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Resumo

Nas proximas décadas é essencial reduzir o impacto ambiental e manter o bem-estar da populacgéo
que depende, muito ainda, da producéo de petréleo. Os metodos de recuperacdo avancada de
petroleo com solucdes de NaCl e surfactantes alteram a molhabilidade da rocha na interface 6leo-
agua, reduzindo a adesdo Oleo-rocha, e facilitando o escoamento para fora do reservatorio com
menor impacto ambiental. Este trabalho permite ter uma viséo geral da ciéncia e da tecnologia de
fluidos de injecdo contendo NaCl associado a surfactantes, através da prospecc¢ao de artigos, jornais e
revistas académicas (SciVerse Scopus) e de patentes (Worldwide da Espacenet). Foram obtidos
373 artigos e 204 patentes que foram analisados detalhando evolugdes anuais, paises de origem da
pesquisa e da tecnologia, tipo de surfactantes (biossurfactantes, catibnicos, anionicos e ndo-iénicos),
paises desenvolvedores da ciéncia e da tecnologia e principais mercados, dentre outros. A China
lidera a producdo de artigos (83) e de patentes (104). A regido Asia-Pacifico se destaca por ter a
maior taxa de crescimento da producdo de tensoativos, tendo a China como maior consumidor de
surfactantes em 2021. O uso de surfactantes cationicos, apesar de menos evidente, tem sido
incrementado na ultima década pela efetividade em reservatdrios carbonéticos, enquanto 0s
surfactantes ani6nicos, com mais publicagdes e patentes, séo eficazes em reservatorios areniticos.
Os surfactantes estdo claramente entre o0s agentes preferenciais para operacbes de EOR,
aumentando a recuperacdo do Oleo residual em reservatorios maduros, direcionando o
desenvolvimento de projetos por instituicdes de ciéncia e tecnologia e empreendimentos de acordos
com empresas.

Palavras-chave: EOR; Impacto Ambiental; Surfactantes.
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Abstract

In the coming decades, it is essential to reduce the environmental impact and maintain the well-being
of the population that still strongly depends on oil production. Advanced oil recovery methods with
NaCl and surfactant solutions alter rock wettability at the oil-water interface, reducing oil-rock
adhesion, and facilitating flow out of the reservoir with less environmental impact. This work
provides an overview of the science and technology of injection fluids containing NaCl associated
with surfactants, through research in articles (SciVerse Scopus) and patents (Worldwide by
Espacenet). Articles (373) and patents (204) were obtained and analyzed detailing annual evolutions,
countries of origin of boteh research and technology, type of surfactants (biosurfactants, cationic,
anionic and non-ionic), countries developing science and technology and main markets, among
others. China leads the production of articles (83) and patents (104). The Asia-Pacific region stands
out for having the highest growth rate in the production of surfactants, with China as the largest
consumer of surfactants in 2021. The use of cationic surfactants, although less evident, has been
increased in the last decade due to their effectiveness in carbonate reservoirs, while anionic
surfactants, with more publications and patents, are effective in sandstone reservoirs. Surfactants are
clearly among the preferred agents for EOR operations, increasing the recovery of residual oil in
mature reservoirs whit quite low environment impact, directing the development of projects by
science and technology institutions and undertakings of agreements with companies.

Keywords: EOR; Environment Impact; Surfactants.

1. Introducéo

A preocupacdo com o meio ambiente esta direcionando os esforcos da humanidade para se
reduzir o quanto antes o uso de combustiveis fosseis. No entanto, inddstria de Petréleo é um setor
produtivo gue abrange diferentes areas e mobiliza diversos recursos para sustentar todas as operacées
ao longo de sua cadeia de valor. Com a alta demanda mundial de energia, devido ao crescimento
populacional e ao rapido desenvolvimento industrial, estima-se que até 2040 o consumo de petréleo
chegard a 111,1 milhdes de barris por dia (MASSARWEH; ABUSHAIKHA, 2020).

As rochas reservatorio mundiais compreendem arenitos, carbonatos e folhelhos. Dentre eles,
estima-se que reservas mundiais de petroleo e gas em grande parte estdo situadas em reservatorios
constituidos por rochas carbonéticas, formadas, principalmente por calcérios e dolomitas (carbonatos
de célcio e magnésio). No Brasil, essas rochas tém uma importancia crescente considerando-se que
0s reservatorios do Pré-Sal sdo, em sua maioria, compostos de estruturas carbonaticas complexas e
possuem elevado nivel de porosidade e baixa permeabilidade (SMIRNOV et al., 2010). Na altima
década, quatro das oito maiores descobertas de petréleo do mundo estdo em carbonatos, semelhante
aos da bacia de aguas profundas de Santos, no sul do Brasil, incluindo os campos Carioca — P&o de
Acucar, Tupi e Jupiter (CHANG et al., 2008).

