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Resumo

Pocos horizontais e multilaterais sdo utilizados na industria petrolifera por apresentarem uma alta taxa de
produtividade. Entretanto, muitos desses pogos tem sua produtividade diminuida devido a remogdo ineficiente do
reboco (filter-cake). O reboco é formado por fluidos de perfuragdo a base dgua que se constituem, geralmente, de
polimeros naturais como o amido e a goma xantana que se depositam na parede do pogo formando um reboco interno e
externo. Tradicionalmente sdo utilizados acidos ou oxidantes fortes para remog¢ao do reboco. Contudo, estes compostos
ndo possuem especificidade em relagdo ao substrato, levando a problemas de corrosdo, e possuem uma taxa de reagdo
muito elevada para um degradacdo uniforme do reboco. Uma alternativa é o emprego de preparagdes enzimaticas que
hidrolisem os polimeros presentes no reboco. As enzimas possuem elevada especificidade em relagdo ao substrato, sdo
catalisadores ambientalmente seguros, e apresentam uma taxa de degradacdo mais lenta dos polimeros do que a
alcangada utilizando oxidantes.. Neste trabalho foi analisado o efeito das condi¢des de operagdo do poco (temperatura e
pressdo) na estabilidade de um quebrador enzimatico de reboco comercial ¢ de um complexo enzimatico termoestavel
comercial. A 65°C os dois produtos mantiveram a mesma atividade enzimatica por até 3 horas sob 0, 100, 500 ¢ 1000
psi. A 80°C foi observada uma queda acentuada da atividade amilolitica para ambos os produtos. Apds 2 horas a 80°C,
o quebrador comercial de reboco apresentou uma atividade residual de 74,7%; 15,9% e 6,3% para 100, 500 ¢ 1000 psi,
respectivamente. Ja o complexo enzimatico apresentou uma atividade residual de 45,4%; 77,9% e 73,8% para 100, 500
e 1000 psi, respectivamente.

Abstract

In the drilling wells in horizontal or complex configurations, the drilling fluid contact with the productive zone can
reduce the productivity by fluid invasion in the borehole wall. Drilling fluids usually comprise natural polymers as
starch and xanthan gum. These polymers are deposited as the filter-cake on the wellbore wall. A common approach to
remove this filter-cake is the application of acids or strong oxidative solutions. However, these are non-specific species,
which will react with any, encountered that is acid soluble or oxidizable. An alternative is the use of enzymatic
preparations that are able to hydrolyze such polymers. The enzymes catalyze only certain specific substrates, are
inherently environmentally friendly, the enzymatic degradation rate is slower than that achieved by the oxidative
species, so the enzymes produces an uniform filter cake degradation. In this work, combined pore-pressure-temperature
stability of an enzymatic filter-cake breaker and a commercial thermostable enzymatic complex were analyzed. At 65°C
both products showed the same enzymatic activity after 3 hours at all pressures values (100, 500 and 1000psi). At 80°C
they showed a sharp decline in amylolytic activity during the assay. After 2 hours, the enzymatic filter-cake breaker
remained 81,7%; 74,7%; 15,9% and 6,3% of the initial activity for 100, 500 and 1000 psi, respectively. The
commercial oi-amylase showed a residual activity of 45,4%; 77,9% ¢ 73,8% for 100, 500 ¢ 1000 psi, respectively.
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1. Introducéo

Pocos horizontais e multilaterais sdo utilizados na industria petrolifera, em detrimento aos pogos verticais, por
mostrarem melhor desempenho na drenagem e na producéo de petroleo e gas do reservatorio. Mesmo sendo muito mais
caros que os verticais, os pogos horizontais t€ém a capacidade de produzir de trés a oito vezes mais que um pogo vertical
de mesma profundidade. Contudo, a perfuracdo horizontal representa uma operagdo mais complexa que a vertical,
acarretando problemas operacionais como o dano a formagdo, que diminui a producéo do pogo.

A maior parte dos danos a formagdo ocorre nas proximidades do pogo e resulta, na maioria dos casos, no
entupimento dos poros com detritos. Durante a perfuracdo, o contato do fluido de perfuragdo com a zona produtora
pode alterar as caracteristicas permo-porosas do reservatdrio, reduzindo a sua produtividade. A invasdo dos fluidos de
perfuracdo, mesmo aqueles a base de dgua, compostos principalmente de polimeros naturais (amido e goma xantana,
por exemplo), na parede do pogo leva a formagdo de um reboco interno e externo (filter-cake), necessario para
manuten¢do da estrutura da formagao, mas que precisa ser removido no momento no qual o pogo inicia a producio do
petréleo.

