Biotecnologia del Petroleo

"'.'
=

= 8

\,‘:"J;} UNCUYO E& )ROCESOS ¢ N FacuLmRD

NACIONAL DE CUYO @ DE INGENIERIA

MENDOZA, ARGENTINA



Parte B: Aplicaciones de la biotecnologia al upstream

Unidad 4: Recuperacion terciaria asistida por microorganismos. Bio
tratamiento de agua de formacion.

Unidad 5: Bio Corrosion y Bioensuciamiento. Exclusion biocompetitiva:
control de SH2
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BIOPROCESOS

FLUJO EN MEDIOS POROSOS NATURALES

Medio poroso natural

Un medio poroso natural esta compuesto por particulas soélidas de formas
variables entre las que se encuentran espacios vacios. Parte de estos
estan comunicados entre si y parte aislados.

Grano de
roca

Poros interconectados

Poros aislados




Estos espacios vacios estan ocupados por fluidos. Los fluidos pueden
ser gases, liquidos o combinacion de ambos. En el caso que nos
Interesa de la industria petrolera los fluidos son tres: gas, agua y
petroleo, en el caso de la extraccion de agua son uno o dos (agua o

Grano de
roca

Grano de petroleo
roca




BIOPROCESOS

FLUJO EN MEDIOS POROSOS NATURALES

Las particulas solidas pueden estar agrupadas simplemente o pueden
estar unidas por un cemento o un proceso de sinterizacion, dando como
resultado un material natural duro y compacto. En el primer caso
hablamos de sedimentos y en el segundo caso estamos en presencia de
rocas. Para nuestro caso las ecuaciones a aplicar son similares.

Este medio recibe distintos nombres en funcion de los fluidos y el uso que
se da al mismo. En caso de encontrase agua se denomina acuifero y se
puede dividir en saturado o no saturado. En el caso de almacenar
hidrocarburos (liquidos o0 gaseosos) se denomina reservorio.

Los reservorios pueden estar ubicados en cuencas sedimentarias, o en
rocas porosas principalmente arenas, areniscas, calcitas y dolomitas con
aberturas intergranulares o con espacios poroso debido a diaclasas,
fracturas y disolucion de rocas por soluciones.




1. Detritico

2. Detritico de matriz limosa
3. Detritico de matriz arcillosa
4, Detritico de grano poroso
5. Fisurado

6. Carstico

7. Carstico y poroso

Ejemplos de formaciones

porosas

|

Ayl




BIOPROCESOS

FLUJO EN MEDIOS POROSOS NATURALES

POROSIDAD: Volumen de huecos en una roca por volumen de la misma,
depende de la textura del suelo, sin intervenir la forma, puede ser debida a
espacios intergranulares o a grietas y fisuras.

POROSIDAD TOTAL = VOLUMEN DE POROS/VOLUMEN TOTAL
POROSIDAD EFICAZ = VOL. POROS CONECTADOS/ VOL. TOTAL

La porosidad total depende de
la forma, distribucion
granulométrica y forma de

empaquetado de los granos.
Empaquetado ctibico 47,64%  Empaquetado rombico 25,95%

Si los granos son de distinto
- tamaio, los mas chicos pueden

 mesgrndes
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BIOPROCESOS

FLUJO EN MEDIOS POROSOS NATURALES

Otras variables de interés del fluido

Viscosidad
Tension superficial

Capilaridad

Densidad

Temperatura

Presion

Composicion




JOPROCESOS

FLUJO EN MEDIOS POROSOS NATURAL

Movimiento de fluidos en un medio poroso
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el Camino tortuoso

« Expansion del fluido

Medio
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« Drenaje gravitacional

Rutas
tortuosas

de flujo » Desplazamiento de
fluidos natural o
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‘ Direccidon global de flujo
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Cuantificacion del flujo en medios  sioerocesos
porosos: Ecuacion de Darcy

Medio poroso isotropo y

Alimentacion homOgéneo
|
| 7 7 iv !
/__ el e N__e_l_c_:.t_e_ﬁ_/‘l__? __________ dp<<A
Rebose E
s Q=—-kx A*@

dx

Q"‘J Ley experimental macroscopica
£ caudal Valida para rocas no consolidadas,
£ =J)  f°P° consolidadas vy filtros de arena.
x=1L

k = coef. permeabilidad de Darcy
o conductibilidad hidraulica
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Cuantificacion del flujo en medios
porosos: Ecuacion de Darcy