O desenvolvimento da producdo em reservatorios carbonaticos do Pré-Sal, leva a constante

busca de tecnologias que propiciem superar 0s desafios encontrados neste cenario, como a baixa
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permeabilidade do reservatdrio carbonéatico. De facto, a recuperagdo priméria raraemtne excede 30%
e a injecdo de agua ou gas miscivel consegue aumentar para 40-50%, no entanto ndo atendem a
enorme demanda mundial (MORADI et al., 2019; NAKANO et al., 2009).

Assim é necessario o desenvolvimento de metodologias avancadas de baixo impacto
ambiental e que recuperem maior quantidade do petréleo nestas préximas décadas de migragdo para
fontes de energia mais limpas, garantindo a seguranca energética das populagdes.

As rochas areniticas sdo formadas por graos de areia constituidos quimicamente por quartzo
principalmente, com pequenas quantidades de feldspatos, micas e impurezas. Estas rochas
apresentam porosidade do tipo intergranular e por fraturas, variando de 10 a 40 %; a principal fonte
dos grdos sdo 0 granito, gnaisse e 0 arenito; 0s poros sao pequenos a intermediarios e regulares,
podendo ser modificados por fraturas (PANTHI et al., 2016). No caso das rochas carbonéticas, devido
a sua formacdo a partir de processos deposicionais e sua diagénese variada, tém altissima
variabilidade de caracteristicas texturais, porosidades, permeabilidades, dentre outros (DUNHAM,
1962; MOHRIAK et al., 2015).

Os métodos quimicos de recuperacdo avancada de petréleo (EOR) propdem a interacdo
quimica entre o fluido injetado e o fluido do reservatério (dgua de formacdo) para aumentar o
percentual de petrdleo recuperado (CURBELO et al., 2019).

Simulacdes recentes das interfaces rocha-salmoura-6leo usando modelagens eletro-
hidrodindmica, analise linear e resultados numéricos indicam a relevancia do uso de surfactantes e do
controle da salinidade para a alteracdo da molhabilidade da rocha a agua e ao 6leo (RAMOS DE
SOUZA e col., 2022).

Os surfactantes ou tensoativos, tém como propoésito a reducdo das tensdes interfaciais entre a
agua e o o6leo. Entretanto, eles podem alterar a molhabilidade através de fendmenos acoplados, a
exemplo da alteracdo das cargas elétricas na interface agua-6leo e alteracdo das tensdes de
cisalhamento, aumentando a eficiéncia do deslocamento do petréleo. Possibilitam a alteracdo da
molhabilidade da rocha, atuando em dois aspectos: na diminuicao da tensao superficial da agua, e sua
adsorcdo na superficie do sélido (SANTANNA et al., 2009). Sdo caracterizados por apresentarem
moléculas anfifilicas, dupla natureza atrativa, onde um lado da molécula possui afinidade com a agua
(hidrofilica) e o outro com o 6leo (oleofilica) (JONES et al., 1971). Suas principais caracteristicas sdo
apresentadas na Tabela 1.

Os tensoativos sdo usualmente classificados de acordo com a natureza iénica do grupo polar
da molécula, podendo ser classificados basicamente em: idnicos (catidnicos ou aniénicos); nédo
ibnicos; e anfoteros (zwinteridnicos). Essa classificacdo é dada em funcdo do tipo de carga que é
gerada na parte polar da estrutura quando em solugdo aquosa (DALTIN, 2011).
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Tabela 1 - Propriedades dos Surfactantes e suas Explicactes
Propriedade Descricao

Formac&o de Micelas  Acontece no instante em que ocorre a saturacdo do surfactante na interface do fluido e pode

ser observado a partir da Concentracdo Micelar Critica (CMC)

Concentracéao Determinada através de graficos que se baseiam na mudanca brusca da propriedade fisico-
Micelar Critica quimica do surfactante. Trés fatores que influenciam a CMC: a natureza do surfactante, a
(CMC) temperatura e forca ibnica.

Tensdo Superficial e Devido as caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas do surfactante, quando adicionado a
Interfacial agua, suas moléculas se agrupam, minimizando a repulséo entre os fluidos.
Balango Hidrofilico Griffin introduziu a no¢do semiempirica do BHL com intuito de selecionar o melhor
Lipofilico (BHL) surfactante para formulacdo de uma emulsdo. Os valores variam de 1 a 18, aumentando a
medida que a substancia se torna mais hidréfila.
Fonte: Adaptado de SANTANNA et al., 2009.