Tradicionalmente sdo utilizados acidos ou oxidantes fortes para remogio do reboco. As espécies acidas
tipicamente utilizadas sdo o acido cloridrico ou o acido acético. Apesar dos acidos e dos oxidantes apresentarem um
bom desempenho no testes de laboratdrio, experiéncias no campo indicaram que a aplica¢do dessas solugdes ndo levou
a uma remoc¢do efetiva do reboco (Hodge et al., 1996). Além disso, os acidos e os oxidantes ndo possuem
especificidade em relagdo ao substrato que atacam. Eles reagem com qualquer substincia que seja passivel de
degradac@o, incluindo as tubulagdes, os hidrocarbonetos e muitos dos componentes da formagdo (Luyster e Ali, 2000;
Suhy e Harris Jr., 1998). Uma alternativa a utilizagdo de acidos e de oxidantes ¢ a aplicacdo de solugdes enzimaticas
que hidrolisem os polimeros presentes no reboco. A vantagem da utilizacdo das enzimas ¢ que elas atuam sobre
substratos especificos, no caso os polimeros do reboco, ndo degradam a formagdo, nem reagem com os equipamentos
e/ou com o produto (Beall et al., 1996).

O amido ¢ um polissacarideo de reserva das plantas amplamente utilizado como matéria-prima em varios
setores da industria (Haki e Rakshit, 2003) e em fluidos de perfuragdo a base d4gua como viscosificante e/ou redutor de
filtrado. Este polimero natural ¢ uma macromolécula formada pela unido de aglicares simples ou monossacarideos
através de ligagdes glicosidicas. O amido consiste em uma mistura de dois polissacarideos: a o-amilose e a
amilopectina. A a-amilose corresponde a 15-25% do amido e ¢ uma molécula linear de unidades de D-glicose unidas
por ligacdes a-1,4. Ja a amilopectina corresponde a 75-85% do amido, possui uma estrutura ramificada constituida por
cadeias de 20 a 25 unidades de a-D-glicopiranoses unidas em ligagdes o-1,4 (cadeia linear) e essas cadeias estdo
unidas entre si através de ligagdes a-1,6 (ramificagdes) (Pires, 2002). A hidrélise do amido envolve a quebra das
ligagdes glicosidicas com concomitante adi¢gdo de uma molécula de H,O por ligagdo rompida (Figura 1). Esta reacao
pode ser catalisada por acidos ou enzimas.

(C6H 1 205)11 + n HQO —> l’l(CéH 1 206)

Figura 1. Hidrélise do amido

As amilases sdo enzimas que catalisam a hidrolise do amido e estdo extensamente distribuidas na natureza.
Embora as amilases possam ser encontradas em diversas fontes (plantas, animais e microrganismos), sdo as enzimas
produzidas por microrganismos que geralmente atendem a demanda industrial (Gupta et al., 2003). Estas enzimas
podem ser classificadas em duas categorias: as endoamilases e as exoamilases. As endoamilases englobam as a-
amilases (E.C. 3.2.1.1) que catalisam a hidrélise do amido de modo randémico agindo nas ligagdes glicosidicas a-1,4
no interior da cadeia da molécula do amido. Essa ac@o resulta na formagdo de oligossacarideos lineares e ramificados
com cadeias de varios tamanhos. As exoamilases agem nas unidades das extremidades ndo redutoras da molécula,
resultando em produtos finais de baixo peso molecular. Neste grupo estdo as B-amilases (E.C. 3.2.1.2) e as a-glucano-
glicosidades ou glicoamilases (E.C. 3.2.1.3) (Gupta et al., 2003; Pires, 2002; Gerhartz et al, 1990).

Neste trabalho foram analisados dois produtos comerciais em relagdo ao potencial de aplicagdo na remocao de
rebocos formados por fluidos poliméricos: um quebrador enzimatico de reboco disponivel no mercado e uma amilase
termoestavel usualmente empregada em diferentes industrias.
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2. Experimental

2.1. Atividade Enzimatica

A atividade amilolitica foi medida pelo método do 4cido dinitrosalicilico — DNS (Miller, 1959), que determina
a concentracdo de aglicares redutores provenientes da hidrdlise do amido. A absorvancia obtida apds a reacdo
enzimatica foi quantificada a 540 nm em espectrofotdmetro Hach DR/4000UV, frente a uma curva-padrio realizada
com glicose (0,5 a 10 umoles/mL). Uma unidade de atividade enzimatica (U) equivale a 1pumol de glicose (produto
formado)/minuto.

2.2. Estabilidade a Temperaturas e Diferenciais de Pressfes do Poco

Para determinar a influéncia simultanea da pressdo e da temperatura na estabilidade da o-amilase comercial e
do quebrador enzimatico, uma solucdo contendo a enzima comercial ou o quebrador diluidos em salmoura de NaCl 9,4
ppg foi mantida no equipamento HPHT (high pressure high temperature) por 3 horas. O liquido ficou aprisionado em
uma célula onde foram aplicadas as temperaturas e pressdes usualmente encontradas nos pogos.