10

Numero de Reynolds
60 180

LINEAL CUASI-TURBULENTO

TURBULENTO TUR. PURO

Dominio de validez de la Ley de DARCY.
(En general se requiere Re < 4)
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Coeficiente de permeabilidad de Darcy: BIOPROCESOS
caracteristicas

k es un valor constante para cada rocay para cada fluido en
las mismas condiciones. Es dificil de correlacionar con la
porosidad

Depende de:

 Naturaleza del medio poroso

* Viscosidad del fluido

 Densidad del fluido

 Tipo de fluido

« Temperatura (por la viscosidad)

« Composicion quimica del agua

 Presenciade otros fluidos (gases o liquidos de distinta
densidad), en este caso puede afectar tambiéen la presion

« Interaccion del fluido con el sélido: tension superficial,
capilaridad, reacciones quimicas




Coeficiente de permeabilidad de Darcy: BIOPROCESOS
caracteristicas

Fluidos diferentes al agua

b YKo k, dh
TR

Kk, permeabilidad intriseca o coeficiente de permeabilidad
y depende solo del medio

Para gases

e dh
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Metodos de recuperacion

I ! uperacion primaria Recuperacion secundaria
—

Pozo de Inyeccion Pozo de Produccidn

Agua 2 Baco  Ree
do &0, Agua CO Mvs?:r j
o - Conduccion = Petro

i

El petrdleo se drena Inyeccidn de gas para aumentar la
naturalmente debido al presidn en el yacimiento y/o agua para

efecto del gradi O-
presion.
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BIOPROCESOS

Inyeccion de agua

Injection

fluid
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BIOPROCESOS

Inyeccion de Surfactante/Polimero

(desplazamiento por tension interfacial ultrabaja)

Almacenamiento
~_ Bombade y tratamiento | / N
» . inyeccion oy
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Inyeccion de vapor

Zona de vapor
y agua
condensada

Zona de petréleo y
agua con temperaturas
cercanas a las
originales del
yacimiento




L. BIOPROCESOS
Combustidon in situ -
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Inyeccion de CO2 (gas miscible)

Pozo de Inyeccion D
Diéxido l\’

de Carbono Inyeccion de Agua &
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Agua Banco Recuperacion T

de CO, Agua CO, Mizs()c?SIe de de Petroleo
" Conduccion Petroleo Adicional j

3 A

ke




Inyeccion de gases no miscibles
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CONTACTO GAS-ACEITE

ACEITE
Fuerzas gravitacionales

Fuerzas viscosas
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) BIOPROCESOS
RECUPERACION TERCIARIA ASISTIDA POR MICROORGANISMOS O
ENZIMAS (MEOR, GEMEOR Y EEOR)

Es el uso de microorganismos o sus productos metabdlicos para estimular
la recuperacion de petroleo en un reservorio.

MEOR: Los microorganismos actian in situ modificando la
permeabilidad de la roca, produciendo acidos, surfactantes, gases,
actuan sobre el petréleo alterando levemente su composicion quimica o
bien modificando sus propiedades fisicoquimicas (viscosidad, tension
superficial, mojabilidad)

Los productos metabdlicos pueden ser xantanos, surfactantes vy
alcoholes que se inyectan al reservorio. Esta técnica a veces se
denomina ex situ

GEMEOR: se refiere al uso de microorganismos modificados por ingenieria
genética
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RECUPERACION TERCIARIAASISTIDA POR MICROORGANISMOS  BIOPROCESOS

Los principales grupos bacterianos
hallados en reservorios petroleros son
microorganismos anaerobios
(microorganismos que crecen en ausencia
de aire). Algunos microorganismos
aerobios (microorganismos gue crecen en
presencia de aire) producen cantidades
relativamente grandes de polisacaridos vy
surfactantes que son utiles en los
procesos MEOR (Microbial Enhanced Oill
Recovery). En  contraste, algunas
bacterias anaerobias producen cantidades
relativamente grandes de solventes tales
como acetona, butanol y otros alcoholes,
como también acidos organicos, entre
ellos acético, lactico, butirico y grandes
cantidades de anhidrido carbodnico,
metano y nitrégeno gaseoso, dependiendo
iIsponibilidad optore de

trapped
od droplet




BIOPROCES!
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RECUPERACION TERCIARIAASISTIDA POR MICROORGANISMOS

La produccion de solventes durante el
crecimiento de los microorganismos
anaerobios reduce las fuerzas de
tension interfacial. La produccion de
acidos organicos favorece la disolucion
de carbonatos de las rocas fuente,
aumentando la permeabilidad. La
solubilizacion de los gases producidos
por los microorganismos resulta en la
precipitacion de asfaltenos, dejando al
crudo con caracteristicas de fluido mas
deseables. A su vez, diminutas
burbujas de gases fuerzan al petréleo
a través de los espacios capilares.




