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PRODUCAO E AVALIACAO DE SISTEMA A BASE DE
BIOSSURFACTANTE PARA ALTERACAO DA MOLHABILIDADE DE
ROCHAS CARBONATICAS

Resumo

A molhabilidade dos reservatorios € crucial na eficacia dos métodos de recuperagdo de petréleo,
sendo definida como a afinidade da superficie da rocha pela 4gua ou pelo 6leo. Mais da metade das
reservas mundiais de petroleo sdo compostas por rochas carbonaticas predominantemente molhaveis ao
0leo, o que dificulta o deslocamento do petréleo em direcdo aos pogos produtores, reduzindo o fator de
recuperacao de 6leo. Diante da crescente demanda global por energia, ha um esforgo para maximizar a
producdo de 6leo, destacando-se o desenvolvimento de sistemas capazes de alterar a molhabilidade de
rochas molhaveis ao 6leo para molhaveis a dgua. Assim, a injecdo de fluidos a base de biossurfactantes
se destaca devido a sua natureza ecoldgica e eficacia na alteracdo da molhabilidade das superficies
carbonaticas. Dentre os diferentes tipos de biossurfactantes, as saponinas tém sido estudadas para a
aplicagdo em recuperacdo avancada, sendo capazes de reduzir a tensdo interfacial entre fase
aquosa/oleosa e alterar a molhabilidade do reservatdrio. Assim, o objetivo deste trabalho foi extrair
saponinas de fontes vegetais e avaliar a sua aplicacdo como agente modificador de molhabilidade de
rochas carbonéticas. Inicialmente, o material vegetal passou por uma extragdo hidroalcéolicaem Soxhlet
e 0 extrato obtido foi concentrado em rotaevaporador. O extrato de saponinas foi caracterizado por
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Andlise Termogravimétrica
(TGA) e foi determinada a sua diluigdo micelar critica (DMC) por anélises de tenséo superficial. Assim,
verificou-se uma DMC equivalente a um fator de diluicdo de 1:140 e todas as caracterizagdes
corroboraram com a literatura. Em seguida, avaliou-se a compatibilidade/estabilidade dos sistemas em
salmoura de injecdo e salmoura de injecéo:formacéo (80:20) a 60 °C por 30 dias. O extrato de saponinas
foi compativel com as salmouras testadas e a tensdo superficial ndo variou significativamente apés o
periodo avaliado, indicando a estabilidade dos sistemas. Ademais, foram realizadas analises de tensdo
interfacial pelo método da gota giratéria no tensiémetro Spinning Drop Tensiometer (SDT) da marca
Kriiss, onde o biossurfactante reduziu a tenséo interfacial agua/6leo em até 84,9%. Finalmente, foram
realizadas analises de angulo de contato para verificar a atividade do extrato como modificador de
molhabilidade, realizando-se o de tratamento das rochas com o extrato de saponinas por 24 horas. Deste
modo, observou-se uma reducdo do &ngulo de contato que indicou a alteracdo da molhabilidade das
rochas para molhaveis a dgua, demonstrando o seu potencial para a aplicacdo desejada.

Palavras-chave: recuperacdo avancada de petroleo, saponinas, molhabilidade.

Abstract

The wettability of reservoirs is crucial in the effectiveness of oil recovery methods, being
defined as the affinity of the rock surface for water or oil. More than half of the world's oil reservoirs
are composed of predominantly oil-wet carbonate rocks, which makes it difficult for oil to move toward
producing wells, reducing the oil recovery factor. Faced with the growing global demand for energy,
there is an effort to maximize oil production, highlighting the development of systems capable of
changing the wettability of oil-wet rocks to water-wet. Thus, the injection of biosurfactant-based fluids
stands out due to their ecological nature and effectiveness in altering the wettability of carbonate
surfaces. Among the different types of biosurfactants, saponins have been studied for application in
enhanced oil recovery, being able to reduce the interfacial tension between aqueous/oily phase and
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change the wettability of the reservoir. Thus, the aim of this work was to extract saponins from plant
sources and evaluate their application as a wettability modifying agent for carbonate rocks. Initially, the
plant material underwent a hydroalcoholic extraction in Soxhlet and the extract obtained was
concentrated in a rotaevaporator. Saponins extract was characterized by Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA) and its critical micelle dilution (CMD) was
determined by surface tension analyses. Thus, a CMD equivalent to a dilution factor of 1:140 was
verified and all characterizations corroborated the literature. Next, the compatibility/stability of the
systems in injection brine and injection:formation brine (80:20) at 60 °C for 30 days was evaluated. The
saponins extract was compatible with the brines tested and the surface tension did not vary significantly
after the evaluated period, indicating the stability of the systems. In addition, interfacial tension analyzes
were performed by the spinning drop method on the Kriss Spinning Drop Tensiometer (SDT), where
the biosurfactant reduced the water/oil interfacial tension by up to 84.9%. Finally, contact angle analyses
were performed to verify the activity of the extract as a wettability modifier, treating the rocks with the
saponin extract for 24 hours. Thus, a reduction of the contact angle was observed that indicated the
change of the wettability of the rocks to water-wet, demonstrating their potential for the desired
application.

