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Comportamento Reoldgico de Xantana Produzida por
Xanthomonas arboricola pv pruni para Aplicagao em
Fluido de Perfuracao de Pocos de Petrdleo

Caroline D. Borges, Claire T. Vendruscolo
Centro de Biotecnologia, UFPel

André L. Martins, Rosana F. T. Lomba
Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello, Petrobras S.A.

Resumo: O trabalho objetivou avaliar xantanas produzidas por Xanthomonas arboricola pv pruni como viscosificante de
fluido para aplicacdo na perfuragdo de pogos de petrdleo, comparando-as com trés amostras comerciais utilizadas para
este fim. Para isto, a viscosidade de solugdes aquosas e salinas (NaCl, KCl e CaCl,) das diferentes xantanas, em distintas
temperaturas (25, 45, 65 e 80 °C), foi determinada em redmetro. Os parametros reoldgicos indice de consisténcia (K) e o
indice de fluxo (n) foram obtidos pelo ajuste do modelo de Ostwald-de-Waelle. A forga gel (G, G|, e G, ) foi determinada
em viscosimetro, e a concentracio de sais monovalentes (s6dio e potdssio) e divalentes (cdlcio e magnésio) foi determinada
em fotdometro de chama e em espectrdmetro de absor¢ao atomica, respectivamente. De uma forma geral, os resultados ob-
tidos neste estudo mostram que as xantanas produzidas pelo patovar pruni, Xp 106-600 e Xp 115-600, por conterem baixa
concentragdo de sais, apresentaram potencial para aplicacdo em fluido de perfurag@o de pogos de petréleo, quando utilizada
solu¢do salina. J4 os polimeros comerciais apresentaram melhores resultados quando utilizados em solugdo aquosa, pois
continham alta concentracao de sais.

Palavras-chave: Xanthomonas arboricola pv pruni, xantana, fluido de perfuracdo de pogos de petréleo.

Rheological Behaviour of Xanthan produced by Xanthomonas arboricola pv pruni For
Application in Fluid of Qil Well Perforation

Abstract: The aim of this work was to evaluate xanthans produced by Xanthomonas arboricola pv pruni to be used for in-
creasing the viscosity of fluids applied in the perforation of oil wells, which were compared with three commercial samples.
In order to do that, the viscosity of aqueous and saline solutions (NaCl, KCI and CaCl,) from different xanthans, at dif-
ferent temperatures (25, 45, 65 and 80 °C), was determined in a rheometer. The rheological parameters consistency index
(K) and flow behaviour index (n) were obtained by adjusting the data with the Ostwald-de-Waelle model. Gel strength (G,
G,, € G,,) was determined in a viscometer, and the concentration of monovalent (sodium and potassium) and divalent salts
(calcium and magnesium) was determined in flame photometer and in atomic absorption spectrometer, respectively. Taken
together, the results obtained in this study showed that xanthans produced by patovar pruni, Xp 106-600 and Xp 115-600,
are promising for fluids used in oil well perforation with saline solutions, because they have low concentration of salts. As
for the commercial polymers, they presented the best results when used in aqueous solution, because they had high salt
concentrations.

Keywords: Xanthomonas arboricola pv pruni, xanthan, fluid for oil well perforation.

Introducao Os fluidos de perfuragio sio misturas complexas de s6-

) ) . ) lidos, liquidos e, por vezes, até gases. Sao tradicionalmente
Goma xantana € um polissacarideo produzido por es-

pécies de bactérias do género Xanthomonas, normalmente
Xanthomonas campestris pv campestris!l. Sua utiliza¢do
como espessante e estabilizante tornou-se crescente com o

classificados, de acordo com seu constituinte principal, em
fluidos a base de gas, a base de 6leo e a base de dgua. A
utilizagdo de um ou outro tipo de fluido depende da pro-

passar dos anos, principalmente no campo petrolifero, onde
¢ utilizada no fluido de perfuragdo e na recuperacéo tercia-
ria de pogos de petréleo34,

fundidade do pogo e do tipo de formacéo a ser perfurada®..
Os fluidos & base de dgua s@o os mais utilizados na maioria
das perfuragdes em todo mundo, por serem considerados
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ecologicamente seguros, biodegradéaveis, apresentarem baixa
toxicidade e baixa bioacumulacdo'®. A principal fungio da
dgua neste tipo de fluido € prover o meio de dispersao para
os materiais coloidais, principalmente argilas e polimeros®.
Para isto, os polimeros devem apresentar alta viscosidade em
baixas concentracdes, comportamento pseudopldstico e esta-
bilidade da viscosidade a salinidade, temperatura e condi¢Ges
alcalinas!!; de modo que apresente facil injecdo, mantenha
os cascalhos em suspensdo, facilitando a remocao destes e
estabilize as paredes do pocoP.

