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RESUMO - Objetivou-se obter um agente viscosificante de elevada performance para
aplicacdo em fluidos de perfuracdo pogos de petréleo. Para isto, produziu-se xantana a
partir do cultivo de X. arboricola pv pruni em biorreator de 5L, mediante condi¢des de
agitacdo e aeracdo diferenciadas conforme patente WO2006047845. O biopolimero foi
caracterizado quanto a viscosidade viscoelasticidade e aos parametros reoldgicos indice
de consisténcia e indice de fluxo pelo ajuste do modelo de Ostwald-de-Waelle; teores de
piruvato e acetil, e andlise qualitativa dos monossacarideos. As variacdes dos parametros
proporcionaram atingir condi¢des desejadas a producdo d como viscosidade elevada e
baixo conteido de piruvato; caracteristicas estas necessdrias, respectivamente, para
aplicacao em fluido de perfuracdo e recuperacdo tercidria de petroleo.

1. INTRODUCAO

A investigacdo de natureza reoldgica, como a determinagdo da viscosidade e do
comportamento viscoeldstico e forca gel do viscosificante a ser utilizado, sdo fundamentais para
uma melhor compreensdo e previsdo para a capacidade de sustentacdo de sélidos gerados na
perfuracdo de pocos de petréleo e na recuperacdo tercidria de pocos maduros. A formulagdo
correta dos fluidos de perfuragdao € um dos pontos criticos do processo, ja que estes sao misturas
complexas e inadequabilidade na formulacdo ou qualidade de um ou mais constituintes pode
provocar desde erosdo e inchamento até desmoronamento do pogo perfurado. Pode ocorrer
também encerramento da broca ou aprisionamento da coluna de perfuracdo, com significativos
prejuizos econdmicos.

Xantana € um bioproduto polissacaridico produzido por bactérias do género Xanthomonas,
com amplo interesse as industrias petroliferas, alimenticias, farmacéuticas, e outras. Todas as
xantanas apresentam capacidade de formarem solucdes viscosas e, algumas, como a xantana
pruni, produto desenvolvido com tecnologia genuinamente nacional e ja patenteado, formam géis
hidrossoldveis, mesmo em baixas concentracdes, que lhe fornecem propriedades reoldgicas
unicas (Borges et al., 2009; Oliveira et al., 2012), sendo capaz de modificar profundamente o
comportamento de escoamento das solucdes que a contém. A xantana, apesar de possuir custo
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mais elevado que os polimeros utilizados tradicionalmente € o tinico bioproduto conhecido, até o
momento, capaz de apresentar, simultaneamente, alta viscosidade, mesmo em baixas
concentracdes, pseudoplasticidade, uma razodvel tixotropia, resisténcia térmica a, no minimo,
65°C e elevada compatibilidade com sais mono e divalentes, o que lhe confere a versatilidade de
poder ser utilizada tanto em fluidos utilizando dgua doce como salgada. O fluido a base de 4gua,
como o que utiliza xantana, ¢ considerado um dos mais econdmicos, em funcdo do excelente
desempenho; tem ainda outras vantagens: ndao sofre combustdo, € de facil utilizacdo e
considerado ecologicamente correto; este tltimo por ser a xantana um bio-produto biodegradavel,
além de biocompativel com o ambiente de exploracdo de petrdleo, podendo ser considerada
ecologicamente segura, pois € atoxica e ndo sofre bioacumulagdo, requisitos fundamentais para
preservacdo do meio ambiente (Farias et a.,/ 2009).

A xantana quando em solugdo possui comportamento ndo newtoniano (viscosidade €
alterada com a elevagdo da taxa de cisalhamento) sendo, também, pseudopldstica, pois sua
viscosidade diminui conforme o aumento da taxa de cisalhamento, recuperando a viscosidade, em
maior ou menor grau, rapidamente quando a tensdo de cisalhamento € removida. Quando em
repouso ou em baixas taxas de cisalhamento, as associagOes das cadeias de xantana encontram-se
estabilizadas por liga¢cdes de hidrogénio. Quando a xantana é submetida ao cisalhamento, a
extensdo da agregacdo € reduzida pelo alinhamento das cadeias, resultando em uma diminui¢do
da viscosidade do polimero (Xuewu et al., 1996). As propriedades quimicas e reolégicas podem
variar em fun¢@o do microrganismo, pardmetros utilizados na produg¢do (Torres et al., 1993).

