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RESUMO 

 

FREITAS, Flávio Augusto de. Síntese de nanopartículas mesoporosas de sílica para uso em 

liberação controlada de surfactantes obtidos a partir de matérias-primas renováveis: aplicação 

em recuperação avançada de petróleo. Tese (Doutorado em Química) – Instituto de Química, 

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015. 

 

Na indústria do petróleo existem diversas técnicas para aumentar a recuperação do petróleo. As 

técnicas convencionais: recuperação primária e secundária e as técnicas especiais: recuperação 

terciária ou avançada. Uma das técnicas de recuperação avançada mais eficiente é a utilização 

de surfactantes, contudo a perda por adsorção do surfactante e o preço podem inviabilizar todo 

o projeto. Este trabalho objetivou a síntese de dietanolamidas (DEA) de baixo custo a partir de 

rejeitos (borras ácidas) dos óleos de coco, mamona e soja e também a síntese de nanopartículas 

mesoporosas de sílica para armazenar os surfactantes e liberá-los quando em contato com o 

petróleo, evitando a perda por adsorção. Os rejeitos foram caracterizados por FTIR, RMN 1H, 

RMN 13C e CG-EM. As sílicas sintetizadas e comercial foram caracterizadas por FTIR, RMN 

29Si, BET, DLS, difratometria de raios X de baixo e alto ângulo. Por esterificação e posterior 

amidação dos rejeitos, sintetizou-se os surfactantes (amidas graxas), e estudou-se algumas 

propriedades: tensão superficial e interfacial em sistemas água/óleo e solução KCl 6%/óleo. A 

amida de soja apresentou excelente resultado reduzindo a tensão interfacial de 33 para 4,9x10-

3 mN/m. A sílica SBA-15 sintetizada mostrou uma maior capacidade de adsorção de surfactante 

DEA comercial de coco (160,11 mg/g) do que as outras sílicas utilizadas nesta tese. A 

capacidade de adsorção seguiu a seguinte ordem: Coco>Mamona>Soja. Constatou-se que a 

adição de KCl nas soluções não apresentou grande alteração na CMC, mas a sua presença 

mostrou-se eficaz na redução da tensão interfacial ajudando na redução da tensão. Os sistemas 

SBA-DEA foram caracterizados por FTIR e TGA após lavagem com H2O, mostrando que os 

surfactantes continuam adsorvidos mesmo após a lavagem. Foi avaliada a liberação do 

surfactante por tensiometria. Os estudos de liberação controlada dos surfactantes mostraram 

que não ocorre liberação do surfactante em água durante 7 horas de análise, mas no contato dos 

sistemas SBA-DEA com o óleo ocorre uma rápida dessorção. Nos estudos de liberação 

controlada também se observou um sinergismo entre os surfactantes e as nanopartículas de 

sílica SBA-15, visto que a tensão interfacial foi reduzida a valores menores que 1 mN/m depois 

de 6 horas de análise, mostrando que a perda de surfactantes por adsorção nas rochas 

reservatório pode ser evitada ao utilizar este novo sistema de liberação controlada. 



 

 

ABSTRACT 

 

In the oil industry there are several techniques for increasing oil recovery. Conventional 

techniques: primary and secondary recovery and special techniques: tertiary or enhanced oil 

recovery. One of the enhanced oil recovery techniques more efficient is the use of surfactants. 

However, the loss by adsorption of the surfactant at rocks and the price of them may prevent 

the entire project. This study aimed to synthesize low-cost surfactants from waste of coconut 

oil, castor oil and soybeans and the synthesis of silica mesoporous nanoparticles to store the 

surfactants and release them when in contact with oil, avoiding loss adsorption. The wastes 

were characterized by FTIR, 1H NMR, GC and GC-MS. The synthesized silicas and the 

commercial one were characterized by FTIR, 29Si NMR, BET, DLS, X-ray diffraction and 

SAXS. The soapstocks were esterified with subsequent amidation, obtaining the fatty amides 

(surfactants). It was studied some properties of the surfactants: CMC, surface tension and 

interfacial tension of water/oil systems using Wilhmel’s plate Method and spinning drop 

method. It was found that the addition of the KCl solutions showed no significant change in 

CMC, but its presence was positive in interfacial tension measurements to help in reducing the 

interfacial tension. Soy amide showed excellent results reducing the interfacial tension of 33 to 

4,9 x 10-3 mN / m (ultra-low tensions). The synthesized SBA-15 showed a greater adsorption 

capacity (160.11 mg / g) having an order of adsorption capacity Coco> Castor> Soy. The SBA-

DEA systems were characterized by FTIR and TGA, showing that the adsorbed surfactant 

remain adsorbed even after washing. In addition, it was studied the controlled releases of 

surfactant by tensiometry. The controlled release of surfactant using mesoporous silica (SBA-

15) showed that there is no surfactant release in water for 7 hours, but when the silica 

nanoparticles was contact with the oil, occurs a rapid desorption. In the controlled release 

studies also was observed a synergism between the surfactant and nanoparticles silica SBA-15, 

as the interfacial tension has been reduced to values less than 1 mN / m after 6 hours analysis, 

showing the loss of surfactant by adsorption on reservoir rocks can be avoided by using this 

new controlled release system. 
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1 – INTRODUÇÃO 

 

O principal rejeito da indústria de refino de óleos vegetais é a borra ácida. Ela é 

constituída principalmente de uma mistura de ácidos graxos que são retirados durante o refino 

do óleo bruto.  No Brasil, são produzidas 50.000 toneladas/ano da borra de soja (Holanda, 

2004). Essa borra é um dos subprodutos da produção dos óleos comestíveis e do refino do óleo 

para produção de biodiesel, pois para os dois casos é necessário um óleo com baixa acidez. 