Os polimeros mais utilizados na formulagdo do fluido
de perfuracdo & base de dgua eram a carboximetilcelulo-
se - CMC, celulose polianidnica - PAC e poliacrilamida par-
cialmente hidrolisada - PHPA. Entretanto, estes polimeros
sd0 muito sensiveis as condi¢des de alta salinidade, baixando
sua eficiéncial®7!. Desta forma, a goma xantana passou a ser
amplamente utilizada para este propdsito, pois suas solugdes
sdo estdveis a variagdo do pH, forga idnica e temperatural®!,

Apesar do grande mercado consumidor de xantana e de
suas diferentes aplicagdes e potencialidades, poucos sdo os
paises que a produzem. A xantana utilizada no Brasil ainda
€ importada na sua totalidade, entretanto o pais possui os in-
sumos bdsicos utilizados durante o processo, como o agtcar
de cana e o etanol, o que o torna um centro potencial para a
producdo deste polimero.

Este trabalho objetivou avaliar xantanas produzidas por
Xanthomonas arboricola pv pruni como viscosificante de
fluido para aplicacdo na perfuracdo de pogos de petréleo,
comparando-as com amostras comerciais.

Experimental

Material

Foram avaliadas xantanas purificadas produzidas por
Xanthomonas arboricola pv pruni denominadas Xp 106-600,
Xp 115-600 e Xp 115-400 e trés xantanas, cedidas pela
Petrobras, de utilizagdo em fluido de perfuracdo de pogos
de petréleo, aqui nomeadas por amostras XC-A; XC-B e
XC-C.

Preparo dos fluidos

Foram utilizados dois fluidos bases: A) solucdo aquosa
de xantana (1,5 1b/bbl - libra/barril ou 4,3 g.L'!); B) solugéo
salina de NaCl (21 1b/bbl ou 60 g.L'"), CaCl, (0,07 Ib/bbl
ou 0,2 g.L'Y, MgCl, (0,03 1b/bbl ou 0,08 g.L") adicionada
de xantana (1,5 1b/bbl ou 4,3 g.L'!). Os fluidos foram pre-
parados em 4gua deionizada, sendo o polimero adicionado
a solugdo ao longo de 5 minutos, utilizando um misturador
Hamilton Beach a 16.000 rpm. As solugdes permaneceram
sob agitacdo por mais 10 minutos e, apds este periodo, fo-
ram acondicionadas em células de aco inox. As células foram
armazenadas em estufa rotativa a 50 °C, durante 16 horas.
Ap6s este periodo as amostras foram resfriadas a temperatura
ambiente!'%.

Métodos

As curvas de viscosidade foram determinadas em red-
metro (HAAKE modelo RS 600), no médulo rotativo, a 25,
45, 65 e 80 °C. Foram utilizados sistema de cilindro coa-
xial com sensor DG41 e taxa de deformacgéo de 1 a 1000 s'.
Os parametros reoldgicos, indice de consisténcia (K) e o
indice de fluxo (n) foram obtidos pelo ajuste do modelo de
Ostwald-de-Waelle.