Alteracdes nas propriedades da xantana sdo passiveis de serem obtidas por quem domina a
técnica de producao e dispde de cepas adequadas (Borges et al., 2009); dessa forma, o processo
pode ser direcionado para se obter o produto com caracteristicas especificas desejadas. Pelo
exposto acima, o trabalho objetivou caracterizar a xantana pruni quanto as propriedades quimicas
e reoldgicas, mediante alteragdes de agitacdo e aeragao.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Multiplicacao celular e conducio dos processos fermentativos

X. arboricola pv pruni EDE foi empregada para a produ¢do do inéculo em incubador
agitador rotativo (modelo B. Braun Biotech International®) durante 24h, conforme patente
WO0/2006047845 (Universidade Federal de Pelotas, 2006). As fermentagdes foram do tipo
submersa, mediante condi¢Oes diferenciadas de agitacdo e aeracdo (Tabela 1), perfazendo 9
tratamentos (W02006047845), em fermentador (modelo Biostat B de 5L, B. Braun Biotech
International®) de SL por 72h. O pH foi ajustado inicialmente em 7,0 e ndo mais controlado
durante o processo.

2.2. Recuperacao e caracterizacao das xantanas produzidas

Recuperagdo das xantanas: As xantanas foram recuperadas, mediante insolubilizac¢do pela
adi¢do de etanol 96°GL (Vendruscolo et al., 2000). Xantanas comerciais de grau alimenticio
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(Fufeng®) e especifica para industria petrolifera (Kelco®) foram utilizadas como controle.

Caracterizagdo reoldgica: Solucdes de xantana 1% (m/v) foram preparadas (Burdock,
1997) para determinag@o das curvas de viscosidade (modo rotativo) e viscoelasticidade (modo
oscilatério) em redometro (RheoStress modelo RS150), a 25°C. Os parametros reolégicos indice
de consisténcia (K) e indice de fluxo (n) foram obtidos pelo ajuste do modelo Ostwald-de-Waelle.

Caracterizacdo quimica: Os teores de acetil e piruvato foram mensurados de acordo com
McComb e McCready (1957), Sloneker e Orentas (1962), respectivamente, e submetidos a
Andlise de Varidncia e Teste de Tukey com o de 5%. A determinagdo qualitativa dos
monossacarideos foi conduzida conforme Moreira et al. (1998, modificado), empregando como
padrdes glicose, ramnose, manose e dcido glicurénico.

Tabela 1 — Combinagdes de agitagcdo e aeragdo nos diferentes tratamentos para producio de

xantana

Tratamentos Agitagdo* Aeragdo*
1 Baixa baixa
2 Elevada baixa
3 Baixa elevada
4 Elevada elevada
5 mais baixa intermedidria
6 mais elevada intermediaria
7 Intermediaria mais baixa
8 Intermediaria mais elevada
9 Intermediaria intermediaria

* TDe acordo com a patente WO2006047845 (Universidade Federal de Pelotas, 2006)
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As condic¢des operacionais influiram na viscosidade das solucdes das xantanas produzidas.
Observou-se que todas as xantanas pruni apresentaram comportamento nao newtoniano e
pseudoplastico (Figura 1), como esperado (Xuewu et al. 1996). A viscosidade da xantana obtida
no tratamento 7 foi a maior, incluindo as amostras comerciais; as obtidas nos demais tratamentos
foram menos viscosas que as comerciais. Analisando a Figura 1 observa-se que a viscosidade foi
reduzida pelo emprego de valores mais baixos (5) e elevados (8) de agitacdo e aeracdo,
respectivamente. Por outro lado, a agitacdo intermedidria combinada com aera¢des muito baixas
(7) ou intermedidrias (9) beneficiou a viscosidade do polimero. Em agitacio intermedidria, a mais
baixa aeragdo influenciou positivamente a viscosidade (7); por outro lado, o polimero teve sua
viscosidade influenciada negativamente pela mais elevada aeracdo (8). Pode-se, a partir destes

' As condi¢des operacionais de agitagio e aeracdo utilizadas nos experimentos estio protegidas por patente
W02006047845 (Vendruscolo, C. T; Vendruscolo, J. L. S; Moreira, A. S. (2006). Processo de producido de
biopolimero tipo xantana, biopolimero obtido, seus usos; meio de cultura para crescimento de Xanthomonas e uso da
mesma para producdo de biopolimero. World Intellectual Property Organization (W02006047845)). Devido ao fato
desta patente estar em fase de comercializagdo, o Departamento Juridico da Universidade Federal de Pelotas-UFPel
nao nos permite divulgacdo destes valores.
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resultados, inferir-se que a aeracdo exerceu maior influéncia sobre a viscosidade; a elevada
agitacdo ndo foi suficiente para compensar a baixa aeracdo (2). Quando empregados valores
extremos de aeracdo foram verificadas viscosidades intermedidrias e semelhantes entre si (1 a 6).
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Figura 1 — Viscosidade das xantanas pruni 1% (m/v), em diferentes tratamentos, e comerciais.

