. Em reservatorios onde a temperatura é
relativamente alta (maior que 70°C) a atividade dos PRS pode ter lugar principalmente
ao redor do poco injetor onde as comunidades de PRS poderiam ser efetivamente

inibidas pelas populacdes de BRN induzidas pelo nitrato [39].

O mecanismo exato pelo qual o nitrato controla a geragéo de sulfeto ainda néo

€ inteiramente conhecido, mas provavelmente uma combinacéo de [15]:

1) Aumento do potencial redox da 4gua do mar: o nitrato em concentracado alta
o suficiente, inibe 0os microrganismos anaerébios obrigatorios incluindo os PRS. Tipicas

faixas sao: meio com Oz: +400 mV; nitrato: +100 mV; anaerébio: -400 mV. PRS néo
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sobrevivem em agua do mar oxigenada, e nitrato tem efeito similar [35]. Potencial de
oxirreducgéo abaixo de -150 mV, tipicamente encontrado nos reservatérios, consiste em

ambiente confortavel para os PRS [52].

7

O potencial de oxirredugdo ou potencial redox, Eh, € uma medida da
disponibilidade de elétrons, sendo o potencial de redugéo-oxidagdo do ambiente. Muitos
microrganismos, incluindo PRS, crescem somente em ambiente altamente redutor,
enquanto outros microrganismos crescem somente em meio altamente oxidante.
Bactérias redutoras de nitrato sdo conhecidas por crescer em uma faixa intermediaria e

qualquer reducéo no Eh pode afetar seu potencial de crescimento [38].

Geralmente os PRS podem crescer em meio de cultura na faixa de potenciais
redox de -100 a -500 mV [87].

2) Exclusdo competitiva dos PRS pelo estimulo do crescimento de bactérias que
utilizam nitrato: As bactérias que utilizam nitrato crescem mais rapido que os PRS e
podem entdo priva-los de fontes de nutrientes [15]. PRS e BRN usam os mesmos
substratos como fontes de carbono e energia nas suas reagfes metabdlicas, mas a
reacdo de reducao de nitrato produz mais energia que a reducao de sulfato [75] e, além
disso, ainda tem energia de ativacdo mais baixa [84]. BRN competem com PRS por
substratos inibindo a atividade dos PRS, resultando em menor producdo de H,S. Este
mecanismo é dominante quando a disponibilidade de substrato é limitada. Nos
reservatorios de 6leo a agua de formacgdo normalmente é rica em compostos organicos
e, portanto, a competicdo ndo para totalmente atividade dos PRS [75]. A utilizac&o de
nitrato é mais favoravel energeticamente que a utilizacao de sulfato, como pode ser visto

abaixo no consumo de hexadecano [88]:

Ci6Hsza + 12,25 SO4% + 8,5 H* — 16 HCO3 + 12,25 H2S + H2O0  AGP = -45,6 kJ/mol de SO4*

Ci6H34 + 19,6 NOs* + 3,6 H* — 16 HCOs" + 9,8 N2 + 10,8 H2O  AG° =-494 kJ/mol de NO3’

3) Toxicidade do nitrito: nitrito pode ser produzido como intermediario quando
nitrato é reduzido, antes da conversao a amonia ou nitrogénio. Nitrito € extremamente
téxico para a maioria dos microrganismos e, além disso, pequenas quantidades inibem
diretamente o funcionamento da enzima (bi) sulfito redutase, uma enzima chave

envolvida na reducgéo de sulfato [15].
26



4) Alteracdo do metabolismo de PRS: alguns géneros de microrganismos
redutores de sulfato na presenca de nitrato sédo capazes de mudar seu metabolismo de
reducdo de sulfato para reducao de nitrato. A reducéo de nitrato é energeticamente mais
lucrativa para o microrganismo que a reducao de sulfato [15].

5) Oxidacao de sulfeto pelas BRN-OS: bactérias redutoras de nitrato oxidantes
de sulfeto (BRN-OS) séo capazes de oxidar sulfeto. Na presenca de sulfeto e nitrato
sera estimulado o crescimento desses microrganismos que serdo capazes de reduzir

grandemente os niveis de sulfeto do reservatorio [15].

Bactérias redutoras de nitrato podem ser categorizadas pelo uso de doadores de
elétrons orgénicos ou inorganicos (BRN heterotréficas ou BRN-OS) e se a reducéo de
nitrato procede via desnitrificacdo (NOs — NO; — NO — NO —N) ou reducéo
dissimilatéria de nitrato a aménia (NOs — NO, — NHz3), sendo as 4 combinacdes

possiveis [89].

Um problema préatico do tratamento com nitrato € a manipulagdo de grandes

volumes de solucéo de nitrato requeridos para a dosagem continua [13].

O uso do nitrato esta condicionado ao custo e, principalmente, ao seu modo de
aplicacdo, além da fase em que 0s micro-organismos se encontram no sistema, se
planctdnica ou séssil. As células microbianas sésseis encontram-se imersas em uma

matriz exopolimérica que pode dificultar a difusdo do nitrato [35].

Deve-se ainda considerar que o nitrato e seus intermediarios, em especial o
nitrito, sdo agentes que podem propiciar a corrosdo de metais existentes nos sistemas.
Ressalta-se que o efeito do tratamento com nitrato ainda ndo foi devidamente
estabelecido. Ademais, a atividade microbiana especifica e as caracteristicas do

sistema a ser tratado devem ser estudadas caso a caso [90].

A expectativa de uma mitigacdo rapida com tratamento com nitrato tem
geralmente sido desapontada, sendo os efeitos do nitrato um tanto mais demorados e
incrementais do que o esperado. Com o0 objetivo de estabelecer se o tratamento com
nitrato é adequado para uma aplicagdo de campo ou ndo, é importante fazer um teste
preliminar a aplicacdo em todo o campo. Idealmente isto pode ser feito por meio de um
teste inicial de laboratério seguido de um teste de campo, como é normal para outros
produtos quimicos como inibidores de corrosdo e incrustacdo. Infelizmente os
tratamentos com nitrato raramente tém sido implementados com tais experimentos

cientificos e controlados [91].
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GRIGORYAN et al. [92] descrevem um caso de tratamento de remediagdo de
campo inteiro em Alberta no qual o nitrato foi adicionado em concentragdo de 120 mg/L.
Trés pontos do sistema de injecdo e doze pocos produtores foram monitorados a cada
duas ou trés semanas. Foram determinadas as concentracdes de sulfeto, sulfato,
nitrato, nitrito e amonia nas aguas injetada e produzida, bem como as atividades de
bactérias redutoras de nitrato. A inje¢éo de nitrato no campo gerou uma reducao de 70%
do sulfeto aquoso nas primeiras cinco semanas. Trata-se de reservatorio raso com
reinjecdo de agua. Foram monitoradas as concentracdes de sulfeto, sulfato, nitrato,
nitrito e amoénia. Bem como as populacdes de bactérias heterotréficas redutoras de
nitrato e bactérias redutoras de nitrato oxidantes de sulfeto de amostras de 12 pocos
produtores e 3 pocos injetores. Agua adicional & agua produzida para complementar o
volume necessario para injecdo € captada da planta municipal de tratamento de

efluentes.

GRIGORYAN et al. [92] citam Kuijvenhoven et al., Vik et al., Vance e Brink, e
Voordouw et al. mencionando que pelos seus trabalhos o nitrato efetivamente reduz a
acidulacdo biogénica quando injetado em reservatorios profundos e quentes com
temperaturas de 60 a 80°C. DUNSMORE et al. [57] obtiveram reducéo de nitrato mesmo
em pressdes de 6000 psi.

Em alguns experimentos de laboratério de longo prazo a interrupcao da injecédo
de nitrato resultou em uma proliferacéo rapida de PRS e subsequente geracdo de altas
guantidades de H.S. Este mecanismo s0 foi identificado em laboratério. Na aplicacdo
de nitrato em campos ja acidulados, a interrupcdo do tratamento ndo gerou essa

atividade aumentada [35].

MAXWELL e SPARK [47] nos seus experimentos em biorreator obtiveram

aumento significativo da concentracdo de sulfeto apds interromper a injecéo de nitrato.

No campo aqui estudado, a mitigacéo do problema por meio da inje¢éo de nitrato
juntamente com a agua do mar foi iniciada em 2009, com exce¢&o a um poco produtor

(P45) cujo injetor correspondente s6 iniciou a inje¢do de nitrato em 2011.
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2.3.2. Dosagem de nitrato

A concentracdo de nitrato necessaria para mitigar a producao de H,S em
determinado ambiente, deve considerar a quantidade de nitrato necessaria para a
oxidagdo das fontes de carbono disponiveis completamente a CO,. Como uma grande
guantidade de fontes de carbono esta disponivel em um reservatério de petréleo e
aquifero, a disponibilidade de carbono organico total é€ frequentemente simplificada para
0 equivalente em acetato [13]. JONES et al. [76] consideram que o tratamento com
nitrato pode ser complexo, com dose efetiva de nitrato sendo altamente variavel e
dependente das concentragdes dos acidos orgéanicos volateis.

De acordo com STOTT [84], em muitos sistemas de aguas em campos de
petroleo, devido as baixas concentragdes de carbono organico, apenas uma fragéo do
sulfato é realmente reduzida (dezenas de mg/L) e, portanto, apenas poucas dezenas de
nitrato podem ter efeito significante na atividade dos PRS.

HUBERT et al. [93] em seus estudos com colunas empacotadas com areia
concluiram que a dose de nitrato necessaria para eliminar a acidulagcao biogénica é

estritamente proporcional a concentracdo de carbono organico dissolvido.

Segundo SUNDE e TORSVIK [62], a acidulacdo biogénica pode frequentemente
ser remediada ou prevenida adicionando nitrato na agua injetada (tipicamente com
concentracdo de 100 mg/L), apesar de que doses maiores possam ser necessarias em

reservatorios com reinjecao de agua produzida.

Estudos de laboratério demonstraram que um consoércio microbiano de agua
produzida foi capaz de reducao de nitrato e oxidagéo de sulfeto a 60°C quando aplicado
nitrato a uma razdo molar de 1,9 a 2 em relagédo ao H.S. A taxa maxima de oxidacao de
sulfeto medida foi de 27 mg/L por hora em reatores de biofilme a 60°C e de até 102

mg/L por hora em dosagem em batelada [94].

Algumas operadoras relatam sucesso total ou parcial, enquanto outras reportam
qgue ndo houve efeito significativo da injecdo de nitrato para remediar campos ja
acidulados. Em casos em que o nitrato foi dosado desde o inicio da inje¢&o, acidulacao

biogénica nao foi detectada [47].
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A operadora do campo de Alberta no Canada simulado por COOMBE et al. [24]
injeta agua com 149 mg/L de nitrato para uma concentragdo de 70,7 mg/L de sulfato na
injetada.

Injecao de 150 mg/L de nitrato diminuiu a acidulagéo biogénica na regido proxima
ao poco injetor de 3 a 4 vezes na concentra¢do de sulfeto na 4gua de um poc¢o produtor
conectado [68].

CALLBECK et al. [32] utilizaram um biorreator com varios pontos de amostragem
ao longo do comprimento com o objetivo de representar o efeito do nitrato no controle
da acidulacdo biogénica do campo de Enemark no Canada que tem temperatura de
30°C e injecao de agua com baixo sulfato (aproximadamente 100 mg/L) que € convertido
totalmente em sulfeto. O biorreator foi operado com inje¢cdo continua de meio de cultivo
contendo 192 mg/L de sulfato, 248 mg/L de nitrato, 177 mg/L de acetato, 219 mg/L
propionato e 261 mg/L butirato. O experimento resultou em reducao total do nitrato ja
nos primeiros pontos de amostragem e reducgédo de sulfato um pouco mais adiante, mas
mesmo assim ocorrendo ainda na primeira metade do biorreator, com concentracdo de
sulfato residual de 36 mg/L. O tratamento com 124 mg/L de nitrato no campo de
Enemark diminuiu o sulfeto nas aguas produzidas em 70% depois de 5 semanas.
Entretanto, subsequentemente as concentracfes de sulfeto retornaram aos niveis
anteriores a injecao de nitrato. Uma explicacdo dada para isso foi que antes da injecao
de nitrato os PRS estavam na regido préxima ao injetor pela limitacao de sulfato e que
com a injegdo de nitrato os PRS passaram a reduzir sulfato em uma regido do

reservatorio mais longe do pogo injetor.

DUNSMORE et al. [95] nos seus experimentos a 45°C utilizando cultura mista
de PRS e BRN proveniente de agua produzida de um campo do Mar do Norte com 1000
mg/l de acetato e 100 mg/l de propionato obtiveram diminuicdo da reducéo de sulfato,
reducédo de nitrato, producao de nitrito e modificacdo da populacdo de microrganismos

gquando adicionaram ion nitrato a 80 e 100 mg/I.

Concentracdo de 31 mg/L de nitrato por 2,5-3,5 meses inibiu a producdo
microbiana de H.S (15-23 mg/L) em um modelo de reservatoério de 6leo de coluna em
trés experimentos repetidos. Inibicdo pelo nitrito produzido pelos PRS pareceu ser o
principal mecanismo, embora a oxidacdo de H,S pelas BRN-OS provavelmente teve seu
papel durante o principal declinio do nivel de H,S. Ocorreram mudangas na populagéo
em dire¢do a uma populacdo mais dominada pelas BRN. Foi utilizado um consorcio de

PRS de agua produzida do campo de Statfjord no Mar do Norte com petréleo como fonte

30



de carbono. Quando o nitrato foi excluido a producdo de H,S recomecou apos
aproximadamente 2,5 meses e atingiu 0s niveis anteriores em aproximadamente 5
meses. Este estudo contribuiu para a implementacéo do tratamento com a adi¢do de
nitrato na agua injetada nos campos de petrdleo de Gullfaks e Veslefrikk no Mar do
Norte [96].