A forga gel (G, G,, e G,)) foi determinada em viscosi-
metro (FANN modelo 35A), conforme norma N-2605 da
Petrobras!'®,

Os sais monovalentes (s6dio e potassio) e divalentes (cal-
cio e magnésio) foram determinados em fotdometro de chama
(Cole-Parmer modelo 2655-00) e espectrometro de absorgdo
atomica (Hitachi modelo Z8230), respectivamente. Para a re-
alizacdo destas andlises, as amostras (0,4 g) foram calcinadas
a 550 °C e as cinzas resultantes foram submetidas a digestao
com 12 mL de 4gua régia. Os sais formados foram diluidos a
100 mL pela adi¢do de solucdo de HC1 1%L,

Resultados e Discussao

A viscosidade de solucdes aquosa e salina de diferentes
xantanas foi avaliada em distintas temperaturas. As curvas de
viscosidade obtidas sdo mostradas nas Figuras la, b, 4a, b, e
referem-se ao modelo ndo ajustado. Apds, através do ajuste
do modelo de Ostwald-de-Waelle, foram determinados o in-
dice de consisténcia (K) e o indice de fluxo (n). Este modelo
foi aplicado por ser um dos mais utilizados para descrever o
comportamento de fluidos em campos petroliferos. O coefi-
ciente de correlagcdo, para todas as solugdes, foi superior a
0,99, independente da temperatura.

A viscosidade a 25 °C das solugdes aquosas das xantanas
comerciais avaliadas foi superior aquelas produzidas pelo pa-
tovar pruni; na taxa de deformagéo de 60 s' foram obtidos os
seguintes valores: 89,5 mPa.s para XC-A; 83,8 mPa.s para
XC-B; 89,9 mPa.s para XC-C; 72,5 mPa.s para Xp 106-600;
73,2 mPa.s para Xp 115-600 e 68,1 mPa.s para Xp 115-400
(Figura la). Semelhantemente, mas com valores inferiores,
nas temperaturas de 45 e 65 °C as xantanas comerciais apre-
sentaram viscosidades superiores aquelas produzidas pelo
patovar pruni (resultados ndo mostrados). Na temperatura de
80 °C ocorreu uma redugdo acentuada de viscosidade para
as solugdes de xantanas produzidas pelo patovar pruni, al-
cangando na taxa de deformagdo de 60 s 42,9 mPa.s para
Xp 106-600; 38,3 mPa.s para Xp 115-600 e 42,9 mPa.s para
Xp 115-400. As amostras comerciais, com excecio da XC-B,
apresentaram viscosidade superior, em toda faixa de taxa de
deformacdo avaliada, alcan¢ando na taxa de deformacao de
60 s os valores de 71,5 mPa.s para XC-A, 74,2 mPa.s para
XC-C e 36,2 mPa.s para XC-B (Figura 1b). Este polimero
apresentou viscosidade inferior aos polimeros produzidos
pelo patovar pruni a partir da taxa de deformacéo de 50 s™'.

Comportamento semelhante foi observado nos resultados
de indice de consisténcia (Figura 2), que indica o grau de
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Borges, C. D. et al. - Comportamento reoldgico de xantana produzida por Xanthomonas arboricola pv pruni

1000 o

e ]

A, |

g i
[}

% 100

3 h

% 4

> ]

10 5

1 T T T T T
10 100 1000
Taxa de deformacgao (s)
Xp 106-600 = Xp 115-600 Xp 115-400
—v—XC-A —o—XC-B —a— XC-C
(a)
1000 —5§ka
WA N

<
[a}
E
(]
ks
<
S
&
2
&

10 100 1000

Taxa de deformagéo (s)
Xp 106-600 - Xp 115-600 Xp 115-400
—v—XC-A —o—XC-B —A— XC-C

(b)
Figura 1. a) Curvas de viscosidade a 25 °C; e b) 80 °C de solu¢des aquosas
de xantanas (1,5 1b/bbl).

resisténcia do fluido diante do escoamento, ou seja, quanto
maior o valor de K mais viscoso serd o fluido. Alto valor de
K € desejdvel em fluidos de perfuragdo, pois alta viscosidade
€ necessdria para manter em suspensio os cascalhos gerados
durante a perfurac@o!”-',

A Figura 3 mostra os resultados do indice de fluxo das
solugdes aquosas das xantanas em distintas temperaturas.
Todas as solugdes apresentaram comportamento pseudo-
plastico, entretanto, o aumento da temperatura diminuiu a
pseudoplasticidade destas solugdes. Até 45 °C, as solugdes
dos polimeros comerciais apresentaram maior pseudoplasti-
cidade; entretanto, em 65 e 80 °C, as solu¢des das amostras
XC-A e XC-B, assim como Xp 115-400, apresentaram queda
de pseudoplasticidade. Nesta faixa de temperatura a solugio
do polimero XC-C, seguida da Xp 106-600 e Xp 115-600,
foram as mais pseudopldsticas.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 19, n° 2, p. xx-xx, 2009
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Figura 2. Indice de consisténcia em distintas temperaturas de solugdes
aquosas de xantanas (1,5 1b/bbl).
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Figura 3. Indice de fluxo em distintas temperaturas de solugdes aquosas de
xantanas (1,5 1b/bbl).