Assim, ao se adicionar hidróxido de sódio, ocorre a precipitação dos ácidos graxos (sob a forma 

de sais de ácidos graxos) que se misturam à água, fosfolipídios, material insaponificável, 

produtos de degradação do óleo e triglicerídeos. Essa mistura é denominada de borra bruta e 

contém, normalmente, um percentual entre 35 – 50 % de ácidos graxos totais e a borra 

concentrada, conhecida como borra ácida, obtida pela destilação da borra bruta, apresenta entre 

85 – 95% de ácidos graxos (Swern, 1982). 

Os ácidos presentes no óleo bruto são conhecidos como ácidos graxos livres (AGL). Eles 

estão relacionados com a rancidez (deterioração do sabor e do odor), que é um dos fenômenos 

de deterioração mais importantes nos óleos. Assim, para evitar tais alterações, os ácidos graxos 

livres são removidos por meio do refino, de forma a evitar também a perda do valor comercial 

dos produtos (Fré, 2009).  

Na produção do biodiesel, a remoção dos ácidos graxos livres tem como objetivo a 

obtenção de elevados rendimentos nas reações de transesterificação dos glicerídeos na presença 

de catalisadores básicos (NaOH ou KOH), pois a presença desses ácidos neutraliza a ação 

catalítica e forma sabões de difícil separação, o que também causa perdas no rendimento da 

mistura de ésteres (Fré, 2009). 

Os ácidos graxos possuem grande potencial como agentes surfactantes e possuem uma 

estrutura que pode ser facilmente modificada e transformada em outros surfactantes que podem 

ter um papel importante na produção de petróleo.  

No Brasil, a produção de petróleo é dificultada, pois o petróleo é considerado pesado e a 

sua retirada torna-se ainda mais difícil. Durante o tempo de vida de um reservatório essa 

produção decresce, não apenas pela diminuição do volume de petróleo no reservatório e pela 

queda de pressão, mas também pelas mudanças das propriedades físico-químicas do óleo, como 

densidade e viscosidade. Essas mudanças dificultam a produção do óleo, se tornando cada vez 

mais difícil e mais desfavorável economicamente. Dependendo da situação, a produção em 
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determinado reservatório pode chegar a ser considerada inviável, mesmo possuindo mais de 70 

% do óleo original (Santos et al., 2007). O desenvolvimento de métodos que levem à uma maior 

extração deste óleo permite aumentar a rentabilidade dos campos petrolíferos e estender sua 

vida útil. 

Um grande fator a ser considerado em um reservatório petrolífero é a sua vida produtiva, 

composta cronologicamente pelas etapas de recuperação primária, secundária e terciária. A 

recuperação primária é a produção dependente apenas da energia natural do reservatório. Ao se 

introduzir novas tecnologias para a recuperação do petróleo dá se o nome de recuperação 

secundária, de recuperação terciária e assim por diante. A recuperação secundária ficou 

conhecida como a injeção de água ou de gás por ser comumente utilizada ao acabar a energia 

natural do poço, ou antes mesmo disso. As recuperações primárias e secundárias costumam ser 

conhecidas como métodos convencionais de recuperação. Contudo, os métodos convencionais 

apresentam uma certa desvantagem, a qual é proveniente da baixa eficiência de deslocamento 

e, consequentemente, das baixas recuperações quando o fluido injetado não consegue deslocar 

o óleo através dos poros na direção do poço produtor, devido às altas tensões interfaciais 

existentes nos sistemas. Com esses métodos geralmente se recupera no máximo 30 % do óleo 

residual, fazendo-se necessário a utilização de outros processos. Depois da recuperação 

secundária, usam-se processos mais complexos que recebem o nome de recuperação terciária, 

métodos especiais de recuperação ou EOR (Enhanced Oil Recovery) (Thomas, 2001). 

Esses métodos especiais podem ser: 

 Métodos Térmicos – funcionam basicamente diminuindo a viscosidade do óleo com o 

aumento da temperatura. Há dois tipos: Injeção de fluidos aquecidos (injeção de água em 

temperatura elevada ou água na forma de vapor) e a combustão in situ (a combustão é gerada 

no interior do reservatório em parte do óleo existente com injeção de ar quente).  

 Métodos Miscíveis – consiste na injeção de fluidos que se tornem ou que sejam miscíveis 

com o petróleo no reservatório, diminuindo as tensões interfaciais existentes. Normalmente, 

utiliza-se CO2, gás natural ou N2 para o deslocamento miscível. 

 Métodos Químicos – são os processos onde ocorrem interações químicas entre os fluidos 

injetados e os presentes no reservatório. São eles: a injeção de polímeros (esses polímeros 

aumentam a viscosidade do fluido injetado fazendo com que o fluido não escolha outros 

caminhos, se difundindo mais nos poros e aumentando a eficiência do varrido); injeção de 

solução de surfactantes (são adicionados na água injetada, objetivando reduzir as tensões 
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interfaciais entre a água e o óleo, pois a tensão interfacial é uma medida de miscibilidade); 

injeção de microemulsão (injeta-se uma mistura de surfactantes, co-surfactantes, álcool e 

salmoura, formando microemulsão e obtendo tensões interfaciais ultrabaixas); injeção de 

solução alcalina (geralmente utiliza-se NaOH pela disponibilidade e preço; tem a finalidade 

de reagir com certos ácidos orgânicos presentes em alguns óleos, produzindo surfactantes 

dentro do próprio reservatório, e também diminuindo a adsorção de alguns surfactantes às 

rochas, o que leva ao aumento da produção de óleo) (Thomas, 2001). 