Para facilitar a visualizagdo das curvas referentes as medidas oscilatérias foram
selecionadas algumas curvas para exemplificar o comportamento das amostras de solucdo de
xantana (Figura 2) e a Tabela 2 sumariza os resultados da anédlise de viscoelasticidade para todas
as xantanas. A xantana 8 teve o segundo maior médulo eldstico, sendo precedida pela amostra
comercial Fufeng®; e o maior mddulo viscoso, seguida da amostra comercial Kelco®.
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Figura 2 — Resultados das medidas oscilatdrias para as xantanas pruni 1% (m/v), em diferentes

tratamentos, e comerciais. (Considerar: G’ = médulo elastico; G” = mdédulo viscoso; xanthan
food grade = Fufeng® e Xanvis® = Kelco®).
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Todas as amostras apresentaram elevacdo nos médulos eldstico e viscoso com o aumento
da frequéncia (Figura 2). Segundo Morris (1992), as solucdes de xantana apresentam moddulo
elastico (G') excedendo o mddulo viscoso (G") em frequéncias mais elevadas; ou seja, a xantana
pode apresentar propriedades similares a gel, o que a confere capacidade de manter particulas em
suspensao ou estabilizar emulsdes por longos periodos.

Tabela 2 — Medidas oscilatdrias e parametros reoldgicos para as solucdes de xantanas pruni 1%
(m/v), em diferentes tratamentos, € comerciais

Medidas oscilatorias
Frequéncia [Hz] Parametros reologicos
Tratamentos 0,1 1,0 10,0
G’ G” G’ G” G’ G” K (Pa.s") n R
1 7380 3160 13500 5140 34100 8460 2,472 0,4544 0,9984
2 6940 4170 14800 7100 36700 9950 1,348 0,4545 0,9995
3 13000 4110 20700 5590 18400 5070 2,086 0,4600 0,9995
4 375 290 1270 832 3450 2350 1,407 0,4501 0,9995
5 6550 3330 12100 5020 17900 7560 1,173 0,4543 0,9995
6 3060 2090 7900 4100 20500 6250 1,576 0,4370 0,9997
7 4370 2390 10800 5300 22400 9570 3,403 0,4660 0,9999
8 22300 4970 30400 6160 50200 6850 1,125 0,4115 0,9997
9 11600 4080 18400 5570 27700 7800 2,837 0,4475 0,9997
Fufeng® 34600 9070 50400 12300 | 56400 | 20600 2,920 0,3775 | 0,9999
Kelco® 19400 5230 27500 7320 49600 12500 3,002 0,4002 | 0,9998

G’ = médulo elastico, G” = médulo viscoso, K = indice de consisténcia, n = indice de fluxo, R = coeficiente de correlagdo

O indice de consisténcia k indica o grau de resisténcia do fluido diante do escoamento;
quanto maior este valor mais viscoso serd o fluido. A xantana pruni do tratamento 7 teve maior Kk,
superando as xantanas comerciais. O pardmetro k é de fundamental importancia quando se deseja
utilizar xantana como agente suspensivo em fluidos de perfuragdo, para manter em suspensao os
cascalhos gerados durante a perfuracdo. O indice de fluxo (n) caracteriza o comportamento nao-
Newtoniano de um fluido; quanto menor o n em relacdo a 1, maior serd a pseudoplasticidade,
sendo, portanto, mais indicados para emprego na perfuracdo petrolifera. Em todos os ensaios
verificou-se tal comportamento; sendo as mais € menos pseudopldsticas, as xantanas 8 e 7,
respectivamente. O coeficiente de correlacdo (R), para todos os ensaios, foi superior a 0,99,
indicando uma forte correlacio entre os parametros (Tabela 2).

No presente trabalho, observou-se uma relacdo entre as viscosidades (Figura 1) das
xantanas e o teor de piruvato (Figura 3a) do polimero; as solu¢des de maiores viscosidades foram
as com maior conteido de piruvato (7 e 9); as xantanas que apresentaram uma menor
porcentagem deste substituinte foram as de menor viscosidade (8). A literatura preconiza como
1,5% como valor minimo de piruvato (Burdock, 1997); entretanto, verificou-se valores menores
nas xantanas pruni deste trabalho. Isto demonstra que, apesar do teor de piruvato ser importante,
ndo € principal fator a influenciar na viscosidade. Baixos conteidos deste constituinte também
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foram relatados por Borges et al. (2009). O acetil (Figura 3b) ndo mostrou relagcdo direta com a
viscosidade. Casas et al. (2000), verificaram que o acetil aumentou com o aumento da agitacio, e
que ndo mostrou exercer influéncia sobre o piruvato. No presente trabalho verificou-se que o
piruvato aumentou com a reducdo da aeracdo, ndo mostrando ser influenciado pela agitacao;
enquanto que os teores de acetil elevaram-se com o aumento da agitacao.

