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RESUMO

O petroleo é sem duvida a principal fonte de energia. E uma substancia oleosa,
formada a partir de matéria organica como substdncias provenientes da superficie da
terra, ao serem depositados no fundo de oceanos, sob atuagdo de alta pressio ao longo
de milhares de anos convertendo-se em petréleo. Atualmente um dos principais
problemas enfrentados pelas industrias de perfuragdo de pogos de petréleo, no que diz
respeito aos processos de recuperagdo do Oleo, consiste na questdo da separagdo do
petroleo e da dgua que vem emulsionada com o éleo, depois de serem extraidos do
pogo. Diante disso, as industrias de perfuragdo de pogos recorrem a métodos de
recuperagdo de petroleo. Neste trabalho foi utilizado o método de sistemas
microemulsionados (SME), classificado como método terciario. Tal método utiliza os
tensoativos como matéria prima na preparagdo das microemulsdes, no qual, esses tém a
finalidade de reduzir as tensdes interfaciais entre a agua e o Odleo, expandindo a
eficiéncia de deslocamento. Este trabalho tem como objetivo estuda a eficiéncia de
sistemas microemulsionados na recuperagdo do petroleo. Para a obtengdo dos pontos
das microemulsdes, foi realizado um estudo, onde esses pontos contem a composi¢ao
dos seguintes componentes 1° Ponto: fase oleosa (Querosene-10%), fase aquosa (Agua
destilada-10%), cotensoativo (Alcool isopropilico 64%), tensoativo (OCS-16%; 2°
Ponto: fase oleosa (Querosene-20%), fase aquosa (Agua destilada-10%), cotensoativo
(Alcool isopropilico 56%), tensoativo (OCS-14%); 3° Ponto: fase oleosa (Querosene-
30%), fase aquosa (Agua destilada-10%), cotensoativo (Alcool isopropilico 48%),
tensoativo (OCS-12%); 4° Ponto: fase oleosa (Querosene-10%), fase aquosa (Agua

destilada-20%), cotensoativo (Alcool isopropilico 56%), tensoativo (OCS-14%).

Palavras-chave:  Petrdleo, Tensoativo, Recuperagdo e  Microemulsdo.



ABSTRACT

Oil is undoubtedly the main source of energy. It is an oily substance formed
from organic matter as substances from the surface of the earth, to be deposited on the
bottom of oceans, acting under high pressure over millions of years turning into oil.
Currently one of the main problems faced by drilling for oil industries, with regard to
the processes of oil recovery, is the question of the separation of oil and water that is
emulsified with the oil, after being extracted from the well. Thus, manufacturers of
drilling resort to methods of oil recovery. In this work the method of microemulsion
systems (EMS), classified as a tertiary method was used. This method uses the
surfactants as starting material in the preparation of microemulsions, in which these are
intended to reduce the interfacial tension between water and oil displacement efficiency
by expanding. This work aims to study the efficiency of microemulsion systems in oil
recovery. To obtain the points of microemulsions, a study where those points
composition contains the following components was carried Point 1: Oily phase
(Kerosene, 10%), aqueous (distilled water-10%), cosurfactant (isopropyl alcohol 64% ),
surfactant (OCS-16%, 2nd Place: oil phase (Kerosene-20%), aqueous phase (distilled
water-10%), cosurfactant (isopropyl alcohol 56%), surfactant (OCS-14%); 3rd Point:
oily phase (Kerosene, 30%), aqueous (distilled water-10%), cosurfactant (isopropyl
alcohol 48%), surfactant (CST-12%); Point 4: Oily phase (Kerosene, 10%), aqueous
phase (20% distilled water), cosurfactant (isopropyl alcohol 56%), surfactant (OCS-
14%).

Keywords: Oil, Surfactant, Recovery and Microemulsion.
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LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

SME - Sistema Microemulsionados

ME — Microemulsio

FA - Fase Aquosa

FO - Fase Oleosa

CO - Cotensoativo

TA — Tensoativo

C/T - Razao Cotensoativo Tensoativo

CMC - Concentragdo Micelar Critica

BHL - Balango Hidrofilico Lipofilico

CNNPA - Conselho Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos
ANVISA - Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria

ANEEL - Agencia Nacional de Energia Elétrica
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1 INTRODUCAO

O petréleo também chamado de ouro negro € um produto de grande importancia
para a sociedade em que vivemos, ja que ¢ fonte de energia e seus derivados sio
utilizados como matéria prima na manufatura de inimeros bens de consumo, além
disso, o petréleo vem marcando presenga em nossas vidas como também na economia
mundial (MARIANO, 2001).

Apesar de ndo ser renovavel € um recurso natural e atende muitas das
necessidades da populagdo, desde produgdo de plastico a partir de eteno a combustiveis
como gasolina, etanol, biodiesel, entre outros derivados, tais como: querosene, nafta,
cosmeéticos, etc.

O petrdleo € originado da formagdo de matéria organica como substancias
provenientes da superficie da terra (restos de animais e vegetais de origem marinha), ao
serem depositados no fundo de oceanos, sob a atuacdo de alta pressdo ao longo de
milhares de anos convertendo-se em petroleo. E encontrado na natureza em rochas
porosas chamadas de rochas reservatorias. Como essas rochas sdo permeaveis, o 6leo
escoa através delas pela crosta terrestre. No caso de ser aprisionado por rochas
impermeaveis, logo se acumula formando jazidas de petroleo (FARIAS, 2008).

Dentre véarios trabalhos com o mesmo intuito deste, encaixa-se o Estudo da
eficiéncia de sistemas microemulsionados na recuperacdo avancada de petroleo dos
autores Albuquerque H. S., ef al. (2007), no qual, os autores citam sobre a problematica
da produgdo do petroleo dentro do poco devido a baixa energia e ainda comenta dos
métodos de recuperagdo avangada que vém sendo bastante utilizados nos Gltimos anos,
visto que apenas os métodos convencionais ndo tém solucionado o problema de
deslocamento do 6leo.

Atualmente um dos principais problemas enfrentados pelas induastrias de
perfuragdo de pogos de petrdleo, no que diz respeito aos processos de recuperagdo do
6leo, consiste na separagdo do petroleo e da agua que vem emulsionada com o 6leo,
depois de serem extraidos do pogo. Esta dgua ¢ chamada de agua produzida, devido a
ser extraida juntamente com o petroleo durante as atividades de produgdo nas areas

petroliferas.
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Muitos métodos visam recuperar esse dleo, dentre eles, destacam os SME. Ja
que, esse método visa reduzir a tensdo interfacial entre o dleo e a d4gua emulsionados,
aumentando a eficiéncia do fator de recuperagdo.

Segundo Vale (2009), a utilizagdo dos SME na recuperagio de petrdleo provoca
alguns efeitos, tais como: diminuir a tensdo interfacial entre a dgua e o 6leo, melhorar o
processo de dessor¢do (processo pelo qual uma substancia é liberada em determinada
superficie) do dleo da rocha, atuar na saturagdo de Oleo residual no reservatdrio,
aumentar a eficiéncia de deslocamento do 6leo no pogo.

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo a utilizagdo de Sistemas
Microemulsionados (SME) na recuperagdo do Oleo de pogos da industria de petréleo,
para isso, utilizamos os seguintes constituintes: TA, FO, FA, e CO.

Os tensoativos, também chamados de surfactantes, sdo substincias que, mesmo
em pequenas concentragdes, reduzem de forma consideravel a tensdo superficial da
agua ou a tensdo interfacial de dois liquidos imisciveis. JA os cotensoativos sdo
moléculas ndo idnicas associadas aos tensoativos idnicos, cuja fungdo é diminuir a
tensdo interfacial para valores abaixo dos limites proporcionados pelo emulsivo comum.
Porém, ha casos em que o tensoativo € capaz de cumprir sua fun¢do sem que seja
necessaria a presenga dos cotensoativos. Esses constituintes em condi¢des previamente
determinadas servirdo para separagdo do dleo e da agua produzida nos pogos de
petréleo.

Este trabalho foi desenvolvido, de acordo com as seguintes etapas: 1* etapa foi
feito o levantamento bibliografico, na 2* etapa consistiu na execugfo dos procedimentos
experimentais, tais como: Determinacdo dos tensoativos (OCS) a partir do processo de
saponificagdo, Preparacdo da solu¢do de TA 3M, Construgdo do diagrama de ME,
Escolhas dos pontos no diagrama pseudoternarios para a preparagdo das ME,

Preparagdo das ME, Realizagdo dos testes de separag@o do dleo e da agua, utilizando as
ME.

15
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1  Petréleo

A denominagdo “petroleo” € originada do latim petroleum, na qual, petro
significa pedra e oleum significa dleo, logo 6leo da pedra ou éleo que vem da pedra
(FARIAS, 2006).

O petrdleo é uma substancia oleosa, inflamavel e menos denso do que a agua
possui um cheiro caracteristico e apresenta uma coloragdo variando do negro a castanho
escuro.

O petroleo bruto € uma complexa mistura de hidrocarbonetos (alcanos mais
simples até aromaticos mais complexos) e compostos inorgénicos tais como nitrogénio,
oxigénio, enxofre, metais, entre outros elementos. O petréleo depois de retirado do
reservatorio, ainda estd acoplado a outras substancias como agua, matéria inorgénica e
gases dissolvidos (BRASIL et al., 2011, apud MELO, 2013).

Podemos observar na Tabela 1 abaixo, a composi¢do elementar do petroleo
tipico e o que mais predomina nesta substancia.