O uso de surfactantes na indústria do petróleo tem crescido muito nos últimos anos e o 

desenvolvimento de sistemas ecologicamente corretos e baratos para este fim seria de grande 

interesse.  

Os surfactantes são compostos que agem na superfície interfacial, tais como ar-água, óleo-

água, e na superfície de sólidos. Também são conhecidos como agentes tensoativos. Várias 

classes de surfactantes têm sido empregadas na recuperação avançada de petróleo como 

sulfonatos, dietanolamidas, alquil-poliglicosideos e sais de sódio do alquil-propoxisulfato 

(Iglauer et al., 2010; Mandal e Kar, 2016).  

Um dos grandes problemas do uso de surfactantes na recuperação avançada de petróleo, 

além de seus preços, é que eles devem ser adicionados em altas concentrações, pois a maior 

parte das moléculas se adsorve à superfície das rochas não chegando a entrar em contato com 

o óleo e, portanto, não proporcionando benefício algum ao processo.  

Os custos em EOR, se tratando da injeção de surfactantes, são regidos por vários fatores 

que afetam as operações no campo de petróleo, tais como o custo do fluido injetado, instalações 

na superfície, exigências de perfuração de poços adicionais, royalty, impostos, e mais 

significativamente o preço do petróleo (Wyatt et al, 2008). No entanto, o custo de 

implementação da injeção de surfactante é determinado pelo preço do mesmo, que é geralmente 

a metade ou mais do custo total do projeto (Sheng, 2011) que deve incluir previamente o 

investimento para adquirir o surfactante e o custo do excesso utilizado para substituir o 

surfactante perdido pela adsorção na superfície das rochas reservatório (Alhassawi e Romero-

Zerón, 2015). 

Assim, o uso desses compostos muitas vezes não compensa, pois a produção de petróleo 

pode ficar com um custo muito elevado. Por causa dos altos preços, procura-se cada vez mais 

produzir espécies que diminuam a tensão interfacial e que sejam de baixo custo. Uma das 

grandes saídas é utilizar rejeitos industriais. Por outro lado, a perda por adsorção poderia ser 



21 

 

minimizada por mecanismos de liberação controlada, onde o surfactante poderia ser adsorvido 

primeiramente em um nanomaterial para posterior liberação somente ao entrar em contato com 

o petróleo, reduzindo então a tensão interfacial do sistema água/óleo. 

Nanomateriais têm recebido muita atenção nos últimos anos em várias aplicações e é 

possível citar como exemplo a bioseparação, adsorção, catálise, liberação controlada de 

fármacos, marcadores químicos, hormônios, peptídeos, corantes, cosméticos entre outras 

(Kappor et al., 2010; Beck et al., 1992; Zhao et al., 2006; Shen et al., 2014). Dentre os 

nanomateriais, as sílicas mesoestruturadas têm se destacado e podem ser usadas como suportes 

para diversos fins devido à sua alta área específica (>1000 m2g-1), volume de poros grande (1 

cm3) e poros na faixa de 2-10 nm. Esses materiais apresentam alta estabilidade mecânica e 

química, e são biodegradáveis (Kappor et al., 2010; Vallet-Regi et al., 2007; Slowing et al., 

2007). O arranjo linear dos canais mesoporosos da sílica pode favorecer o armazenamento de 

moléculas orgânicas grandes e a liberação controlada das mesmas (Anderson et al., 2004). Em 

geral a imobilização de biomoléculas ou drogas no material mesoporoso pode ser feita através 

de ligação covalente ou interação de Van der Waals (Lin et al., 2011). Entretanto, para que a 

substância orgânica fique ligada fortemente ao suporte, evitando lixiviação durante o preparo, 

podem ser feitas funcionalizações da sílica (Kappor et al., 2010). O encapsulamento via 

impregnação é feito através da adsorção da substância de interesse com o auxílio de solventes 

orgânicos (Sun et al., 2011). O grupo silanol serve de ponto de ancoragem para a molécula 

orgânica de interesse que se adsorve na superfície através de ligações de hidrogênio, caso a 

molécula apresente grupos polares (Sun et al., 2011). Com a presença dos grupos silanois nas 

sílicas, não se faz necessário funcionalizá-las para prover bons grupos de ancoragem.  

As sílicas mesoporosas com morfologia esférica podem ser obtidas através da síntese 

hidrotérmica com o uso de surfactantes catiônicos, aniônicos, não iônicos ou misturas de 

surfactantes (Dhainaut et al., 2010). A estrutura e propriedade dos surfactantes têm influência 

na morfologia e estrutura do material final (Dhainaut et al., 2010).  

Na literatura já existem vários estudos relacionados ao encapsulamento ou adsorção de 

drogas em sílicas mesoporosas, modificadas ou não modificadas, usadas para a liberação 

controlada ou de entrega seletiva, como por exemplo, a entrega de drogas antitumorais 

altamente tóxicas, tais como o taxol (Radin et al., 2001; Aughenbaugh et al., 2001 e Xiao et al., 

2014) e também outras drogas (Slowing et al., 2007; Zhao, 2009; Y. Zhang et al., 2010 e Shen 
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et al., 2014), tendo por objetivo aperfeiçoar a eficiência de algumas drogas, reduzindo efeitos 

colaterais adversos. 