Os tensoativos catiénicos mais importantes sao baseados em nitrogénio quaternario, como 0s
sais de amonio quaternario. Dentre os anidnicos, destacam-se as aminas, compostos sulfonados e 0s
sulfonatados. O carater polar dos surfactantes ndo idnicos se deve a presenca, em suas moléculas, de
grupamentos funcionais como éter, alcool, carbonila e amina que possuem forte afinidade pela agua.
Exemplos comuns destes tipos de tensoativo sdo: os derivados do polioxietileno e polioxipropileno
(de compostos com alquil-fenol e alcool, ésteres de acidos graxos, alquilaminas, amidas e
mercaptanas) ou polialcoois, ésteres de carboidratos, amidas de alcoois graxos e 6xidos de amidas
graxas (SUBHASH et al., 2004).

Os surfactantes anféteros, quando em solucdo, podem apresentar propriedades anibnica,
catibnica e ndo ibnica, porque possuem ambos 0S grupos anibnicos e catiénicos sendo tanto
hidrofilicos como hidrofdbicos a depender do pH do meio em que se encontram (MANIASSO, 2001),
onde em pH < 4, sdo catidnicos; entre 4 e 9, ndo-ibnicos e para 9 e 10, sdo tensoativos anidnicos.
Exemplos destes tensoativos sdo as betainas e os fosfolipidios (MASSARWEH; ABUSHAIKHA,
2020).

A injecdo de surfactantes mostra-se vantajosa devido a caracteristica anfifilica dos
tensoativos, ja que estes modificam propriedades da interface agua-6leo, aumentando a eficiéncia de
deslocamento do hidrocarboneto e consequentemente elevando as taxas de recuperacdo dos pocos.
Além disso, os surfactantes podem ser utilizados em diversas etapas da industria petrolifera, desde a
perfuracdo de pocos até funcionar como agentes emulsionantes, lubrificantes, espumantes,
detergentes, solubilizantes e dispersantes (MAIBAUM et al., 2004).

Os surfactantes sdo amplamente utilizados na inddstria do petr6leo porque tém a capacidade
de afetar a interface agua/6leo e as propriedades da superficie da rocha (MASSARWEH,;
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ABUSHAIKHA, 2020). Além disso, o efeito da concentracao de ions especificos no desempenho da
injecdo de agua de baixa salinidade tem sido bastante estudado nos ultimos anos. Desse modo, a
injecdo de surfactantes e a injecdo agua inteligente sdo técnicas bastante eficazes na recuperacao
avancada de 6leo, pois aumentam o fator de recuperacdo através da reducdo da tensdo interfacial
petréleo-agua e pela alteracdo da molhabilidade da rocha. (MORADI et al., 2019).

A capacidade dos surfactantes de reduzir a tensdo interfacial entre o petrdleo e a salmoura é
bastante sensivel ao tipo e concentracdo de ions existentes na salmoura. Assim, hd uma salinidade
6tima em que a tensdo interfacial entre o petroleo bruto e a salmoura é reduzida a valores ultrabaixos.
Normalmente, essa salinidade 6tima é expressa em termos do teor de NaCl que é dissolvido na
solucdo (MASSARWEH; ABUSHAIKHA, 2020). O NaCl é utilizado por conta da sua maior
concentracdo na agua produzida (salmoura) dos reservatdrios de petréleo e maior interferéncia nas
propriedades dos tensoativos utilizados na recuperacdo avancada de petroleo (CURBELO et al.,
2019).

S&o muitos os surfactantes com potencial para EOR (MASSARWEH; ABUSHAIKHA,
2020). Os surfactantes comerciais que séo amplamente utilizados na industria resultam em uma faixa
aceitavel de recuperacdo de petréleo, apesar da limitacdo do alto custo em larga escala (SAMI et al.,
2022).

Os tensoativos naturais, extraidos de fontes renovaveis, tém sido estudados cada vez mais para
serem utilizados em EOR, devido a minimizacdo de impactos no meio ambiente, apesar de seu alto
custo. A capacidade desses tensoativos naturais para a reducao das tensoes interfaciais e consequente
aumento na recuperacdo de 6leo é comparavel aos comerciais, 0 que 0s torna muito atraentes para
serem utilizados no processo (SAMI et al., 2022).

Trabalhos anteriores mapearam o estado da técnica de utilizacdo de polimeros e surfactantes
em EOR (MARQUES et al., 2014a; MARQUES et al., 2014b).

Assim, com o esgotamento das reservas de petroleo e a crescente demanda mundial por
energia, ha uma grande necessidade de estudos para novas descobertas que buscam conhecer 0s
principais aspectos dos fluidos utilizados na recuperacéo de petréleo e como a salinidade dos fluidos
interfere nesse processo.