Tabela 1: Composi¢do elementar do petrdleo tipico

Elemento Massa relativa (%)
Hidrogénio 11- 14%
Carbono 83-87%
Enxofre 0,06- 8%
Nitrogénio 0,11-1,7%
Oxigénio 0,1a2%
Metais Até 0,.3%

Fonte: Thomas, 2001 apud (VOLTANONI, 2012)

Nesta tabela, podemos observar que existe alta porcentagem de carbono e
hidrogénio no petroleo, e os demais elementos encontrados sdo os contaminantes

Thomas 2001, apud (VOLTANONI, 2012).
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2.1.1 Classificacio do Petréleo

Segundo Farias (2008), o petroleo pode ser classificado de acordo com a
predominéncia dos hidrocarbonetos em sua composigdo, como quando encontrados no
oleo cru em:

% Parafinicos ou Alcanos — Cadeias carbdnicas retilineas ramifica ou ndo,

com ligagdes simples entre os 4tomos de carbonos.

}? T H fl'i H H H l‘!f H H CH,
| | | | °
H~ ({ ‘H  H- (| (" -H H (I (l C—H H (;- ('[,' C~C—H CHy—CH—CH,4
H H H H H H H H f:i H
Meana, CH, ctana , CyH, Prapano, C;Hy utase, C,H nobutane, CH
CH; (l.‘H;
CH;—CH,—CH,—CH,—CH, CHy;—CH—CH,—CH, CH;—C—CH,
' . § i ' : ) =l
or H—(CH,ji:-H CH;
im[lﬂula.f'jﬂl: umpmnu.(“.il:;

pentano, CH

Figura 1: Tipos de cadeias carbdnicas encontradas no petréleo
Fonte: Google imagem

% Nafténicos ou Ciclo-alcanos — Cadeias carbonicas fechadas, com liga¢des

simples entre os atomos de carbonos.

Hy
H2 C
N HC” CH,
H.C CH, zé
H. CHZ
H,C—CH, -l

H;

Ciclopentano Ciclohexano

Figura 2: Ciclo-alcanos
Fonte: Google imagem

% Misto — Possuem misturas de hidrocarbonetos parafinicos e nafténicos,
com propriedades intermediarias, de acordo com maior ou menor

percentagem de hidrocarbonetos parafinicos e nafténicos.

%+ Aromaticos — Compostos por uma cadeia fechada de seis atomos de
carbonos com ligagdes simples e duplas, alternadas. Este tipo de petrdleo €

raro, produz excelentes solventes de qualidade e gasolina de alto indice de

octanagem.
/o) \
(Y ) )
O / @
B\—enzem' Q—{a}
Naftaleno

Figura 3: Aromaticos
Fonte: Google imagem
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2.1.2 Método utilizado na Exploragio do Petroleo

O petroleo € encontrado no Brasil tanto em dreas terrestres como também em
campos maritimos. Segundo a Petrobras, cerca de 65% das areas exploradas ¢ centrada
no mar, chegando a mais de 400 metros de profundidades. Com o passar dos anos, o
numero de perfuragdo em aguas, cada vez mais profundas, vem crescendo.

A explora¢do de petrdleo, pertence a cadeia upstream, e é considerado um
processo arriscado e de alto custo. Esse processo se divide em duas etapas: a primeira
constituida de estudos geoldgicos e geofisicos, e o segundo da perfuragdo de um ou
mais pogos de prospecgdo (ALMEIDA, 2004).

Na primeira etapa sdo realizados estudos, que utilizam tanto a geologia como
também a geofisica para encontrar ¢ medir as dimensdes em quantidades de barris
correspondentes aproximadamente a 159 litros de petrdleo das reservas existentes.

Nesse processo, sdo utilizadas técnicas especializadas para uma analise
minuciosa do solo e subsolo em busca de jazidas de petroleo (ANEEL, 2008).

Porém, a certeza da existéncia ou nfo do petréleo num reservatorio, apenas sera
possivel, apos a perfuragdo do primeiro pogo. No caso, de ser confirmada a presenca de
petroleo logo na primeira perfuragdo, sdo realizadas outras perfuragdes para estabelecer
os limites do campo. Tais perfuracdes sdo chamadas de pocos de delimitagdo ou
extensdo. Estes primeiros pogos sdo classificados como pogos exploratorios. Ao
confirmar que a area estudada € rica em petroleo sendo comercialmente viavel a sua
produgdo, sdo realizados outras perfuragdes de desenvolvimento, onde os campos serdo
postos em produgdo (CEPA, 1999 apud SILVA, 2008).

A perfuragdo de um pogo de petrdleo € realizada através de uma sonda. Existem
basicamente dois métodos de perfuragdo de pogos: Método Percussivo (a perfuragdo ¢
realizada pelo esmagamento da rocha através de golpes causando assim sua
fragmentagdo), e o Método Rotativo (a perfurago € realizada através do movimento de
rotacdo de uma broca de ago, levando a rocha a se comprimir retirando seu brilho). O
método rotativo é o método padrio das industrias que esta sendo utilizado nas
perfuragdes atuais (Cursos técnico de Petréleo/UFPR).

Nesse método as rochas sdo perfuradas pela agdo da rotagdo e o peso aplicado a
uma broca de ago existente na extremidade de uma coluna de perfuragdo, a qual €
formada por tubos de paredes espessas e por tubos de paredes finas. O efeito do peso

aplicado e a rotag@io da broca de ago causa a fragmentagéo da rocha gerando cascalhos,
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os quais sdo removidos por meio de um fluido de perfuragdo. Esse fluido é injetado
pela cabega da injegdo por dentro da coluna de perfuragdo, e retorna a superficie
percorrendo o espago anular, trazendo consigo os cascalhos cortados pela broca

(RODRIGUES, 2011). Veja na Figura 4 a seguir a representagdo deste sistema.

Coluna de Perfuraciq

P Parede do Pogo
- X

. Caminho do Fluide

3 x' J Bioca de Peifuragio

Figura 4: Método Rotativo
Fonte: Curso técnico de Petroleo/UFPR

2.1.3 Extracido e Obtencio do Petroleo

Depois do processo de perfuracio, da-se inicio ao processo de extragdo do
petréleo. Esse processo varia de acordo com o grau de profundidade, no qual, o petréleo
se encontra. Pode-se estar nas primeiras camadas do solo ou a milhares de metros
abaixo do nivel do mar. O petréleo € encontrado na terra acima de uma camada de agua
salgada e embaixo de uma camada de gas em alta pressdo. Deste modo, ao perfurar o
pogo jorra petrdleo até a superficie, como consequéncia, a pressido diminui fazendo com
0 que o petroleo pare de jorrar. Isso faz com que seja necessario o uso de equipamentos
adequados, normalmente conhecidos como “cavalo de pau”, no qual, irda bombear o
petroleo até superficie. No caso do mar, a extragdo € bem mais complexa, nesse
processo € necessario o uso de equipamentos especiais de perfuragdo e extragdo por
meio de bombas em plataformas e navios (FOGACA, 2013).

Segundo a Aneel 2008, a extragdo € a primeira fase da cadeia produtiva de
petrdleo, por isso é um processo bastante caro. Perante isso, surgem as estratégias de
mercado tais como, realizagdo de pesquisas das condigdes de ofertas, consumo e do
valor atribuido e previsto para o petrdleo no mercado internacional. Assim, € preciso
determinar se € comercialmente vidvel produzir o petroleo descoberto. Em outras

palavras, quanto maior a perspectiva de escassez, pressdo do consumo e aumento dos
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valores atribuido ao petroleo, maiores os investimentos que podem ser aplicados no

processo de extragdo.

2.1.4 Tensoativos e Microemulsio como agentes recuperadores do Petréleo

A energia natural nos reservatorios de produgdo de petroleo é baixa,
consequentemente, retém grande quantidade de hidrocarboneto. Entretanto, ha
processos que visam a obtengdo de uma recuperagdo adicional. Denominam-se tais
processos, de métodos de recuperagfo que, de certa forma, interferem nas caracteristicas
do reservatério que favorecem a retengdo exagerada de 6leo. E classificado como
método convencional de recuperagdo o método da injegdo de fluido, no qual, é aplicado
no reservatorio com o objetivo de deslocar o dleo para fora dos poros da rocha
(THOMAS, 2001).

Existem varios métodos de recuperagdo terciaria. Um deles consiste na injecdo
de solucédo de tensoativos, ja que estes tém a finalidade de reduzir as tensdes interfaciais
entre a agua e o 6leo, aumentando a eficiéncia de deslocamento (CURBELO, 2006).

Entretanto, a eficiéncia do varrido da injegdo de solugdo de tensoativo apresenta
baixos valores, por causa da baixa viscosidade dessas solugdes em relagdo ao 6leo. Com
isso, surgiu a injecdo de microemulsdo que, por ser um fluido com maior viscosidade e
que também reduz as tensdes interfaciais, aumenta a eficiéncia do varrido

(ALBURQUERQUE et al, 2007).

2.1.5 Agua Produzida

No campo de petroleo, ocorre geralmente a producdo de odleo, gas, e agua,
juntamente com impurezas. Esta 4gua ¢ chamada de dgua produzida, devido estar
associada a produgdio de petréleo. E um subproduto indesejavel, que sempre esta
presente nas extragdes de petroleo, e € gerada quando grandes quantidades de aguas
contidas nas rochas subterraneas sdo produzidas junto com o petréleo (MORAES ef al,
2004, apud, GOMES, 2009).

Segundo Rego (2008), “... a 4gua produzida a qual ocorre por 2 vias: parte pode
ser produzida como agua livre (free water) (isto €, agua que se separara muito

rapidamente) e parte da dgua pode ser produzida na forma de emulsao”.
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2.1.6 Processamento Priméario

Quando o petroleo ¢ retirado do pogo ele vem emulsionado com a agua
produzida, porém o interesse econdmico € apenas na produgdo do dleo e gas, entdo é
preciso realizar o processamento primario dos fluidos sob condi¢des controladas, nos
campos (maritimos e terrestres). Em outras palavras, realizar a separagio do dleo, do
gas e da agua com as impurezas em suspensdo (processamento primario simples), tratar
os hidrocarbonetos para que possam ser transferidos para as refinarias, e fazer o
tratamento da agua para reinfecdo ou descarte (processamento primario complexo)
(THOMAS et al., 2004, apud GOMES, 2009).