Não foram encontrados na literatura consultada estudos sobre a liberação controlada ou 

entrega seletiva de surfactantes utilizando sílicas mesoporosas para a utilização em recuperação 

avançada de petróleo.   

Assim, o objetivo geral desse trabalho foi sintetizar surfactantes de baixo custo a partir de 

rejeitos obtidos no refino de óleos vegetais (borras ácidas) e desenvolver um novo sistema de 

liberação controlada dos surfactantes sintetizados, utilizando sílicas mesoporosas sintetizadas 

como nanocarreadores, a fim de evitar a perda dos surfactantes por adsorção.  

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Sintetizar e caracterizar diferentes surfactantes a partir de borras ácidas de diversos óleos 

vegetais (coco, mamona e soja), o que reduziriam os custos dos surfactantes, além de dar 

utilidade aos rejeitos; 

 Avaliar o desempenho dos surfactantes sintetizados na redução das tensões superficial e 

interfacial em sistemas água/óleo e solução KCl 6%/óleo; 

 Sintetizar sílicas mesoporosas com tamanho nanométrico; 

 Estudar a adsorção dos surfactantes sintetizados nas sílicas sintetizadas e comercial, a fim 

de verificar qual delas apresenta uma maior capacidade de adsorção;  

 Avaliar o potencial das sílicas como carreadoras dos surfactantes através de estudos de 

tensiometria, objetivando a liberação dos surfactantes somente quando em contato com o 

óleo, evitando a perda dos surfactantes por adsorção nas rochas; 

 Desenvolver um novo sistema de liberação controlada de surfactantes para EOR.  
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2 – REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 – Processo de refino dos óleos vegetais para obtenção das borras 

2.1.1 – Refino do óleo bruto 

O óleo bruto é refinado através de vários processos para remover os componentes 

indesejáveis antes de estar disponível para o consumo humano. Estes processos são amplamente 

descritos na literatura (Dumont e Narine, 2007). A Figura 2.1 resume as etapas do 

processamento do óleo bruto convencional, encontrado para vários tipos de óleos refinados e a 

Tabela 2.1 resume as vantagens e desvantagens desses processos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1 – Etapas para a obtenção da borra ácida (Adaptado de Dumont e Narine, 2007). 

 

 

BORRAS ÁCIDAS 
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2.1.2 – Degomagem 

A primeira etapa do refino envolve a remoção de fosfolipídios utilizando o processo de 

degomagem. Estas moléculas estão presentes nas formas hidratáveis e não-hidratáveis. A forma 

não-hidratável é composta por fosfolipídios combinados com íons cálcio, magnésio e ferro. 

Esses fosfolipídios são tratados pela degomagem ácida, com o objetivo de convertê-los na 

forma hidratável. A forma hidratável é tratada com água, assim os fosfolipídios são convertidos 

diretamente em gomas hidratadas. Por centrifugação removem-se as gomas formadas. 

 

Tabela 2.1 – Vantagens e desvantagens dos diferentes métodos de refino (Dumont e Narine, 

2007). 

Método de Refino Vantagens Desvantagens 

 

 

Refino Químico 

(RQ) 

(1) Processo funcional 

(2) Não é restringido pelo tipo 

de óleo 

(3) Boa redução dos AGL 

(1) Produção de rejeitos 

(2) Processo caro 

(3) Perda de um alto 

percentual de óleo 

 

 

 

Refino Físico 

(1) Mais barato do que o RQ 

(2) Menor produção de 

rejeitos que RQ 

(3) Menor consumo de 

energia que o RQ 

(1) Não adequado para 

todos os tipos de óleo 

(2) Requer vácuo e altas 

temperaturas 

(3) Pode ocorrer reações 

secundárias 

 

Desacidificação Micelar 

 

(1) Mínima perda de óleo 

(1) Geração de Borras 

(2) Não adequada para 

todos os tipos de óleos 

(3) Caro 

 

2.1.3 – Refino Químico 

A etapa de degomagem nem sempre é feita antes do refino químico. O processo mais 

conhecido e mais utilizado é o refino químico com soda cáustica (NaOH), onde, primeiramente 

é adicionado ácido fosfórico ao óleo bruto, a fim de precipitar os fosfolipídios, ocorrendo em 
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seguida a adição de uma solução alcalina. A solução alcalina neutraliza os AGL (reação 1) e 

qualquer excesso de ácido fosfórico (reação 2). 

 

RCOOH + NaOH  RCOONa + H2O (reação 1) 

H3PO4 + 3NaOH  Na3PO4 + H2O (reação 2) 

 

A reação 1 leva à formação de sabão. A borra gerada é separada continuamente por 

centrifugação (O’Brien, 2004). O refino químico convencional é demorado e tem várias 

desvantagens: requer muita energia e formam-se produtos secundários (borra e destilado 

desodorizado) com baixo valor comercial. Além de haver uma perda considerável do óleo, onde 

50% do peso da borra obtida pode ser do óleo neutro. Apesar de tantas desvantagens, esse ainda 

é o processo mais utilizado pelas indústrias devido à redução bem-sucedida dos ácidos graxos 

livres (AGL) para o nível desejado.  