O indice de fluxo (n) caracteriza o comportamento néo-
Newtoniano e quando n < 1 o fluido € pseudoplasico. Baixos
valores de n sdo desejaveis em fluidos de perfuragdo para fa-
cilitar a inje¢do do fluido e melhorar a taxa de perfuracdo.
Cabe salientar que os pardmetros reoldgicos K e n sdo de-
pendentes da concentragdo de xantana e das caracteristicas
do polimero!*!,

Em solugdo salina, diferentemente, as viscosidades a
25 °C das solucdes de xantanas Xp 106-600 e Xp 115-600
foram superiores as demais, alcancando, respectivamente,
81,6 € 80,1 mPa.s na taxa de deformacéo de 60 s!. A viscosi-
dade da solugdo salina da amostra comercial XC-A foi similar
a amostra Xp 115-400 até a taxa de deformacao de 30 s, e
ambas superiores as amostras comerciais XC-B (18,5 mPa.s)
e XC-C (34,3 mPa.s) (Figura 4a). Comportamento semelhan-
te, mas com valores inferiores em toda faixa de taxa de defor-
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Figura 4. a) Curvas de viscosidade a 25 °C; e b) 80 °C de solucdes salinas
de xantanas (1,5 1b/bbl).

macao, foi observado nas curvas de viscosidade a 45 e 65 °C
(resultados ndo mostrados) e 80 °C (Figura 4b).

Os resultados do indice de consisténcia das solucdes sali-
nas das diferentes xantanas, mostrados na Figura 5, corrobo-
ram com aqueles obtidos nas Figuras 4a, b.

Em solugdo salina, apenas a solu¢do da amostra XC-B
manteve seu valor de pseudoplasticidade com o aumento
da temperatura; nas demais solucdes, a pseudoplastidade
diminuiu (Figura 6). Até 45 °C as solucdes das amostras
Xp 106-600 e Xp 115-600 apresentaram maior pseudoplasti-
cidade. Com o incremento da temperatura, a solu¢gao da XC-B
mostrou-se mais pseudopléstica; entretanto, as xantanas do
patovar pruni, Xp 106-600 e Xp 115-600, ainda apresentaram
maior pseudoplasticidade que as demais comerciais.

Os resultados da forga gel apresentados na Tabela 1 mos-
tram que, em solucdo aquosa, todos os polimeros estdo em
conformidade com os valores especificados na norma N-2604
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Figura 5. Indice de consisténcia em distintas temperaturas de solucdes sali-
nas de xantanas (1,5 1b/bbl).
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Figura 6. Indice de fluxo em distintas temperaturas de fluidos em solugo
salina de xantanas (1,5 1b/bbl).

Tabela 1. Resultados de forca gel de fluidos em solugdo aquosa e salina
adicionados de diferentes xantanas (1,5 Ib/bbl).

Amostra Forga gel (1bf/100 f t?)
Gﬂ GIO G30
Solucdo aquosa
Xp 106-600 9 13 14
Xp 115-600 9 13 14
Xp 115-400 8 11 12
XC-A 10 13 13
XC-B 12 13 13
XC-C 12 15 16
Solucdo salina
Xp 106-600 9 12 13
Xp 115-600 8 10 11
Xp 115-400 7 10 10
XC-A 8 9 9
XC-B 3 5 5
XC-C 3 4 4

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 19, n° 2, p. xx-xx, 2009
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da Petrobras"¥l. Esta norma estabelece, em 1bf/100 ft?, valor
minimo para G de 7; G, entre 10 e 15 € G,; maximo de 20.
Entretanto, em solucgdo salina, apenas os polimeros produ-
zidos pelo patovar pruni e a amostra comercial XC-A estdo
condizentes com estes valores.