Segundo Brasil et al., (2011), apud Siqueira, (2012) “O processamento primario
de petrdleo tem como objetivos:”

% Separacdo das fases oleosa, gasosa e aquosa, nos equipamentos conhecidos

como separadores.
% Tratar a fase oleosa para redu¢do da 4gua emulsionada e dos sais dissolvidos.

% Tratar a fase gasosa para redugdo do teor de agua, e se necessario de outros

contaminantes.

# Tratar a fase aquosa para descarte e/ou reinjeg¢do nos pogos produtores.

2.2  Tensoativos

Os tensoativos tém inumeras aplica¢des, dentre essas, a recuperag@o avangada de
petroleo. Os tensoativos sdo utilizados quando se deseja diminuir as interagdes
interfaciais entre os fluidos, proporcionando um melhoramento do escoamento do dleo
no reservatorio, aumentando a produgéo de petréleo (VALE, 2009).

Os tensoativos, também chamados de surfactantes, sdo substancias que, mesmo
em pequenas concentragdes, reduzem de forma consideravel a tensdo superficial da
agua ou a tensdo interfacial de dois liquidos imisciveis. Essa substdncia apresenta
propriedade anfifilica, ou seja, possuem grupos diferentes e interligados, isto €, possuem
na mesma molécula, uma cabega polar, parte hidrofilica da molécula que € solivel em
agua, e uma cauda apolar, parte hidrofobica soliveis em compostos orgénicos
(CURBELO, 2006).
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extremidade polar - soluvel em agua

cadeia apolar - soluvel em oleo

Figura 5: Molécula do tensoativo

Fonte: Curbelo, 2006

2.2.1 Classificacio dos tensoativos

S

L OoNat

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com sua parte polar (a cabega)

ap6s a dissolugdo aquosa, em dois tipos, tais como: idnico que se dividem em

catidnicos, anionicos, e anfoteros, e ndo idnicos, como ilustra a figura abaixo:

AN _@

T VAN O
NAAAA _@

NAO-IONICOS NN ()

2.2.1.1 Iénico

Os tensoativos idnicos se dividem em trés tipos:

% Cationicos:

Catisnicos

Anidnicoe

Anfotcros

Nio possui carga

Os tensoativos catidonicos quando dissociados em 4gua apresentam ions

carregados positivamente na superficie ativa. Os principais representantes desta classe

sdo os sais quaternarios de amonio (CURBELO, 2006).

,—"", \ ef ﬂ“‘\
/\/\/\/\/\/WH’?(' Sl
e e ' v
apolar polar

Figura 6: Exemplo de tensoativo catidnico
(Cloreto de hexadeciltrimetilamdnio)

Fonte: Google imagem
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# Anidnicos:

Os tensoativos anidnicos sdo o contrario dos tensoativos catidnicos, ja que
quando dissociados em 4gua apresentam ifons carregados negativamente na superficie
ativa. Possuem um ou mais grupamentos funcionais. Os tensoativos mais importantes

deste grupo sdo os sabdes, compostos sulfonados e os sulfatados (SILVA, 2008).

e

H;C~-CH~CH-{CH:)1:-CH>-C

Sabao O Na*
Estearato de sodio

O
HjC{CH;)mHQC O-A-O’ Na*

|

O

Detergente
Dodecil - Benzeno ~ Sulfonato de Sodic

Figura 7: Exemplo de tensoativo ani6nico
Fonte: Google imagem

% Anfoteros:

Os tensoativos anféteros possuem tanto carater anidnico como também carater
catidnico no meio hidrofébico. Dependendo do pH da solugdo e da estrutura, pode
prevalecer a espécie anionica (alto valor de pH), ou cationica (baixo valor de pH) ou
neutra (SANTOS, 2007). “Os aminoacidos e as betainas sdo os principais representantes

dessa classe” (VALE, 2009).

H

I(‘:) ’70
H3C — (CH3)1ie — CH = N~ —=(CH; —C

I No®

H

Figura 8: Exemplo de tensoativo anfotero
Fonte: Google imagem

2212 Nio-idnicos

Segundo Viana, (1994) apud Moura, (1997), Os tensoativos ndo idnicos sdo

substancias que ndo se dissociam em solugdo aquosa, ou seja, ndo formam ions. Além
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disso, sua hidrofilia se deve a presenga, em suas moléculas, de grupamentos funcionais

que possuam forte afinidade pela agua.

“Existem basicamente trés grupos de tensoativos ndo idnicos: alcanolamidas de

acidos graxos, ésteres de acidos graxos como polidis, e tensoativos etoxilados e
propoxilados” (VALE, 2009).

2.2.2 Principais propriedades dos tensoativos

E importante conhecer as principais propriedades dos tensoativos para aplicagio
dos mesmos nos diferentes processos da inddstria petrolifera. Algumas destas

propriedades serdo apresentadas a seguir.

2:2.2.1 Micelizaciio dos tensoativos

Os tensoativos tem a capacidade de se agregarem formando as micelas (MELO,
2013).

A formagdo de micelas ocorre quando as interfaces ou superficies, ja estdo
saturadas com tensoativos, e a solubilidade maxima dos tensoativos foi atingida
(CABRAL, 2012). Cada micela ¢ composta por certo nimero de moléculas de
tensoativos chamado niimero de agregados, que geralmente diz o tamanho e a geometria
do sistema micelar.

“A formagdo de agregacgdes de coldides pode também ocorrer em varios solventes
apolares, neste caso, os agregados dos tensoativos sdo chamados micelas diretas ou
micelas inversas” (MANIASSO, 1999).

As micelas diretas (Figura 9) se formam em solug¢@o aquosa, na qual, a parte
hidrofilica (cabega polar) dos tensoativos fica dirigida para fora da micela em contato
com a agua, e a parte hidrofobica (calda apolar) dos tensoativos sdo direcionadas para o
interior da micela de forma a se ter um minimo de superficie em contato com a agua.

Isto explica a capacidade das solugdes micelares solubilizarem varias
substéncias insoluveis em agua (SANTOS, 2007).

J4 as micelas inversas (Figura 10) so justamente o contrario de micelas diretas,

a parte hidrofilica (cabega polar) dos tensoativos € voltada para o centro da micela, ¢ a
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parte hidrofébica (calda apolar) dos tensoativos é direcionada para o meio (CURBELO,
2006)

Figura 9: Micela direta (O/A). Figura 10: Micela‘invel’-sa _(A/O).
Fonte: Autoria propria Fonte: Autoria propria
2.2.2.2 Concentragio micelar critica (CMC)

As moléculas de tensoativos, em solugdes diluidas, agem como eletrolitos
tipicos na formagdo de mondmeros, direcionando-se nas interfaces para diminuir a
tensdo interfacial (VALE, 2009).

Na dissolugdo em um dado solvente, quando se aumenta a quantidade de
tensoativos, tende-se a chegar a uma concentragdo maxima que determina a saturagio
na interface. Com isto, as moléculas ndo se adsorvem mais, e da-se inicio ao processo
de formagdo espontinea de agregados moleculares, chamados micelas (NOME,
NEVES, IONESCU, 1982, apud LUCENA NETO, 2005).

O processo de micelizacdo, a uma dada temperatura, ocorre a partir da
concentra¢do micelar critica que é uma caracteristica de cada tensoativo (CURBELO,
2006).

A micela ¢ a configuragdo das moléculas de tensoativo com melhor estabilidade
na solugéo, com as cadeias hidrofobicas agrupadas e a parte hidrofilica das moléculas
voltada para a agua (SANTOS, et al. 2007).

Geralmente, a CMC ¢ determinada através de graficos que se baseiam na
mudanga brusca de propriedades fisico-quimica, como: condutividade, tensdo

interfacial, tensdo superficial, pressdo osmotica entre outros (Silva, 2008).
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Unidade correspondente a cada parimetro
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Dodecil Suliato de Sédio (%)

Figura 11: Determinag@o da CMC do dodecilsulfato de sédio
utilizando algumas propriedades fisicas
Fonte: Rosen, 1978 apud ( FERNANDES, 2005)

2223 Tensao superficial e Tensdo interfacial

“A tensdo superficial ¢ a medida de resisténcia do filme que parece cobrir a
superficie de um liquido” (ATKINS, 2006). Ou seja, € a tendéncia que as moléculas da
superficie tém de serem puxadas para o interior do liquido, quanto maior for a tensdo
superficial, maior sera a resisténcia do filme.

De acordo com Borsato, 2004 (apud MELO, 2013, p. 23) As propriedades da
superficie e da interface das solugdes aquosas podem ser alteradas pelos tensoativos. Os
tensoativos sdo substdncias que apresentam propriedades anfifilicas, ou seja, possuem
uma parte da molécula polar (hidrofilica) interagindo com a 4gua, e a outra parte apolar
(hidrofobica) tendo finalidade com hidrocarbonetos. Ao adicionar o tensoativo a agua,
suas moléculas se rearranjam diminuindo a repulsdo entre os grupos apolares e polares
(dgua), sendo que a parte hidrofilica fica voltada para a solugdo e a parte hidrofobica
fica na interface agua-ar, diminuindo a tensdo superficial da agua (Figura 12).

Chamamos de tensdo interfacial quando na interface de separac@o entre dois
liquidos imisciveis ou entre um liquido e um géas forma-se uma for¢a de atrac¢éo entre as
moléculas interfacial. A tensdo interfacial tem as mesmas unidades que a tensdo
superficial (N/m).