Outra forma de refino químico é a desacidificação micelar. É um processo pouco utilizado 

que envolve uma ligeira modificação do processo de refino químico. Nesse processo o óleo é 

misturado com hexano para que haja a formação de micelas. Depois, ao se formarem as micelas, 

adiciona-se NaOH em uma etapa de neutralização e, em seguida, esse NaOH reage com os 

fosfatídeos. Este processo também provoca a descoloração do óleo, o que é bom para alguns 

casos de óleos muito escuros como o óleo da semente de algodão. A borra, neste processo, é 

removida por centrifugação, o que resulta em uma mínima perda do óleo neutro. Porém, esse 

método é muito caro e a remoção do hexano requer etapas adicionais (Bhosle e Subramanian, 

2005). 

 

2.1.4 – Refino Físico 

O processo de refino físico utiliza vapor de água sob vácuo para evitar o uso da 

neutralização por processos químicos. É uma operação simplificada que remove os AGL, 

substâncias não saponificáveis e compostos pungentes, além de reduzir a quantidade de óleo 

perdido. Ele consome menos água, vapor e energia e requer menos investimento de capital do 

que o processo de refino químico (Cvengros, 1995). 

Existem dois processos de refino físico semelhantes que podem ser utilizados. A escolha 

de um deles dependerá da quantidade de fosfatídeos existentes no óleo bruto, isto é, se for baixa 

ou alta a sua concentração. O tratamento do óleo com baixa concentração de fosfatídeos 
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consiste de uma série de etapas: degomagem seca, desparafinagem – hidrogenação – 

fracionamento, destilação e desodorização.  

O tratamento de um óleo com alta concentração de fosfatídeos consiste de um refino ácido 

ou uma etapa de degomagem antes da degomagem seca ou branqueamento. Em óleo com baixos 

teores de fosfatídeos não é necessário fazer um refino ácido ou etapas de degomagem (O’Brien, 

2004). O refino físico de óleos vegetais apresenta várias vantagens sobre o processo tradicional 

com soda cáustica. Por exemplo, é mais simples, apresenta maior rendimento do produto 

desejado, utiliza menos energia e gera menos poluentes ambientais, contudo, nem todo tipo de 

óleo pode ser utilizado nesse processo (Hartman, 1978). O uso de altas temperaturas e vácuo, 

muitas vezes, leva à formação de produtos secundários, tais como polímeros e isômeros trans 

(Sengupta e Bhattacharyya, 1992). 

 

2.1.5 – Branqueamento, Esfriamento e Desodorização 

Carotenóides, pigmentos clorofílicos, sabão residual, fosfolipídios, metais e produtos 

oxidados são removidos pela etapa de branqueamento, onde esses compostos são adsorvidos 

por argilas aquecidas. Em seguida, o óleo é rapidamente esfriado (winterização) para a 

precipitação dos traços de ceras, sendo estas compostas por ésteres de ácidos graxos ou álcoois 

de cadeias longas. As partículas formadas são facilmente removidas por filtração.  A 

desodorização remove os aldeídos, cetonas e outros compostos voláteis que poderiam 

comprometer o sabor e o odor do óleo (Dumont e Narine 2007). 

 

2.2 – BORRAS ÁCIDAS 

Sabões de sódio são formados durante a etapa de neutralização no refino químico de óleos 

brutos, através da reação com hidróxido de sódio para a remoção de ácidos graxos livres. Os 

carboxilatos de sódio e a maioria do material não oleoso incorporado ao sistema são separados 

do óleo por centrifugação e denominados de borra, a qual consiste basicamente de água, sais de 

sódio, triglicerídeos, fosfolipídios, produtos insaponificáveis e de degradação do óleo. 

Os ácidos graxos presentes no óleo provocam a rancidez, que é o fenômeno de 

deterioração mais importante nesse tipo de produto. Este fenômeno muda o sabor e o odor do 

óleo. Por isso, os ácidos graxos são removidos do óleo durante o refino de óleos e gorduras a 

fim de evitar a perda do valor comercial do produto. Já na produção de biodiesel a finalidade 

de remoção desses ácidos graxos livres é a obtenção de altos níveis de rendimento durante a 
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transesterificação dos glicerídeos, na presença de catalisadores básicos, como os hidróxidos 

alcalinos. A produção do biodiesel deve ser feita somente com óleos neutros ou de baixa acidez, 

no máximo 3%, pois a presença dos AGL neutraliza a ação catalítica. Além disso, a formação 

de sabões durante a esterificação dos óleos é indesejada, já que a separação dos sabões formados 

é difícil e conduz à perda no rendimento da mistura de ésteres (Fré, 2009). 

As borras resultantes da neutralização podem ser empregadas diretamente na fabricação 

de sabões. No Brasil, são também comercializadas sob a forma de óleo ácido, após a reação de 

acidulação para a liberação dos ácidos graxos e separação da água nelas contidas. Este óleo 

ácido é uma matéria-prima bastante procurada como fonte de ácidos graxos de custo menos 

elevado.  

A borra bruta contém de 35 – 50% de ácidos graxos totais e a forma concentrada (borra 

ácida) normalmente apresenta entre 85 – 95% (Swern, 1982). 

A borra bruta pode ser usada como uma fonte de nutrientes para microorganismos, 

matéria-prima para reações químicas, ingredientes para fertilizantes e como fonte de ácido 

graxo para uso na produção de biodiesel e ração para animais. 