Keywords: enhanced oil recovery, saponins, wettability.
Introducao

A molhabilidade dos reservatdrios desempenha um papel crucial na recuperagéo de 6leo e pode ser
definida como a afinidade da superficie rochosa preferencialmente por determinado fluido, quando em
contato com fluidos imisciveis, tendo influéncia direta na efetividade dos métodos de recuperagdo de
petroleo. Devido a adsor¢do de componentes polares do petrleo na superficie das rochas, muitos
reservatorios possuem uma condicdo de molhabilidade favordvel ao 6leo, 0 que prejudica o
deslocamento do petroleo até os pocos produtores, resultando em um fator de recuperagdo reduzido
(Mohammed; Babadagli, 2015; Deng et al., 2020). Com a crescente demanda por petr6leo, pesquisas
tém focado em métodos de recuperacdo avancada (EOR) capazes de modificar a caracteristica dos
reservatorios de molhavel a leo para molhavel a 4gua. Neste sentido, a injecdo de surfactantes se mostra
promissora por ser capaz de alterar a molhabilidade das rochas para molhaveis a 4gua, aumentando o
fator de recuperacdo do petroleo (Deng et al., 2021). Dentre os diferentes tipos de substancias
tensoativas, as saponinas se destacam por se tratarem de surfactantes de origem natural, ou
biossurfacantes, que oferecem vantagens em relacdo aos sintéticos devido ao menor impacto ambiental
(Atta et al., 2021; Norouzpour et al., 2022). Na inddstria petrolifera, elas sdo objeto de estudo para
aplicagdo em métodos de EOR, visando reduzir a tensdo interfacial entre agua e 6leo, além de modificar
as condigdes de molhabilidade do reservatodrio, o que possibilita um aumento na producao (Atta et al.,
2021). Sendo assim, este trabalho teve como objetivo avaliar o potencial das saponinas extraidas de uma
fonte vegetal como uma alternativa verde aos modificadores de molhabilidade sintéticos aplicados em
processos de recuperacdo avangada de petroleo.

Metodologia

e Extracao e caracterizacao do biossurfactante
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Foi realizada a extragdo de saponinas de uma fonte vegetal, onde incialmente a matéria-prima foi
moida e seca. Em seguida, o material vegetal passou por uma extracdo hidroalcéolica em Soxhlet para
a obtencdo das saponinas e o extrato obtido foi filtrado a vacuo e concentrado em rotaevaporador. O
extrato de saponinas foi caracterizado por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), usando o espectrébmetro AT-IR/FIR versdo 10.4.2, da marca Perkin Elmer, com
resolucdo de 4 cm™ e 60 varreduras, sendo as amostras na forma de pastilhas de KBr. Analises
Termogravimeétricas (TGA) do extrato de saponinas foram realizadas, onde as amostras foram aquecidas
de 25 °C a 800 °C, sob taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera inerte de nitrogénio, no
equipamento da TA Instruments Q500V 6.7 Build 203.

e Determinacao da diluicao micelar critica (DMC) e do teor de
saponinas totais (TST)

A diluicdo micelar critica (DMC) do extrato foi determinada, onde foram preparadas uma série de
dilui¢des do extrato de saponinas em salmoura sintética de injecdo contendo 29.711 ppm de sais totais
dissolvidos (TDS). Essas diluicGes foram analisadas quanto as suas tensfes superficiais em um
Tensiémetro de forca Kriiss, modelo K100c. Apds as caracterizagdes, o teor de saponinas totais (TST)
no extrato foi determinado usando um método colorimétrico, em que as amostras foram analisadas no
espectrofotdometro UV-Vis Thermo Evolution Pro, com uma cubeta de quartzo de 10 mm, utilizando
uma curva de calibracdo previamente preparada com acido oleandlico. As leituras foram feitas em
duplicata a 529 nm e os resultados foram expressos como equivalente de acido oleandlico por mL de
extrato.

