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RESUMO

A industria de exploragdo e produgdo de petroleo no mundo (IEPP) vem adotando medidas
para minimizar os seus passivos ambientas ao mesmo tempo em que almejam aumentar a
produtividade dos pocgos, através de aditivos viscosificantes empegados nos fluidos de
perfuragdo. Entretanto, ha um desafio em encontrar um viscosificante sustentavel e de baixo
custo. Nesse contexto, a aplicagdo das microalgas como vetores de produgdo para os
biopolimeros viscosificantes pode contribuir para o desenvolvimento sustentavel das
petroliferas. O maior efluente gerado pelas IEPP consiste na dgua produzida (AP), cuja
composi¢do complexa é repleta de substancias perniciosas que podem ser utilizadas como
nutrientes para as microalgas, juntamente com o CO: atmosférico. Assim, o objetivo desse
trabalho foi estudar o crescimento da Chlorella vulgaris na AP, bem como avaliar o potencial
das propriedades reologicas do biopolimero extracelular como um aditivo viscosificante.
Dividiu-se a metodologia em trés partes: (i) aclimata¢do da microalga, (ii) cultivos em camara
incubadora e (iii) extra¢do e caracterizagdo do biopolimero. Os microrganismos foram
previamente aclimatados em 10% de AP esterilizada (v/v) com o remanescente em meio
sintético (BG-11). Os cultivos foram realizados em duplicata em fotobiorreatores erlenmeyer
de 250 mL, durante 24 dias, com 15% de AP esterilizada (v/v). O biopolimero extraido foi
submetido a um reometro em taxas de cisalhamento entre 16 e 800 (1/s). O biopolimero
produzido obteve resultados reologicos promissores: indice de consisténcia de (506,4 Pa.s"),
indice de fluxo de (0,46) e viscosidade aparente de (90,67 mPa.s no valor referencial de 25°C
e 25 1/s); demonstrando um perfil de escoamento pseudoplastico. Evidéncias iniciais sugerem
que o produto extracelular da C. vulgaris em 15% de AP apresenta caracteristicas reologicas
similares ao aditivo oneroso e tradicionalmente empregado nas IEPS, a goma xantana.
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INTRODUCAO

Mundialmente as industrias de exploracdo e producdo de petroleo (IEPs) estdo buscando
alternativas para tornarem as suas cadeias produtivas mais sustentdveis, visando atender as
agendas globais'. Nessas industrias, em especial nas offshores, dois passivos ambientais sdo
comumente gerados: expressivas emissdes de CO: e descarte de 4gua produzida (AP) ao mar.
Por um lado, estudos apontam que as empresas petroliferas sdo responsaveis por um terco da
emissdo mundial de CO,?; por outro, no contexto brasileiro, a Petrobras foi multada em 2017
em 14 milhdes de reais pelo IBAMA por exceder o limite de concentragdo permitido ao descarte
de AP no mar’. Embora sua composi¢do especifica dependa de sua origem geologica, a AP ¢
geralmente constituida por componentes téxicos como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno
(BTEX); hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs), metais pesados, sais inorganicos,
gases dissolvidos e até mesmo material radioativo 4.

Uma solugdo tecnologica para a transicao verde nas IEPS consiste na utilizagdo das microalgas
como agentes de biorremediagdo dos efluentes, haja vista a capacidade destas de biofixagdo de
CO; para a realizagdo de fotossintese, superior as plantas ’, bem como a possibilidade de utilizar
parte dos componentes perniciosos da AP como nutrientes para a sintese de uma biomassa e
um meio extracelular ricos em produtos de alto valor agregado®. Como resposta adaptativa e de
protecdo ao estresse causado por um efluente toxico, as microalgas produzem biopolimeros
extracelulares (EPS) ©-'9 que podem apresentar um comportamento pseudoplastico, sendo esta
uma propriedade reoldgica-chave e de interesse comercial para os viscosificantes. Dentre as
inumeras aplicagdes industriais possiveis para este composto, tem-se a recuperagao avangada
de petroleo (RAP) que necessita de aditivos viscosificantes para os seus fluidos de perfura¢do!!.
Em geral, faz-se necessario que estes aditivos apresentem, em baixas concentragdes, uma
viscosidade aparente elevada, demonstrando um comportamento pseudoplastico ("2, Por
apresentar ditas caracteristicas, a goma xantana ¢ o biopolimero amplamente utilizado para o
mercado do petréleo; entretanto, apresenta um inconveniente que vem a ser o seu alto custo
comercial'®. Pela busca de uma alternativa, objetiva-se neste trabalho avaliar o potencial
tecnoldgico dos biopolimeros extracelulares advindos do cultivo de Chlorella vulgaris em AP
como aditivos viscosificantes para as IEPPs, comparando-os com a goma xantana sigma (GXS)
comercial.