Os ácidos graxos resultantes da acidulação da borra também podem ser utilizados no 

tratamento de minérios, que consiste basicamente de uma série de processos que têm em vista 

a separação das partículas minerais valiosas dos minerais de ganga (partículas do minério que 

não são de interesse) e a obtenção final de um produto concentrado com um teor elevado e 

adequado do mineral desejado. Eles são capazes de alterar a superfície das espécies minerais, 

revestindo seletivamente a superfície mineral de interesse tornando-a hidrofóbica (Fré, 2009). 

Além disso, as borras ácidas possuem inúmeras aplicações industriais, tais como as 

alimentícias, tintas e vernizes, fertilizantes, agroquímicos, plásticos, borrachas, resinas, 

surfactantes, ésteres, lubrificantes, cosméticos e biocombustíveis.  

As borras ácidas apresentam variadas vantagens, o que as torna uma valiosa matéria-

prima básica, uma vez que são biodegradáveis, renováveis, além de sua disponibilidade e 

origem vegetal. Existem na literatura dados sobre aplicações de borras ácidas em: 

 Dieta animal, na qual a borra ácida é adicionada à ração animal (Kovacic, 2003; Martínez-

Aispuro et al., 2012; Peña et al., 2014; Vieira et al., 2015); 

 Fertilizante, no qual a borra é adicionada juntamente com farelo de arroz e uréia no solo 

(Finea e Colea, 2013); 
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 Biodiesel, o qual é sintetizado por intermédio da esterificação da borra ácida (Fernando e 

Jha, 2006; Usta et al., 2005; Park et al., 2010; Su e Wei, 2014; Serres et al., 2015; Öztürk, 

2015); 

 Fluido de perfuração, onde essas borras são utilizadas como aditivos para melhorar a 

viscosidade ou propriedades reológicas (Mironenko et al.,1989); 

 Lubrificantes, no qual a borra é adicionada buscando-se a melhoria das propriedades 

adesivas e estabilizantes (Khasanov et al., 1988, Razak et al., 2015);  

 Graxas lubrificantes, usadas no setor automotivo e motores elétricos, na qual as borras são 

utilizadas como aditivos espessantes (Delgado, et al., 2006);  

 Biosurfactantes, nos quais as borras ácidas têm sido utilizadas como substratos (Benincasa, 

et al., 2002; Bednarski, et al., 2004; Hazra et al., 2015; Lotfabad et al., 2015).  

 

2.3 – SURFACTANTES  

Os surfactantes possuem uma vasta área de atuação, participando em vários processos da 

indústria petrolífera, indústria farmacêutica, produção de cosméticos e materiais de limpeza. 

Alguns compostos, como por exemplo os ácidos graxos, são anfifílicos ou anfipáticos, 

isto é, eles têm uma parte de sua molécula com afinidade apolar (cauda hidrofóbica) e outra 

parte com afinidade polar (cabeça hidrofílica). Essas moléculas se orientam nas interfaces de 

modo a formar uma monocamada que apresenta atividade superficial, ou seja, elas diminuem a 

tensão superficial ou interfacial do meio em que estão dissolvidas. Em alguns casos, 

surfactantes são definidos como moléculas capazes de se associar e formar micelas. A estrutura 

de um dos surfactantes mais conhecidos, o dodecil sulfato de sódio, pode ser observada na 

Figura 2.2. 

 

Figura 2.2 – Exemplo de surfactante, dodecilsulfato de sódio, comercialmente conhecido como 

SDS  

 

A cabeça polar ou grupo iônico usualmente interage fortemente com o meio aquoso. Ela 

é solvatada via interações dipolo-dipolo ou íon-dipolo. É com base na natureza da cabeça ou do 
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grupo iônico que os surfactantes são classificados em diferentes categorias, tais como, aniônico, 

catiônico, não iônico e zwitteriónico (ou anfótero) (Wang et al, 2009; Wang e Miller, 2013). 

Esses compostos são chamados de surfactantes, anfifílicos, agentes ativadores de 

superfícies ou tensoativos. O termo surfactante é provavelmente o mais utilizado no meio 

científico. Essa palavra teve origem em uma companhia que produzia agentes ativadores de 

superfícies, a General Aniline and Film Corp (GAF Corp’s). Foi ela que criou e registrou esse 

termo como marca para seus produtos e, depois de um tempo, por volta de 1950, a companhia 

tornou a palavra de domínio público para que outros pudessem utilizá-la (Stevens, 1969).  

Os sabões e sabonetes, muito presentes no nosso dia-a-dia, são sais de ácidos graxos e 

quando esses sabões contêm no mínimo oito carbonos são considerados surfactantes. O 

detergente, outro produto muito presente na nossa vida, também é considerado um surfactante 

ou uma mistura de surfactantes. Esses produtos têm a propriedade de reduzir a tensão interfacial 

água/óleo.  

Os surfactantes são muito usados industrialmente, principalmente em indústrias de 

petróleo, cosméticos, higiene e limpeza (Banat, 2000). O setor de higiene e limpeza utiliza o 

maior percentual dos surfactantes produzidos como matéria-prima para a fabricação de 

detergentes e materiais de limpeza para uso doméstico (Nitschke et al., 2002).  

Os surfactantes são utilizados desde o início da indústria do petróleo com diferentes 

aplicações. Atualmente, os métodos químicos para a recuperação avançada foram renovados e 

a utilização de surfactantes, na recuperação secundária e terciária, representa uma alternativa 

atrativa para o aumento da recuperação de óleo (Stoll et al, 2010). Em EOR, eles podem ser 

usados em várias misturas para aumentar a produção de petróleo (Samanta et al., 2001). 