Este trabalho traz a analise comparativa dos resultados de uma prospeccdo cientifica de artigos
e de uma prospeccao tecnoldgica e de mercados potenciais utilizando patentes, onde foi mapeado o
uso de surfactantes e do sal cloreto sdédio como aditivos na formulacdo de fluidos para aumentar o
fator de recuperacdo de petréleo. Foram avaliados aspectos como evolugdo anual de artigos e
patentes, paises de origem e a evolugdo anual das tecnologias de EOR com os diferentes tipos de
surfactantes, além de detalhes de artigos e patentes mais significativos.
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2. Metodologia

A revisdo sistematica de literatura (RSL) foi feita em junho de 2022 por meio do banco de
dados de resumos e citacdes de artigos para jornais e revistas académicas SciVerse Scopus. A
estratégia adotada associou os termos “EOR” ou “OR” — oil recovery — juntamente com 0s termos
“Surfactante” e “NaCl” (cloreto de s6dio) com seus respectivos sinbnimos e variagcdes em portugués
e inglés para garantir que fossem englobadas 0 méximo de documentos envolvendo o tema escolhido.
Além da busca de surfactantes de forma generalizada, foi realizada também uma busca dos
biossurfactantes, surfactantes catidnicos, anidnicos e ndo-idnicos de forma isolada para se ter uma
perspectiva de cada tipo de componente de forma individual. Os artigos foram analisados, sendo
excluidos os que estivessem fora do escopo do trabalho.

A Tabela 2 mostra o escopo geral da busca e o nimero de artigos encontrados, tendo sido
escolhida a busca 9, com 373 documentos ao total, por ser um grupo amplamente representativo do

objetivo deste trabalho.

Tabela 2 - Escopo com as estratégias de busca de artigos

Surfac. Surfac. Surfac. ndo- Biossur-

Busca EOR OR  Surfactante NaCl Catibnico Anibnico ibnico factante Artigos
1 AND 38.065
2 AND 36.703
3 AND 242.674
4 AND 366.287
5 AND AND 5.445
6 AND AND 6.373
7 AND AND 6.735
8 AND AND 970
9 AND AND AND 373
10 AND AND AND 23
11 AND AND AND 69
12 AND AND AND 11
13 AND AND AND 80

Fonte: Autoria prépria, 2022
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Diversos sindbnimos e radicais utilizados nas buscas para que a varredura de documentos fosse
a mais completa possivel:

» EOR - “Enhanced oil recov*”; eor*; “recupera¢* avancad* d* 6leo”; “recuperac*
avancad* d* petréleo*”; “recuperac* terciar* d* Oleo*”; “recuperac* terciar* d*
petréleo*”; “recuperac* aprimorada d* 6leo*”; “recuperac¢* aprimorada d* petréleo*”;
“recuperac* melhorada d* petroleo*”; “recuperac* otimizada d* petréleo*”; “reforco* da
recuperac* d* petréleo*”; “recupera¢c™ otimizada d* petroleo*”; “tertiar™ oil recov*”) OR
(“Recuperac™ de 6leo”; “recuperac* primaria de 6leo”; “recupera¢c* secundaria de 6leo”;
“recuperac™ simples de 6leo”; “recuperac™ simples de petroleo”; “recupera¢c* priméria de
petréleo”; “recuperac* secundaria de petréleo”; “recuperac* de petrdleo”; “oil recov*”;
“simple oil recov*”; “petroleum recov*”; “simple petroleum recov*”; *“secondary
petroleum recov*”; “primary oil recov*”; “primary petroleum recov*”.

Surfactante - Surfactante*; tensoativo*; “surface active agent"; surfactant*.
NaCl - NaCl; “cloreto de s6dio”; “sodium chloride”.

Biossurfactantes - Biossurfactante*; biotensoativo*; biosurfactant™.

YV V V V

Surfactantes Cationicos - “Surfactante* catibnico*”; “tensoativo* catidnico*”; “cationic
surface active agent"; “cationic surfactant*”.
» Surfactantes Anidnicos - “Surfactante* anidnico*”; “tensoativo* anidnico”; “anionic
surface active agent"; “anionic surfactant*”.
» Surfactantes Nao-i6nicos - “Surfactante* ndo-idnico*”; “tensoativo* ndo-iénico”; “non-
ionic surface active agent"; “non-ionic surfactant*”.

A busca de patentes foi feita no mesmo periodo por meio do software Questel Orbit®
utilizando a base de dados do Espacenet - Worldwide, por meio do mapeamento de familias de
patentes. A estratégia de busca incluiu a associacdo de Codigos de Classificacdo Internacional de
Patentes (CIP) com as palavras-chave utilizadas para os artigos, de modo que as patentes encontradas
fossem especificamente relacionadas ao tipo de EOR pretendido. Foram testados os IPCs E21B-
043/16, C09K-08/58, C09K-08/68 e CO9K-008/584.