MATERIAIS E METODOS

Coletou-se a AP no municipio de Santo Amaro das Brotas (latitude 10°46°44°’ sul; 37°3°30’
Oeste), sendo fornecida por uma empresa de exploracdo de petrdleo da regido. A AP foi
transportada para a Universidade Federal da Bahia (UFBA) e posteriormente esterilizada em

vapor tumido (121 °C, 15 minutos).

Obtencio e aclimatacio da microalga

A cepa de Chlorella vulgaris foi obtida do pelo Banco de Microalgas do Instituto de Biologia
da Universidade Federal da Bahia (UFBA), cultivando-a em erlenmeyer de 1L com meio
sintético BG-11'* numa cdmara incubadora (TECNAL 371/240L). O ar foi provido mediante
bombas de inje¢do de ar, sendo filtrado por fibra de vidro. A iluminacao artificial foi fornecida
por lampadas fluorescentes com 41,60 pumol fotons m2s™'. Para o processo de aclimatagédo, o

indculo da Chlorella vulgaris foi transferido para um erlenmeyer de 500 mL preparado com
10% (v/v) de AP.



Cultivo

A partir da microalga aclimatada, iniciou-se os experimentos em duplicata com 250 mL de AP
15% (v/v) nas condi¢des andlogas as apresentadas no subtdpico anterior. Aliquotas dos cultivos
foram retiradas diariamente e lidas em triplicata no espectrofotdmetro (PerkinElmer Lambda
35 UV/VIS).

Extracio e caracterizacao do EPS

Quando se atingiu o inicio da fase estacionaria, o cultivo foi encerrado e a biomassa recuperada
via centrifuga¢do (Eppendorf 5702 R). O sobrenadante, por sua vez, foi separado para posterior
extracdo de EPS. A Figura 1 sintetiza os passos metodologicos.
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Figura 1: Esquema das etapas de cultivo das microalgas, separagdo, extracdo e caracterizacdo de EPS
microalgal.

A extragdo e caracterizagdo do EPS foram baseadas em De Jesus et al. (2019)°. Utilizou-se o
redmetro Haake Rheotest com dispositivo de cilindros concéntricos. Avaliou-se a influéncia da
taxa de cisalhamento (de 25 a 1000 1/s) na viscosidade aparente da solu¢do de EPS. Aplicou-
se aos dados de tensdo cisalhante 0 modelo matematico de Ostwald-de Waele ou “power-law™!!.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nota-se, na Figura 2 abaixo, que a fase /ag do microrganismo foi inexistente devido a etapa de
aclimatag¢do prévia que favorece o crescimento da microalga para o segundo experimento’.
Conforme demonstrado por De Jesus et al., (2019), a sintese de EPS pelas microalgas ocorre
durante todo o crescimento microbiano, podendo alcangar, no final do cultivo, a concentragdes
de até dez vezes mais deste biopolimero em relagio a biomassa’.
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Figura 2: Curva de crescimento da Chlorella vulgaris em 15% (v/v) em AP.

A Figura 3 ilustra a tensdo cisalhante versus o gradiente de velocidade (i.e., taxa de
cisalhamento) para o EPS produzido pelas Chlorella vulgaris e a GXS comercial. Como o
comportamento grafico ¢ ndo linear, tem-se a presenca de dois fluidos ndo-newtonianos nos
quais os indices de fluxo sdo (n<1), caracterizando-os, portanto, como fluidos pseudoplasticos.
Essa categoria de fluidos apresenta uma diminuicao da viscosidade a medida que se aumenta a
taxa de cisalhamento (vazio), o que ¢ interessante para o fluido de perfuragdo, uma vez que
menores valores de viscosidades implicam em menores perdas de carga no pogo'®.
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Figura 3: Comparagdo entre as curvas de escoamento dos fluidos ndo-newtonianos EPS e a GXS,
aplicando o modelo de poténcia “power-law”.