HUBERT et al. [97] obtiveram sucessos parciais com a adicdo de doses
decrescentes de nitrato nos seus estudos em biorreator com 1113 mg/L de lactato, com

pouca ou nenhuma atividade de BRN-OS em todas as doses de nitrato testadas.

Dan e Halfdan sdo campos do Mar do Norte (Dinamarca). Concentracao de 65
mg/L de nitrato foi adicionada na agua injetada em Halfdan desde 2001. Dan nao
recebeu nitrato. A producdo em Halfdan comegou em 1999 e Dan 1972. Oleo e gés s&o
produzidos de um carbonato de baixa permeabilidade. Ambos o0s reservatoérios
apresentam temperatura de aproximadamente 80°C. A baixissima concentracdo de
nitrato na agua produzida de Halfdan (<0,5 mg/L) comparada a quantidade injetada (65
mg/L) indicou que o nitrato foi consumido por BRN proximo ao pogo injetor e/ou durante
a passagem da agua. Dan e Halfdan sdo similares quanto a composi¢cao quimica da
agua produzida. Ambos tém alta salinidade, 33747 mg/L de cloreto em Dan e 38652
mg/L em Halfdan, alto teor de sulfato, sendo 1174 mg/L em Dan e 1175 em Halfdan e
concentracdes de moderadas a altas de acidos organicos volateis, 331 em Dan e 400
em Halfdan. As principais diferencas sdo a auséncia de sulfeto em Halfdan (5 mg/L na
agua de Dan e 0,1 mg/L na agua de Halfdan) e maior concentragcdo de amdnio em
Halfdan, com 51 mg/L contra 33 mg/L de Dan, sugerindo que ao menos parte do nitrato
foi convertido a amonio [17].

Jenneman et al., Mclnerney et al. e, Hitzman e Sperl citados por MYHR [98]
utilizaram também concentra¢cdes mais altas de nitrato (3658, 620-2480 e 1550 mgL,
respectivamente) para prevenir a producdo de H»,S em modelos de reservatorio de
laboratorio. KUMARASWAMY et al. [99] controlaram acidulagdo biogénica em

laborat6rio com 744 e 992 mg/L de nitrato.

Entretanto essas concentraces sdo muito altas para aplicagdo em plataformas,

tanto economicamente como do ponto de vista da logistica.

Os campos Gullfaks B e C com injecao de dgua com de 30 a 40 mg/L de nitrato
mostraram decréscimo na producao de H,S quando a agua de injecéo tratada chega

aos pocos produtores [100].
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DINNING et al. [27] citam Oliphant em que foi utilizada em uma avaliagdo para a
agua produzida do campo de Draugen uma concentracao de 4,13 mg/L de nitrato na
agua injetada por mg/L de carbono organico dissolvido na dgua produzida necessaria
para a total mitigacdo da acidulagédo biogénica.

KASTER et al. [10] utilizando culturas termofilicas de PRS da 4gua produzida do
campo de Ekofisk no setor noruegués do Mar do Norte e nitrato em concentragéo de

620 mg/L ndo obtiveram efeito na producéo de H:S.

Segundo KUIJIVENHOVEN et al. [35], para aplicacbes em campos de petroleo
nao haregra clara para determinar a dosagem. A razao nitrato/nutriente para tratamento
de esgoto, entre 25 a 50%, deve ser relacionada com o teor de AOV da agua injetada.
Em Bonga foi selecionada a concentracéo de 50 mg/L. Valores tipicos utilizados estao

na faixa de 20 a 50 mg/L.

FLATVAL et al. [55] nas suas modelagens com 50 mg/L de nitrato concluiram
gue doses maiores de nitrato resultam em crescentes redug¢des na producgéo de H.S,
mas ndo chegam a 100% nos cenarios de zona de mistura, dependendo da
disponibilidade de fonte de carbono. Além disso, os resultados indicam a possibilidade
de a acidulag&o biogénica de reservatorio ndo ser reduzida, o que deve ser visto como
um sério risco. A injecdo de nitrato desde o inicio deve ajudar a prevenir a acidulagéo.
Para o modelo de biofilme toda a fonte de carbono € consumida, reduzindo a
disponibilidade para os PRS. Injecdo de nitrato foi recomendada para o sistema de
injecao de agua de Barton com concentragao inicial de 100 mg/L de nitrato na injetada
e posterior reducdo para 50 mg/L apés 0,25 milhGes de barris de agua injetados por
poGoO.

DINNING et al. [27] testaram em biorreator concentragdes de 50, 80 e 100 mg/L
de nitrato com base em concentragfes de carbono orgénico dissolvido de cerca de 20
mg/L. A dosagem de 50 mg/L causou um sutil decréscimo na producédo de sulfeto. 80
mg/L foram suficiente para diminuir ainda mais a concentracdo de sulfeto, mas para
eliminar o sulfeto do efluente do biorreator, oxidando o sulfeto ja gerado, foram
necessarios 100 mg/L de nitrato, sugerindo atividade de BRN-OS. Deste trabalho a
dosagem de 70-80 mg/L de nitrato foi selecionada para o piloto de reinjecdo de agua

produzida do campo de Draugen.

O campo “offshore” de Bonga esta localizado a 120 km a sudoeste de Warri, na
Nigéria, em profundidade de agua de 950 a 1200 m. O reservatorio estd a uma

temperatura de 63°C e recebe injecdo de agua do mar [101]. KUIJVENHOVEN et al.
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[38] citam que em Bonga é injetada concentracdo de 45 mg/L de nitrato, com base na
experiéncia de campo, e que ainda ndo ha método de engenharia disponivel para

otimizar a dosagem de nitrato.

KUIJVENHOVEN et al. [38] nos seus estudos em biorreator quando adicionaram
excesso de nutriente a atividade dos PRS e a producéo de sulfeto foi estimulada e néo
pbde ser efetivamente inibida nem com a aplicacdo de 50 mg/L de nitrato na agua do
mar injetada. Nessas condicbes extremas ¢é necessario adicionar nitrato

estequiometricamente e mais nitrato € necessario.

DUNSMORE et al. [95] nos seus estudos cultivaram biofilmes de microrganismos
de agua produzida em células de fluxo capilar de se¢éo quadrada de vidro. Inicialmente,
sem adicdo de nitrato as analises microscopicas revelavam a predominancia de
cocoides. Apos a adigdo de 100 e 80 mg/L de nitrato a predominancia de bastonetes foi
observada nos dois experimentos, coincidindo com a redugdo de nitrato. Nenhum

aumento na cobertura do biofilme foi verificado depois da adi¢cdo de nitrato.

REINSEL et al. [72] relatou que concentracdo de 44 mg/L de nitrato inibiu a
producdo de H,S (119-136 mg/L) em um biorreator de coluna de arenito Berea a 60°C
com um consorcio de microrganismos de campos de petréleo do Mar do Norte e Alasca.
Injetaram meio contendo sulfato e excesso de acidos organicos a 60°C. Na auséncia de
nitrato a maior parte da reducéo de sulfato foi observada logo na entrada. Quando nitrato
foi adicionado a 223 mg/L, foi convertido a nitrito que néo foi reduzido, causando inibicdo

completa da reducéo de sulfato.

SILVA et al. [102] utilizaram experimentos em coluna com um consorcio
microbiano coletado da agua produzida de um campo “offshore” brasileiro para
investigar os efeitos da inje¢do de nitrato na inibicdo dos procariotas redutores de
sulfato. A injegdo continua de até 25 mg/L de nitrato por até 120 dias néo inibiu a

producao de H,S pelos PRS.

Segundo SILVA et al. [102], aproximadamente 0,7 mM de NOsz/ 1 mM de AOV
€ necessario para inibir efetivamente a acidulagcdo biogénica. Esta razao
estequiométrica, entretanto, pode levar a necessidade de concentracdes de nitrato
muito altas para escala de campo, assumindo concentracdes tipicas de AOV de 100 a
400 mg/L e vazdes de 500 a 2000 m?¥/dia. Além disso, é improvavel que essa correlagédo
leve em consideragdo a quantidade de acetato produzida por microrganismos que

degradam os hidrocarbonetos.
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Em biorreatores tratados com 310 mg/L de nitrato, a atividade das BRN-OS
produziu nitrito acoplado a remoc¢éo do sulfeto e acumulacéo de acetato, levando os
autores a concluir que concentragdes aumentadas de acetato na presenca de sulfato
nos fluidos do campo de petrleo podem predizer a eficacia do nitrato no controle da
acidulagéo biogénica [31].

Segundo NEMATI et al. [103] o controle microbiano do nivel de H.S de um
reservatdrio de petréleo é dependente da presenca simultinea de BRN-OS (tanto
endogenas ou injetadas) e nitrato. Adicdo de nitrato na auséncia de BRN-OS n&o tem
efeito na atividade dos PRS e na producao de sulfeto. Se em um sistema a inducéo das
BRN-OS nédo pode ser atingida pela injecdo de nitrato, entdo uma populacdo pré-
sulfeto pelos PRS e rapida remoc¢do do sulfeto pela oxidagdo microbiana nitrato-
dependente (BRN-OS).

Injecdo de 400 mg/L de nitrato reduziu as concentragfes de sulfeto dos pocos
do campo de Coleville em 73% [104].

O campo de Draugen no Mar do Norte € um campo termofilico (~70°C) que
recebe injecdo de agua do mar. Estudos preliminares para reinjecao indicaram a dose
de 70-80 mg/L de nitrato. Um estudo piloto mostrou que a concentracdo de AOV na
agua produzida era menor que o antecipado, e que a dosagem de nitrato poderia ser
reduzida para 50 mg/L. Este tratamento foi bem-sucedido durante a fase de 3 meses do
estudo piloto. A interrup¢éo do nitrato por 6 meses permitiu o rapido restabelecimento
das concentracbdes de sulfeto, mas retornando a adicdo de nitrato a acidulacéo
biogénica foi controlada novamente. O tratamento com nitrato aumentou o0 nUmero mais
provavel (NMP) das bactérias heterotroficas totais, PRS e BRN heterotréficas em torno
de 10.000 vezes. Esse resultado ainda foi correlacionado com acumulacéo de nitrito e
aumento das taxas de corrosdo no periodo [105].

KJELLERUP et al. [79] usando culturas de bactérias aerébicas, PRS, BRN e
BRN-OS originadas de um campo em Dahran, na Ardbia Saudita, em biorreatores
continuos de producao de sulfeto ndo obtiveram efeito dosando 100 mg/L de nitrato.

Tratamento com biocida para inibir os PRS foi substituido pelo tratamento com
nitrato em diversos campos de petréleo do Mar do Norte. No campo de Statfjord pogos
injetores de um reservatério, um tratado com nitrato e outro tratado com biocida tiveram
seus fluxos revertidos, amostrados e analisados. A andlise genética da comunidade e
as culturas realizadas mostraram que apos 6 meses de injecdo de 15,5 mg/L de NOs

as BRN formavam as principais populag8es no reservatorio tratado com nitrato [83].

34



A injecdo de nitrato em baixa concentracdo (15,5-20,5 mg/L) substituiu o
glutaraldeido como controlador de corrosédo e acidulagdo biogénica nos campos de
Veslefrikk e Gulfaks no Mar do Norte em 1999. A dosagem de nitrato no inicio do
tratamento em Gullfaks era de 15,5 mg/L, mas dois anos depois foi elevada para 20,5
mg/L [63].

A injecéo continua de nitrato em um campo produtor de 6leo pesado de Alberta
no Canada foi iniciada em maio de 2007 com concentracdo de 150 mg/L. Apds mais de
um ano foi decidido suplementar esse tratamento com pulsos de alta concentracdo de
nitrato (450.000 mg/L), variando intervalo e volume dos pulsos, o0 que também trouxe

efeito benéfico [24].

No campo de 6leo pesado de Enemark em Alberta no Canada com até 17 mg/L
de sulfeto na dgua produzida [68] inicialmente foram dosados 150 mg/L de nitrato, o que
reduziu a producdo de H,S em 70% por cinco semanas, mas a producdo de H,S

retornou de 7 a 20 semanas [84].

Em um campo no Mar do Norte planejando inje¢cdo de agua produzida com o
uma concentracao relativamente alta de AOV de 697 mg/L de acetato e 82 mg/L de
propionato. A geracgéo teorica de sulfeto foi calculada para ser de até 461 mg/L de H,S
com oxidacdo completa, requerendo uma dose continua de nitrato de 1345 mg/L.
Ensaios de laboratério mostraram geracao de apenas 20-31 mg/L de H.S e que apenas
50 mg/L de nitrato eram suficientes para prevenir qualquer geragdo de H,S durante o
periodo do teste de 35 dias. Podem existir diversas explicacdes para esta discrepancia,
incluindo limitagbes de outros nutrientes que ndo carbono orgénico e subprodutos

toxicos no biorreator em batelada [13].

Larsen citado por HUBERT et al. [93] menciona que a injecdo de 150 a 250 mg/L
de nitrato por trés meses no campo de Skjold teve sucesso parcial em remover sulfeto

de areas fraturadas (80%) e menor sucesso em areas de permeabilidade reduzida.

Controle da acidulagé@o biogénica de um par de pogos produtor-injetor com um
tempo de “breakthrough” baixo (3 semanas) por tratamento com nitrato em pulsos foi
demonstrado por VOORDOUW et al. [106].

Ajustar a razdo sulfeto/nitrato em um nivel baixo e manter tempo de residéncia
suficientemente longo seria a estratégia apropriada para a remocdo do H>S no

reservatorio. Igualmente importante é a injecdo de nitrato nos estagios iniciais de
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acidulac@o biogénica, caso contrario o efeito inibitério do sulfeto poderia dificultar a
atividade dos PRS e a efetividade do tratamento com nitrato [107].