Algumas destas misturas são surfactantes e substâncias alcalinas (álcalis), surfactante e 

polímeros, e álcalis-polímero-surfactante, também conhecido como ASP (Elraies et al., 2011). 

 

2.3.1 – Concentração Micelar Crítica (CMC) 

Em soluções diluídas as moléculas de surfactantes atuam como eletrólitos típicos na 

formação de monômeros, orientando-se preferencialmente nas interfaces, formando uma 

monocamada que diminuirá a tensão interfacial. 

À medida que se aumenta a quantidade de surfactante a ser dissolvida em um dado 

solvente, tende-se a um valor limite de concentração que determina a saturação da interface. 

Depois da saturação da interface, forma-se uma monocamada e, assim, as moléculas não podem 

mais se adsorver na interface (seja ela líquido-gás, líquido-líquido, líquido-sólido). Então, 
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inicia-se o processo espontâneo de formação de micelas. A Figura 2.3 ilustra as variações que 

ocorrem nas propriedades físicas em uma solução surfactante em função da concentração. 

Inicialmente a solução mostra várias propriedades similares àquelas para qualquer tipo de 

eletrólito. Entretanto, a uma determinada concentração, as propriedades físicas da solução 

apresentam uma variação pronunciada. Essa concentração é conhecida como concentração 

micelar crítica (CMC) e é a partir desta que se inicia o processo de micelização. 

                         

Figura 2.3 – Representação de algumas propriedades físico-químicas em função da 

concentração do surfactante SDS (Adaptado de Preston, 1948). 

 

Sabe-se que as propriedades físico-químicas dos surfactantes variam acentuadamente em 

valores acima e abaixo de uma concentração específica, o valor da CMC (Israelachvili e 

Wernnerström, 1990). Abaixo dos valores da CMC as propriedades físico-químicas de um 

surfactante iônico, como condutividade, se parecem com as propriedades de um eletrólito forte. 

Acima dos valores da CMC essas propriedades mudam drasticamente, indicando que acontece 

um processo de associação altamente cooperativo. De fato, um grande número de resultados 

experimentais pode ser resumido em uma simples observação: quase todas as curvas de 

propriedades físico-químicas versus concentração, para um dado sistema solvente-surfactante, 

mostrarão uma mudança abrupta na inclinação da curva ou reta em uma pequena faixa de 

concentração, onde está o valor da CMC.  
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Em termos de modelo micelar, o valor da CMC tem uma definição precisa para o modelo 

de separação da pseudofase, no qual as micelas são tratadas como uma fase separada. O valor 

da CMC é definido em termos do modelo da pseudofase, como a concentração de máxima 

solubilidade dos monômeros em um solvente em particular. O modelo de pseudofase tem uma 

série de deficiências. Entretanto, o conceito do valor de CMC, como é descrito em termos para 

esse modelo, é muito utilizado quando se discute a associação dos surfactantes dentro das 

micelas. É por essa razão que o valor da CMC é, talvez, o parâmetro micelar mais 

frequentemente discutido (Lindman e Wernnerström, 1980).  

Valores de CMC são importantes em todas as aplicações de surfactantes da indústria de 

petróleo. Por exemplo, um grande número de processos de recuperação avançada de petróleo 

envolve o uso de injeção de surfactantes, inclusive na forma micelar, injeção da mistura 

álcali/surfactante/polímero (ASP) e injeção de gás (hidrocarbonetos, N2, CO2 ou vapor). Nesses 

processos, os surfactantes devem estar em concentrações acima da CMC para que se obtenha 

um maior efeito do surfactante, pois baixas tensões interfaciais (Schramm, 1992) ou ganho na 

estabilidade das espumas (Schramm, 1994) são obtidos quando uma concentração significativa 

de micelas está presente. A CMC é também de interesse porque em concentrações acima deste 

valor a adsorção do surfactante na superfície dentro das rochas reservatório aumenta muito 

pouco. Assim, a CMC representa a concentração em que uma solução surfactante terá um 

máximo de adsorção.   

 Alguns fatores podem alterar a CMC, como por exemplo:  

 Tamanho da cadeia hidrofóbica, onde quanto maior essa cadeia, menor será a CMC 

(Yoshimura et al., 2013, Carmona et al., 2015); 

 Número de grupos hidrofílicos, os quais aumentam a solubilidade do surfactante, 

aumentando também a CMC (Yoshimura et al., 2013); 

 Contraíon, onde quanto menor o raio deste contraíon, maior será a CMC. Este fato é 

atribuído ao maior grau de hidratação dos íons menores (mais eletropositivos), tornando 

maior o trabalho elétrico para a formação da camada de Stern e, consequentemente, da 

micela (Naskar et al., 2013, Pal e Chaudhary, 2014); 

 Presença de sais (efeito salino), onde a adição de sal a uma solução contendo surfactante 

iônico causa uma blindagem das forças de repulsão eletrostáticas existentes entre os grupos 

carregados da camada de Stern. Este fenômeno favorece a micelização do surfactante 

(ocorre uma diminuição da CMC), e permite a formação de micelas maiores (Minatti e 

Zanette, 1996; Naskar et al., 2013). 
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Alguns autores têm sintetizado surfactantes a partir de óleos vegetais, tais como Babu et al, 

2015, que sintetizaram éster metílico sulfonato de sódio provenientes do óleo de mamona e 

obtiveram bons resultados na redução de tensões interfaciais. Zhang et al., 2015 também 

sintetizaram surfactantes a partir do óleo de mamona. Contudo eles sintetizaram um novo 

surfactante anfótero alcançando tensões interfaciais ultrabaixas.  

