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Resumo: Desde o processo de extracdo do petroleo vé-se a necessidade da separacdo de emulsdes
que 0 acompanham, pois, as mesmas possuem uma grande concentracao de sais, minerais e agua que
favorecem o aparecimento de problemas como corrosdes e incrustacfes e assim causando danos nos
equipamentos. Estas emulsGes normalmente sdo provenientes da injecdo de dgua em processos de
recuperacdo do petrdleo ou oriundas do proprio poco e a utilizacdo de tensoativos é 0 método mais
utilizado para a quebra dessas emulsfes. Neste projeto, aborda-se a sintese de tensoativos
biodegradaveis a partir de 6leos vegetais (0leo de coco e girassol) e a caracterizacdo dos mesmos.
Para tal foi realizado os célculos referentes aos indices de saponificacdo de cada éleo para assim
analisar os resultados da reacdo de saponificacdo, por fim estes foram caracterizados quanto a
densidade, tensdo superficial e concentracdo micelar critica. Os menores valor de tensao superficial
e c.m.c foram encontradas para o 6leo de coco onde atingiram valores de 21,8 mN/m e 0,00126 g/L
de c.m.c., respectivamente. Com isso, 0 6leo de coco se apresenta como um tensoativo mais promissor
para 0s ensaios de quebra da emulsdo, quando comparado com o tensoativo de girassol que resultaram
em valores de tensdo superficial e concentracdo micelar critica maiores.

Palavras-chave: Oleos vegetais, Sintese de tensoativos, Concentracdo micelar critica, Emulsdes de
petréleo.

1. INTRODUCAO

A separacdo da agua produzida com o petréleo faz-se necessaria, pois, além de ndo apresentar
valor econdmico, a 4gua apresenta sais em sua composicao, tais como cloretos, sulfatos e carbonatos
de sodio e célcio dentre outras espécies quimicas, que podem provocar a corrosao e a formacéao de
depdsitos inorganicos nas instalacdes de producao, transporte e refino (Santos e Theobald, 2013).

As dificuldades associadas com o transporte e refinacdo de emuls@es de petroleo bruto e as
limitacOes de descarga de dgua produzidas estéo entre as pistas visiveis que levaram os pesquisadores
de campos petroliferos a investigarem métodos praticos de desmulsificacdo por muitas décadas até
os dias atuais (Zolfaghari et al., 2016).

Santos et al. (2010) afirmam que a separacdo da agua que estd emulsionada normalmente
ocorre durante a etapa de Processamento Primario. Dentre os métodos mais utilizados nos dias atuais,

0 tratamento quimico recebe maior atencdo. Este método consiste basicamente na adicdo do
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tensoativo, que tende a se adsorver na interface agua-6leo mudando suas propriedades e facilitando a
coalescéncia entre as gotas de agua.

Os tensoativos sdo um grupo de moléculas que apresentam, na mesma estrutura, uma por¢ao
hidrofilica e uma hidrofobica (uma cauda apolar ligada a uma cabeca polar). Por apresentar duas
regides com afinidades distintas sdo consideradas moléculas anfifilicas (Nobrega et al., 2007).

Os tensoativos tém a capacidade de modificar a tenséo superficial em solugdes aquosas e com
isso, torna-los favoraveis para migrarem para as interfaces (Zhao e Wang, 2017). Quando adicionados
a sistemas emulsionados, 0s mesmos apresentam como tendéncia o acimulo na interface das duas
fases, diminuindo, assim, a tenséo interfacial do sistema e favorecendo a quebra dessa emulsé&o.

Em baixas concentragdes, 0s tensoativos se distribuem sob forma de monémeros na superficie
da solucdo e a medida que se aumenta a quantidade de tensoativo presente na solucdo, 0s mondémeros
vao saturando até que favoreca a formacédo de uma camada unidirecional chamada de Concentragédo
micelar critica (c.m.c.). Para concentra¢cGes maiores que a c.m.c, é observado a formac&o de agregados
na solugdo que podem interferir na resposta a ser analisada (Rizzatti e Zanette, 2009).

Os tensoativos podem ser biodegradaveis ou ndo biodegradaveis. Os tensoativos
biodegradaveis sdo a melhor alternativa ao meio ambiente ja que ndo possuem cadeia carbdnica
ramificada, fazendo com que sua biodegradacdo no solo e agua sejam mais faceis. Além disso, eles
podem ser produzidos a partir de substratos renovaveis, como residuos de processamento vegetal,
glicerol, 6leos, dentre outros. (Cara, 2009; Olkowska et al. 2011).