No caso de Veslefrikk houve um padréo de crescimento de taxas de corroséo e
nameros de PRS de 1994-1997, quando o nitrato foi introduzido em concentracdo de 30
mg/L, que foram suficientes para parar a producéo de sulfeto em estudos de laboratdrio.
A aplicacao do nitrato resultou em decréscimo nos numeros de PRS e taxas de corrosao

de até um terco [84].

2.4. Adsorcao de H>S na rocha

Em muitos reservatérios, o principal mecanismo de retardo da chegada do
sulfeto aos pogos produtores é devido a reagdo do sulfeto com minerais ferrosos da
rocha, especificamente carbonato de ferro e 6xido de ferro. Portanto, o inicio da
acidificagdo ocorre tdo somente quando a capacidade de sequestro da rocha esteja

exaurida, o que resulta em elevacgdo subita e acelerada da producéo de H,S [108].

Os minerais de ferro sequestrantes como siderita (FeCO3s), hematita (Fe.Os) e
magnetita (FesOa4), ao entrar em contato com o H»S formam pirrotita (FeS) e pirita (FeS>)
[108], postergando a chegada de H>S aos pogos produtores [55]. Logo, a producéo de
H.S pode ocorrer muito depois da primeira chegada de agua de injecdo aos pocos
produtores. Em suma, reservatérios que tém capacidade minima de reter sulfeto irdo
acidular em seguida a chegada da agua do mar. Aqueles que tém uma capacidade
maior de reter sulfeto mostrardo um atraso em relacdo a chegada da agua do mar

proporcional & capacidade de reter sulfeto.

E possivel também que a acidulagdo nunca ocorra durante a vida produtiva do
campo [108]. De acordo FLATVAL et al., uma vez ocorrida a chegada de 4gua de injecado

aos pocos produtores (“breakthrough”), a adsor¢éo perde significAncia [55].

A modelagem da retencéo de sulfeto no reservatério € um dos aspectos mais
importantes dos modelos de previsao de acidulagédo biogénica [47]. Para uma dada taxa
de producédo de H.S, a capacidade de adsor¢do de H,S do reservatorio determina o

tempo decorrido antes da acidulagéo [45].

Uma ampla faixa de valores de adsorcdo de H,S foi determinada em testes de
laboratorio, variando de desprezivel, para amostras de rocha carbonatica, até mais de
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1000 mg H2S / kg de rocha, para arenitos com siderita [43]. Por exemplo, MCELHINEY
e DAVIS [46] obtiveram valores de capacidade de adsorcéo de sulfeto de hidrogénio de
20 a 300 mg de sulfeto de hidrogénio por kg de rocha, dependendo da mineralogia da
rocha (arenitos e carbonaticas), composi¢do quimica e pH da agua salgada, vazéo e
temperatura. J& SUNDE et al. [45] reportaram valores de capacidade de adsorcéo de
H.S de 5 a 19600 mg/kg para amostras de arenitos moidos. Porém, ZULUAGA et al.

[53] utilizaram valores de 0 e 1 mg de H.S por kg de rocha nas suas simulacoes.

2.5. Dissociacao e particado do H2S

Em sistemas multifasicos o equilibrio entre as fases é descrito pelos coeficientes
de particdo. A particdo do H>S em um separador trifasico é fungéo da temperatura e
presséo do separador, composi¢céo do 06leo e do gés, vazdes dos fluidos e composi¢cédo

guimica da agua [109].

O coeficiente de particdo do H.S é funcdo da temperatura e depende apenas
fracamente da presséo [66]. A presenca de gases como CO., presencga de sais, natureza
da fase 6leo e fracdo de hidrocarbonetos pesados também sdo determinantes da
particdo [110]. Calculos mostraram que a solubilidade relativa do H.S no 6leo vivo e na
agua dentro do reservatério € funcao da densidade molar do 6leo, sendo 6leos mais

leves capazes de dissolver mais H,S em relagéo a agua [109].

A dissociacao do H,S é extremamente importante na determinacgédo das taxas de
producao de H,S baseadas em medidas de concentracdo no gas quando o pH da agua
é acima de cerca de 6 visto que a massa de S? e HS™ que nédo particionam pode ser
bem grande [109].

O efeito do pH é especialmente importante para sistemas com fracdo de agua
elevada, principalmente quando o pH é neutro ou béasico. Nessas condi¢cdes a
quantidade de H,S que dissocia em ions HS™ e S%, e que permanecem dissolvidos na

fase aquosa e ndo particionam com o 6leo e o gas, torna-se significativa [109].

Outro efeito de importancia na particdo de H.S é a relargagem salina (“salting
out”) que ocorre quando o contetdo de sais ibnicos na 4gua tende a expulsar os gases
dissolvidos. A relargagem salina reduz a quantidade de H.S molecular na agua,

enquanto a ionizacéo adiciona HS e S? a agua [109].
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Enquanto a medi¢gdo de concentracdo de H,S no gas é relativamente direta, a
determinagdo quantitativa da vazao massica total de H,S realmente sendo produzida
em sistemas multifasicos envolve o conhecimento das concentracdes nas fases aquosa

e oleosa [109].

HOFFMAN et al. [3] incluiram no seu trabalho a modelagem de particao de H.S
que é conveniente para o célculo de concentracbes de H.S nas duas fases restantes
guando esta disponivel a concentracdo de H,S na terceira fase (dgua, 6leo ou gas) e
mais alguns dados relativamente acessiveis como as razBes entre as fases,

temperatura, pressao, pH da fase aquosa e alguns outros.

2.6. Simulacao numerica de fluxo

reservatorios de petroleo

Os simuladores numéricos sdo importantes ferramentas para a industria de
petroleo, pois permitem que sejam feitas previsdes do desempenho de um reservatorio
e definir meios para aumentar a producéo e recuperacéo final da forma mais econémica
possivel. Este procedimento para resolucdo de problemas de engenharia de
reservatorios combina fisica, matematica, engenharia e programacédo de computadores

para prever o desempenho de um campo ou pogo [111].

Ha diferentes tipos de simuladores, que podem ser classificados pelo tratamento
matematico adotado, pelo nimero de dimensdes consideradas e pelo nimero de fases
admitidas. A classificacdo pelo tratamento matematico separa os simuladores em trés
tipos: modelo tipo Beta ou volumétrico, composicional e térmico. No Modelo tipo Beta
ou volumétrico, conhecido como “black-oil”, cada uma das fases (agua, 6leo e/ou gas)
presentes no reservatorio é considerada como se tivesse um Unico componente. Esse
tipo de modelo é o mais utilizado em reservatérios convencionais. O Modelo
composicional, além de considerar pressdo e temperatura, também considera as
composi¢cdes das diversas fases que podem estar presentes no reservatorio. O Modelo
térmico soO é utilizado quando os efeitos de variagBes da temperatura no interior do
reservatorio devem ser considerados. O tipo de fluido determina qual o modelo a ser

adotado [112].
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O estudo do fluxo de fluidos em meios porosos na engenharia de reservatérios
é feito utilizando a equacéo da difusividade hidraulica (equacéo 1), que é obtida a partir
da associacdo de trés equacgbes béasicas: a equacdo da continuidade, que é uma
equacao de conservacao, a lei de Darcy, que € uma equacao de transporte de massa,
e uma equacao de estado [113]. A equacdo da difusividade hidraulica faz relagcdo entre
0 comportamento da pressdo no interior do reservatério com o tempo, sendo que a
pressédo (p) varia em funcéo: da porosidade da rocha (¢), da viscosidade do fluido (),

da compressibilidade total do sistema (c;) e da permeabilidade (k) [114].

9%p n 0%p , 9°p _ Quctdp
9x2  dy2  9z2  k ot

(1)

Diferentes fatores influenciam o comportamento do reservatorio, tais como:
permeabilidade, porosidade, espessura, saturacdes, permeabilidades relativas, etc.
[113]. As condi¢Bes de contorno principais sdo dadas pela localizacdo dos pogos,
vazdes de producao e injecdo, geometria dos pocos, existéncia ou ndo de aquifero ativo
e as condic¢des iniciais incluem a geometria do reservatério, pressdes e saturacdes

iniciais, contatos originais de fluidos e propriedades iniciais de rochas e fluidos [115].

Nos simuladores de reservatorios, o fluxo de fluidos através de um meio poroso
€ descrito por equacdes diferenciais parciais nao lineares (EDP). As EDPs poderiam ser
resolvidas analiticamente, e neste caso, forneceriam dados de presséo, saturacdo de
fluidos no reservatorio e vazdes dos po¢os como fungdes continuas no espaco e tempo.
Porém, o grande nimero de EDPs néo lineares inviabiliza o uso de técnicas analiticas
e devem ser utilizados métodos numéricos. Os métodos numéricos fornecem valores de
presséo e saturacdo de fluidos apenas em pontos discretos do reservatério e em tempos
discretos. A discretizagéo é utilizada para converter EDPs em equagfes algébricas e o
método mais comum na industria de petréleo € o de diferencas finitas. O processo de
discretizacdo resulta em um sistema de equacdes algébricas nado lineares, que
geralmente, ndo podem ser resolvidas diretamente, sendo, portanto, necessario

linearizar as equacgodes [116].
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2.7. Simulacao de acidulagcao biogénica

de reservatoérios

Para projetos de desenvolvimento de campos de &guas profundas em patrticular,
a selecao correta dos materiais é crucial para o sucesso do projeto [57], dependendo
diretamente dos niveis de H.S previstos para o campo. As previsdes de producdo de
H.S por acidulacdo biogénica de reservatérios € um grande desafio e ndo sé demanda
um entendimento da geracdo de H»S nos reservatorios, mas também requer
conhecimento sobre o sequestro mineral do H2S e sobre o particionamento do H,S entre

as fases fluidas [3].

Muitos modelos simples foram desenvolvidos para prever a chegada do H,S em
reservatorios com inje¢céo de dgua do mar. A comparacao dos dados de campo com as
previsées dos modelos de acidulacdo biogénica frequentemente mostrou resultados

inconsistentes [66].

Atualmente sédo utilizados modelos composicionais 3D considerando os varios
aspectos da producdo de H,S de origem microbiana: geragdo no reservatorio pelos
microrganismos, particdo do H,S entre as fases, adsor¢do na rocha e transporte até os

pocos produtores.

De acordo com EDEN et al. [48] uma ferramenta de predicdo de acidulacéo

biogénica deve servir para estimar:

. A data esperada de inicio da acidulacao biogénica;

. A taxa de aumento da geracédo de H.S;

. A maxima producdo diaria de H.S em kg/dia;

o As concentragbes maximas de H»S nos fluidos produzidos;

. Se biocidas ou outros fatores de mitigacéo sao realmente efetivos contra

a acidulagdo biogénica.

Para a simulacdo da geracdo de sulfeto de hidrogénio (H.S) por PRS em
reservatorios de petroleo neste trabalho foi utilizado o simulador numérico 3D

SourSImRL (versédo 3.1.0-rc.6) desenvolvido pela empresa brasileira de “software

cientifico e simulacdo de engenharia ESSS em sucessivos projetos multiclientes
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conduzidos pela Oil Plus Ltda para as empresas operadoras de campos de petroleo:
Petrobras, Chevron, British Petroleum, Shell, ExxonMobil, Statoil e Total. O SourSimRL
auxilia microbiologistas e engenheiros de petrdleo a prever a concentracdo de H,S
produzida nos pogos, baseado nas informacdes de nutrientes existentes tanto na agua
de injecdo quanto na agua de formacao do reservatorio [5].

O SourSimRL simula a geracéo microbiana, sequestro, adsorcao e transporte do
H.S em campos sujeitos a injecdo de agua. Desde que a acidulacdo biogénica esta
estritamente ligada a dindmica dos fluidos dentro do reservatério, diversos tipos de
dados séo necessarios para fazer a modelagem no SourSimRL, tais como: modelo de
reservatorio “black-oil” com histérico de producdo ajustado contendo as saidas da
dindmica do reservatorio, como produgdo dos pocos e saturacdo de fluidos de cada
bloco em cada passo de tempo, as condi¢cdes especificas do reservatério, como formato
e localizagédo de pocos, propriedades quimicas das aguas de injecéo e formacao, e os
coeficientes do modelo de acidulagdo biogénica que descrevem o comportamento de
microrganismos PRS no campo em estudo [39].

Os critérios de geracgéo de H,S usados no simulador SourSimRL sao baseados
em medidas de crescimento de PRS de campo e de laboratério em diferentes condigées.
O modelo inclui algoritmos para representar o potencial de biogeracdo de H,S em
diferentes regides do reservatorio e leva em conta o consumo de diversos nutrientes
incluindo carbono, fésforo e nitrogénio na geracdo de H.S. O modelo considera as
condi¢cBes dentro do reservatério, permitindo a ocorréncia de atividade de geracao de
H2S por PRS em todos os lugares onde as condi¢cdes ambientais sdo apropriadas [53].