Para a analise em evidéncia, foi escolhida a combinagdo das palavras-chave de NaCl com o
cédigo CIP C09K-008/584 que compreende composicOes para métodos de otimizagao na recuperacao
de hidrocarbonetos, i.e., para melhorar a mobilidade do 6leo, p. ex. fluidos de deslocamento
caracterizadas pelo uso de tensoativos especificos. Foi realizada também uma busca dos
biossurfactantes, surfactantes catidnicos e surfactantes anidnicos de forma isolada para se ter uma
perspectiva de cada tipo de componente de forma individual. As patentes obtidas foram analisadas de
modo a limpar os dados e excluir documentos que nao estivessem dentro do escopo do trabalho.
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A Tabela 3 mostra o escopo de busca das patentes, tendo sido escolhida a busca 10 por cobrir

adequadamente o objetivo deste artigo, compreendendo 790 patentes e 204 familias de patentes.

Tabela 3 - Escopo com as estratégias de busca de patentes

Busca E21B- C09K- CO09K- C09K- Anibdnic Catiénic N&do Biossurfactan Familia Patente

NaCl

043/16 08/58 08/68 08/584 0 0 ibnico te S S
1 X 8878 28697
2 X 2207 4304
3 AND 4046  12.914
4 AND >10.000 136.562
5 AND 4.058 6.891
6 AND AND  AND 29 200
7 AND AND  AND 21 32
8 AND AND AND 7 71
9 AND OR OR AND  AND 29 200
10 AND  AND 204 790
11 AND AND AND 54 343
12 AND  AND AND 24 34
13 AND AND AND 36 36
14 AND AND AND 7 6

Fonte: Autoria propria, 2022.
3. Resultados e discussao

Ao analisar a Figura 1, onde é apresentada a evolucdo anual da producdo de documentos
relacionados aos artigos e patentes a respeito da recuperacdo avangada de petrdleo utilizando-se
surfactantes e NaCl, pode-se afirmar que essa tecnologia se mostra bastante promissora e que tem
chamado bastante atencdo de pesquisadores e escritores nos ltimos 17 anos.

Nas producOes patentarias, em especifico, o grande apice foi no ano de 2011, com 153
documentos, equivalente a quase 20% da producdo total desde 1970. Este fato pode estar relacionado
ao forte desempenho que varios paises tiveram na extracdo de petroleo e anseio destes por novas
tecnologias que pudessem gerar mais lucros e menos custos, podendo-se destacar a Russia e o Brasil.
De facto, a primeira, sendo o segundo maior produtor de petréleo do mundo daquela época, chegou
a produzir cerca de 10,27 milhdes de barris de petroleo por dia (SOLDATKIN, 2012). Ja no Brasil,
entre janeiro e novembro de 2011, foram exportados pelo pais 206,1 milhdes de barris de petréleo,
aumentando em relacdo aos 182,9 milhdes registrados em 2010 (MINASPETRO, 2011).
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Figura 1 - Evolugdo anual do niimero de artigos e patentes obtidos com os ermos de busca EOR, surfactantes e NaCl
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Fonte: Autoria prépria, 2023.

A patente mais antiga relacionada a este tema descreve uma tecnologia que utiliza a injecao
de uma formacéo de agua contendo dispersdo micelar de 6leo externo para o deslocamento de petréleo
bruto, sendo que esta dispersdo micelar contém surfactante em sua composicdo (JONES et al., 1971).

Dentre as patentes recentemente publicadas, destaca-se uma apropriada pelo Tratado de
Cooperacdo em Matéria de Patentes (PCT) e publicada pela Organizacdo Mundial de Propriedade
Intelectual que retrata 0 uso e os métodos de aplicacdo de tensoativos em operacdes de extracdo de
petroleo e gas aplicadas em condi¢cbes adversas: alta salinidade, alta temperatura e/ou alta
concentracdo de H2S (PINNAWALA et al., 2021).

A producdo de artigos, apresenta uma evolucao anual gradativa bastante acentuada, sobretudo
desde o inicio da Ultima década, ressaltando o fato de que esta tecnologia € bastante recente. Entre
2010 e metade de 2022, o numero de artigos equivale a quase 74% de todos 0os documentos, desde 0
primeiro artigo relacionado a esta busca em 1974.

Um dos grandes motivos da grande producdo de artigos associados a este tema deve ser o
novo panorama que algumas empresas petroliferas enfrentam durante este periodo. De facto, no inicio
de 2015, os precos do petréleo declinaram acentuadamente, com variagdes de US $114 por barril em
julho a US $46 por barril, mantendo esta tendéncia até o inicio de 2016. Nessa conjuntura, as empresas
passaram por uma série de revisao de estratégias de producdo petrolifera, dando maior atencao para
projetos que tivessem maior reducéo de custos (PEDROSA; CORREA, 2016).