A concentrag@o enzimatica adotada para os ensaios foi de 5% (v/v). As pressdes aplicadas foram de 100, 500 e
1000 psi e as temperaturas estudadas foram de 65°C e 80°C.

3. Resultados e Discussao

O ambiente junto a parede do poco, onde se encontra o reboco polimérico, apresenta temperaturas que variam
de 65 a 95°C e valores de pressdo entre 100 a 500 psi. A pressdo corresponde ao diferencial entre a pressdo do
reservatorio e da pressdo hidrostatica da coluna do poco. Desta forma, a estabilidade das solucdes foi testada para
temperaturas de 65°C e 80°C, visto que a 95 °C as preparagdes amiloliticas empregadas neste trabalho mostraram uma
queda acentuada da atividade em menos de 30 minutos (Kameda et al., 2004). Os valores de pressdo compreendidos na
faixa de 100 a 500 psi sdo freqiientemente utilizados na literatura (Battistel et al., 2005; Nasr-El-Din et al.,2006). A
pressdo de 1000 psi foi avaliada com o objetivo de testar os produtos enzimaticos em condi¢des mais hostis.

Os resultados obtidos na temperatura de 65°C estdo apresentados na Figura 2. Pode-se observar que a pressdo
ndo apresentou um efeito significativo na estabilidade da solugdo de o-amilase comercial durante trés horas de
incubagdo. A atividade amilolitica residual apresentou no maximo uma queda de 16,3 %, quando a solu¢do enzimatica
de o amilase foi submetida a pressdo de 500psi durante 3 horas.
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Figura 2. Perfis da atividade amilolitica da a-amilase comercial a 65°C sob pressdes de 100, 500 e 1000psi.

Na Figura 3 estdo apresentados os resultados de estabilidade a pressdo obtidos a 80°C para a o-amilase
comercial. Pode-se observar que com o aumento da temperatura houve uma queda na atividade enzimatica para todas as
pressdes testadas. No entanto, apds 3 horas de incubagio, a atividade residual da solucdo de a-amilase comercial em
salmoura a 1000psi foi a que apresentou maior valor (66,8% da inicial).
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Figura 3. Perfis da atividade amilolitica da a-amilase comercial a 80°C sob pressdes de 100; 500 e 1000psi.

Assim como para a a-amilase comercial, na temperatura de 65°C, a solu¢do do quebrador enzimatico ndo
apresentou uma variacgdo significativa na atividade enzimatica, independente da pressdo empregada, como pode ser
verificado na Figura 4. Por outro lado, com o aumento da temperatura para 80°C observou-se uma queda acentuada da
atividade amilolitica do quebrador nas pressdes de 500 e 1000 psi, atingindo menos do que 5% da atividade inicial ap6s
as 3 horas de teste (Figura 5).
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Figura 4. Perfis da atividade amilolitica do quebrador enzimatico de reboco a 65°C sob pressdes de 100, 500 e 1000psi.
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Figura 5. Perfis da atividade amilolitica do quebrador enzimético de reboco a 80°C sob pressdes de 100; 500 e 1000psi.

De acordo com Boonyaratanakornkit e colaboradores (2002), a pressdo pode aumentar a estabilidade a
temperatura de moléculas protéicas, porém isso ndo se aplica a todos os casos. Uma das justificativas utilizadas para
explicar o aumento da termosestabilidade das enzimas provocado pelo aumento da pressdo ¢ que temperatura e pressio
sdo forcas opostas em termos de entropia. O aumento da temperatura leva a desordem do sistema, enquanto que o
aumento da pressdo tem o efeito oposto. Entretanto, Weemaes e colaboradores (1996) mostraram que a
termostabilidade enzimatica pode diminuir com o aumento da pressao.

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que a faixa de pressdo estudada aparentemente ndo afetou a
estabilidade da a-amilase comercial e do quebrador enzimatico comercial na temperatura de 65 °C durante as 3 horas de
incubagdo. No entanto, 80°C, o quebrador enzimatico perdeu quase toda sua atividade nas pressdes mais elevadas (500
e 1000 psi).

6. Conclusoes

O estudo comparativo da estabilidade da a-amilase comercial e do quebrador enzimatico mostrou que a a-
amilase tem um bom potencial de aplica¢do na remogdo de reboco formado por fluidos de perfuragdo poliméricos. A
atividade da a-amilase comercial ndo foi significativamente influenciada pela pressdo a que foi submetido o sistema, a
65°C, em todas as condigdes estudadas de pressdo diferencial de poro (100, 500 e 1000psi). O quebrador enzimatico
também ndo apresentou perda na sua atividade amilolitica sob as condi¢bes de pressdo aplicadas a 65°C, apresentando
porém uma queda acentuada de estabilidade em temperaturas mais elevadas (80°C).
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