Outros dados de entrada importantes para a simulagédo de acidulacdo biogénica
sdo temperaturas das aguas injetadas no reservatorio, temperatura inicial do
reservatorio, dados sobre a adsor¢édo do H.S na rocha, salinidade e teor de sulfato das
adguas de formacéo e de injecdo, coeficientes de particdo do H.S entre as fases e
propriedades de transferéncia de calor dos fluidos e rochas envolvidos. Além desses,
ainda séo alimentadas ao simulador as restri¢cdes inibitorias da geracdo de H,S por
concentracdes baixas de sulfato, fontes de nitrogénio e fosforo, por temperaturas,
salinidades e pH muito altos ou baixos, e por concentracdo muito alta de sulfeto. Muitos
desses dados podem ser alimentados em forma de tabelas, variando com a
temperatura, presséo, salinidade e pH. O perfil cinético da taxa de geragéo utilizada
apresenta crescimento exponencial, até que seja encontrada alguma restricdo por
algum dos tipos de inibicao utilizados, quando a geracdo de H,S é interrompida neste

local, podendo ser retomada quando nao houver mais inibicao.
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3. Metodologia

O SourSimRL foi utilizado na simulacdo do fenébmeno de acidulagéo biogénica

do campo estudado representando as fases de geracao, particéo, transporte e adsorcao

do H,S. Os pocos tiveram seus nomes codificados sem ter relacdo com 0s nomes reais

dos pocos do campo. Além do simulador SourSimRL, neste trabalho foram utilizados

mais dois “softwares” comerciais em fases distintas:

1)

2)

Simulador numérico de fluxo em reservatério Eclipse: o simulador Eclipse do
fabricante Schlumberger € o “software” utilizado nas previsées de producao
de Oleo, gas e agua do campo. Como os efeitos da acidulacdo biogénica
dependem diretamente do fluxo de fluidos no reservatério, é necessaria, no
simulador de acidulacdo biogénica, uma representagdo do fluxo de fluidos
ocorrido no reservatério. Devido a importancia do fluxo no fenbmeno de
acidulacdo biogénica, o modelo de fluxo foi modificado para obter uma
melhor representatividade da producdo de fluidos provenientes do
reservatorio (agua, 6leo e gas). ApGs o ajuste de producéo de 4gua, o modelo
de fluxo foi importado para o simulador SourSimRL para a realizacdo das
simulagdes de acidulacéo biogénica. Paralelamente foram feitos estudos de
tipos de agua produzida no simulador de fluxo Eclipse, com o objetivo
principal de estimar a quantidade de agua de inje¢éo tratada com nitrato que

foi produzida pelos pocos ao longo do tempo.

Cougar: o “software” Cougar do fabricante Beicip-Franlab € um aplicativo
para fazer andlises de incertezas. Nele foi feito o planejamento de
experimentos (simulagbes no SourSimRL) e, com base nos resultados
obtidos nas simulagcdes do SourSimRL, foi feita também a andlise de
sensibilidade dos parédmetros do modelo de acidulagdo biogénica,
possibilitando selecionar os parametros mais significativos na producéo de
H.S.

O fluxo geral do trabalho realizado para avaliagdo do tratamento com nitrato no

campo esta na figura 2, que mostra as etapas de simulacdo no Eclipse e SourSimRL.
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Ajuste de producgéo de
fluidos ho modelo Eclipse de
fluxo do campo

Modelo de fluxo Eclipse~ Simulacéo de tipos de agua
representativo da producao no modelo de fluxo do
de fluidos dos pocos campo (Eclipse)

Importacéo do modelo de
Fluxo Eclipse para o
simulador de acidulac&o
biogénica SourSimRL

Entrada de valores de

parametros relativos as
caracterl'sticas_do campo no Planejamento experimental
SourSimRL para analise de
sensibilidade dos
parametros de acidulagéo
Execucdo dos casos da biogér_ﬂca do SourSimRL
. e realizado no Cougar
analise de sensibilidade no
SourSimRL
Determinacéo dos Rodada de planejamentos
parametros de maior experimentais completos
influéncia na geragéo de variando os parametros de
H>S por meio de andlise de maior influéncia na geracao
sensibilidade no Cougar de H2S no SourSimRL

Escolha dos casos
SourSimRL mais
representativos da producéo
de H>S dos pogos do campo

Avaliacdo do tratamento com nitrato no campo com base nos resultados das
simulacdes de tipos de agua produzida e nos valores dos parametros do
modelo de acidulacdo biogénica que geram casos de simulagdo mais
representativos da producéo de H»S dos pog¢os do campo

Figura 2: Fluxo geral do trabalho para avaliagdo do tratamento com nitrato no campo
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3.1. Ajuste dos perfis de producao de

agua dos pocos no simulador de fluxo

Os modelos de fluxo em reservatoérios sao utilizados para fazer as previsbes de
producao de fluidos (agua, 6leo e gas). No reservatdrio estudado, para as previsdes de
producdo rotineiras, sao utilizados modelos “black-oil’, ou seja, que consideram 3

componentes moveis: 4gua, 6leo e gas.

Para realizar um estudo do potencial de produgcédo de H.S de um campo, se
possivel, o perfil de producao de agua simulado deve ser ajustado ao histérico do
campo, porque geralmente existe uma estreita relacéo entre a produgdo acumulada de

agua injetada e o perfil de producao de H,S [117].

Nesta fase de ajuste de producéo de agua foram alteradas a permeabilidade e
porosidade de alguns blocos do modelo de fluxo para melhorar a representacdo da
producdo de adgua dos pocos. Nesta etapa sdo respeitadas as vazbes de liquido
histéricas dos pocos e ajustadas as producdes de agua de cada poco, e como
consequéncia, as vazoes de 6leo também ficam mais representativas do ocorrido no

campo.

Apos o ajuste de producgéo de dgua o modelo de simulacdo de fluxo do campo
foi importado para o simulador de acidulagdo biogénica SourSimRL, que utiliza os
arquivos de saida do simulador de fluxo em reservatério contendo grid, os fluxos de
fluidos, pressofes, saturacdes e vazfes das completagbes, como dados de entrada para
o modelo de acidulag&o biogénica. O SourSimRL roda como um pés-processador para
simular a geracao, particdo e o transporte de H.S dentro do modelo de reservatorio. O
beneficio dessa abordagem é que ndo € necessario reconstruir a simulacdo de
reservatorio. Além disso, os tempos de simulagdo sao mais curtos porque o modelo nao
esta resolvendo as equacdes de pressao e fluxo [53]. Essa abordagem considera que o

fendbmeno de acidulacdo biogénica nao interfere no fluxo.

Antes da importacao do modelo de fluxo para o SourSimRL foi necessario alterar
algumas de suas seces. Os arquivos de saida do simulador de fluxo devem estar em
um formato que contenha todas as informacBes necessarias para reproduzir 0s
resultados de fluxo no SourSimRL. Os arquivos gerados entdo contém os fluxos de

fluidos, pressdes e saturacdes de cada bloco do modelo 3D em cada passo de tempo.
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Apoés a importagdo do modelo de fluxo, é necessario o estabelecimento de
valores de parametros do modelo de acidulagdo biogénica SourSimRL referentes a
simulacao térmica do reservatério, propriedades quimicas dos fluidos, caracteristicas de
adsorcao da rocha e parametros relativos a geracdo de H,S pelos PRS, como faixas de

condigdes fisico-quimicas e cinética.

Alguns dos parametros tém seus valores estabelecidos com base em medi¢des

do campo, em simulacdes ou em dados da literatura.

3.2. Analise de sensibilidade

Devido ao grande numero de parametros envolvidos na geragdo, transporte e
adsorcao presentes nos simuladores de acidulagdo biogénica, € utilizado um método de
analise de sensibilidade para selecionar os parametros mais importantes que serao
utilizados para representar o comportamento do campo de petréleo na produgéo de gas
sulfidrico dos pocos.

A fase de andlise de sensibilidade compreende a selecdo dos parametros,
escolha do planejamento de experimentos que depende do numero de paréametros
criticos estudados, montagem e simulacéo dos modelos definidos pela matriz do tipo de
planejamento escolhido, célculo das fungbes objetivo de cada caso simulado, andlise
dos efeitos de cada parametro na resposta e definicdo das variaveis que tém maior
impacto na resposta [118]. A andlise de sensibilidade tem como objetivo principal
selecionar os parametros de maior impacto na resposta do modelo para reduzir o
namero de parametros variados durante o ajuste de histérico de producéo de H,S dos
pocos do campo. Os parametros com menor impacto podem ser fixados ou agrupados
[118]. ApOs a simplificagdo até um numero viavel de parametros é realizado um
planejamento completo para a obtengdo dos conjuntos de parédmetros que melhor

representam a producdo de H»S dos pocos do campo.

Utilizando planejamento estatistico do tipo Plackett-Burman é possivel identificar
quais parametros apresentam maiores impactos nas variaveis de resposta estudadas.
Os planejamentos fatoriais propostos por Plackett-Burman em 1946 sdo uma alternativa
muito interessante que reduz drasticamente o nUmero de ensaios realizados, sendo uma

etapa preliminar & otimizac&o de processo [118].
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Alguns dos parametros envolvidos na modelagem da acidulagcédo biogénica de
reservatorios de petrdleo, no melhor dos casos, podem ser estimados com base em
poucas medidas realizadas em sistemas analogos. Como as propriedades ambientais
dos reservatdrios mudam ao longo do tempo, variaveis relacionadas com a atividade
dos PRS estéo sujeitas a grandes incertezas, ndo sé porque é impossivel determinar
qual sera a composi¢éo da populagédo microbiana deste ambiente, mas também porque
nao é possivel reproduzir a populacao microbiana em laboratério para medir diretamente
a atividade metabdlica [117]. SIQUEIRA et al. [117] também mencionam dificuldades
com a incerteza do parametro de simulacdo que representa a capacidade de adsor¢cao
de H2S na rocha reservatério com relacdo a amostragem, quando € possivel que
ocorram modificagfes da superficie interna nativa do sistema poroso antes dos ensaios
de laboratorio.

O resultado da analise de sensibilidade é a definicdo dos parametros mais
impactantes na producgéo de H»S que serdo utilizados na fase de ajuste de produgéo de
H>S dos pocos. Na fase de ajuste de producgéo de H»S séo utilizados os valores obtidos
nas analises quimicas de H,S na fase gas em separador de testes dos po¢os medidos
durante testes onde cada poco é alinhado individualmente para um separador trifasico.
Nestes testes sdo medidos os teores de H,S na fase géas e as vazdes de agua, Oleo e
gas. A periodicidade dessas medidas de H.S nédo é constante.

3.3. Escolha dos valores dos

parametros mais representativos

Apos a definicdo dos parametros mais impactantes na producgéo de H.S foi feito
um planejamento fatorial completo de simulagées, com niumero de parametros reduzido,
resultando em numero de simula¢des adequado ao tempo e equipamento disponiveis
ao estudo. Os resultados das simulagbes sdo comparados utilizando uma funcgéo

objetivo do tipo:

FO =3, p; (CF™ — CPP9)? )
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A funcdo objetivo (FO) é a soma dos quadrados dos desvios entre as
concentracdes de H,S simuladas (CS™) e as medidas (Ci°*) nas n andlises de cada
poGO.

Alguns dos valores de concentragdo de H»S dos pocos foram calculados
considerando vazdes e eficiéncias estimadas de produtos sequestrantes de H-S.
Portanto esses valores devem apresentar maiores incertezas que as analises quimicas
medidas diretamente em periodos sem injecdo de sequestrante de H,S. Para penalizar
as maiores incertezas relativas desses dados, podem ser utilizados fatores peso (pi)

para diferenciar das analises de laboratdério.

Selecionados os casos de menor valor da fungdo objetivo, sdo pesquisados
outros casos proximos a eles, por meio de sucessivos planejamentos completos de
experimentos, até que o0s ajustes dos valores simulados aos dados experimentais sejam

satisfatorios.
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4. Resultados e discussao

O primeiro passo para fazer a simulagéo de acidulacdo biogénica foi melhorar a
representatividade de producao de fluidos, 4gua, 6leo e gas, do modelo de simulacao
numeérica “black-oil” do campo. O ajuste foi feito para os 7 pog¢os acidulados do campo.
Na figura 3 € vista uma imagem parcial do modelo de reservatorio utilizado onde estédo

assinaladas em vermelho as posicdes desses po¢os.

11411 (P12)p1

Figura 3: imagem do modelo de reservatério do campo mostrando 0s pocos que

produzem H.S assinalados em vermelho.

Na figura 3 esta diferenciado o po¢co P45 que recebeu agua tratada com nitrato
do seu par injetor a partir de 3 meses do inicio de sua producdo, englobando entdo
guase todo periodo analisado, ao contrario dos demais pog¢os produtores que receberam
agua dos seus respectivos injetores por anos antes do inicio da injecdo de nitrato no

campo.
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4.1. Ajuste dos perfis de producao de

agua dos pocos no simulador de fluxo

O ajuste dos perfis de producao de agua foi realizado no simulador numérico de
fluxo em reservatérios Eclipse. Utilizando os modelos de simulacéao de fluxo do campo
foi possivel fazer ajustes para obter representacbes melhores das vazes de producéo
de 4gua de todos os periodos de producdo dos poc¢os. Variando as propriedades
permeabilidade e porosidade de alguns dos blocos do modelo de fluxo em reservatério

foi possivel representar de forma geral as producdes de agua dos pocos.

Com o simulador de fluxo configurado para respeitar as vazdes histéricas de
liquido (6leo e agua), bons ajustes de historico de producéo de agua ocasionam perfis
de producéo de 6leo também coerentes com o ocorrido no campo de petroleo. As figuras
de 4 a 10 mostram os resultados dos ajustes de producdo de agua dos pogos P12, P22,
P31, P32, P33, P34 e P45, onde “Qw simulada” representa os resultados de vazdes de
producao de agua simulados no simulador de fluxo Eclipse e “Qw histérica” representa
as vazdes de producdo de agua estimadas com base nas medi¢cdes em plataforma. E
importante mencionar que os graficos de ajustes de producdo de agua mostrados néo

tém a mesma escala.
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P12: Ajuste de producdo de adgua (Qw)
3.000
= = =Qw simulada
——Qw histérica
= 2.500
nsy |’
— ’
E
=
& 2.000
e
=
[-"1]
=T
-
)4 1.500
o0
o
= .
=
<3
o 1.000
500
0
Data 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Figura 4: Ajuste de producao de 4gua do poco P12. A curva cheia em preto representa
as vazoes de producdo de agua historicas do poco (Qw histdrica) e a curva tracejada

em cinza representa os valores obtidos no modelo de fluxo do campo (Qw simulada).