Dentre os documentos encontrados na busca, o artigo mais antigo, de 1974, relata a preparacéo
de dispersdes de sulfonatos sollveis em salmouras de campos petroliferos em condi¢des de
temperatura e concentracao de NaCl e Ca++ definidas, relacionando-os com a eficacia na recuperacéo
de 6leo (WILSCHESTER, 1974).
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O artigo mais recente traz um estudo que objetiva pesquisar o potencial de aplicacdo da cepa
SL, identificada como Bacillus subtilis por métodos moleculares, em reservatorios de baixa
permeabilidade (WU, 2022).

A Figura 2 mostra a distribuicdo da producdo cientifica e da producdo tecnoldgica dos
documentos encontrados entre os paises, sendo que o critério de associa¢do dos artigos as nacgdes é a
nacionalidade de pelo menos um dos autores do documento.

Ao analisar os graficos da Figura 2, é possivel notar que a China lidera a producéo de artigos
e patentes relacionados ao tema. Por conta do crescimento econdmico e populacional nas Gltimas
décadas, a China vem despontando como um dos maiores consumidores de petrleo do mundo, sendo
atualmente, o maior importador de paises com grande producdo de petréleo (MARINHO, 2022).
Nesse pais emergente, nota-se um grande investimento no estudo de tecnologias inovadoras, uma vez
que o pais conta com 83 artigos e 104 patentes publicados sobre o uso de NaCl e Surfactantes no

desenvolvimento de fluidos de recuperagéo.

Figura 2 - Distribuicdo da producdo cientifica e tecnoldgica entre paises (A) Paises da primeira prioridade das patentes.
(B) Paises dos artigos.
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Fonte: Autoria propria, 2023.

Esta grande quantidade de artigos e patentes na China e nos Estados Unidos da América do
Norte pode ser explicada pelo estudo da Mordor Intelligence (2022) que mostra o crescimento,
tendéncias e previsdes do mercado de surfactantes no cenario mundial entre os anos de 2022 e 2027.
O mercado de surfactantes foi estimado em mais de US $ 36 bilhdes em 2020 e esta projetado para
registrar uma taxa composta de crescimento anual de mais de 5% em termos de receita durante o
periodo da previsdo. Um dos principais fatores que impulsionam o mercado € a crescente industria

de cuidados pessoais na Asia-Pacifico.
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Ainda em relagéo a grande presenca de artigos e patentes na regido Asia-Pacifico de EOR com
surfactantes, se destaca por ter a maior taxa de crescimento de consumo neste mercado. Em 2021, a
China foi o pais maior consumidor de surfactantes e, segundo a previsdo feita pelo Mordor
Intelligence (2022), continuara seu dominio até 2027.

No caso do alto nimero de artigos e patentes dos Estados Unidos da América, atualmente séo
0s maiores produtores de petréleo do mundo (IBP - Instituto Brasileiro de Petréleo, 2021a). Com
iss0, surgiu a necessidade de investimento em tecnologias para aumentar a producdo nacional e suprir
a demanda do consumo no pais, buscando alternativas e métodos que viabilizem a recuperacao de
petréleo nos campos que estdo em um estagio avancado de produgdo. Como consequéncia, os Estados
Unidos ocupam o 2° lugar na producdo de artigos e patentes voltados para o tema, o que mostra a
necessidade de autossuficiéncia do pais na producdo de petroleo.

Ocupando o 3° lugar na producdo de artigos e 0 6° no depdsito de patentes sobre o tema, a
india se destaca por ser o terceiro maior consumidor de energia e petréleo do mundo (IBP - Instituto
Brasileiro de Petréleo, 2021b). Além disso, a india é um dos maiores produtores de sabonete do
mundo, fazendo com que o consumo de tensoativos seja muito alto no pais. A demanda por
surfactantes de produtos quimicos de campos petroliferos também devera aumentar no pais durante
0 periodo de previsdo (2022-2027) devido a inUmeros projetos para aumentar a capacidade de
producdo de petroleo. Segundo a Agéncia Internacional de Energia, a demanda de combustivel da
india devera atingir 458 milhdes de toneladas métricas até 2040 (MORDOR INTELLIGENCE,
2022).

A fim de se ter uma analise mais especifica sobre como esta tecnologia vem sendo aplicada
com o uso de diferentes tipos de surfactantes, a Figura 3 mostra a evolucdo anual da producéo
patentaria e literaria sobre o uso de biossurfactantes, surfactantes catiénicos, surfactantes anidnicos e

surfactantes ndo-idnicos na aplicacdo de recuperacdo terciaria de petr6leo com cloreto de sédio.

Figura 3 — Evolucdo anual da producéo de documentos por diferentes tipos de surfactantes; (A) Patentes; (B) Artigos
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Fonte: Autoria prépria, 2023.
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Inicialmente, deve-se lembrar que as patentes tém 18 meses de sigilo, logo, como a obtencéo
dos dados foi realizada em junho de 2022, os anos de 2020 (parcial), 2021 e 2022 ainda nao estdo
com todos os documentos publicados, logo a queda aparente nestes anos ndo deve ser considerada
nesta andlise.