Neste contexto, serdo apresentadas as sinteses e caracterizacGes de dois tensoativos de
origem vegetal (6leo de coco e girassol), no quais serdo avaliados a tensao superficial e c.m.c de cada
tensoativo e futuramente serdo aplicados em formulagdes de sistemas microemulsionados para

aplicacdo na quebra de emulsdes de petrdleo.
2. METODOLOGIA
2.1. INDICE DE SAPONIFICACAO (1.S.)

O L.S. consiste no numero que representa a massa em miligramas do hidroxido de potassio que
€ necessaria para saponificar um grama de 6leo. Foram utilizados como reagentes os 0leos de coco e
girassol, hidroxido de potassio (KOH), alcool etilico (CoHsOH), &cido cloridrico (HCI) e agua
destilada. Inicialmente pesou-se 2 gramas da amostra de 6leo a ser saponificada, adicionou-se 25mL

de solucdo alcoodlica KOH a 4% e deixou a solucéo em refluxo por uma hora em ebuli¢éo branda. Em
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seguida adicionou-se uma gota de fenolftaleina a 1% e titulou-se com HCI (0,5 M) até atingir o ponto
de viragem (Freitas e Vineyard, 2015).

Os 6leos de coco e girassol foram escolhidos por apresentarem, em sua composicao, acidos
graxos de diferentes tamanhos e com isso, sera possivel um melhor grau de comparacéo e discussao

dos resultados. Os dados de quantidade de acidos graxos encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Quantidade de acidos graxos presentes em cada 6leo.

Acidos Graxos Oleo de Coco Oleo de Girassol
L&urico 47% -
Miristico 18% -
Palmitico 9% 1,7%

Oléico 6% 42%
Linoléico 2% 52%
Outros 18% 4,3%

Fonte: Corsine e Neto (2008).

2.1.1. Calculo do Indice de Saponificacdo (1.S.)

Utilizou-se a Equacdo 1 para o calculo do I.S.kon:

(Vb-Va)xNx56,1
M

1.S.xou= Equagéo 1

Onde:

Vb= Volume em mL do acido gasto na prova em branco;
Va= Volume em mL do acido gasto na amostra;

N= Normalidade do &cido;

M= Massa em gramas da amostra.

2.2. REACAO DE SAPONIFICACAO

A metodologia escolhida para sintetizar os tensoativos foi a de saponificacao, que equivale a
uma reacdo de hidrolise basica de triacilglicerdis. Para isso, foram utilizados como reagentes os 6leos

de coco e girassol, dgua destilada, alcool etilico e NaOH.
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Atraveés do 1.S. foi possivel calcular a massa de NaOH necesséria para saponificar 100g de
6leo. Em um baldo de fundo redondo, dissolveu-se essa massa de NaOH em 80 mL de agua destilada.
Em seguida, adicionou-se 100g do 6leo, seguido da adicdo de 300 mL de alcool etilico e acoplou-se
0 baldo em um condensador deixando em refluxo por 2 horas sob ebulicdo branda. Apos as duas
horas, transferiu-se o contetdo para um Becker e aqueceu-se & 80°C (com o auxilio de uma placa
aquecedora) sob agitacdo constante com finalidade de evaporar todo o &lcool e promover a
cristalizacéo do sabdo (Sousa, 2014).

A equacdo do I.S. do NaOH foi utilizada para converter o que foi encontrado de KOH para

trabalhar com valores de NaOH, que é utilizado na reacdo de saponificacéo.

_ (I.5.xoHXEQNaoOH ) x
1.S.Naon = Eaxonz1000) Equacao 2

Onde:
.S.naon= Indice de saponificacdo do NaOH
.S.kon= Indice de saponificacio do KOH
Eqgnaon= Equivalente grama do NaOH= 40g/mol
Eqgkon= Equivalente grama do KOH= 56,1 g/mol

2.3. CARACTERIZACAO DOS TENSOATIVOS

Alguns parametros como densidade, tensdo superficial e c.m.c. serdo determinados para cada
tensoativo a fim de esclarecer as diferencas dos resultados provenientes das redugbes de tensdo

superficial entre 4gua e 6leo das amostras de petréleo.

e Densidade
A densidade foi medida usando o um densimetro digital Anton Paar DMA-5000 seguindo a
norma ASTM D4052.

e Tenséao Superficial

Os testes relativos a tensédo superficial foram realizados em um Tensidometro Kruss modelo

K20, sendo utilizado o método Du Notly ring, o qual possui incerteza de 0,1mN/m e seguindo a norma