e Avaliacao dos sistemas como modificadores de molhabilidade

Foi realizado um teste de compatibilidade/estabilidade dos sistemas contendo as saponinas em
salmoura de injegdo e salmoura de injecdo:formagéo (80:20) contendo 29.711ppm e 68.317 ppm de
solidos totais dissolvidos (TDS), sob temperatura de 60 °C e tempo de avaliagdo de 30 dias. Além disso,
foram realizadas analises de tenséo interfacial do extrato de saponinas em salmoura de injecdo pelo
método da gota giratéria no tensibmetro Spinning Drop Tensiometer (SDT) da marca Kriiss, nas
concentragdes de 1IXDMC e 5xDMC. Esses ensaios foram realizados em duplicata com petréleo 26 °API,
tempo de 600 segundos com 60 pontos, sob temperatura de 60 °C e pressdo atmosférica, seguindo o
método de célculo de Young-Laplace. Por fim, foram realizadas analises de angulo de contato no
gonibmetro de alta pressdo Drop Shape Analyzer (DSA) 100HP da marca Kriss, para verificar a
atividade do extrato como potencial modificador de molhabilidade, realizando-se o tratamento das
rochas com o extrato de saponinas por 24 horas a 60° C.

Resultados e Discussao

A extracdo de saponinas em Soxhlet foi realizada com éxito, resultando em um teor de saponinas
totais no extrato de 3.601 ppm equivalentes de acido oleandlico. Inicialmente, o extrato foi caracterizado
por FTIR para a identificacdo dos grupamentos funcionais caracteristicos da estrutura das saponinas e
por TGA, para verificar o comportamento térmico. O espectro do extrato estd apresentado na Figura 1.
Assim, 0 extrato apresentou uma banda caracteristica do grupo hidroxila (-OH) em 3285 cm; banda em
2934 cm! correspondente a absorcédo de carbono-hidrogénio (C-H); bandas em 1618 cm™e 1724 cm™?
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atribuidas a absorbancia de C=C e C=0, respectivamente; além da banda caracteristica da ligagéo entre
o oligossacarideo e a sapogenina, isto é, C-O-C, evidenciada em 1046 cm™*. Assim, a caracterizagéo do
extrato por FTIR confirmou a presenca de saponinas (Almutairi; Ali, 2014).

Figura 1 - Espectro de FTIR do extrato de saponinas
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Em seguida, o produto da extracédo foi caracterizado por uma andlise termogravimétrica em que
0 primeiro evento térmico ocorreu abaixo de 140 °C e foi atribuido & eliminagao de umidade e do etanol
utilizado no processo de obtencdo do extrato de saponinas, representando uma perda de massa de
11,87%. A maior perda de massa ocorreu entre 150 e 300°C e foi associada a decomposi¢do de éxidos
e outros componentes carbonéaceos presentes na forma de impurezas no extrato, caracterizando uma
perda de massa de 42,79%. O Gltimo evento ocorreu a partir de 300 °C e foi associado a degradacao do
surfactante devido a quebra de ligacbes glicosidicas e ligacbes de hidrogénio intramoleculares,
resultando em uma perda de massa de 26,87% (Yisong et al., 2022).

A diluicdo micelar critica (DMC), corresponde ao nimero de dilui¢des necessarias do extrato
para atingir a concentragdo micelar critica do biossurfactante. Conhecer a DMC é crucial para investigar
as propriedades interfaciais dos surfactantes, uma vez que a adsor¢do e a agregacao das moléculas do
surfactante na interface sdo os principais mecanismos responsaveis pela reducdo da tensao interfacial
6leo/fase aquosa e pela modificagdo da molhabilidade da rocha (Chen et al., 2023; Kumar et al., 2016).
Para obté-la foram realizadas andlises de tensdo superficial para diferentes diluicbes do extrato de
saponinas em salmoura de injecédo, na faixa de 1:500 a 1:10. Assim, os resultados indicaram que a DMC
do extrato de saponinas foi igual a 1:140, ou seja, a formacéo de micelas ocorre com uma diluigdo de
uma parte de extrato para 140 partes de salmoura sintética de injecdo. Ademais, a tensdo superficial na
DMC foi de 34,14 mN/m, reduzindo a tensédo superficial da salmoura, que inicialmente estava em 72,80
mN/m. O grafico que relaciona a tensdo superficial em funcédo das dilui¢des, utilizado para determinar
a DMC do biossurfactante, pode ser visto na Figura 2.