A equacdo de Ostwald-de Waele modelou com precisdo os dados experimentais, pois o
coeficiente de determinacdo foi maior que > 0,9 para ambos os polimeros. Embora os valores
de indice de fluxo se aproximaram para ambos biopolimeros (0,37 e 0,47), o indice de
consisténcia (K) da GXS (1730,6) apresentou um valor quase 3,5 vezes superior em relagdo ao
do EPS (506,4). Enquanto baixos valores de “n” sdo almejados para facilitar a injecao do fluido
e melhorar a taxa de perfuracdo, altos valores de “K” implicam numa melhor performance dos
fluidos de perfuracdo e recuperagdo tercidria de petroleo, haja vista que uma alta viscosidade ¢
necessaria para manter em suspensdo os cascalhos gerados durante a perfuragio'!. A Figura 4
demonstra uma comparacdo entre a viscosidade aparente de ambos os biopolimeros para
diferentes taxas de cisalhamento.
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Figura 4: Comparacao entre a viscosidade aparente dos biopolimeros (EPS e GXS), aplicando o modelo
de poténcia “power-law”.

Para um valor comumente empregado como referencial'! de 25 1/s, a viscosidade aparente (1)
da GXS ¢ de 230,3 mPa.s enquanto o valor para o EPS ¢ de 90,7 mPa.s, isto ¢, aproximadamente
2,5 vezes inferior ao biopolimero comercial. Essa diferenca pode ser justificada sob trés
aspectos: (i) os biopolimeros provém de diferentes origens microbianas; (ii) a GXS empregada
¢ um biopolimero comercial e purificado; (iii) a GXS advém de cepas melhoradas
geneticamente. Portanto, embora os perfis reologicos sejam semelhantes e promissores, como
o EPS nio passou por um processo de dialise (i.e., purifica¢do) e foi produzido mediante um
microrganismo natural (i.e., isento de modificacdo genética), os seus valores tendem a ser
inferiores em comparacao aos da GXS.

CONCLUSOES

A Chlorella vulgaris cultivada em 15% (v/v) em agua produzida (AP) sintetizou um
biopolimero extracelular (EPS) com caracteristicas reoldgicas promissoras para um potencial
aditivo viscosificante. Assim, a produ¢do de EPS de microalgas acoplada ao tratamento de
efluentes pode ser uma alternativa sustentavel a onerosa e importada GXS, ensejando uma
producdo nacional mediante uma industria do petréleo mais competitiva, sustentavel e circular.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF VISCOSIFIER BIOPOLYMER
USING CHLORELLA VULGARIS CULTIVATED IN EFFLUENT FROM THE OIL
INDUSTRY

ABSTRACT

The oil exploration and production industry in the world (OEPI) has been adopting measures
to minimize its environmental liabilities while aiming to increase the productivity of wells,
through viscosifier additives used in drilling fluids. However, there is a challenge in finding a
low-cost, sustainable viscosifier. In this context, the application of microalgae as production
vectors for viscosifier biopolymers can contribute to the sustainable development of oil
companies. The largest effluent generated by OEPI comprises produced water (PW), whose
complex composition is full of harmful substances that can be used as nutrients for microalgae
and atmospheric CO2. Thus, the objective of this work was to study the growth of Chlorella
vulgaris in PW and evaluate the potential of the rheological properties of the extracellular
biopolymer as a viscosifier additive. The methodology was divided into three parts: (i)
microalgae acclimatization, (ii) cultures in an incubator chamber, and (iii) extraction and
characterization of the biopolymer. The microorganisms were previously acclimatized in 10%
sterile AP (v/v) with the remainder in synthetic medium (BG-11). The cultures were duplicated
in 250 mL Erlenmeyer flask photobioreactors, for 24 days, with 15% sterile PW (v/v). The
extracted biopolymer was subjected to a rheometer at shear rates between 16 and 800 (1/s).
The biopolymer produced obtained promising rheological results: consistency index of (506.4
Pa.s"), flow index of (0.46), and apparent viscosity of (90.67 at the reference value of 25°C and
25 1/s); demonstrating a pseudoplastic flow behavior. Initial evidence suggests that the
extracellular product of C. Vulgaris in 15% of PA has rheological characteristics similar to the
expensive additive traditionally used in OEPI, xanthan gum.

Keywords: Microalgae,; Circular economy,; Additive; Petroleum, Viscosity.