“Essa propriedade ¢ afetada pela presenca de substincias polares, mesmo em
pequenas quantidades, pois estas além de afetar as propriedades elétricas do dleo,

possuem centros ativos que aceleram o seu envelhecimento” (GODINHO, 2009).
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Figura 12: Disposigdo das moléculas do tensoativoantes de atingir a concentragiio micelar critica.
Fonte: Fonte: Autoria prdpria

2.2.2.4 Ponto de Kraft e o ponto de turbidez

“O ponto de Kraft é a temperatura a partir da qual os tensoativos i6nicos podem
formar micelas, e é determinada quando a curva de solubilidade apresenta um crescimento

exponencial em fun¢do da temperatura” (PEGADO, 2008).

Essa propriedade pode ser medida pelo método de espectrofotométrico ou
turbidimétrico, porém, o método mais utilizado ¢ o método visual devido a praticidade e
a rapidez de determinagdo (SANTOS, 2002 apud FERNANDES, 2005).

Acima do ponto de Kraft para baixas concentragdes no diagrama de fases de um
tensoativo idnico mostra a presenga de uma solugdo de mondmeros (regido II), e abaixo
da temperatura de Kraft, também a baixas concentragdes, no diagrama de fases
encontra-se o tensoativo precipita na forma de cristais hidratados (regido I), ja para
concentragdes mais elevadas e acima da temperatura de Kraft encontra-se na regido 11

do diagrama de fases a formacdo de solucdes micelares (FERNANDES, 2005).

Conforme mostra na Figura 10 abaixo.

Curva de solubilidade
008

3

E 006 Tensoativo

8 hidratado i
E 004 micelizacdo
o~

£

o

o

o

10

Tenperatura (°C)

Figura 13: Diagrama de fases de um tensoativo idnico proximo do ponto de Kraft
Fonte: Fernandes, 2005.

Esse fenomeno da temperatura de Kraft ndo apresenta nos tensoativos ndo

idbnicos, pois ao contrario dos tensoativos ionicos, sua solubilidade diminui com o

27

|UFCG/BIBLIOTECA,




aumento da temperatura, porém um fator que caracteriza esses agentes é o ponto de
turbidez (CURBELO,2006).

“Ap0s 0 aquecimento, a solugdo destes tensoativos fica turva e dividida em duas
fases, em uma determinada temperatura e concentragio” (MELO, 2013).

“A separa¢do das fases ocorre quando a temperatura do meio atinge a
temperatura do ponto de turbidez” (FERNANDES, 2005).

“Desta forma, a micelizagdo para os tensoativos ndo idnicos acontece abaixo do

ponto de turbidez” (Corti, Minero,Digiorgio, 1984 apud NETO, 2005). Como mostra na

figural | abaixo.

Temperatura

Concentracao de tensoativo

Figura 14: Diagrama de fase de um tensoativo ndo idnico em agua.
Fonte: Autoria propria

2.22.5 Balango hidrofilico-lipofilico

Em 1949, o cientista Griffin desenvolveu o Balango Hidrofilico-Lipofilico
(BHL) que é uma propriedade caracteristicas de cada tensoativo, e tem a finalidade de
determinar, qual o melhor tipo de tensoativo a ser utilizado na preparagdo de emulsdes
do tipo que se deseja, seja, agua em dleo (A/O micela inversa) ou 6leo em agua (O/A
micela direta) (FERNANDES, 2005).

Segundo Berthod, (1983) apud (CUBERLO, 2006) O BHL ¢é uma tentativa de
quantificar os efeitos das contribui¢des das partes polar e apolar existentes na estrutura
da molécula. Esta escala foi introduzida para caracterizar os tensoativos ndo idnicos
utilizando, como grupo hidrofilico, o 6xido de etileno. A predominancia de uma destas
partes dara a molécula anfifilica caracteristicas especificas e determinara os tipos de
aplicagdes de cada uma.

“Nesse sistema, sdo atribuidos as substincias tensoativas valores de BHL que
variam de 1 a 18, aumentando estes 4 medida que a substincia se torna mais hidrofilas™
(FERNANDES, 2005).
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Figura 15: Escala de Griffin
Fonte: Fernandes, 2005

De acordo com a Figura 15, os valores mais altos de BHL sio dos tensoativos
mais hidrofilicos, onde atuam principalmente nas emulsdes O/A, ja os que possuem
valores baixos de BHL, sdo mais lipofilicos, e estes atuam nas emulsdes A/O.

Segundo Fernandes, (2005) “Para estabelecer o valor de BHL, Griffin 1949 e
Duane 1987 desenvolveram relagbes empiricas baseadas na atividade e nas
contribui¢des de grupos™.

O BHL de uma mistura pode ser dado por:

BHL = YXi. (BHL) i (T)

Onde: Xi —fragdo em peso do componente ou mistura i no balango hidrofilico-
lipofilico. A equagdo de Duane 1987 que leva em consideragdo a contribuigdo de
grupos pode ser dada por:

BHL = 7 + THi (II)
onde: Hi —contribuig¢do dos grupos (i) hidrofilicos e lipofilicos.

A Figura 16 mostra a representagéo de dois tensoativos com diferentes valores
de BHL, comparando seus tamanhos das cadeias hidrofilica e lipofilica.

O tensoativo que tem a cabega hidrofilica maior possui um alto BHL, e um

tensoativo de baixo BHL, possui uma cadeia lipofilica maior (CURBELO, 2006).

Baixo BHL Alto BHL

Figura 16: Representacio dos tensoativos de baixo BHL e alto BHL
Fonte: Autoria propria
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Ou seja, “Quando uma molécula predomina o carater lipofilico, a substincia
exibe uma maior afinidade com os compostos apolares, sendo visivel sua solubilidade
nestes. Quando o grupo hidréfilo da molécula € maior, sua solubilidade ¢ maior em
solventes polares” (NOBREGA, 2003).

Existem outros fatores que, como o BHL possa ajuda na escolha do tensoativo,
tais como a estrutura do substrato, as condi¢des do meio, a temperatura, entre outros,
que podem até chegar a ser decisivos na escolha do tensoativo apropriado (SILVA,
2008).

2:2:2:6 Adsor¢io
“Os tensoativos tém a propriedade de adsorcdo, reduzindo significativamente a
tensdo interfacial. Isto € explicado pela existéncia de duas regides com afinidades
diferentes, as quais se direcionam de acordo com a suas caracteristicas” (SILVA, 2008).
A Figura 17 representa a adsor¢do em diferentes situagdes, tais como: a)
interface ar/agua, b) interface agua/dleo, c) formagdo de estrutura organizada, d)

adsorgdo sobre solidos polares, e formagdo de bicamadas e f) micelas.
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Figura 17: Representagio das atividades de moleculas anfifilicas.
Fonte: Silva, 2008

2.3 Oleos Vegetais
Segundo Moretto e Feet (1998) apud (NETO, 2008) “Oleos e gorduras sdo

substincias lipofilicas bastante utilizadas pelos organismos vivos, podendo ser de

origem animal, vegetal ou mesmo bacteriana”.
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O Conselho Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos (CNNPA - resolugdo
de n°® 20/77) define se a substancia ¢ classificada como 6leo ou como gordura. Este
conselho estabelece o limite inferior de 20°C para o ponto de fusdo, ou seja, abaixo
desse limite, a substincia € classificada como 6leo (liquido a temperatura ambiente)
(NETO, 2008).

O oleo vegetal € obtido de plantas, sendo na maioria das vezes, extraido das
sementes ou grdos destes vegetais conhecidos como oleaginosos. Possuem em sua
composi¢do os triglicerideos, estes sdo compostos de trés moléculas de 4cido graxo
(AcG) com uma molécula de glicerol. Cerca de 95% da massa molecular dos
triglicerideos é composta por acilas que sdo os principais constituintes dos oleos
vegetais € em menor propor¢do como mono e diglicerideos (importantes como
emulsionantes); acidos graxos livres, glicolipideos, fosfolipideos, proteinas, e esterois,
entre outras substincias (MORETTO e FEET, 1998, WEISS, 1970, KRAUSE e
MAHAN, 1991; apud NETO, 2008).

Os AcGs sdo chamados de acidos monocarboxilicos com cadeia carbdnica
longa. A grande maioria dos AcGs naturais ndo apresentam ramifica¢des, além disso,
possuem um niimero par de carbonos devido a rota bioquimica de sintese (RAMALHO
etal, 2012).

Podem ser classificados como saturados (possuem apenas ligagdes simples entre
os carbonos e possuem pouca reatividade quimica) ou insaturados (contém uma ou mais
ligagdes duplas no seu esqueleto carbonico; sdo mais reativos e mais suscetiveis a termo
oxidagdo) (REDA et al, 2007).

“Os acidos graxos diferem entre si pelo nimero de carbonos da cadeia e também
pelo niimero de insaturacdes” (RAMALHO et al,2012).

Note-se que usualmente as ligagdes duplas se apresentam, quase sempre,
separadas por um grupo metilénico (-CH=CH-CH2-CH=CH-), ¢ raramente se
apresentam conjugadas (-CH=C=CH-). Essas ligacdes duplas impedem a rotagdo livre
dos atomos gerando os isdmeros nas configuragdes cis, que ¢ a mais comum entre 0s
AcGs dos 6leos vegetais, e trans (MORETTO e FEET, 1998, WEISS, 1970, KRAUSE e
MAHAN, 1991; apud NETO, 2008).

“Nos dleos vegetais, os AcGs mais comuns sao o palmitico (C16:0) e o estearico
(C18:0), entre os saturados, € oléico (C18:1(9)), linoléico (C18:2(9,12)) e linolénico
(C18:3(9,12,15)), entre os insaturados” (NETO, 2008). Como mostra na Figura 18

abaixo.
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Figura 18: Estrutura molecular dos principais acidos graxos dos 6leos vegetais.
Fonte: Neto, 2008

2.3.1 Obtencio dos tensoativos a partir de 6leo vegetal

Os oOleos vegetais sdo formados de uma mistura de acidos graxos e glicerol
combinados na forma de triésteres. Na obtengdo dos tensoativos, o oleo vegetal
(triglicerideo) passa pelo o processo de hidrolise (saponificagdo), que ¢ uma reagio
simples, catalisada por uma base (NaOH), no qual, o produto obtido sdo os mais simples

e imediatos destes tensoativos, os carboxilatos metalicos (SOUSA, 2005).