P22: Ajuste de produg8o de agua (Qw)
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Figura 5: Ajuste de producao de agua do poco P22. A curva cheia em preto representa
as vazoes de producdo de agua histéricas do poco (Qw histérica) e a curva tracejada

em cinza representa os valores obtidos no modelo de fluxo do campo (Qw simulada).
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P31: Ajuste de producdo de dgua (Qw)
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Figura 6: Ajuste de producao de agua do poco 31. A curva cheia em preto representa
as vazoes de producdo de agua historicas do poco (Qw histdrica) e a curva tracejada

em cinza representa os valores obtidos no modelo de fluxo do campo (Qw simulada).
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Figura 7: Ajuste de producao de agua do poco P32. A curva cheia preta representa as
vazdes de producdo de agua historicas do pogo (Qw histdrica) e a curva tracejada em

cinza representa os valores obtidos no modelo de fluxo do campo (Qw simulada).
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P33: Ajuste de producdo de dgua (Qw)
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Figura 8: Ajuste de producao de agua do poco 33. A curva cheia preta representa as
vazdes de producdo de agua histdricas do poco (Qw histdrica) e a curva tracejada em
cinza representa os valores obtidos no modelo de fluxo do campo (Qw simulada).
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Figura 9: Ajuste de producao de agua do poco P34. A curva cheia preta representa as
vazdes de producdo de agua historicas do pogo (Qw histdrica) e a curva tracejada em

cinza representa os valores obtidos no modelo de fluxo do campo (Qw simulada).
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P45: Ajuste de producdo de dgua (Qw)
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Figura 10: Ajuste de producédo de 4gua do poco P45. A curva cheia preta representa as
vazdes de producdo de agua histdricas do poco (Qw histdrica) e a curva tracejada em
cinza representa os valores obtidos no modelo de fluxo do campo (Qw simulada).

Além da vazdo de agua dos pogos, também foram utilizadas as produgbes de
adgua acumuladas para eleger os modelos mais representativos das producdes de agua
dos pocos, como mostrado nas figuras de 11 a 17 que mostram os resultados dos
ajustes de producdo acumulada de agua dos pogos P12, P22, P31, P32, P33, P34 e
P45. Os graficos mostrados de ajustes de producdo acumulada de &gua n&o tém a

mesma escala. Os patamares dessas curvas representam periodos de fechamento dos
pOGOS.
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P12: Ajuste de producdo de dgua acumulada (Wp)
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Figura 11: Ajuste de producdo acumulada de agua do poco P12. A curva preta
representa a producdo de dgua acumulada histérica do pogo (Wp histérica) e a curva
tracejada em cinza representa os valores obtidos no modelo de fluxo (Wp simulada).

P22: Ajuste de produgdo de agua acumulada (Wp)
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Figura 12: Ajuste de producdo acumulada de agua do poco P22. A curva preta
representa a producdo de agua acumulada histérica do pogo (Wp histérica) e a curva

tracejada em cinza representa os valores obtidos no modelo de fluxo (Wp simulada).
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P31: Ajuste de producdo de dgua acumulada (Wp)
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Figura 13: Ajuste de producdo acumulada de agua do poco P31. A curva preta
representa a producdo de dgua acumulada histérica do pogo (Wp histérica) e a curva
tracejada em cinza representa os valores obtidos no modelo de fluxo (Wp simulada).
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3.500.000
= ==Wp simulada P O SR B
—Wp histdrica

. 3.000.000
E
=%

= 2.500.000
o
=
=
p=1

E  2.000.000
=
<
bl
=

< 1.500.000
@
=
i=]
S

=1 1.000.000
=
2
(=

500.000

0

Data 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Figura 14: Ajuste de producdo acumulada de agua do pogo P32. A curva preta
representa a producdo de dgua acumulada histérica do pogo (Wp histérica) e a curva

tracejada em cinza representa os valores obtidos no modelo de fluxo (Wp simulada).
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P33: Ajuste de producdo de dgua acumulada (Wp)
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Figura 15: Ajuste de producdo acumulada de agua do poco P33. A curva preta
representa a producdo de agua acumulada histérica do poco (Wp histérica) e a curva
tracejada em cinza representa os valores obtidos no modelo de fluxo (Wp simulada).
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Figura 16: Ajuste de producdo acumulada de agua do pogo P34. A curva preta
representa a producdo de 4gua acumulada histérica do poco (Wp historica) e a curva

tracejada em cinza representa os valores obtidos no modelo de fluxo (Wp simulada).
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Figura 17: Ajuste de producdo acumulada de agua do pogo P45. A curva preta

representa a producdo de dgua acumulada histérica do pogo (Wp historica) e a curva

tracejada em cinza representa os valores obtidos no modelo de fluxo (Wp simulada).

Nas etapas finais dos ajustes foi utilizado o valor de produgcdo acumulada até

maio de 2015 para eleger o modelo mais representativo. Na tabela 3 estdo os valores

obtidos no ajuste de producao acumulada de agua.

Tabela 2: Producéo de agua acumulada até maio de 2015.

Campo Modelo Razéao
Pogo (m°) (m°) (%)
P12 4585451 4584893 99,99
P22 1663482 1663311 99,99
P31 1998875 1999088 100,01
P32 3320795 3322011 100,04
P33 1342855 1342869 100,00
P34 1971544 1971718 100,01
P45 1552653 1553209 100,04

A coluna “Razéo (%)” da tabela 2 mostra as razdes entre os valores obtidos com

o modelo de simulacdo de fluxo e os valores do histérico do campo, todas com desvio
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menor que 0,1%. Com o modelo de fluxo satisfatoriamente ajustado foi realizado o
estudo de producédo de tipos de dgua no simulador Eclipse. O modelo de fluxo ajustado
também foi importado para o simulador de acidulagdo biogénica SourSImRL para a
realizagcdo das etapas posteriores do estudo como a andlise de sensibilidade e escolha
dos modelos mais representativos da producéo de H.S pelos po¢os do campo.

4.2. Analise de sensibilidade

Apo6s o ajuste dos perfis de producédo de agua o modelo de fluxo Eclipse foi
configurado para gerar o conjunto de arquivos com a configuragcdo necessaria para ser
importado para o simulador SourSimRL. Com o fluxo devidamente importado, foi
necessario estabelecer valores para os diversos parametros que o simulador
SourSimRL utiliza para estimar a quantidade de H.S produzida pelos microrganismos
PRS.

Devido ao grande numero de parametros envolvidos na geracgédo, transporte e
adsorcao no simulador de acidulacao biogénica, neste estudo foi utilizado um método
de andlise de sensibilidade para selecionar os parametros mais importantes na
simulacao da producao de gas sulfidrico dos pogos do campo de petréleo. A andlise de
sensibilidade teve como objetivo principal reduzir o nimero de parametros considerados
no ajuste de histérico de producdo de H,S dos pogos do campo. Os pardmetros com

influéncia menos significativa na producao de H,S tiveram seus valores fixados.

Foram entdo estabelecidos valores de parametros do modelo de acidulagéo
biogénica referentes a simulagao térmica do reservatorio e propriedades fisico-quimicas
dos fluidos com base em andlises de laboratério ou medi¢gbes quando disponiveis para
0 campo ou de outro campo analogo. As temperaturas médias das aguas dos injetores
foram estimadas com base em temperaturas medidas por sensores de fundo de poco
e/ou de sensores mais acima, na profundidade do fundo do mar, ou ainda com base em
vazao de injecdo e configuracdo de linhas por meio de simulagéo de escoamento. O pH
inicial do reservatério é aproximadamente neutro, devido ao baixo teor de CO; dos

fluidos. O pH da agua injetada também é aproximadamente neutro.
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Como alguns microrganismos PRS séo capazes de utilizar o acetato como fonte
de carbono, e 0s pog¢os do campo produzem teores consideraveis de acetato, as fontes

de carbono foram consideradas em excesso neste estudo.

Por falta de informacgé&o sobre os teores de nitrogénio e fésforo no reservatorio,
foi assumido que esses nutrientes necessarios para o crescimento estdo em excesso.
ZHU et al. [39] nos seus estudos com SourSimRL consideraram que esses nutrientes

podem ser fornecidos ilimitadamente pelos fluidos e mineralogia do reservatério.

A capacidade maxima de adsorcéo de H.S da rocha foi pré-selecionada para a
fase de ajuste de historico de producao de H:S, juntamente com a temperatura maxima
na qual os microrganismos geram H,S. Esses dois fatores tém forte influéncia sobre a

producéo de H»S pelos pocgos.

Os parametros relativos a geragcdo de H»S pelos microrganismos PRS, como
faixas de condic¢des fisico-quimicas em que ocorre a geragdo de H,S, estequiometria
das reacg6es considerando diferentes nutrientes e cinética foram estudados na analise

de sensibilidade, que foi feita com os seguintes parametros:
e Temperatura minima para geracdo de H,S
e Concentracdo de H-S inibitoria
e 2 Parametros cinéticos de geracdo de H.S
o Eficiéncia de consumo de carbono para respiragédo

e Coeficiente de distribuicho de carbono (Carbono utilizado na

respiragdo/Carbono consumido total)
¢ Eficiéncia de consumo de carbono para construcdo de biomassa
e Concentragdo de AOV da agua de formacéo
e Concentragdo de tolueno no 6leo
e Concentracdo de benzeno no 6leo
e Concentracdo de n-hexano no 6leo
e Concentragdo de octano no 6leo
e 2 Parametros cinéticos de disponibilizagéo de fontes de carbono do dleo

e Taxa de adsorcdo do H»S na rocha
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Com base no numero de parametros selecionados para a analise de
sensibilidade, 15 ao todo, foi escolhido o planejamento de experimentos tipo Plackett-
Burman para a definicdo dos que tém maior impacto na producéo de H,S.

O planejamento de Plakett-Burman em 3 niveis feito no “software” Cougar
resultou em 63 casos de simulacado para os 15 parametros selecionados.

A figura 18 mostra os resultados das 63 simulacdes de produgéo de H,S do pogo
P32 resultantes do planejamento de Plakett-Burman utilizados na andlise de

sensibilidade dos parametros.

Casos simulados para a analise de sensibilidade (sem diluicdo por gas-lift)
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Figura 18: Resultado das simulacdes do P32 com variacdo de parametros segundo o

planejamento de Plakett-Burman.

E possivel verificar que alguns casos simulados produzem quantidades de H,S
muito proximas as de outros casos, muitas vezes com curvas sobrepostas. As
producdes de H.S nesta etapa foram simuladas sem influéncia de “gas-lift” para facilitar

a selecao dos parametros significativos na produgéo de H,S. As concentra¢des no gas
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em plataforma séo reportadas em partes por milhdo em volume (ppmv) e esta unidade

serd utilizada neste trabalho.

Foi entdo ajustada uma superficie de resposta aos resultados das simulacdes de
producdo de H,S de 10/01/2016 do poco P32 e feita a andlise de sensibilidade. A
superficie de resposta consiste em um modelo empirico obtido para representar a
producdo de H.S do poco na data escolhida em funcdo dos paréametros estudados. O
poco P32 foi escolhido por ter alta geracéo de H;S. A data 10/01/2016 foi escolhida por
ja ter producado avancada de H>S em todos os casos simulados e porgue nesta data foi
obtida uma superficie de resposta muito bem ajustada, como pode ser visto na figura
19, melhorando a representatividade da analise de sensibilidade.
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Figura 19: Resultado do ajuste da superficie de resposta aos dados simulados do P32.
Os pontos em azul mostram os valores simulados e a reta cinza tracejada mostra

valores iguais da superficie de resposta e simulacdes.

A analise de sensibilidade utilizando a superficie de resposta resultou em
maiores efeitos na producéo de H,S atribuidos a taxa inicial de geracéo de H.S (50,82%)

e a concentracao de H.S inibitéria da geracado de H,S (47,78%). Todos os 13 demais
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parametros em conjunto foram responsaveis por apenas 1,40% de efeito relativo na
producéo de H»S, como pode ser visto na figura 20:

Todos 0s outros 13 pardmetros (140 %)

0 10 20 3b 40 50 60
Efeito relativo do parametro (%)

Figura 20: Andlise de Pareto mostrando os efeitos relativos dos parametros estudados

na producao de H.S do P32.

A figura 21 mostra a superficie ajustada representando a concentracdo de H,S
produzida em funcéo dos dois parametros selecionados na analise de sensibilidade. A
superficie de concentracdo de H,S produzida, em fungcdo da concentracdo de H,S
inibitéria e da taxa de geracdo de H.S, € aproximadamente plana na maior parte das

faixas estudadas.
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Figura 21:. Superficie ajustada aos resultados das simulagbes mostrando o

comportamento da produgéo de H.S com a variagdo dos parametros mais influentes.

As variaveis com menor impacto tiveram seus valores fixados e assim o estudo
foi simplificado até o numero de 4 parametros, quando ficou viavel a realizacdo de
planejamentos fatoriais completos. O parametro cinético exponencial da taxa de
geracdo de H.S foi fixado em valor igual a zero, sendo assim o modelo utilizado
posteriormente neste trabalho gera H,S com taxa constante até encontrar alguma
restricdo. Sendo assim a taxa inicial de geracdo de H,S serd chamada a partir daqui
simplesmente de taxa de geracao.