A forca gel também € um pardmetro de natureza reold-
gica, que indica o grau de gelificagdo. A forga gel G, mede
a resisténcia inicial para colocar o fluido em fluxo. A forca
gel final, neste caso G,;, mede a resisténcia do fluido para
reiniciar o fluxo quando este fica um certo tempo em repouso
devido a manobras e conexdes. A diferenca entre as forgas
géis indica o grau de tixotropia do fluido®. O comportamento
tixotrépico € desejado para evitar a sedimentacdo dos sélidos
perfurados. Por outro lado, se a viscosidade aumentar conti-
nuamente durante o tempo em que a perfuracio para, picos
de pressdo podem ser gerados quando a circulagdo recome-
car, e a pressao de fratura podera ser alcancada. Desta forma,
gelificacdo rapida e ndo progressiva € requeridal'®.

A 4gua € a fase continua e o principal componente de
qualquer fluido a base de 4gua, podendo ser doce, dura ou
salgada. A dgua doce, por definicdo, apresenta salinidade in-
ferior a 1000 ppm de NaCl equivalente. Do ponto de vista
industrial, para aplicacdo em fluido de perfuracdo, a dgua
doce ndo necessita de pré-tratamento quimico porque prati-
camente ndo afeta o desempenho dos aditivos empregados no
preparo do fluido. A dgua dura tem como caracteristica prin-
cipal a presenca de sais de cdlcio e de magnésio dissolvidos,
em concentracdes suficientes para alterar o desempenho dos
aditivos quimicos. A dgua salgada € aquela com salinidade
superior a 1000 ppm de NaCl equivalente; pode ser natural,
como a 4dgua do mar, ou pode ser salgada com a adicdo de
NaCl, KCl ou CaC12[5].

De uma forma geral, os resultados obtidos neste estudo
mostram que os polimeros comerciais apresentaram me-
lhores resultados quando utilizados em solugdo aquosa. O
mesmo comportamento foi observado por Correia, Franca e
Mothé[*®!. Estes autores avaliaram o comportamento reold-
gico de diferentes polimeros comerciais (xantana, poliacri-
lamida e guar) em 4gua destilada e do mar, visando a sua
utilizacdo na industria do petréleo. Em seu trabalho a goma
xantana comercial utilizada também apresentou maior valor
de viscosidade em 4dgua destilada, assim como a poliacrila-
mida. Ja as solucdes de goma guar foram mais viscosas em
dgua do mar.

Entretanto, para a realidade brasileira, onde grande parte
da exploragdo ocorre em alto mar, muitas vezes a d4gua mari-

nha € utilizada. Em determinadas situa¢des pode-se utilizar
a dgua adicionada de NaCl, KCI e CaCl,. Nestas condigdes,
as amostras Xp 106-600 e Xp 115-600 apresentaram maior
capacidade viscosificante, em toda a faixa de temperatura
avaliada, e também valores adequados para a forca gel. A in-
fluéncia da temperatura alcangada durante a perfuragdo, na
capacidade viscosificante do polimero, € outro pardmetro de
grande importancia. Comumente, a temperatura varia entre a
ambiente, na superficie, até€ 60 °C, no fundo do pogo. Ainda
existem pogos cujas temperaturas sdo altas e podem alcangar
valores acima de 150 °ClI'7, Dessa forma, € interessante que
o polimero utilizado mantenha sua alta capacidade viscosifi-
cante na faixa de temperatura em que serd utilizado, mesmo
na presenga de sais. Apenas o polimero produzido pelo pa-
tovar pruni e a xantana comercial XC-A apresentaram esta
caracteristica.

O contetdo de sais monovalentes, s6dio e potdssio, e di-
valentes, cédlcio e magnésio, das diferentes xantanas foi deter-
minado (Tabela 2). As amostras comerciais apresentaram um
conteddo de sais superior em relagdo as xantanas do patovar
pruni.

A extensdo da queda de viscosidade das solugdes aquosas
com o aumento da temperatura foi influenciada pela concen-
tragdo de sais presente no polimero. As amostras comerciais
XC-A e XC-C, em solugdo aquosa, apresentaram menor que-
da com o aumento da temperatura, provavelmente por apre-
sentarem um contetido de sais divalentes superior as demais.
Ja a viscosidade da solugdo aquosa a 80 °C da amostra co-
mercial XC-B e dos polimeros do patovar pruni foi inferior,
decorrente do baixo contetdo de sais divalentes.