2.3.2 Caracteristicas fisica e quimica do éleo de coco

Segundo a resolugdo - RDC n® 482, de 23 de setembro de 1999 da Diretoria
Colegiada da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), a identidade e as
caracteristicas minimas de qualidade a que devam obedecer aos 6leos e gorduras

vegetais sdo:
% Oleo ou gordura de coco

O dleo de coco pode ser definido como 6leo comestivel obtido do fruto de Cocos
nucifera (coco) através de processos tecnologicos adequados. Possuem cor, odor, e
sabor caracteristico e apresenta em maior percentual em sua composi¢cdo 0s acidos
graxos: Laurico (C 12:0) (43,0 - 51,0) %, Miristico (C 14:0) (16,0 - 21,0) %, Palmitico
(C 16:0) (7.5 - 10,0) %. Algumas caracteristicas fisicas e quimicas estdo apresentadas a
seguir:

e Densidade relativa, 40° C/20° C é de 0,908 - 0,921

e Indice de saponificagdo é de 248 - 265

e indice de iodo (Wijs) é de 6 - 11
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2.4 Emulsio

Segundo Shaw (1975), apud (SHONS, 2008) “Uma emulsdo é definida como
uma mistura de dois liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis onde uma das fases
encontra-se dispersa na outra sob a forma de gotas de tamanho microscopico ou
coloidal”.

A fase interna ¢ chamada de fase dispersa, e a fase externa é chamada de fase

continuam. Existem dois tipos de emulsdes:

2.4.1 Emulsio do tipo Agua/Oleo (A/O) e Oleo/Agua (O/A)

As emulsdes (A/O) ocorrem quando a emulsdo possuem fase interna oleosa e
fase externa aquosa. Ja as emulsdes (O/A) sdo justamente o contrario, fase interna ¢

aquosa e fase externa € oleosa.

| T
" Oleo

~ Figura 19: Tipos de emulsdes:
Agua/Oleo (A/O) e Oleo/Agua (O/A)
Fonte: Autoria propria

E possivel se distinguir, através de métodos fisicos e fisico-quimicos se uma

determinada emulsdo € de 6leo em agua, ou vice- versa (SOUSA, 2005).

2.5 Microemulsio

Depois do surgimento dos tensoativos, o conceito de que a 4gua e o 6leo ndo se
misturam tornaram-se ultrapassado, ja que, o tensoativos diminuir a tensdo interfacial e
produzem interagdes entre a agua e o 6leo (GOMES, 2009).

Segundo Ansel et al, (2000, p. 307), “As microemulsdes sdo misturas
isotropicas, termodinamicamente estaveis e opticamente transparente, de um sistema

biféasico de 6leo e agua, estabilizadas com tensoativos™.
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Conforme Moulik e Paul, 1998 apud (BELTRAME, 2006, p.47) “Nas emulsdes
o tamanho das goticulas dispersas ¢ maior do que 0,1 m (normalmente 0,2-19 m), o que
lhes confere um aspecto leitoso. Ao contrario das emulsdes, o didmetro médio das
goticulas das microemulsdes é muito menor, variando entre 5-100 nm”,

Tanto as microemulsdes de “O/A” quanto as de “A/O” podem formar-se
espontaneamente quando se agita o 6leo e a agua com os tensoativos adequado. O tipo
de emuls@o produzida depende das propriedades do dleo e dos agentes tensoativos
utilizados (ANSEL et al, 2000, p. 307).

As microemulsdes representam um estado intermedidrio entre as solucdes

micelares e as verdadeiras emulsdes (ARAUJO, 2004).

2.5.1 Formacio das microemulsdes

Segundo Schulman e Montague (1961), apud (GOMES, 2009) “Concluiram que
a microemulsido ¢ formada por tensoativo, contendo ou ndo cotensoativo na correta
proporgdo, na presenga das fases apolar e polar, formando assim um filme misto que

reduz a tensdo interfacial a valores muito baixos”.

“0 cotensoativo € uma molécula ndo i6nica, associada ao tensoativo idnico e sua
presenga ¢ facultativa, pois seu papel € ajudar na estabilizagdo do sistema, quando o

tensoativo possui uma grande parte polar” (NOBREGA, 2003).

2.5.2 Estruturas das microemulsoes

Segundo Fernandes (2005), “As estruturas das microemulsdes se encaixam em
trés grandes categorias: 6leo em agua (O/A), onde goticulas de dleo sdo envolvidas por
uma regido continua em agua, agua em Oleo (A/O), na qual, gotas de agua sdo
envolvidas por 6leo e, bicontinua, que € uma estrutura na qual, ambos os componentes
formam dominios continuos interpenetrantes, com nenhum dos dois rodeando o outro.”

Como representado na Figura 20 abaixo:
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Micela Inversa

Micela Direta

Figura 20: Estruturas de microemulsdes “O/A”, “A/O”, e bicontinua.
Fonte: Autoria propria

A microemulsdo O/A apresenta micela do tipo direta com a parte apolar voltada
para dentro em contato com o oOleo (parte apolar) e a parte polar voltada para fora em
contato com a agua que € polar, ja a microemulsdo A/O apresenta micela do tipo inversa
com a parte polar voltada para dentro em contato com a agua e a parte apolar voltada
para fora em contato com o 6leo. Ha também microemulsdo bicontinua, na qual, ambas

estdo na mesma proporg¢ao.

2.5.3 Processo de formacdes e propriedades das microemulsdes

Sugiram inumeras propostas para explicar o processo de formagdo das
microemulsdes. Segundo Oliveira, et al. (2004), apud (ROSSI, 2007) “Quando um
SME se forma os componentes combinados (em uma determinada proporg¢do) produzem
um filme misto adsorvido que torna-se responsavel pela redugdo (para valores
minimizados) da tensdo superficial™.

Esses componentes combinados sdo os tensoativos e os cotensoativos, na qual, a
fun¢do do cotensoativo consiste em reduzir a tensdo interfacial levando a estabilizag@o
termodindmica das microemulsdes (CUNHA JR, er al., 2003, apud ROSSI, 2007).

De acordo com Formariz ef al. (2005) apud (ROSSI, 2007) “A possibilidade da
formacdo de microemulsdo depende do equilibrio hidréfilo-lipofilico de tensoativo, que
¢ determinado ndo somente pela sua estrutura quimica, mas também por fatores tais
como: tenperatura, forga ionica, presenga de cotensoativo, entropia de formagdo das

microgoticulas e variagdo dos potencias quimicos dos constituintes do sistema”.
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2.5.4 Diagramas de fases das microemulsies

O diagrama de fases indica quais fases estdo em equilibrio em uma mistura.
“Assim, dada uma determinada temperatura e composi¢do, é possivel calcular que fases
serdo formadas e em que quantidades”(PEGADO, 2008). O sistema de fases das

microemulsdes € classificado em:

2.5.4.1 Sistemas ternarios

“Os diagramas ternérios representam diretamente sistemas microemulsionados
formados por trés componentes, ou seja, agua, oleo e tensoativo”(FERNANDES, 2005).
Na Figura 21 abaixo, representa o sistema ternario em um diagrama triangular
onde cada constituinte puro ocupa um vértice do tridngulo e mostrando a regido de

microemulsio:

TENSOATIVO

Microemulsio

AGUA OLEO

Figura 21: Diagrama ternario, mostrando a regido de microemulséo.
Fonte: Autoria propria

2.54.2 Sistemas quaternarios

“Os diagramas quaternarios descrevem sistemas onde cada vértice do
tetraedro corresponde a um dos quatro constituintes (agua, oOleo, tensoativo e

cotensoativo) puros de uma microemulsido” (LIMA, 2004).

“Estas representagdes tridimensionais sdo de dificil construgdo, visualizagdo e

interpretacdo e, como alternativa, sdo usados diagramas de fase pseudoternarios”
(FERNANDES, 2005).
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Figura 22: Esquema de um diagrama pseudoternarios e do diagrama de fases quaternario,
mostrando a regido de microemulséo.
Fonte: Autoria propria

2.54.3 Sistemas pseudoternarios

“Para facilitar a representagdo dos sistemas microemulsionados a quatro
constituintes, égrupam-se dois constituintes e diz-se que estes foram um
“pseudoconstituinte” puro” (NETO, 2005).

“Empregam-se normalmente as seguintes relagdes: relagdo dgua-tensoativo
constante e a relagdo tensoativo-cotensoativo constante” (ARAUJO, 2004). Como

mostram nas figuras 23 e 24 respectivamente a seguir:

Cotensoativo

fAgua

o

Oleo

Figura 23: Diagramas pseudoternarios com relaggo cotensoativo/tensoativo constante
Fonte: Autoria propria

Cotensoativo Cotensoativo

Tensoativo

Oleo

Agua Oleo Agua/Tensoativo

Figura 24: Diagramas pseudoternarios com relagio agua/tensoativo constante.
Fonte: Autoria propria
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2.5.5 Classificacio de Winsor

No equilibrio, as microemulsoes podem existir com outras fases, seja aquosa
¢/ou oleosa em excesso, formando assim sistemas multifasicos. Winsor propds uma
classificacdo baseada na natureza das fases envolvidas (PAULINO, 2007).

Esta classificagdo estabelece quatro tipos de sistemas:

% Winsor I (WI): Ocorre quando a fase microemulsionada esta em equilibrio com
uma fase oleosa em excesso.

% Winsor II (WII): Ocorre quando a fase microemulsionada esti em equilibrio
com uma fase aquosa em excesso.

% Winsor III (WIII): Ocorre quando a microemulsdo esta em equilibrio com a fase
aquosa e a fase oleosa ao mesmo tempo num sistema trifasico.