Figura 2 — Gréfico de determinacéo da diluicdo micelar critica do extrato de saponinas.
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O extrato de saponinas foi analisado também quanto a sua estabilidade/compatibilidade em
salmoura sintética de injecdo e salmoura de injecdo:formacdo 80:20, exibindo resultados satisfatorios
nas duas salmouras analisadas, apesar da formacao de pequenos particulados e precipitados ao longo do
periodo de avaliagdo tanto a temperatura ambiente quanto a 60 °C. Assim, verificou-se que as
substancias gque se aglomeraram na forma de pequenos particulados ndo influenciaram na atividade
tensoativa da saponina, pois os resultados de tensdo superficial foram proximos, passando de 28,15
mN/m para 33,52 mN/m em salmoura de injecdo e de 28,62 para 32,73 mN/m em salmoura 80:20, apds
30 dias de avaliacéo.

Os testes de tensdo interfacial demonstraram um bom desempenho do biossurfactante na
reducdo da IFT entre as fases aquosa/oleosa, reduzindo de 21,52 mN/m para 9,37 mN/m com 1xDMC
e 3,26 mN/m com 5XxDMC, representando uma reducdo maxima de 84,9% na IFT com 5XxDMC. Este
desempenho se alinha com os resultados encontrados na literatura. Por exemplo, Khayati et al. (2020)
relataram uma reducéo de 67,48% na tenséo interfacial entre petroleo e 4gua usando saponina comercial.
Yisong et al. (2020) e Yekeen et al. (2020) observaram redugdes de 78,5% e 93,2%, respectivamente,
utilizando saponinas extraidas da espécie Sapindus mukorossi. Além disso, Norouzpour et al. (2022)
obtiveram uma reducéo de 73,2% na tensdo interfacial entre petroleo e gua com saponinas extraidas da
quinoa. Esses dados indicam que a reducdo de 84,9% observada neste estudo esta dentro da faixa de
desempenho esperada e comparavel aos resultados de outras pesquisas, destacando a eficacia do extrato
de saponinas. O grafico de reducdo da IFT em funcdo do tempo pode ser visto na Figura 3.

Figura 3 — Curvas de tensdo interfacial em funcdo do tempo.
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Além disso, o extrato foi capaz de reduzir o angulo de contato (0) entre o petroleo e a superficie
da rocha carbonatica. De acordo com Deng et al. (2020), 6 < 80° indica molhabilidade a agua, 6 entre
80-100° corresponde a molhabilidade intermediaria ou neutra e 6 > 100° caracteriza uma molhabilidade
ao Oleo. Desta forma, foi observada uma tendéncia a alteracdo da molhabilidade das rochas para
molhéaveis a agua, demonstrando o potencial do extrato de saponinas para a aplicacdo desejada.

Conclusoes

Diante do exposto, foi obtido um extrato de saponinas a partir de fontes vegetais, atestando a
possibilidade do uso de fontes naturais para a obtencdo de produtos ecologicamente amigaveis, estaveis
e com boas caracteristicas para a aplicacdo em métodos quimicos de recuperacdo avancada, visando
reduzir os impactos ambientais causados pela aplicacdo de produtos sintéticos. O extrato obtido foi
caracterizado por diferentes técnicas e todos os resultados corroboraram com o0s encontrados na
literatura, indicando a obtencdo do produto de interesse. O material apresentou estabilidade satisfatdria
em condi¢Oes proximas as encontradas nos reservatorios, além de ser capaz de reduzir a tensdo
interfacial entre o petrdleo e a fase aquosa. Ademais, a atividade do extrato como potencial modificador
de molhabilidade para rochas carbonaticas foi constatada pela redugdo do angulo de contato. Portanto,
0 extrato de saponinas pode ser considerado uma alternativa ecologicamente viavel para aplicacGes em
EOR. No entanto, séo necessarios novos estudos para otimizar o processo de extragao e alcangar extratos
com teores mais altos de saponinas.
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