(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br



by
CONEPETRO

i C NACIONAL DE DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
V WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

ASTM D971 (Bezerra, 2012) com uma temperatura de 60°C, simulando a temperatura média dos
pocos de petréleo do reconcavo baiano.

e CMC - Concentracéo Micelar Critica

A Concentracdo Micelar Critica de ambos os tensoativos foi obtida a partir da metodologia e
norma de tensdo superficial onde onde foram feitas pequenas dilui¢des na concentragdo do tensoativo
e foi medido a tensdo em cada dilui¢do feita. A c.m.c. é obtida em um grafico de tensao superficial
versus o logaritimo da concentracao do tensoativo, onde o ponto de interseccao € indcado pelo valor
da c.m.c. (Guidina et al., 2015).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Sintese dos tensoativos

A partir do célculo do I.S. realizado através da Equacdo 1, para os dois 6leos vegetais em

analise, foi possivel mensurar a massa da base necessaria (Tabela 2):

Tabela 2: indice de saponificacio dos tensoativos

Tensoativo indice de Massa de NaOH
saponificacio (gramas)
Oleo de Coco 228,79 16,33
Oleo de Girassol 274,21 21,49

A partir dos resultados obtidos do I.S. e da massa de hidréxido de s6dio necessaria, foi possivel
realizar a sintese dos tensoativos a serem utilizados nas proximas analises. foi realizada entdo a
reacdo de saponificacdo e com isso, foram obtidos 0s tensoativos que foram utilizados nas préximas

analises.

3.2. Tensdo Superficial, Densidade e CMC

A densidade foi calculada para que fosse possivel medir a tensdo superficial de cada diluicao
realizada, onde virou-se a concentracdo do tensoativo de coco (TOC) e tensoativo de girassol (TOGI)
entre 0,0005¢g/L e 0,03g/L:
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A partir dos resultados obtidos, foi plotado dois graficos (um para cada tensoativo) onde o
ponto de interseccdo entre as linhas, indica a Concentracdo Micelar Critica dos tensoativos de girassol

e coco, conforme representados nas Figuras 1 e 2, respectivamente.
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Figura 1. CMC do tensoativo de éleo de girassol.
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Figura 2. CMC do tensoativo de éleo de coco.

As Figuras 1 e 2 apresentam a variacdo da tenséo superficial com a concentracdo de ambos os
tensoativos em solugdo aquosa. A partir dessas figuras, espera-se que havera melhor eficiéncia na
quebra de emulsdo quando houver menor tenséo.

Partindo do pressuposto que o 0leo de coco apresentou uma menor CMC, confia-se que este
tensoativo apresente uma melhor eficiéncia durante os testes de quebra de emulsdo do petrdleo,

quando comparado com o tensoativo de girassol. De acordo com a Tabela 1, o 6leo de coco é
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constituido em sua maior parte por acidos graxos saturados e de menor cadeia, constituidos apenas
por ligagcdes simples, portanto, mais faceis de serem rompidas e com isso possuindo um menor
impedimento estérico facilitando a interacdo entre as fases.

O Oleo de girassol é constituido em sua maioria por acidos graxos insaturados e de maior
cadeia, onde estes, possuem duplas ligagOes em sua estrutura, consequentemente, uma interacdo mais
forte entre as moléculas e mais dificil de romper o que faz com que o tensoativo gere uma c.m.c. mais

elevada, quando comparado com o tensoativo de coco.
4. CONCLUSAO

A partir da saponificacdo dos 6leos de coco e girassol, foi possivel caracteriza-los quanto a
densidade e tensdo superficial. Com esses dados em maos, foram obtidos os diagramas de tensao
superficial versus log da concentracao e observou-se que o tensoativo de coco alcangou um valor de
c.m.c. de 0,00126 g/L enquanto que o tensoativo de girassol alcancou um valor de 0,00141 g/L. Esse
resultado pode ser explicado pelo fato de 6leo de coco, possuir em sua composicao acidos graxos de
menor cadeia, quando comparado com o de girassol, isso acaba por favorecer uma melhor interacéo
entre as fases, de modo que a reducéo da tensdo superficial se torne mais eficiente.

Para os ensaios futuros de quebra de emulséo, € de se esperar que o tensoativo de 6leo de coco,
por possuir uma menor c.m.c., seja mais eficiente na quebra de emulsdo ja que a baixa tensao superficial,

faz com que desestabilize a emulsdo agua/dleo de modo que favoreca a quebra da mesma.
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