% Winsor IV (WIV): Ocorre quando estd em apenas uma Unica fase

microemulsionada num sistema monofésico, em escala macroscépica.

Winsor 11 Winsor 111 Winsor IV

Figura 25: Sistemas de Winsor
Fonte: (FERNANDES, 2005)

sendo, O — Fase oleosa; M — Microemulsdo; A — Fase aquosa.

2.5.6 Fatores que influenciam o comportamento das microemulsdes

Para compreender como as microemulsdes de comportam, faz-se necessario
entender a influencia que alguns fatores exercem sobre suas propriedades. Tais como: a
temperatura, a salinidade, a natureza do Oleo, a razdo cotensoativo/tensoativo, a

concentragdo do cotensoativo, etc.
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2.5.6.1 Influencia do tensoativo

A escolha do tensoativo depende do sistema que se deseja obter. Para obter uma
microemulsdo do tipo “A/O”, deve-se usar um tensoativo mais hidrofébico, e no caso

das microemulsdo do tipo “O/A”, deve-se utilizar um tensoativo mais hidrofilico

(MOURA, 1997).

2.5.6.2 Influencia do cotensoativo

O cotensoativo € uma molécula ndo idnica associada ao tensoativo idnico, na
microemulsdo normalmente utiliza-se um alcool, porém pode-se usar uma amina ou um
acido carboxilico com a mesma finalidade. Este cotensoativo deve ser pouco soltvel no
6leo, muito pouco soluvel na 4gua e dissolver apenas pequenas quantidades do
tensoativo. O cotensoativo provoca efeitos importantes nas microemulsdes, tais como:
reduzir as tensdes interfaciais a niveis muito baixos, interagir de varias formas na
camada interfacial, e melhora fluidez do filme (FERNANDES, 2005).

“Estudos mostram que a estrutura do alcool tanto interfere na forma quanto no
tamanho da regido de microemulsdo. Ou seja, quanto maior for a cadeia do alcool
menor a regido de microemulsdo (FERNANDES, 2005).

Como por exemplo na figura 26 abaixo, pode-se observar que quanto maior é a
cadeia carbonica dos alcoois alifaticos ((a) n-butanol; (b) n-hexanol; (¢) n- octanol)

menor € a regido da microemulsdo.

/T /T

o A o
@ 1 &)

A o

©

Figura 26: Infuencia do cotensoativo nas regidoes de microemulsdo;
(a) n-butanol; (b) n-hexanol; (c) n- octanol

Fonte: Neto, 2005
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2.5.6.3 Influencia da razio cotensoativo/tensoativos

“A razdo C/T esta diretamente ligada ao dominio monofésico (Winsor IV) e a
viscosidade da microemulsido” (BELTRAME, 2006).

Conforme Ramos (1996) apud (BELTRAME, 2006) “O aumento da razio C/T
provoca diminui¢do da regido de Winsor IV e o aumento da zona de macroemulsdo,
enquanto que a diminui¢do da razdo C/T aumenta a area de WIV (em alguns casos com

precipita¢do do tensoativo WIV+S) e a viscosidade de sistema”.

2.5.6.4 Influencia da estrutura da fase 6leo ou hidrocarboneto

O aumento ou redu¢do do numero de atomos de carbonos das estruturas da fase
oleosa pode influenciar as propriedades da interface (NETO, 2005).

Segundo Ceglie, Das e Lindman, (1987) apud (BELTRAME, 2006) “Alcanos
de cadeia curta se associam mais fortemente aos agregados de tensoativo do que alcanos
de cadeia longa. Portanto, quanto maiores os alcanos, mais facil se torna o

posicionamento das moléculas junto aos agregados”.

2.5.6.5 Influencia da salinidade

“A salinidade pode afetar a afinidade do tensoativo pelo 6leo ou pela agua,
assim como a temperatura e a natureza dos componentes. O aumento da salinidade faz
com que as forgas coulombianas, entre as cabecas polares das moléculas de tensoativo,
reduzam a afinidade destas pela dgua, ao mesmo tempo em que a afinidade pelo dleo
aumenta” (FERNANDES, 2005). Podemos notar esta transformagdo, analisando os

sistemas de Winsor na Figura 27 abaixo:

e Olea (O Microemulsio @ Agua

- b 1

Temperatura

s
Lt

)
Rsh
L u

Salinidade

Concentracio do Cotensoativo

Figura 27: Evolugdo dos sistemas de Winsor em fun¢do da temperatura
e salinidade para tensoativos ionicos.
Fonte: Autoria propria
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“(...) onde o aumento da salinidade em WI faz com que o dleo se solubilize na
microemulsio ¢ ao mesmo tempo se forme uma fase aquosa, evidenciando a
transformagéo do sistema para WIIT” (FERNANDES, 2005).

Dando continuidade ao aumento da concentragfo de sal chega-se a solubilizar
totalmente a fase oleosa na microemulsdo, assim gerando o crescimento da fase aquosa,

formando o sistema de Winsor Il mostrado na figura acima.

2.5.6.6 Influencia da temperatura

“O aumento da temperatura faz aparecer a fase dleo no sistema e aumenta o seu
volume relativo, a0 mesmo tempo em que se tem uma redugdo e um consequente
desaparecimento da fase aquosa” (FERNANDES, 2005).

“Com o aumento da temperatura ocorre a transi¢do de um estado de Winsor para
outro, ou seja, WII — WIII — WI” (MOURA, 1997).

Como mostrada na Figura 27 acima. Este comportamente pode ser explicado,
pelo fato do tensoativo no meio, reduzir sua capacidade hidrofobica e aumentar sua
capacidade hidrofilica com o aumento da temperatura.

“Desta forma, o tensoativo solubiliza mais facilmente a agua, dissolvendo-a cada

vez mais na microemulsio” (FERNANDES, 2005).
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e Equipamentos utilizados

Reagentes - hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de potassio (KOH), alcool etilico
95% (CH3CH,0H), élcool isopropilico (C3HgO), acido cloridrico (HCI), fenolftaleina,

querosene, agua destilada, diclorometano e o dleo de coco.

Equipamentos utilizados - béqueres 50 e 20 mL, provetas 100 mL, funil simples, vidro
relogio, baldo de separagdo, condensador, sistema de refluxo improvisado, bastdo,
espatula, balanga analitica, baldo de fundo redondo de 1000 mL, baldo de fundo chato
de 250 mL, baldo volumétrico 100 mL, bomba de vapor, banho maria, agitador

magnético, suporte, manta, centrifuga.

Neste trabalho, foram realizadas as seguintes atividades:

4 1° Etapa: Obtencio dos Tensoativos

3.2 Escolha do tensoativo

Os tensoativos utilizados neste estudo foram o Oleo de Coco Saponificado
(OCS).

3.3  Obtencio dos tensoativos

Os oleos vegetais sdo constituidos de uma mistura de acidos graxos e glicerol,
combinados sob a forma de triacilglicerdis (Figura 28).

Os tensoativos utilizados neste trabalho foram obtidos a partir do 6leo de Coco
proveniente da regifio norte-nordeste do Brasil, devido a este ser bastante abundantes
nesta regido e por esses tensoativos terem referéncias em trabalhos passados, além de se

mostrarem bastantes eficientes na obtengdo de SME.
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Os tensoativos foram obtidos a partir de uma técnica de saponificagio/hidrolise
do 6leo do coco com uma base forte, hidroxido de sodio (NaOH), resultando em

glicerol e os carboxilatos metalicos (TA).

H,C-OO0R, H,C-OH R,COONa’
HC-00CR,; +  3INaOH—=— HCOH  + R,C00Na'
H;JZ-OOR; H,C-OH R;COONa*
(Triglicerideo) (Glicerol) (Carboxilatos de Sédio)

Figura 28: Reacio de saponificagdo do triglicerideo catalisada por NaOH.
Fonte: Sousa, 2005

Onde, Ry, Ry, R3, sdo diferentes cadeias carbonicas, de acordo com o acido graxo

em questdo.

Técnica Vogel (1972), apud (LUCENA NETO, 2005).

Para preparacdo do oleo vegetal saponificado, pesam-se 16,17 g de NaOH
(quantidade determinada pelo indice de saponificagdo) com excesso de 20 % para
garantira saponificag@o total do 6leo e dissolve-se em 80 mL de agua destilada. Depois,
em um baldo de fundo redondo de 1000 mL, coloca-se 100 g do dleo vegetal (Oleo de
coco), 300 mL de alcool etilico. Este baldo é acoplado a um condensador de refluxo e
aquecido a 80° C em uma manta por 2 horas, até que a reagido se complete. O processo
de retirada do alcool € feito em vapor e seco em estufa a 100° C. Depois de seco o sabido

foi colocado em um dessecador para evitar a possivel hidratagdo do produto.

3.4 Caracterizacido dos tensoativo obtido

Os tensoativos utilizados neste trabalho foram caracterizados a partir dos

seguintes itens:

3.4.1 Determinacio do indice de saponificagio (I.S.) do éleo de coco

O indice de saponifica¢io ¢ o niimero que representa a massa (em miligramas)

de hidroxido de potéssio necessaria para saponificar | g de 6leo ou gordura.
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Tecnica Warth, (1956) apud LUCENA NETO, 2005.

Em um baldo de fundo chato de 250 mL previamente tarado, colocou-se 2 g de
oleo de coco e pesou-se. Em seguida, adicionou-se 25 mL de solugdo alcodlica de
hidroxido de potassio (KOH) agitando para a completa dissolugido da amostra. Em outro
baldo de fundo chato de 250 mL colocou-se 25 mL de KOH para fazer a prova em
branco. Depois adaptou-se o condensador de refluxo e aqueceu em banho-maria durante
um periodo de 30 minutos. A cada 5 minutos agitou-se a solugdo para que houvesse
uma melhor dissolugdo da amostra. Ao retirar do banho-maria, titulou-se com &cido
cloridrico (HCI) até descoramento da fenolftaleina. Para calcular o indice de
saponificagdo, expressando o resultado em mg de KOH/g de dleo, utilizou-se a seguinte
Equagdo:

VxNapxFx56,1

KOH
indice de Sap.(mg Téleo) = P

Onde V = diferenga entre os nimeros de mL de HCI gastos nas duas titulagdes; F =

fator de HCI; P = niimero de gramas da amostra ¢ N = normalidade da solugéo.