351 3,4°3,3° 6 5,8
9,9 b . 2,0
3.0 1 5’;3 E v c
] 4,6° e A
2,5 1 s f
§ 1 % 4 35" 4,0 3,,-8g
P 2,0 g_, 3.0
= 1 s34 |
5 1,5 § 2,5
o 107 e e e e e eo’sc 0 7d “]
0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 e
“1 IR ]
0,0 +—+ + + + + + + :m: + + + 01— ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ;
1 2 3 4 5 6 7 8 9 F K 1 2 3 4 5 6 7 8 9 F K
Tratamentos Tratamentos

Figura 3 — Teor de (a) piruvato e (b) nas xantanas pruni, em diferentes tratamentos, € comerciais
(F e K). Considerar: letras distintas diferem estatisticamente pelo teste de Tukey com p<0,05;
F=Fufeng® e K=Kelco®.

De acordo com Shatwell et al. (1990), teores de piruvato e acetil (Figura 3a e 3b),
respectivamente, de até 8 e 5%, sdo teoricamente possiveis; podendo, ainda, haver uma
porcentagem maior de grupos acetil. Os baixos valores de piruvato podem ser decorrentes do
tratamento térmico do caldo fermentado conduzido em autoclave, como relatado por Borges et al.
(2009); sendo este preconizado para inativacdo celular e enzimdtica e melhoria das propriedades
reolégicas da xantana. Embora a caracterizacdo das xantanas ndo tenha sido analisada em
condicdes salinas, os valores foram similares aos obtidos por Oliveira et al. (2012) para xantana
do mesmo patovar; demonstrando potencial como viscosificante em fluidos que utilizam dgua
salina. H4 interesse por polimeros com baixo piruvato na recuperacio tercidria de petréleo. Isso

porque apresentam menor adsor¢do ao solo, com consequente melhora na injetabilidade (Kleinitz
et al., 1989).

Tem sido relatada na literatura a ocorréncia de outros monossacarideos na estrutura
quimica da xantana, além da glicose, manose e &4cido glicuronico. Moreira et al. (2001)
identificaram ramnose na xantana produzida por X. arboricola pv pruni, indicando que a espécie
influencia na estrutura. A varia¢do dos pardmetros operacionais nao influenciou qualitativamente
a composi¢do das xantanas pruni; apenas quantitativas, a julgar pelas diferencas entre tamanho e
intensidade das manchas (Figura 4). Todas as amostras, assim como as comerciais, apresentaram
glicose, acido glicurénico e manose; ramnose somente foi verificada nas xantanas pruni (1 a 9),
como j4 esperado para a espécie X. arboricola. Visualmente, 1, 3, 8 e 9 apresentaram elevada
concentracdo de glicose, demonstrando que a agitacdo baixa a intermedidria influenciou
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positivamente o conteido deste. Por outro lado, a agitacdo elevada a mais elevada influenciou
negativamente a concentra¢do de glicose e contribuiu com maior quantidade de manose (4 e 6).
Maior teor de manose pode estar relacionado a maiores viscosidade e pseudoplasticidade
(Moreira et al., 2001). O emprego de faixa mais ampla de agitacdo (intermedidria a muito
elevada) como de aeracdo (muito baixa a intermedidria) ocasionou maiores concentragdes de
ramnose nos tratamentos 3, 6, 7 e 9, que estdo relacionadas ao cardter de gel. Com relacdo ao
acido gicurdnico, foi observado que a agitacdo intermedidria influenciou positivamente este
constituinte, que contribui com a solubilidade da molécula. As xantanas comerciais apresentaram
as menores concentragdes de glicose, manose e acido glicurdnico.
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Figura 4 — Cromatografia de camada delgada comparativa de xantanas puni (amostras 1-9) e
comerciais (F=Fufeng®; K=Kelco®); Padrdes: P1 - 4cido glicurdnico (AG, R 0,30), manose (M,
R;0,56); P2 - glicose (G, R¢ 0,54), ramnose (R, R¢ 0,69).

4. CONCLUSAO

A variacdo da agitacdo e da aeracdo influenciaram as propriedades da xantana pruni. A
xantana pruni obtido pelo tratamento 7 possui todas as caracteristicas necessdrias a um
viscosificante de alta performance para uso em fluido de perfuracdo de pocos de petrdleo base
dgua, sendo ainda ambientalmente correto e biocompativel com o ambiente de exploragdo de
petroleo.
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