Olhando a ciéncia refletida nos artigos, € possivel ver que a EOR associando o sal NaCl e
surfactantes ¢ dominada por biossurfactantes e por surfactantes aniénicos. Ja, ao analisar quais
pesquisas cientificas foram transformadas em tecnologias através de apropriacdo de patentes visando
sua comercializacdo, podemos ver que é dominada pelos surfactantes aniénicos e que as tecnologias
de surfactantes catidnicos e ndo-ibnicos é cerca de 50% para cada um em relacdo aos aniénicos. No
caso da ciéncia, duas tecnologias despontam nos Gltimos anos: as que utilizam surfactantes aniénicos
e as dos biossurfactantes. Ja no caso das tecnologias, existe apropriacdo grande entre 2012 e 2017, e
parece haver uma tendéncia de aumento a partir de 2020 (que s6 podera ser confirmada ap6s vencer
0 periodo de sigilo).

Seguidamente, ao analisar apenas os surfactantes aniénicos se observa tém um crescimento
anual nos artigos, no entanto no caso das patentes, eles apresentam um pico em 2015 e depois existe
uma queda.

De forma bastante clara, tanto na Figura 3A quanto na Figura 3B, a aplicacdo de componentes
anionicos se destaca sobre o demais, sendo o grupo de documentos mais encontrado dentre as patentes
(343) e o segundo mais na busca de artigos (69 documentos). Isso pode ser justificado porque 0s
surfactantes anidnicos sdo muito eficazes na reducgdo da tensdo interfacial, além de possuir baixa
adsorcdo na rocha do reservatorio, o que leva a diversos autores a quererem investigar sobre a atuagdo
de diversos tensoativos anidnicos em EOR, como o alcool propoxilato sulfato e sulfonatos de olefinas
internas (KUMARI et al., 2018). Seethepalli et al. (2004), conduziu alguns experimentos sobre a
tensdo interfacial, comportamento de fase, modificacdo da molhabilidade e adsorcéo de tensoativos
anidnicos e concluiram que esses podem alterar a molhabilidade de calcita de molhaveis a 6leo para
molhéaveis a dgua, gerando uma melhor atuacdo da agua de injecéo.

Esse maximo em 2015 dos aniénicos € acompanhado pelos surfactantes catibnicos nas
patentes, mas ndo nos artigos. No caso dos artigos, os surfactantes catidnicos parecem estar sendo
alvo de estudos cientificos nos ultimos anos.

A EOR usando NaCl e surfactantes ndo idnicos, chama a ateng¢do pois o seu percentual em
patentes é grande, mas, em artigos tem o menor percentual. Ao analisar a evolucdo anual, vemos que
as patentes sdo mais apropriadas entre 2015 e 2017, e que os artigos so, bem recentemente, foram
publicados. Aqui fica a pergunta, sera que esta despontando uma nova onda de fluidos? Se sim, sera
que é dirigida aos reservatorios do Pré-Sal que sdo o grande desafio tecnolégico hoje em dia?
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Sobre os surfactantes cationicos e 0s ndo-idnicos, eles sdo menos citados que 0S COmpostos
anionicos tanto no setor patentario como no setor literario. Os tensoativos neutros, como alcoois,
fenais, éteres, ésteres ou amidas sdo usados em EOR como co-surfactantes (KUMARI et al., 2018).
Ja os catidnicos tém sua aplicabilidade na recuperacdo de petréleo um pouco mais reduzida ja que
eles costumam ser mais caros que os demais tensoativos. Contudo, a integracdo destes com a
tecnologia de agua inteligentes é bastante atraente ja que eles carregam a mesma carga que a
superficie dos minerais de carbonato (SEETHEPALLI et al., 2004) e podem melhorar a taxa de
embebicdo espontdnea de agua em reservatorios de carbonato Umidos com 6leo, mudando a
molhabilidade do meio poroso para o estado Umido com agua (KUMARI et al., 2018). Assim,
surfactantes catiénicos tém sido mais efetivos em reservatorios carbonaticos, e 0s anidnicos em
reservatorios de arenito (SOFLA et al., 2016).

Um outro caso bem interessante, sdo os biossurfactantes que, claramente, dominam os artigos,
sendo 44% e crescendo exponencialmente nos dltimos anos. No caso das patentes, sdo o menor
percentual delas e ainda nédo se vé tendéncias de crescimento nos ultimos anos (talvez por causa dos
18 meses de sigilo). Aqui fica a pergunta, sera que se trata de uma tecnologia emergente que ainda
esta no inicio de sua maturidade tecnolégica (TRL2 a TRL3)? E que precisa amadurecer para ser
refletida nas patentes (TRL4 e TRL5)? Ou existem algum impeditivo que permita estudos cientificos,
mas que ndo favoreca o uso dessa ciéncia para produzir tecnologias?