Sabe-se que na presenga de sais a temperatura de tran-
sicdo conformacional da xantana aumenta mantendo, des-
sa forma, a estrutura ordenada em temperaturas superiores
e, com 1sso, mantém-se a viscosidade!'®"”). Entretanto, sais
divalentes, como CaCl2 e MgClz, sdo mais efetivos no au-
mento da temperatura de transicio que sais monovalentes,
como NaCI®!, Segundo Holzwarth!'®! e Milas e Rinaudo!"”’
em baixa concentracio salina a viscosidade da solugdo de
xantana diminui, pois a temperatura de transicdo conforma-
cional € alcancada. Por essa razdo, o polimero xantana co-
mercializado para aplicacido em fluido de perfuracdo contém
produtos quimicos para melhorar/estabilizar as propriedades
reoldgicos em condigOes extremas!”.

Em solugdo salina a viscosidade das amostras comer-
ciais, que apresentam maior teor sais, foi inferior em rela-
¢do a solucdo dos polimeros produzidos pelo patovar pruni.

Tabela 2. Contetdo de sais mono e divalentes das diferentes xantanas analizadas.

Xantana Na (%) K (%) Cations monovalentes (%) Ca (%) Mg (%) Cations divalentes (%) Cations totais (%)
Xp 106-600 1,66 0,35 2,01 0,05 0,20 0,25 2,26
Xp 115-600 1,68 0,35 2,03 0,05 0,24 0,29 2,32
Xp 115-400 1,38 0,36 1,74 0,05 0,28 0,33 2,07
XC-A 0,47 0,42 0,89 1,55 0,06 1,61 2,50
XC-B 0,89 1,57 2,46 0,82 0,04 0,86 3,32
XC-C 0,27 1,44 1,71 1,50 0,07 1,57 3,28
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Pois, em altas concentragdes salinas, independente da tem-
peratura, ocorre uma mudanca na conformacgdo da molécula
de xantana, de expandida para uma forma compactada. Esta
mudanga na dimensao hidrodindmica da molécula causa um
decréscimo da viscosidade da solugao®?%, Comportamento
semelhante foi observado por Xie e Lecourtier®. Estes auto-
res avaliaram o comportamento reolégico de uma suspensio
de argila e xantana comercial na presenga de NaCl ou CaCl, e
sua estabilidade em diferentes temperaturas. De acordo com
seus resultados, em baixa concentracio de NaCl (1 g.L') ndo
houve variacio de viscosidade entre 30 e 70 °C, entretanto, a
90 °C, a viscosidade foi inferior. J4 em altas concentragdes de
NaCl (50 g.L'"), a viscosidade, embora inferior, também nao
variou com o aumento da temperatura entre 30 e 70 °C. Ape-
nas em 90 °C a viscosidade da suspensdo em alta concentra-
¢do salina foi superior aquela em baixa. Os autores também
avaliaram a influéncia do CaCl,. Os resultados obtidos foram
semelhantes, entretanto, em baixas concentragdes, o decrés-
cimo de viscosidade com o aumento da temperatura foi de
menor relevancia. Os autores concluiram que, para a utili-
zacdo da suspensdo em altas temperaturas, € necessaria alta
salinidade para evitar a degradacio da molécula de xantana,
ainda que a viscosidade seja reduzida nestas condicdes.

Conclusao

De uma forma geral, os resultados obtidos neste estudo
mostram que as xantanas produzidas pelo patovar pruni,
Xp 106-600 e Xp 115-600, contém baixa concentragdo de
sais e apresentam comportamento reoldgico esperado para
aplicacdo em fluido de perfuracio de pocos de petréleo
quando utilizadas em solucdo salina, independente da tem-
peratura. J4 os polimeros comerciais cedidos pela Petrobras,
apresentam melhores resultados apenas quando utilizados
em solugdo aquosa, pois contém alta concentragcdo de sais,
ndo apresentando comportamento reolégico desejado quando
em solugdes salinas.
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