3.4.2 Determinac¢io da concentrag¢io micelar critica (CMC)

A concentrag¢do utilizada neste trabalho foi acima da CMC, j& que é a partir desse ponto
que ocorre o processo de micelizacdo, ou seja, da-se inicio a formagdo de agregados
denominados de micelas.

Segundo SANTOS, ef al. (2007) “A adigdo de tensoativos a dgua tende a saturar todas
as interfaces (situagdo B e C) de modo que a partir de uma concentragdo denominada
Concentragdo Micelar Critica (c.m.c.) tem-se a saturagdo do meio e a formagdo de micelas

(situagdo D).

P—
Mobicuts tonsoativa [} T

e Py ateiics
"R

Tensdo Superficial (mN/m)

Concentragho {mg/l.)

Figura 29: Esquema do comportamento do tensoativo entre as fases fluidas e
superficial, em fungdo da tensdo supeficial, indicando a C.M.C.
Fonte: Santos, et al. (2007)
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3.5 Preparacio da solucio dos tensoativo obtido

Os tensoativos obtidos foram utilizados para preparar as solugdes de tensoativos
com o intuito de utiliza-las na recuperacdo do petroleo.

Para o preparo das solugdes do tensoativo do OCS de concentragdo 3M, foi
escolhido este valor por ser acima do valor tedrico da CMC no sistema aquoso da CMC
do OCS.

Primeiro calculou-se a massa do tensoativo a ser dissolvida em 100 mL de agua
destilada, e pesou-a numa balanga analitica em um vidro relégio, previamente tarado.

Para o célculo da massa considerou os éacidos graxos de maior percentual.
Depois de conhecida a massa, pesou-se 75g do tensoativo e transferiu para um béquer e
em seguida adicionou 50 mL de agua destilada.

Em seguida homogeneizou até que toda a massa fosse completamente diluida.
Por fim, transferiu a solugdo para um baldo volumétrico de 100 mL e completou com

agua destilada até atingir o menisco, homogeneizando-a em seguida.

3.6 Maétodo da solugiio de Tensoativo Pura

O método da solugdo de tensoativo puro consistiu na realizagdo de testes,
simulando o petroleo emulsionado na agua, porém observou-se que o método da
solugdo de tensoativos ndo houve sucesso no decorrer do procedimento, devido ao
tensoativo puro, ndo ser suficiente para separar ambas as fases (agua/dleo). Ocorreu
efeito inverso, ou seja, em vez de separar as fases, provocou a emulsdo do 6leo. A partir
disso, procedeu-se para outro objetivo, tal como utilizar essas solugdes para emulsiona o

Oleo e entdo recupera-los através de SME.

A emulsdo do petroleo cru foi preparada da seguinte forma: Adicionou-se 50 mL
da solugdo de tensoativo 3 mol/L. (acima da CMC) num béquer de 250 mL e misturou-
se com 5 mL do 6leo saido do pogo (emulsionados com dgua produzida), deixou-se sob
agitacdo no agitador magnético durante 30 minutos, tempo suficiente para os fluidos se
solubilizarem. A partir daqui utilizou-se o SME descrito a seguir para a recuperagio

desses 5 mL emulsionados.
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% 2° Etapa: Microemulsio (ME)

3.7 Escolha do cotensoativo

“A escolha do cotensoativo levou em considera¢@o a sua capacidade de formar
sistemas microemulsionados, com regides de Winsor bem definidas” (NETO, 2005).

O cotensoativo utilizado neste trabalho, no preparo das microemulsdes foi o
alcool isopropilico por possuir uma cauda pequena, ja que, de acordo com Fernandes,
(2005), a estrutura do 4lcool (cotensoativo) tanto interfere na forma quanto no tamanho
da regido de microemulsdo. Ou seja, quanto maior for a cadeia do alcool menor a regido
de microemulsdo, logo quanto menor for a cadeia do alcool, maior serd a regido de

microemulsdo, a qual é o objetivo a determinagdo de regido de ME bem definidas.

3.8 Escolha da fase oleosa

Neste estudo, a fase oleosa escolhida foi o 6leo de querosene comprado no
mercado desta cidade, por possuir baixo custo e apresentar bons resultados em extragdes

de liquido-liquido por microemulsdo em outros trabalhos.

3.9 Estudo para a construgio do diagrama de fase

Na preparagdo das microemulsdes, a constru¢do de diagramas de fase
pseudoternarios permite definir a extensdo e a natureza das regides de formagdo destes
sistemas.

As microemulsdes sdo sistemas formados por trés componentes: fase oleosa (FO
- querosene), fase aquosa (FA — agua destilada), razdo tensoativo/ cotensoativo (TA —
sabdo de coco, CO - alcool isopropilico) como mostrado na Figura 22 acima, sendo que
cada vértice do diagrama indica 100% de um desses componentes.

Assim, qualquer combinag¢do dos componentes pode ser representada de forma
percentual.

Calculo para a determinagdo das quantidades de tensoativo, cotensoativo e fase

oleosa que deve ser utilizados.
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10%de C/T =0,1 g
90%de FO=09¢g

C+T=01g-»>T=01-C->T=01-0,08—>T =0,02g
C
T=4—+C=4T—>C=4(O,1—C)—>C+4C=0,4—95C=0,4—>C=0,08g

Também foram calculados para:

(20% de C/T = 0.2 g; 80% de FO = 0,8 g), (30% de C/T = 0,3 g: 70% de FO = 0,7
g), (40% de C/T = 0.4 g; 60% de FO = 0,6 g), (50% de C/T = 0,5 g; 50% de FO =
0,5 g), (60% de C/T = 0,6 g; 40% de FO =04 g), (70% de C/T = 0,7 g; 30% de FO
=0,3 g), (80% de C/T = 0,8 g; 20% de FO = 0,2 g), (90% de C/T = 0,9 g; 10% de
FO=0,1 g)

O estudo realizado na construgdo do diagrama de microemulsdo consistiu nos
seguintes procedimentos.

Pesa na balanca analitica, um tubo de ensaio com um pequeno peixinho
previamente tarado, depois adiciona os tensoativos, os cotensoativos e a fase oleosa nas
quantidades determinadas, sempre anotando os valores das massas e tarando a balanga
depois de adicionar cada componente. Coloca o tubo de ensaio com as trés substancias
no agitador magnético durante 3 minutos e deixa na centrifuga durante 5 minutos,
depois adiciona 1 gota da agua destilada levando novamente no agitador e na centrifuga,
depois disto, observa em que sistema de Winsor esta as fases, pesa novamente e anota o

valor da massa, segue esse procedimento até ndo haver mudanga mais de fase.

3.10 Escolha dos pontos no diagrama de fase na regiio de microemulsio

Foram escolhidos 4 pontos (P1, P2, P3, e P4) no diagrama de Winsor na regido

de WIV (regido de microemulsdo) determinado a partir do estudo efeituado.

3.11 Preparacio das amostras de microemulsdes

Foram escolhidos 4 pontos no diagrama de Winsor na regido IV (regido
referente a microemulsio) do OCS que foi determinado a partir do estudo efetuado.

A microemulsdo, apés a pesagem dos componentes do sistema no ponto
escolhido, foi preparada misturando-se o tensoativo (OCS) com o cotensoativo (Alcool

isopropilico) e agua destilada. O 6leo de querosene foi progressivamente adicionado na
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massa da mistura, sendo esta submetida a agitacdo magnética durante 1 hora
permanecendo constante.

Nos 4 pontos, foi utilizada uma razdo cotensoativo/tensoativo C/T = 4, no qual,
obteve-se o sistema ME (base de calculo 100 g) com regido de trabalho Winsor IV,
onde no:

e 1° Ponto: querosene (10%, fase oleosa, FO), a agua destilada (10%, fase aquosa,
FA), o dlcool isopropilico (64%, cotensoativo), o sabdo de coco (16%,
tensoativo);

e 2° Ponto: querosene (20%, fase oleosa, FO), a agua destilada (10%, fase aquosa,
FA), o alcool isopropilico (56%, cotensoativo), o sabdo de coco (14%,
tensoativo);

e 3° Ponto: querosene (30%, fase oleosa, FO), a 4gua destilada (10%, fase aquosa,
FA), o alcool isopropilico (48, cotensoativo), o sabdo de coco (12%, tensoativo);

¢ 4° Ponto: querosene (10%, fase oleosa, FO), a 4gua destilada (20%, fase aquosa,

FA), o alcool isopropilico (56%, cotensoativo), o sabdo de coco (14%,

tensoativo).
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-+ RESULTADOS

Nessa parte constituiu-se na apresentagdo e discussdo dos resultados obtidos
experimentalmente. Os procedimentos foram: Obtengdo dos Tensoativos; caracterizagio
dos tensoativos obtidos; Preparagdo das solugdes 3mol/L; Preparagdo da emulsio do
petroleo com a agua produzida; Construgdo dos pontos do diagrama pseudoternarios de
Winsor visando a regidio de microemulsdo (WIV); Preparagdo da ME; Testes simulando

a recuperagdo do petréleo emulsionado no pogo, a partir de ME.

% 1" Etapa: Obtenciio dos Tensoativos

4.1 Saponificaciio do Oleo de coco

O oleo de coco saponificado (Figura 30) foi obtido a partir da técnica de
hidrolise, descrita na metodologia acima, no qual, obteve um rendimento de 70 %. O

OCS apresentou aparencia e cheiro caracteristico.