Os dois parametros selecionados na andlise de sensibilidade foram adicionados

BN

aos outros dois pré-selecionados anteriormente a andlise de sensibilidade, ficando

entdo 4 parametros para variacdo na busca de modelos representativos. S&o eles:

1) Temperatura maxima de geragéo de H-S;
2) Capacidade méxima de adsorcdo de H.S pela rocha;
3) Taxa de geracao de H»S no reservatorio;

4) Concentracdo de H.S inibitéria para os PRS.
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4.3. Escolha dos valores dos

parametros mais representativos

Os valores dos parametros do modelo mais impactantes na producdo de H,S
foram entdo estimados para representar a producdo de H»S dos pocos. Foram
realizados planejamentos fatoriais completos de 12 niveis para 3 parametros nas 3
temperaturas maximas de geracdo de H:S escolhidas, 45, 63 e 85°C, resultando em

5184 condicbes para simulagao.

A temperatura maxima de geracdo de H.S de 45°C consiste em considerar a
atividade de microrganismos desde a menor temperatura de injecdo de agua no
reservatorio até a temperatura de 45°C, ndo havendo geragéo de H,S nas regides que
estiverem com temperatura superior. Analogamente a temperatura maxima de geracao
de H.S de 63°C considera geracdo de H,S nas regifes do reservatério mais frias que
63°C. Quando é considerada a temperatura maxima de geragéo de H,S de 85°C ndo ha
nenhuma limitacdo de geracdo de H,S pela temperatura, ja que a maior temperatura
presente no reservatério desde o inicio da vida produtiva do campo € de
aproximadamente 71°C.

Com os resultados das 5184 simula¢des foram feitas comparacdes dos valores
historicos de H,S com os valores obtidos nos modelos de simulacédo para escolher os
mais representativos. Foram para isso utilizados os valores obtidos nas analises
quimicas de H.S na fase gas medidos durante testes realizados de cada poco
individualmente em um separador trifasico. Nestes testes sdo medidos os teores de H,S
na fase gas e as vazdes de agua, 6leo e gas. A periodicidade dessas medidas de H.S
ndo € constante.

Os resultados das simulages foram comparados, ja levando em consideragéo

o efeito da corrente de “gas-lift”, utilizando uma funcéo objetivo do tipo:

FO =3, p; (CF™ — CPP9)? )

A funcdo objetivo (FO) é a soma dos quadrados dos desvios entre as

concentracgdes simuladas (C*™) e as medidas (C°*) nas n andlises de cada poco. Foram
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utilizados fatores peso (pi) para diferenciar as analises de laborat6rio das estimativas

feitas com base em vaz&o consumida e eficiéncia do sequestrante de H,S.

Para elevar os fluidos até a superficie (6leo e/ou dgua) € utilizado o método de
elevacéo artificial por “gas-lift” em que gas € utilizado para gaseificar a coluna de fluido
desde o ponto de injecdo até a superficie. Até certos limites de vazdo, aumentando a
quantidade de gas na coluna de producdo diminui-se a pressao hidrostatica dentro da
coluna e linhas de producédo, com consequente diminuicdo da pressao de fluxo no fundo

e aumento de vazao. O gas é injetado na coluna de forma controlada e continua [1].

O “gas-lift” pode tanto ser fonte de contaminacédo do gas produzido pelo pogo
guanto pode diminuir o teor de H,S que chega a superficie por diluicdo do géas
proveniente do reservatorio de petroleo, dependendo do estagio de producdo dos
pocos. Nos pogos produtores acidulados ocorre a diluicdo dos teores de H,S
provenientes do reservatorio pela corrente de “gas-lift’, normalmente com teor menos
elevado de H.S que o da corrente proveniente do reservatorio. Caso o0 po¢o ainda nao
tenha alta producdo de H.S oriundo do reservatério, pode ocorrer contaminagao pela
corrente de “gas-lift” com teor de H.S mais alto que o da corrente proveniente do

reservatorio.

Em alguns pocos que produzem altos teores de H.S é feita a injecao de
sequestrante de HS pelas linhas de “gas-lift” para reduzir a concentragdo de H>S nos
fluidos produzidos, protegendo o sistema de producao a jusante do ponto de injecéo,
ficando os equipamentos a montante do ponto de injecdo desprotegidos.

A figura 22 mostra um esquema das correntes envolvidas e pontos de medigéo
(1 e 2) de H.S na fase gasosa em plataforma. Antes do inicio da injecao de gas pelo
sistema de “gas-lift” (poco surgente), o H.S gerado no reservatorio pode ser medido
diretamente no gas na saida do separador de testes (ponto 1), que € um equipamento
onde sao feitas medi¢cbes de vazdes dos pogos. Depois do inicio da operagdo do
sistema de elevacao artificial de 6leo por “gas-lift” 0 H.S medido na saida do separador
de testes (ponto 1) passa a ser resultado da mistura do gas proveniente do reservatorio
com o gés injetado pelo sistema de “gas-lift” que tem teor de H»S medido no ponto 2,
juntamente com o gas que € exportado pelo gasoduto. Este gas é mistura dos gases
produzidos de diversos po¢os que passou pelo processamento primario para

exportacdo da plataforma por meio de gasoduto.
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Figura 22: Esquema mostrando pontos de medi¢édo de concentra¢des de H,S no gas.

A injecdo de sequestrante nos po¢os acidulados reduz as concentracdes de H.S
medidas, ficando mais dificil estimar as quantidades de H.S provenientes do
reservatorio. Neste caso as concentracdes foram estimadas com base em eficiéncia do

produto obtidas em testes realizados em plataforma.

Além da selecdo dos parametros mais representativos dos planejamentos
fatoriais completos 123 com 3 temperaturas maximas de geracao de H.S (45, 63 e 85°C),
foram feitas novas simula¢cdes com planejamentos fatoriais menores ao redor dos
melhores casos para obtencéo dos melhores ajustes que sdo mostrados a seguir pogo

a poco.

A tabela 4 mostra os valores obtidos para os parametros das simula¢des dos
casos mais representativos de cada po¢o com temperaturas maximas de geragéo de
H.S de 45, 63 e 85°C.
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Tabela 3: Conjunto de valores obtidos para os parametros estudados.

Temperatura Concentracao de Capacidade de
mdxima de Taxa de geragao de H,S inibitdria adsorgao de H,S
Pogco |geracdo de H,S (°C)| H.S (mg/L/dia) (mg/L) (mg/kg)
P12 45 3,5 190 6
P22 45 4 600 3
P31 45 6 450 8
P32 45 6,5 600 9
P33 45 10 900 0
P34 45 2 550 10
P45 45 0,6 50 0
P12 63 1,7 150 9
P22 63 3 200 3
P31 63 9 600 18
P32 63 6,8 400 20
P33 63 6 370 0
P34 63 0,59 255 11
P45 63 0,6 20 0
P12 85 0,5 60 68
P22 85 0,5 85 40
P31 85 0,5 73 43
P32 85 0,5 92 64
P33 85 0,5 15 5
P34 85 0,97 53 80
P45 85 0,011 65 0,2

O aumento do parametro temperatura maxima de geracao de H,S no simulador

permite que uma regido maior do reservatorio esteja sujeita a geracao de H,S, assim a

taxa de geracdo de H,S necessaria para reproduzir os valores de H>S do campo séo

menores, como pode ser visto na tabela 4 para todos 0s pog¢os, com exce¢éo aos pogos

P31 e P32 na variagédo de 63 para 45°C onde esse efeito foi compensado por um maior

aumento na capacidade de adsor¢cdo de H»S na Rocha. O mesmo ocorre para a

concentracao inibitéria de geracédo de H.S. Por outro lado, para compensar a geracao

de H,S em uma regido maior do reservatdrio foram necessarias maiores capacidades

de adsorcao de H.S na rocha para diminuir as concentracbes de H,S até os niveis

produzidos pelos pocos.
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A seguir serdo mostrados os resultados de producgédo de H,S obtidos para cada
um dos pocos com restricdes de temperaturas maximas de geragéo de H,S de 45, 63 e
85°C.

O poco produtor P12 com vazdo de 4gua produzida de até 2500 md/dia ja
produziu muita agua de injecao e também ja produziu teores consideraveis de H.S no
gas, como pode ser observado na figura 23. Neste gréafico foram plotados valores de
H.S obtidos de andlises na plataforma e os obtidos através de célculos considerando
eficiéncia do sequestrante utilizado e seu consumo. A figura 23 também mostra os
resultados das simulacdes mais bem ajustadas as analises de H.S do poco P12
realizadas em plataforma. Essas curvas representam valores de producdo de H.S
obtidos com o simulador SourSimRL utilizando temperaturas méaximas de geracéo de
H.S de 45, 63 e 85°C.

P12: Concentragdo de H,S no gas do separador
400

+ Histdrico com sequestrante
B Historico sem sequestrante
350 || ===Simulado: Tmax = 85 °C 4
== Simulado: Tmax = 63 °C
== Simulado: Tmax = 45 °C

300

250

Concentragdao de H,S (ppmv)

*»>

200

150

> So®

100

L g s e 3T 5

50

0 e N 1 N e e = [
2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
Data

Figura 23: Historico de concentracbes de H»S do poco P12 e valores obtidos com

modelo de simulacao ajustado para 3 temperaturas maximas de geracao de H,S.
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A figura 24 mostra os resultados das simula¢des mais bem ajustadas as analises
de H2S do poco P12 realizadas em plataforma. Para esse po¢o ndo foi possivel
representar os maiores valores de H.S produzidos entre o inicio de 2015 e meados de
2016 com o modelo de simulacéo.
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Figura 24: Histérico de concentracdes de H»,S do poco P22 e valores obtidos com

modelo de simulacdo ajustado para 3 temperaturas maximas de geracao de H,S.

Nao foi possivel fazer a representacédo dos valores mais altos de H.S do poco
P22 de 2015 a 2016 com o modelo utilizado com nenhuma das restricbes maximas de

temperatura de geracéo de H.S.

O poco P31 produziu consideraveis concentracdes de H,S até 2013, quando
parte do seu intervalo produtor aberto ao fluxo foi fechada. O fechamento dessa secéo
pode ter sido a causa da reducdao significativa das concentra¢des de H.S apdés o inicio

de 2013 como pode ser visto na figura 25. Nao foi possivel representar os valores mais
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altos de H.S ocorridos de 2012 a 2013 com nenhuma das restricdes de temperatura
utilizadas, possivelmente por falta de representatividade do modelo de fluxo na regiao
do poco que foi fechada. A figura 25 também mostra os resultados das simula¢cdes mais
bem ajustadas as analises de H.S do pog¢o P31 realizadas em plataforma.
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Figura 25: Histérico de concentracdes de H».S do poco P31 e valores obtidos com

modelo de simulacdo ajustado para 3 temperaturas maximas de geracao de H,S.

Foram geradas imagens dos resultados da simulacdo de um poco que injeta
agua para o P31 mostrando a regido resfriada pela agua do mar. Uma dessas imagens
é vista na figura 26 que mostra parte do modelo de reservatorio estudado ao redor do
poco injetor em 2017. O poco injetor esta representado por um circulo preto e cada bloco
do modelo de simulacdo tem 100 por 100m e espessura variavel. A figura mostra que a
area resfriada chega a centenas de metros, podendo ser area de ocorréncia de geracao
de H3S pelos PRS.
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Figura 26: Regido resfriada em torno do poco injetor que suporta o P31. O circulo preto

indica a posicdo do pogo. Os espacos em preto sdo regidbes ndo consideradas como

reservatorio.

A figura 27 mostra as regides onde ocorre geracdo de H,S em 2017
considerando as temperaturas maximas de geragéo de 45, 63 e 85°C. Na figura 27 pode
ser visto que a regido de geracado de H.S é maior quando 0s microrganismos podem
gerar H,S até temperaturas mais altas. No caso de temperatura maxima de geragéo de
85°C nao ha restricdo espacial de geracdo de H,S, ja que a maior temperatura do
reservatorio € em torno de 71°C, sendo a geragdo de H,S limitada por outros fatores.
Neste caso a limitacao foi por geracéo de H,S somente nas regiées do reservatoério onde
ja chegou alguma agua injetada.
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(geracao até 45°C)

(geracao até 63°C)

(geracao ate 85 °C)

Figura 27: Regibes de geracdo de H,S proximas ao poco injetor que suporta o P31,
considerando temperaturas maximas de geragéo de 45, 63 e 85°C respectivamente. Em
vermelho esta sinalizada a regido onde ocorre geracdo de H,S ao redor do poco injetor

sinalizado pelo circulo preto.

O poco P32 produziu consideraveis concentracdes de H.S antes do seu
fechamento em 2012. Reabriu em 2015 apresentando concentragdes elevadas de H.S,
como pode ser visto na figura 28 que também mostra os resultados das simulacdes

ajustadas as andlises de H>S do poco 32 realizadas em plataforma.
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P32: Concentragdo de H,S no gas do separador
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Figura 28: Histérico de concentracdes de H»,S do poco P32 e valores obtidos com

modelo de simulacdo ajustado para 3 temperaturas maximas de geracao de H,S.

O pocgo P33 é o pogo acidulado com menor produgcédo acumulada de agua deste
reservatdrio e como pode ser visto na figura 29, tem teores de H2S que aumentaram a
partir de 2012 e alcangaram picos de mais de 75 ppmv. Neste gréfico foram plotados
valores de H.S obtidos de analises na plataforma e os obtidos através de calculos
considerando eficiéncia do sequestrante utilizado e seu consumo. A figura 29 também
mostra os resultados das simulacées mais bem ajustadas as analises de H.S do poco

P33 realizadas em plataforma.
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P33: Concentragdo de H,S no gas do separador
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Figura 29: Histérico de concentracdes de H.S do poco P33 e valores obtidos com

modelo de simulacdo ajustado para 3 temperaturas maximas de geracao de H,S.

Além dos resultados de producao de H,S, o resultado de concentracdo de sulfato

produzido nas simulacdes também € importante, ja que os PRS consomem o sulfato.