Os biossurfactantes, por fim, apesar de nao ser um tema tdo discutido na area patentaria, foi o
tipo de tensoativo mais citado na parte literaria, sendo citado ou discutido em 80 artigos dentro da
busca deste documento. Destes artigos encontrados, cerca de 75% deles foram produzidos na ultima
década, enfatizando o quanto esta tecnologia € bastante recente e vem ganhando cada vez mais espacgo
dento do ramo laboratorial e petrolifero. Isto se deve ao fato dos compostos biolégicos tensoativos
terem diversas vantagens na sua aplicabilidade como biodegradabilidade, producdo com recursos
renovaveis e funcionalidade em condigdes extremas, como a aplicacao direta na agua de injecdo para

recuperacdo avangada de petrdleo (BANAT, 1995).

4. Concluséao

Por conta da alta demanda mundial de energia, a industria de petroleo e gas tornou-se
responsavel por grande parte dos investimentos realizados em diversos paises. Como existe uma
limitacdo fisica em relacdo ao estoque do petroleo na natureza, resultando na indisponibilidade do
recurso para as proximas geracdes, a recuperacdo avancada de petrdleo é considerada como uma

importante opc¢do na inddstria do petréleo. A injecdo de surfactantes tem se mostrado uma técnica
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bastante eficaz de recuperacdo avancada de petréleo, o que pode ser observado pela crescente
publicacdo de documentos relacionadas ao tema nos Gltimos anos. A prospeccao mostrou que entre
0s anos de 2010 e 2022, o numero de documentos equivale a quase 74% de todos os documentos
desde 1974.

Com o acentuado crescimento econémico e populacional nas Gltimas décadas, a China vem
despontando como um dos maiores consumidores de petréleo do mundo, liderando a producéo
documentos relacionados ao tema, uma vez que o pais conta com 83 artigos e 104 patentes publicados
sobre o uso de NaCl e Surfactantes no desenvolvimento de fluidos de recuperacdo. Além disso, a
regido Asia-Pacifico se destaca por ter a maior taxa de crescimento no mercado de tensoativos, tendo
a China como maior consumidor de surfactantes no ano de 2021, especialmente nos produtos dos
setores de lavagem, cuidado e limpeza, como sabonetes, detergentes e cosméticos.

O estudo realizado pela Mordor Intelligence mostra que o mercado de tensoativos esta em
expansdo, crescendo a uma taxa composta de crescimento acumulado de mais de 5% nos préximos 5
anos. Para a area petrolifera, os surfactantes podem ser utilizados em diversas etapas desta industria,
desde a perfuracdo de pocos até funcionar como agentes emulsionantes, lubrificantes, espumantes,
detergentes, solubilizantes e dispersantes. A injecdo de surfactantes também se mostra bastante
vantajosa para a recuperacdo avancada de petroleo porque estes atuam na modificacdo das
propriedades da interface agua-6leo, aumentando a eficiéncia do deslocamento do petréleo.

Em relacdo aos tipos de surfactantes existentes, os surfactantes anionicos foram os mais
presentes nas patentes (47% dos documentos encontrados), 0 que se deve a sua eficacia em reduzir a
tensdo interfacial do 6leo e possuir baixa adsor¢do na rocha. Os surfactantes catiénicos foram citados
em apenas 13% dos artigos por serem substancias relativamente mais caras, apesar do potencial
aplicabilidade. Os biossurfactantes, que foi o tipo de tensoativo mais citado na parte literaria (45%
dos artigos encontrados), se destacam por terem minimos impactos negativos no meio ambiente e
serem muito eficazes no aumento do fator de recuperagdo de petroleo.

De modo geral, a aplicacdo de surfactantes na recuperacdo avancada de petréleo é uma
tecnologia bastante promissora e que tem chamado bastante atencdo de pesquisadores nos ultimos
anos. Desse modo, é fundamental que haja incentivo para o desenvolvimento de pesquisas voltadas

para essa area.

5. Perspectivas futuras

Os resultados apontaram para as vantagens na utilizagdo de surfactantes para a recuperagao
avancada de petroleo. No entanto, para a viabilidade de aplicacdo desta tecnologia, ainda s&o
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necessarios estudos quanto ao tipo de rocha, tipo de prepara¢des emulsionantes, de acordo com suas
caracteristicas, fatores limitantes e impactos ambientais. Estudo de viabilidade econdmica, técnica e
ambiental devem ainda levar em conta, além da efetividade na recuperacao, o custo do surfactante e

as oscilag@es do preco do barril do petréleo.
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