BIOPROCESOS

La diversidad de microorganismos estudiados en procesos MEOR es muy
grande asi como también las combinaciones de los mismos. Entre los mas
mencionados podemos citar Pseudomonas sp., Pseudomona putida
(relacionada con la degradacion de compuestos anulares), Pseudomona
aeruginosa (productora de tensioactivos muy efectivos), Enterobacter
aerogenes (produccion de gases, especialmente anhidrido carbonico),
Clostridium sp.

En recuperacion de petroleo asistida por microbios el componente abidtico
(nutrientes) del producto que se inyecta es de fundamental importancia,
independientemente de la masa microbiana incorporada. Esta ademas
demostrado que en la mayor parte de los casos, existe una abundante
poblacion microbiana autéctona en el reservorio que convenientemente
estimulada puede ejercer efectos combinados que favorecen la produccion.
Los nutrientes necesarios para inducir actividad microbiana son basicamente
sales que aporten Nitrogeno, Fosforo y oligoelementos, y fuentes de
vitaminas y factores de crecimiento. El aporte controlado de estas
sustancias, correctamente seleccionados y en muy bajas concentraciones
contribuye al desarrollo de poblaciones utiles en recuperacion de petroleo.
na dosis excesiva de nutrientes puede producir efectos adverso
‘\\._;ﬁ(,l.! ~
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BIOPROCESOS

Huff and Puff Injection Process
Pre-flush, Injection, Post flush, Shut-In, Production

INJECTION PRODUCTION
Hours 0 Days Weabs 10 Months
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Production well

Injection well

(Bacteria, nutrients,
and/or biosurfactants)

450
v
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Advanced water

Crude oil

Improvement of crude oil mobility
Improvement of oil reservoir

percolation
Enhanced oil recovery

Microbial metabolites/
biosurfactants

e Gas
Acid

Biomass
Polymer

Pressing water
containing microorganisms
biosurfactants nutrients
Enhanced
mobility
Biodegradation
of crude oil (to low
molecular weight)




Ol Pur Day
2 =R ~ Oil Per Day

CEEE

Qil less thief zones

Rock oil

Water—> - e
Incubation with Biopolymer flooding

biosurfactant to to improve oil sweep
solubilize oil efficiency




Estrategias

Tratamiento in situ
Inyeccion de microorganismos
Estimulacion de microorganismos

Tratamiento ex situ

Inyeccion de biopolimeros

Inyeccion de xantanos

Inyeccion de acidos, alcoholes, surfactantes

Precaucion: los estudios en laboratorio pueden no
ser extrapolables al campo
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BIOPROCESOS

Paises en donde se aplica esta tecnica o se aplico
con resultados positivos:

Estados Unidos
Rusia

China
Checoslovaquia
Polonia
Rumania
Australia
Argentina
Paises bajos




Taponamiento selectivo con biomasa: En campo funciona para
reservorios con una permeabilidad de mas de 100 mD, usan
mezclas de jarabe de maiz y fosfato de amonio

Taponamiento selectivo con biopolimeros: xantanos que modifican la
viscosidad del agua, también se puede modificar la permeabilidad de
la roca por disolucion de carbonatos
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Modificacion de la mojabilidad: se modifican las propiedades
fisicoguimicas de la interfase agua petroleo o petréleo roca

water flooded
through pore X
channel etz
k oil film
narrow pore oil-filled pore
throat with
|
trapped oil k o

- \

|




BIOPROCESOS

Degradacion parcial y limpieza de depdésitos de parafinas

PRODUCTION
Woebs 10 Months
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Accion de acidos organicos, solventes o gases

Injection well

(Bacteria, nutrients,
and/or biosurfactants)
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Pressing water
containing microorganisms
biosurfactants nutrients

Production well

Microbial metabolites/
biosurfactants

e Gas
* Acid
* Biomass

Crude oil

e Polymer

percolation
* Enhanced oil recovery

Advanced water

Improvement of crude oil mobility
Improvement of oil reservoir




Alteracion de la tension superficial: biosurfactantes

trapped
od droplet

Rhamnolipidos: es una modificacion del
polisacarido rhamnosa, producen una
actividad antimicrobiana eliminando Pt e e
microorganismos competitivos, ademas '
de actuar como detergentes

Lipopeptidos; surfactina, baja latension
superficial del agua a un 40 %. e v

from the rock and

treak Into smaller
droplets




BIOPROCESOS

GEMEOR : fase de estudio en laboratorio para producir microorganismos
gue puedan ser resistentes a las condiciones de reservorio y al mismo
tiempo producir las substancias utiles al proceso

EEOR: se usan productos comerciales que producen desbloqueos de
zonas con parafinas y en algunos casos se inyectan con el agua de
barrido. También producen alteraciones de la mojabilidad del reservorio.
Como desventaja son sensibles a la salinidad y a las temperaturas. Aun
estan en fase de desarrollo.