Figura 30: Oleo de coco saponificado
Fonte: Autoria propria

A Figura 31 representa genericamente a hidrdlise alcalina de um 6leo ou de uma

gordura.
R;—C—0—CH, 2 NorNa® HO—CH,
O
i WO | gy
By—C—0—CH -+ 3NaOH A 1 .. . *+ HO—CH
Soda O Na
1 caustica B _ &
R —C—0—CH, C\O'Na* HO—CH,
Est
ouﬂl {gordura) Carbeoxilatos de sédio G"ﬁf,""
Triglicerideo {sabao) Glicerina

Figura 31: Reagdo de saponificagdo
Fonte: Solomons, 1996 apud (SILVA, et al. 2010)



Na reag@o de saponificagdo o NaOH ataca os referidos ésteres, deslocando a
glicerina e formando, com os radicais acidos assim liberados, sais sddicos. Uma
caracteristica bastante importante para a fabricagdio de sabdo ¢ o indice de
saponificagdo. O resultado obtido encontra-se exposto na Tabela 1 a seguir.

Tabela 2: Indice de saponificagdo do OCS

Técnica Valores Exp. Obtido LUCENA Valores Teoricos
NETO, 2005
LS. 2440 246,0 248 - 265

A partir dai, observou-se que o valor obtido e os valores obtido por Lucena
Neto, 2005 e estabelecido pelas normas da ANVISA, encontra-se préoximo, o que indica
a saponificagdo total do éleo de coco. Outra caracterisca muito importante consiste na
concentragdo micelar critica dos tensoativos, a qual, considerou a concentragdo
determinada por Santos, et al. (2007), CMC = 22x10” g/mL ou 2.2 g/L (4gua

destilada). Onde foi convertida de g/L. para mol/L.. Assim temos que:

C € a concentragdo comum, g/L ;
M é a massa molar;

m) ¢ a concentragdo molar, mol/L .
Massa molar do OCS: 750 g/mol

C=M.nm
22=750.m
m = 2,9x10~ mol/L
Logo a concentracdo utilizada neste procedimento € bastante acima da

concentra¢do micelar critica (3mol/ L).

Assim observou-se que quando a CMC ¢ atingida, ou seja quantidade maxima de
tensoativos, maior é a quantidade de micelas formadas, consequentemente mais soltivel

0 oleo em agua.

4.2  Solugdes de tensoativos (OCS) na simulagio da emulsio do petréleo no pogo

Essa etapa consistiu na preparagdo das emulsdes do petroleo a partir da solugéo
de tensoativos(OCS), preparadas de acordo com o item 3.5, simulando o petroleo

emulsionado no pogo, avaliando o comportamento dos tensoativos anionicos no
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processo de solubiliza¢do dos dois fluidos. Foi utilizado uma solugfio 3mol/L, acima da
CMC, da solugdo de tensoativos do OCS.

Na simulacdo realizada, pode-se observar que houve resultados positivos no
processo de emulsificagdo entre os fuidos devido ao fato do tensoativo utilizado, neste
trabalho, ser aniénico (sabdo OCS), ou seja, em solugdo aquosa, se dissociar em fons
carregados negativamente, no qual, atrai os contra ions de cargas positivas da molécula
da 4agua formando uma dupla camada elétrica em volta de cada micela. Com isso, as
goticulas iguais vizinhas vdo apresentar carga eletrostatica de mesmo sinal nas suas
superficies, promovendo o efeito de repulsdo entre as goticulas com tensoativos, o que
impede a aproximagdo entre as goticulas, mantendo-as estaveis e separadas, fazendo

com que elas ndo se unam novamente (Figura 32).

Figura 32: Dupla camada elétrica em envolta das goticulas de dleo estabilizadas por tensoativo anidnico.
Fonte: Autoria propria

Figura 33: Emulsdo do {’etréleo ¢ a solugdo de TA do OCS
Fonte: Autoria propria

Assim, a simulagdo do petroleo emulsionados no poco obteve resultados positivos

ocorrendo a emulsdo total entre os fluidos.

4.3 Medodo de microemulsio

Antes do preparo das microemulsdes, fez-se um pequeno estudo para construcdo do

diagrama pseudoternario de Winsor.
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A construgdo dos diagramas de fases, neste trabalho, tem como objetivo selecionar
sistemas que apresentassem boa regido de microemulsdo.

Além disso, também € importante encontrar sistemas com regido de microemulsdo com
baixa concentragdo de 6leo, cotensoativo e tensoativo.

Foram estudados um sistema microemulsionado com os seguinte componentes: Fase
oleosa (FO), Fase aquosa (FA), Cotensoativo/Tensoativo (C/T = 4) para um sistema
pseudoterndrio.

O Gréfico 1 apresenta o diagrama de fases que foi obtido no estudo, cuja composigio é:

FO (querosene), FA (dgua destilada), Cotensoativo (dlcool isopropilico), Tensoativo (OCS).

.l

T T v T T ¥ T v T » 0
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Agua Destilada Querosene

Figura 34: Diagrama de fase para o FO (Querosene), FA (Agua destilada), Cotensoativo (Alcool
Isopropilico), Tensoativo (OCS).

Observou-se que o diagrama de fase pseudoterndrio para o sistema OCS, alcool
isopropilico, querosene, e agua destilada, apresentaram regides de microemulsdo (WIV)

bastante satisfatorias.

A partir do sistema do diagrama de fase determinado, foram escolhidos 4 pontos
na regido IV de ME para a determinagdo das microemulsdes, misturando com agitador
magnético, em proporgdes adequadas, os seguintes componentes: tensoativo (OCS),
cotensoativo (alcool isopropilico), fase oleosa (querosene) e fase aquosa (agua

bidestilada). As amostras feitas estdo ilustradas na Figura 35 a seguir.
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Figura; 35: icrﬁemuls.éleS em4 péntos

Foi montado um sistema, no qual, simula a emulsdo do petréleo e da 4gua no
pogo. A adi¢do da solugdo de TA do OCS reduz a tensdo interfacial entre os liquidos,
tornando-os capazes de dispersar um no outro. Utilizou-se a solugdo de tensoativo 3M
do OCS, considerando acima da CMC, para emulsionar o petroleo cru (Figura 34), i,
adicionou-se os microemulsdes dos quatro pontos escolhidos (P1, P2, P3, e P4) no
sistema. Observou-se que a emulsdo do petroleo, apresentou um aspecto cremoso de

consisténcia aparentemente pastosa, marrom escuro (Figura 34).

Quando a microemulsdo (formada por querosene, OCS, agua destilada, e alcool
isopropilico) entrou em contato com a emulsio, observou-se que, no decorre do tempo o
petroleo estava voltando a fase inicial, acompanhada da fase oleosa utilizada na
microemulsdo (querosene).

Observou também que o melhor ponto obtido foi o ponto 1 (Figura 36) ja que ¢
visivel a separagdo das fases e obteve o menor tempo de separagdo dos fluidos e o maior
volume do 6leo recuperado com 80%, assim este ponto apresenta mais eficiéncia na
separagdo do oleo da agua em relagio aos demais pontos, isso ocorreu devido a possuir
em sua composi¢do as maiores quantidades de tensoativos e cotensoativos, bem como

pode ser observado na Tabela 3 abaixo.
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Com a adigdo da microemulsdo na emulsdo, ocorreu a quebra da tensio

interfacial entre os fluidos gerando a separagdio das fases e assim recuperando o

petroleo. Isso pode ser explicado pelo fato da microemulsio representarem um sistema

bastante viscoso e estavel e também por possuir o cotensoativo (alcool isopropilico)

como um dos seus componentes, auxiliando ainda mais a redugio das tensdes

interfaciais entre a agua/petréleo tornando estaveis.

Ap6s a adigdo da ME e da agitagdo a mistura foi transferida para um baldo de

separacdo deixada em repouso por 24 horas (Figura 35), depois da separagido foi retirado

o residuo e entfio recuperado o Petréleo misturado com querosene da microemulsio

(Figura 36).

Na Tabela 3 a seguir estdo os resultados obtidos no processo de recuperagio do

petroleo.

Tabela 3: Composi¢ido dos pontos da ME e percentuais de extragdo do petroleo

Composi¢io dos pontos (g) utilizados na

Pontos preparacao de Me Percentual de Recuperacio (%)
MEa (o) Mro (o) Mco (g Mra Petréleo recuperado (5 mL)
1 10,0174 10,0400 64,0001 16,0494 4 mL —-80%
2 10,1432 20,0361 56,0312 14,0369 3.3 mL—-66%
3 10,0461 30,0838 48,0031 12,0698 2,8 mL — 56%
4 20,6840 10,0150 56,0001 14,7667 3.5mL-70%

Observou-se que quanto maior a quantidade do tensoativo e do cotensoativo

maior € o fator de recuperagdo, logo o método de ME apresentou resultados bastante

satisfatorios na recuperagédo do petroleo.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel concluir que na obtengdo do tensoativo (OCS) obteve
um rendimento de 70 % e que o indice de saponificagdo determinado foi 244.,0
comparado com o valor etabelecido pela ANVISA, observou-se que o procedimento
obteve sucesso de 98% do oleo saponificado. Também concluimos que o estudo
realizado na obtengdo da regido de microemulsdo, obteve regides de Winsor IV bem
definidas, os quais foram bastante uteis no preparo da microemulsdo e que o método dos
sistemas microemulsionados, apresentaram resultados satisfatorios no processo de
recuperando o 6leo, sendo que o melhor ponto obtido das amostras preparadas foi o
ponto 1, ja que, € visivel a separag@o das fases e obteve o menor tempo de separagéo
dos fluidos, tendo 80% de recuperagdo do oleo, isso se deve ao fato da microemulsio
possuir um meio absorvente, promovendo um aumento da velocidade de absor¢do por

causa da alta solubilidade que a fase dispersa pode exibir para o soluto.
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