O poco P34 ja produziu concentracdes de H.S no gas que chegaram a centenas
de ppmv no gas pode ser visto na figura 30. Neste gréafico foram plotados valores de
H.S obtidos de analises na plataforma e os obtidos através de calculos considerando
eficiéncia do sequestrante utilizado e seu consumo e os resultados das simulagdes mais

bem ajustadas as andlises de H.S do pogo P34 realizadas em plataforma.
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P34: Concentragdo de H,S no gas do separador

< 500
£ + Historico com sequestrante
o .
| |
a 5 Historico sem sequestrante
7 e Simulado” Tmax = 85 °C 4
o~
I 100 =—Simulado: Tmax = 63 °C
% =S5imulado: Tmax =45 °C .
0 ¢
o}
U 350
o
o
c
9 300 s
5 ]
0 ¢

250

200

150

100

50 -
- 3
0 —g=———paE=lEnn i p-Rpg—0utl

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
Data

Figura 30: Histérico de concentracdes de H»,S do poco P34 e valores obtidos com

modelo de simulacdo ajustado para 3 temperaturas maximas de geracao de H,S.

O poco P45 tem teores de H.S que aumentaram a partir de 2012 e alcangaram
picos maiores que 50 ppmv como pode ser visto na figura 31 que também mostra os

resultados das simulagfes mais bem ajustadas as analises de H.S do poco P45.

75



P45: Concentragdo de H,S no gas do separador
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Figura 31: Histérico de concentracdes de H.S do poco P45 e valores obtidos com

modelo de simulacdo ajustado para 3 temperaturas maximas de geracao de H,S.

4.4.  Avaliacdo do consumo de sulfato

Além dos resultados de producao de H,S, o resultado de concentracao de sulfato

produzido nas simulacdes também é importante, ja que os PRS consomem o sulfato.

Cada uma das curvas ajustadas para 0S po¢os gerou uma curva de
concentracao de sulfato na agua produzida de acordo com seu consumo. As figuras de
32 a 38 mostram as concentracdes de sulfato na agua produzida dos pocos obtidas com
0s modelos ajustados, comparadas com as concentracdes de sulfato obtidas para a
simulacdo sem geracgéo de H.S e sem consumo de sulfato. Nos periodos de tempo em
gue os pogos estiveram fechados, a concentracdo de sulfato é plotada com valor igual

a zero.
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P12: Concentracao de sulfato produzida
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Figura 32: Concentragfes de sulfato produzidas pelo pogo P12 obtidas com modelo de

simulacdo com 3 temperaturas méaximas de geracao de H,S: 45, 63 e 85°C.
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Figura 33: Concentragcfes de sulfato produzidas obtidas para o po¢co P22 com modelo

de simulacdo com 3 temperaturas maximas de geracao de H,S: 45, 63 e 85°C.
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P31: Concentragao de sulfato produzida
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Figura 34: Concentragfes de sulfato produzidas obtidas para o po¢co P31 com modelo
de simulacdo com 3 temperaturas maximas de geracao de H,S: 45, 63 e 85°C.
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Figura 35: Concentragfes de sulfato produzidas obtidas para o po¢co P32 com modelo

de simulacdo com 3 temperaturas maximas de geracao de H,S: 45, 63 e 85°C.
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P33: Concentracao de sulfato produzida
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Figura 36: Concentragfes de sulfato produzidas obtidas para o po¢co P33 com modelo
de simulacdo com 3 temperaturas maximas de geracao de H,S: 45, 63 e 85°C.
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Figura 37: Concentragfes de sulfato produzidas obtidas para o po¢co P34 com modelo

de simulacdo com 3 temperaturas maximas de geracao de H,S: 45, 63 e 85°C.
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P45: Concentracaode sulfato produzida
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Figura 38: Concentragfes de sulfato produzidas obtidas para o po¢co P45 com modelo
de simulacdo com 3 temperaturas maximas de geracao de H,S: 45, 63 e 85°C.

Essas curvas foram comparadas com o caso simulado sem consumo de sulfato

e também com as analises quimicas de campo (dados ndo mostrados).

Os ajustes considerando temperatura maxima de geracdo de H,S de 85°C
mostraram alto consumo de sulfato, chegando a concentracdo de sulfato a valores muito
abaixo dos observados no campo, que em nenhum dos pog¢os do campo chega a zero
em nenhuma data analisada. Com base nesse comportamento todos 0s ajustes
considerando temperatura maxima de geracao de H.S foram descartados e ndo serédo
considerados nas etapas posteriores deste estudo (curvas verdes das figuras de 32 a
38).
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4.5. Estudo dos tipos de agua produzida

Os resultados da simulacdo de acidulacdo biogénica foram analisados em
conjunto com os resultados das simulac¢des das fracdes e quantidades de cada tipo de
agua produzida pelos pogos para melhorar o entendimento do ocorrido no campo.

Neste estudo foram separadas as aguas em: agua de formacao, agua de injecéo
gue nao recebeu nitrato, e dgua de injecdo que recebeu nitrato. A agua de formacao
consiste ha 4gua que estava no reservatorio antes do inicio da sua vida produtiva. A
agua de injecdo que nao recebeu nitrato é proveniente de inje¢do em anos anteriores
ao inicio de tratamento com nitrato. As analises quimicas realizadas na agua produzida
mostram que todo o nitrato injetado é consumido no reservatério. Como todo o nitrato
foi consumido no reservatério, a “agua de injegcdo com nitrato” quando produzida nao

tem concentracdo consideravel de nitrato.

O efeito de reducgéo de concentracdo de H,S deve iniciar algum tempo apos a
chegada da &gua injetada com o nitrato aos pog¢os produtores. O nitrato € consumido
pelas BRN no caminho dos fluidos no interior do reservatério, dos pocos injetores aos
produtores.

A seguir sdo mostrados os resultados do estudo de simulacdo de tipos de aguas

produzidas para 0s 7 po¢os do campo estudados.
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O poco produtor P12 é atualmente o poc¢o de maior producéo de agua acumulada
do campo. Os resultados da simulacdo apontam para uma producdo atual de mais de
50% de &gua tratada com nitrato, como pode ser visto na figura 39.

Na figura 39 ja é possivel ver decréscimo das concentrac6es de H,S produzidas
pelo poco P12 em 2016, provavelmente efeito da chegada de crescentes quantidades
de &gua tratada com nitrato no pogo, como pode ser visto na linha tracejada da figura

39 e na area verde da figura 40.
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Figura 39: Concentragfes de H.S no gas produzido pelo po¢o P12 e resultado de
simulacdo da producdo de agua que recebeu nitrato. Os quadrados em preto
representam a producdo de H.S histérica do pogo e a curva tracejada em cinza

representa o teor de agua tratada com nitrato na 4gua produzida.
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A figura 40 mostra o resultado da simulagéo de tipos de 4gua produzidos pelo

poco P12.
P12: Produgdo de agua de formagdo e de injegao (Qw)
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Figura 40: Resultado da simulacdo de tipos de agua injetada produzidos pelo poco P12.
A é&rea azul representa a producgéo de 4gua de formacao, a area cinza, a producao de
agua injetada antes do inicio da injecdo de nitrato e a area verde representa a producao

de agua injetada com nitrato.
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Ao contrério do poco P12, o poco P22 tem ainda tem modesta producgéo de a4gua
tratada com nitrato, como pode ser visto na linha tracejada da figura 41 e na area verde
da figura 42.

O poco P22 teve picos de producéo de H.S em 2015 e inicio de 2016. Em 2016
foi observada reducédo dos teores de H.S deste poco, que pelo perfil de produgéo de

agua resultado da simulagéo, ndo deve ser efeito do tratamento com nitrato.
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Figura 41: Concentragfes de H.S no gas produzido pelo pogo P22 e resultado de
simulacdo da producdo de agua que recebeu nitrato. Os quadrados em preto
representam a producdo de H.S histérica do pogo e a curva tracejada em cinza

representa o teor de 4gua tratada com nitrato na agua produzida.
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Com base no resultado da simulagéo de tipos de 4gua para esse poco, visto nas
figuras 41 e 42, pode-se dizer que este poco pode ter comportamento de crescimento
de concentragdo produzida de H.S até que concentracbes mais altas de agua que
recebeu nitrato sejam produzidas.
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Figura 42: Resultado da simulacdo de tipos de 4gua injetada produzidos pelo pogo P22.
A é&rea azul representa a producgéo de 4gua de formacao, a area cinza, a producao de
agua injetada antes do inicio da injecdo de nitrato e a area verde representa a producao

de &gua injetada com nitrato.
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O poco P31 teve uma reducdo da concentracdo de sulfeto produzida em 2013,
guando teve parte de seu intervalo aberto ao fluxo fechado (interface pogo-reservatorio).
Além do fechamento de parte do intervalo aberto do po¢co P31 em 2013, o efeito do
nitrato também pode ter colaborado para essa reducédo, ja que com base na simulacao,
mais de 30% da &gua produzida é adgua que recebeu o tratamento com nitrato, como
pode ser visto nas figuras 43 e 44.

P31: Concentrages de H,S e producéo da agua injetada com nitrato
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Figura 43: Concentragfes de H.S no gas produzido pelo po¢o P31 e resultado de
simulacdo da producdo de agua que recebeu nitrato. Os quadrados em preto
representam a producdo de H.S histérica do pogo e a curva tracejada em cinza

representa o teor de 4gua tratada com nitrato na agua produzida.
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P31: Producdo de agua de formagdo e de injegdo (Qw)
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Figura 44: Resultado da simulacao de tipos de agua injetada produzidos pelo poco P31.
A area azul representa a producdo de agua de formacao, a area cinza, a producao de
agua injetada antes do inicio da injecdo de nitrato e a area verde representa a produgéo

de agua injetada com nitrato.
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O poco P32 é o segundo poc¢o de maior produgdo acumulada de agua do campo.
Com base no resultado da simulacado de tipos de agua, espera-se um pequeno efeito de
diminuicdo de concentracdo de H.S ou nenhum efeito nesse pogo ainda, ja que apenas
em torno de 20% da agua produzida € agua que recebeu o tratamento com nitrato, como

pode ser verificado nas figuras 45 e 46.

P32: Concentrages de H,S e producio da agua injetada com nitrato
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Figura 45: Concentragfes de H>S no gas produzido pelo pogo P32 e resultado de

simulacdo da producdo de agua que recebeu nitrato. Os quadrados em preto

representam a producdo de H.S histérica do pogo e a curva tracejada em cinza

representa o teor de 4gua tratada com nitrato na agua produzida.
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O pogo P32 pode ter aumento de H,S ainda por algum tempo, até que fracao
maior de agua tratada com nitrato seja produzida.

P32: Produgdo de agua de formagdo e de injegao (Qw)
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Figura 46: Resultado da simulacdo de tipos de agua injetada produzidos pelo pogo P32.
A é&rea azul representa a producgéo de 4gua de formacao, a area cinza, a producao de
agua injetada antes do inicio da injecdo de nitrato e a area verde representa a producao

de agua injetada com nitrato.
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O poc¢o P33 ainda produz pouca agua injetada com nitrato, como € mostrado nas
figuras 47 e 48, e é, portanto, esperado que as concentra¢gdes de H,S deste poc¢o ainda
continuem subindo até que o po¢o produza quantidades maiores de 4gua tratada com

nitrato.
P33: Concentrages de H,S e producdo da agua injetada com nitrato
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Figura 47: Concentragbes de H>S no gas produzido pelo poco P33 e resultado de
simulacdo da producdo de agua que recebeu nitrato. Os quadrados em preto
representam a producdo de H.S histérica do pogo e a curva tracejada em cinza

representa o teor de 4gua tratada com nitrato na agua produzida.
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P33: Produgdo de agua de formagdo e de injegdo (Qw)
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Figura 48: Resultado da simulacdo de tipos de agua injetada produzidos pelo poco P33.
A area azul representa a producdo de agua de formacao, a area cinza, a producao de
agua injetada antes do inicio da injecdo de nitrato e a area verde representa a produgao

de agua injetada com nitrato.
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O poco P34 ja produz quantidade consideravel de agua injetada com nitrato
(> 40%) como pode ser visto nas figuras 49 e 50.

P34: Concentragdes de H,S e producéo da agua injetada com nitrato
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Figura 49: Concentragfes de H.S no gés produzido pelo poco P34 e resultado de
simulacdo da producdo de agua que recebeu nitrato. Os quadrados em preto
representam a producdo de H.S histérica do pogo e a curva tracejada em cinza

representa o teor de agua tratada com nitrato na agua produzida.

Esse poco deve ser observado como potencial para ja estar sofrendo algum
efeito da injec&do de nitrato, ou como candidato a ter alguma reducdo de concentracao

de H.S produzida em breve.
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P34: Produgdo de agua de formagdo e de injecdo (Qw)
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Figura 50: Resultado da simulacao de tipos de agua injetada produzidos pelo poco P34.
A area azul representa a producdo de agua de formacao, a area cinza, a producao de
agua injetada antes do inicio da inje¢&o de nitrato e a area verde representa a produgéo

de agua injetada com nitrato.
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O pocgo P45, apesar de produzir grande quantidade de 4gua tratada com nitrato,
produz teores de H.S moderados com eventuais picos, como pode ser visto na figura
51.

P45: ConcentracBes de H,S e producio da agua injetada com nitrato
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Figura 51: Concentragbes de H>S no gas produzido pelo pogo P45 e resultado de
simulacdo da produgcdo de agua que recebeu nitrato. Os quadrados em preto
representam a producdo de H.S histérica do pogo e a curva tracejada em cinza

representa o teor de 4gua tratada com nitrato na agua produzida.