BIOPROCESOS

Estudio de caso:

STIMULATING INDIGENOUS BACTERIA IN A HEAVY OIL FIELD

Mauricio Federici (mfedericic@repsolypf.com), Gustavo Galliano
(Repsol YPF, Argentina), Sergio Vardaro, Eduardo Ercoli, Adriana
Fornes (University of Cuyo, Mendoza, Argentina)

Publicado en
2nd International Conference of Petroleum Biotechnology
Mexico DF
7 de Noviembre de 2003
ISBN 968-489-018-4




ETAPAS DEL ENSAYO BIOPROCESOS

Seleccion del pozo candidato

Construccion de linea base de variables de interes
Inyeccion de nutrientes

Monitoreo y control analitico del proceso
Evaluacion de resultados

El piloto tuvo una duracion de 12 meses.

En el primer mes se establecio una linea base de datos
y a partir del segundo mes se realizaron inyecciones
mensuales de nutrientes (durante 4 meses) y el control
analitico de los parametros de interés.
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BIOPROCESOS

Las sales incorporadas estan compuestas por Nitrato
de Potasio, Fosfato acido de Amonio, Fosfato
monobasico de Potasio, Cloruro de Magnesio, Cloruro
de Amonio, Extracto de levadura, Extracto de Malta 'y
Melaza.

El pozo se cerro durante 48 horas después de ser
Incentivado con los nutrientes.

Se inyecto un volumen de nutrientes suficiente para
alcanzar el espacio circundante al casing hasta un radio
de 2 m en lazonade punzado del pozo.

La inyeccion fue por entrecafio, ingresando al well bore.




BIOPROCESOS




BIOPROCESOS

Parametros de control

« Concentracion de Nitrogeno, Fésforo y pH.

« Concentracion de microorganismos en boca de pozo:
Microorganismos heterotrofos aerobios

Microorganismos heterotrofos anaerobios

Microorganismos degradadores de hidrocarburos aerobios
Microorganismos degradadores de hidrocarburos anaerobios
Investigacion de Pseudomonas

Investigacion de Clostridios

Investigacion de bacterias Sulfato reductoras (SRB)

AN N NN VD N N N

Investigacion de bacterias Denitrificantes (DNB)




BIOPROCESOS

Parametros de control

* Viscosidad del crudo.
 Tension interfacial.

« Concentracion y peso molecular de Asfaltenos

« Monitoreo de productividad del pozo: dos veces por semana se midio el

caudal de crudo, agua y petroleo desde el inicio del proyecto.

« Concentracion de gases: se analizé la concentracion de CO,, CH,, N, y

otros, con frecuencia trimestral.

« Caracterizacion de hidrocarburos: un analisis cromatografico al comienzo

del proyecto y uno después de cinco meses de iniciado el mismo
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RESULTADOS

(e1p/cw) osj019d

o 0O ~ © 0 S M & +H O
I N o e e S B B E —
<4

o
> S -
A,
<t
. \a\
c
: — < )
3\
2 5
. <
N A &\
>
= M
(o]
—
H l
@ l
)
O O O o o o o o o
S O & M & b & 1’
<t M o N AN A 9«

(wdd) o10)s04 A
ouabouIN 8p uQITe.UBdU0D

29/8 28/10 27112

30/6
Fecha

—e— Nitrogeno —— Fosforo —a— Petréleo

2/3 1/5

1/1

—
>

-

o7
.d. \4




BIOPROCESOS

Evolucion Grav API MDM 84 seco (CTA)

Gravedad API

Jul-0z2 Ago-02 Sep-02 Qet-02 Moy-02 Dic-02 Ene-073 Feb-03 I ar-03 Abr-02 M ay-073

Fecha de muestreo




Fecha

Peso Molecular
Promedio (g/mol)

30/07/02

423123

8/10/02 12/11/02

304+7 34613

viscosidad en funcién del tiempo
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Figura 12

BIOPROCESOS
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MDM-84:GN BIOPROCESOS
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Recuperacion estimada antes del ensayo 15.400 m3., declinacién 29 % anual

Recuperaciéon estimada después del ensayo 19.500 m3 .Declinacién 17 % anual
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