Os resultados do estudo de tipos de agua produzida do pogo P45, figuras 51 e
52, mostram que é esperado que o poco P45 esteja produzindo grande fragdo de agua
tratada com nitrato (> 90%), sendo, portanto, um caso que pode facilitar o entendimento

do efeito da atuacao do tratamento com injecdo de nitrato.
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Esse poco mostra efeito parcial ou nenhum efeito de mitigacdo da producédo de
H>S devido ao tratamento com injecdo de nitrato nos pocos injetores do reservatério
estudado, ja que produz H,S em concentragfes consideraveis (>20 ppmv).

P45: Produgdo de dgua de formacdo e de injecdo (Qw)
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Figura 52: Resultado da simulacdo de tipos de 4gua injetada produzidos pelo pogo P45.
A &rea azul representa a producgéo de 4gua de formacao, a area cinza, a producao de
agua injetada antes do inicio da injecdo de nitrato e a area verde representa a producao

de agua injetada com nitrato.

4.6. Avaliacao do tratamento com nitrato

A avaliacao do tratamento com nitrato foi feita com base nos valores das analises
de H:S e das simulac¢des de producgédo de H,S, producgédo de sulfato, producdo de agua

gue foi injetada, com e sem tratamento com nitrato, e producéo de agua de formacéo.
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A andlise da simulacdo de fluxo de tipos de &gua permite classificar os 7 po¢os
de acordo com a frac@o de agua tratada com nitrato atualmente produzida (tabela 4). A
andlise da tabela permite distinguir a possibilidade de estar ocorrendo atualmente algum
efeito do tratamento com nitrato nos pogos acidulados do campo com diferentes perfis
de producéo de agua tratada com nitrato e diferentes perfis de producéo de H.S. Neste
caso foi considerado que po¢os que estdo produzindo maior fracao de dgua tratada com

nitrato tém maior probabilidade de estar apresentando efeito do nitrato atualmente.

Tabela 4: Classificacdo dos pocos quanto a probabilidade de estarem demonstrando
algum efeito do tratamento com nitrato.

. Fracéo de
Probabilidade ]
_ agua tratada
de efeito do L _
Poco _ Condigéo esperada com nitrato
nitrato )
na agua
atualmente )
produzida
P12 ALTA Possivel efeito parcial ocorrido em 2016. 56%
Produz muita agua injetada antes do nitrato
P22 NULA e deve ter aumento nas concentracoes de 6%

H.S produzidas.

3 Possivel efeito ainda parcial. Produz
P31 MEDIA o _ 37%
bastante agua injetada antes do nitrato.

Pode produzir teores crescentes de HS,
P32 BAIXA o _ ) 24%
podendo estar no inicio do efeito do nitrato.

Produz muita agua injetada antes do inicio
P33 NULA da dosagem de nitrato e deve ter aumento 10%

nas concentragdes de H.S produzidas.

Possivel estabilizacdo dos teores de H,S
P34 ALTA o o 46%
em 2017 e inicio do decréscimo do HS.

O P45 praticamente s6 produz agua de
. formacéo e agua tratada com nitrato. O P45
P45 | ALTISSIMA _ 94%
esta demonstrando efeito do tratamento

com nitrato na producdo de H,S.
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A seguir é mostrada andlise comparativa dos parametros estudados para 0s
diferentes pogos, somente com temperaturas maximas de geracgao de 45 e 63°C.

A figura 53 mostra os valores obtidos para o parametro taxa de geracdo de H.S.
O poco P45 se destaca pela baixa taxa de geracédo de H.S, de 0,6 mg/L/dia, nas duas
temperaturas maximas de geracéo de H.S, podendo ser atribuida ao efeito da injecédo
de nitrato no campo, ja que o injetor correspondente a este pogo recebe 4gua tratada
com nitrato quase desde o inicio da sua vida produtiva. As taxas de geracao de H,S
obtidas estdo proximas as medidas experimentais mencionadas por VOORDOUW et al.

[68] que chegaram até 8 mg/L por dia.
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Figura 53: Valores de taxa de geracdo de H,S utilizados nos modelos de simulagéo para
representar a producdo de H.S histérica dos pogos considerando 2 temperaturas

méximas de geracdo de H,S: 45 e 63°C.

Para o poco P34 também foram obtidas baixas taxas de geracdo de H,S (0,59 -
2 mg/L/dia). Com base no estudo de tipos de 4gua produzida, que mostra producao de

quantidades significativas de agua tratada com nitrato por esse poco, é possivel que o0s
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valores obtidos sejam resultado de efeito da injecdo de nitrato nos pocgos injetores
correspondentes.

Nesse contexto, o P12, que também j& produz teor significativo de dgua tratada
com nitrato (>50%) pode estar demonstrando efeito ainda inicial do tratamento com

nitrato.

A figura 54 mostra os valores obtidos para a concentracao de H.S inibitoria para
geracdo de H.S pelos microrganismos PRS. Destaca-se o0 po¢o P45 com baixas
concentragdes inibitorias de 20 e 50 mg/L/dia nas temperaturas maximas de geracdo de
H.S estudadas, o que pode ser atribuido ao efeito da injecédo de nitrato no campo. Em
alguns estudos sdo mencionados valores de concentragéo de H-S inibitoria que vao de
64 até 2059 mg/L de sulfeto [74,19,16], ficando entdo os parametros dos demais pog¢os

de acordo com o encontrado na literatura.
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Figura 54: Valores de concentracdo de HS inibitéria utilizados nos modelos de
simulacdo para representar a producdo de H.S histérica dos pocos considerando 2

temperaturas maximas de geracao de H,S: 45 e 63°C.
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Apesar dos parametros encontrados para o poco P12 estarem de acordo com
0s encontrados na literatura estudada [74,19,16], com base no perfil de producdo de
aguas do pocgo, o P12, que ja produz teor significativo de agua tratada com nitrato pode
estar demonstrando efeito ainda inicial do tratamento com nitrato que pode ter
impactado nos valores mais baixos de concentragdo de H-S inibitéria.

A seguir, sdo mostrados na figura 55 os valores obtidos para o parametro
capacidade de adsorcdo de H.S da rocha. Quando comparados com as faixas
publicadas por alguns autores, que vao até 19600 mg de H,S/kg de rocha [43,45,46],
todos os valores de capacidade de adsorcao obtidos revelam baixos valores, de 0 a 20
mg de H,S/kg de rocha. Os pogos P45 e P33 ndo demonstra adsorgdo em nenhuma
das duas temperaturas inibitérias, 45 ou 63°C. Capacidades maiores de adsorcao foram
necessarias quando o modelo foi utilizado sem restricdo de temperatura, onde houve

geracao excessiva de sulfeto e consumo de sulfato ndo observado no campo.
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Figura 55: Valores de capacidade de adsorcdo de H»S da rocha utilizados nos modelos
de simulagdo para representar a producdo de H»S histdrica dos pocos considerando 3

temperaturas maximas de geracdo de H,S: 45, 63 e 85°C.
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A seguir, os conjuntos de parametros de cada ajuste de cada pogo foram
testados no modelo do P45. A simulagdo com esses parametros resultou em mais 12
perfis de produgcdo de H.S para o P45, que foram comparadas com o0s dados
experimentais do po¢o e com as simulagdes que ajustam esses dados, como mostrado
na figura 56. Esses perfis de producdo de H»S mostram estimativas para o po¢co P45
caso se comportasse com os perfis de geracdo de H.S obtidos para os outros pogos do

campo.

P45: Concentragdaode H,S no gas do separador
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Figura 56: Concentracdo de H.S produzida estimada para o P45 estimada com os
parametros de concentragdo inibitéria de H,S e taxa de geragédo de H.S dos demais

POGOS.

Os maiores valores possiveis de producdo de H,S para o P45, foram obtidos
com parametros de geracgéo de H.S do poco P31 com temperatura maxima de geragao
de H,S de 63°C. Esse caso, com mais alta produgédo de H-.S, é considerado otimista

porque é o que representa maior diminuicdo das concentracfes de sulfeto produzido
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em relacdo aos valores experimentais do pogco P45. A reducgéo de concentracao de H,S
deste caso em relagdo as curvas ajustadas aos dados experimentais do pogo esta
ilustrada na area verde da figura 57.
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Figura 57: Diminuicdo maxima de concentracdo de H,S estimada para o P45.

Analogamente a figura 58 mostra uma estimativa do efeito mediano esperado
para o poco P45 com o tratamento com nitrato. Essa curva foi obtida com parédmetros
de concentracdo inibitéria e taxa de geragdo de H.S do poco P22 considerando
temperatura maxima de 63°C para geracao de H,S, que é a curva de producao de H.S

mediana em relagcdo aos ajustes dos poc¢os estudados.

101



P45: Redugao de H,S estimada - caso mediano
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Figura 58: Diminuicdo esperada de concentracdo de H,S estimada para o P45 (caso

mediano).

Também foi feita uma estimativa do efeito minimo do nitrato esperado para o
poco P45, mostrada na figura 59. Esse caso foi chamado de pessimista porque € o que
apresenta menor diminuicdo das concentracbes de sulfeto produzido devida ao
tratamento com nitrato. Essa curva foi gerada com parametros de concentracao inibitéria
e taxa de geracdo de H,S do poco P12 com temperatura maxima de geracao de H.S de
45°C, que representa a curva mais proxima aos valores experimentais do po¢o P45.
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P45: Redugao de H,S estimada - caso pessimista
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Figura 59: Diminuicdo minima de concentracéo de H,S estimada para o P45.

O estudo do P45 com os parametros de acidulacdo biogénica dos outros po¢os
campo mostra, mesmo no caso mais pessimista, concentragdo de HyS

significativamente mais baixa que a esperada, possivelmente por efeito do nitrato.

Em conjunto com a estimativa da simulacéo de fluxo de que o poco P45 produz
mais de 90% de agua tratada com nitrato, é possivel dizer que os parametros de
acidulacao biogénica obtidos nas simulacdes do poco P45 também sugerem que ha
inibicdo consideravel da geracao de H>S nesse poco, pois foram necessarios valores
menores de taxa de geracao de H,S e concentracdo de H.S inibitéria para o poco P45,

sugerindo inibicdo de geracdo de H,S causada pelo tratamento com nitrato.

No caso do P45 a dosagem deficitaria com média de 35 mg/L em relacdo a
especificagdo de 50 mg/L pode ter causado o desempenho parcial do nitrato na
mitigacdo de producao de H,S.

Nos demais pocos, P12, P22, P31, P32, P33 e P34, além da dosagem deficitaria
com média de 41,5 mg/L em relagéo a especificacdo de 50 mg/L, ainda ocorreu o inicio

tardio da dosagem de nitrato, que se estima que deva causar um desempenho parcial
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e retardado do nitrato na mitigacdo de produgdo de HS. Alguns dos pogos ainda
apresentam producdo de pouca &gua injetada com nitrato devem ter melhora
progressiva do efeito do tratamento.
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5. Conclusodes

Foi possivel obter bons ajustes dos modelos de acidulacdo biogénica para
representar o comportamento geral de 7 pocos acidulados de reservatério de aguas
profundas utilizando o simulador SourSimRL. Os ajustes foram obtidos variando a
concentracao inibitéria de H.S, a taxa de geracdo de H.S e a capacidade de adsorcdo
de H,S da rocha reservatério, considerando as temperaturas maximas para geracéo de
H.S, de 45, 63 e 85°C.

A andlise de sensibilidade permitiu identificar os pardmetros do modelo de
acidulacéo biogénica com maior impacto na producao de H.S e descartar a variagdo de

varios parametros no SourSimRL.

Os ajustes considerando temperatura maxima de geracdo de 85°C, que
representam o caso sem restricio de temperatura para geracdo de H,S neste
reservatdrio, levaram a um consumo excessivo de sulfato, e por isso, ndo foram

utilizados na avaliagédo do tratamento com nitrato no campo.

Houve necessidade de alimentar o simulador com valores de capacidade de
adsorcao de até 20 mg de H,S/kg de rocha para representar o comportamento de
producdo de H,S dos pocgos do campo, sendo esses valores bem abaixo dos obtidos
nas andlises de rochas do campo feitos previamente. Valores maiores sdo necessarios
guanto nao ha limitacao da regido onde ocorre a geragcao de H.S, mas neste caso ocorre

consumo total do sulfato no modelo.

Os valores de concentracdo de H-S inibitéria obtidos nos ajustes do modelo de
acidulacéo biogénica estédo na faixa de 20 a 900 mg/L, sendo que os menores valores
foram obtidos para o pogo P45 (20-50 mg/L), que recebe agua tratada com nitrato pelo
seu par injetor quase desde o inicio da sua vida produtiva e, portanto, esses valores

baixos podem estar relacionados a inibicdo de geracdo de H.S pelo tratamento com

nitrato.

A analise comparativa dos pog¢os sugere inibicdo pelo nitrato no P45, ja que a
taxa de geracdo de H,S obtida (0,6 mg/L/dia) esta entre as menores dentre os valores
de taxa de geracéo de 0,59 a 10 mg/L/dia utilizados para representar a producéo de H»S

dos pocos.

105



Espera-se que um aumento na dosagem de nitrato deva ocasionar uma inibicao
mais forte da geracdo de H.S no reservatorio, podendo até anular ou reverter a
acidulagéo biogénica com a atuagdo das BRN-OS que sdo capazes de converter o
sulfeto gerado em sulfato.

Em termos gerais a caracteristica de importagdo completa do fluxo dos modelos
de previsdo dos campos de petréleo séo fortes incentivos ao uso deste simulador, além
da qualidade do produto. A possibilidade de importacdo de modelos de fluxo
composicionais, “black-oil” (dgua, 6leo e gas) e até de dupla porosidade e

permeabilidade (reservatérios com fluxo em fraturas) também é caracteristica

importante para a utilizacdo nos mais diversos tipos de campos de petroleo.
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