Assim, vemos que muitas são as fontes para a síntese de surfactantes, contudo utilizar óleos 

vegetais não é muito viável, pois estes podem ter diferentes utilidades, tais como na indústria 

alimentícia, biodiesel, entre outras. Isso mostra que é economicamente mais viável utilizar 

rejeitos para a produção de surfactantes.           

 

2.4 – RECUPERAÇÃO AVANÇADA DE PETRÓLEO 

Também conhecida como recuperação terciária, especial ou melhorada, são métodos de 

recuperação empregados para atuar onde a recuperação primária e secundária não atuariam, ou 

falhariam caso fossem utilizadas. A produção insatisfatória resultante dos métodos 

convencionais pode ser atribuída principalmente a dois aspectos: altas tensões interfaciais entre 

os fluidos injetados e o petróleo e elevada viscosidade do óleo encontrado no reservatório.  

Havendo altas tensões interfaciais, reduz-se a capacidade do fluido injetado de retirar o 

óleo dos poros da rocha-reservatório por conta da capilaridade, o que causa elevadas saturações 

residuais de óleo nas regiões já varridas pelo fluido injetado.  

Quando o fluido injetado apresenta viscosidade muito inferior ao fluido a ser deslocado, 

este se move com maior facilidade no meio poroso, percorrendo caminhos preferenciais e sendo 

produzido rapidamente. Por conta disso, o óleo fica retido já que o fluido injetado não varre o 

reservatório uniformemente, permanecendo grandes áreas de rocha nos quais não ocorreu a 

varredura. 

Estas duas situações ilustram bem os principais objetivos dos métodos utilizados para 

recuperação avançada, iniciando a divisão dos processos utilizados em três categorias: métodos 

químicos, térmicos e miscíveis, sendo classificados de acordo com a natureza dos processos e 

a área de atuação principal (Thomas, 2001).  

A classificação acima não é única e existem alguns processos que poderiam estar inclusos 

em diferentes categorias. 
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2.4.1 – Métodos Convencionais de Recuperação  

Os métodos convencionais são conhecidos também como recuperação primária e 

secundária. O método de recuperação primária tem início ao se perfurar o poço produtor, onde 

o petróleo, por conta da diferença de pressão, é expulso dos poros e jogado para fora da rocha 

reservatório, sendo iniciada a produção do petróleo. Essa produção vai diminuindo ao longo do 

tempo e mudanças vão ocorrendo no poço: redução do volume de óleo no reservatório, queda 

da pressão, aumento da viscosidade e diminuição da densidade. Essas mudanças ocasionam a 

necessidade de novos meios para extrair o óleo (Thomas, 2001). 

O método de recuperação secundária consiste na injeção de fluidos no poço para que esses 

fluidos empurrem o óleo para fora dos poros, por meio de um processo mecânico. Nesse 

processo não ocorre nenhuma interação química ou termodinâmica entre os fluidos ou entre os 

fluidos e a rocha, pois se trata de um processo não miscível de injeção de água ou gás. Ou seja, 

não se espera que os fluidos se misturem ou interfiram na rocha-reservatório (Thomas, 2001). 

O fluido injetado ou fluido deslocador, deve empurrar o óleo, chamado de fluido 

deslocado, para fora dos poros da rocha e ao mesmo tempo ir ocupando o espaço deixado à 

medida que este vai sendo expulso. Nem todo óleo é removido com esse método de recuperação. 

Estima-se que, ao se utilizar métodos convencionais, 60 a 70% do óleo ainda fique retido. O 

óleo retido nos poros da zona invadida pela água ou gás imiscível, denominado óleo residual, é 

consequência do efeito da capilaridade. Classifica-se como Recuperação Convencional, além 

da obtida com os processos de injeção mencionados anteriormente, a recuperação devido à 

energia primária do reservatório (Curbelo, 2006). 

 

2.4.2 – Métodos de Recuperação Avançada (Enhanced Oil Recovery – EOR) 

Esses métodos são utilizados quando os métodos convencionais não apresentam mais 

uma grande eficiência. Em alguns casos, ao se utilizar o método secundário de recuperação, a 

produção passa a consistir basicamente do fluido injetado, tornando-se necessário um novo 

método para aumentar o percentual de extração do óleo, tendo início a chamada recuperação 

terciária, avançada, especial ou melhorada. Esse método terciário é caracterizado de acordo 

com a sua natureza: métodos químicos, métodos térmicos e métodos miscíveis, mas nesse 

trabalho se abordará apenas os métodos químicos.  
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2.4.2.1 – Métodos Químicos  

Dos métodos utilizados em EOR os químicos são os mais bem-sucedidos em reservatórios 

depletados. É sempre bastante estudado antes da sua utilização para evitar mudanças drásticas 

no poço, o que pode inutilizá-lo, e também para tornar o processo o mais economicamente 

viável (Demirbas et al., 2015).    

São processos nos quais são necessárias interações químicas entre os fluidos injetados 

e os fluidos do reservatório e/ou reservatório, dois quais os principais são a injeção de 

surfactantes, injeção de microemulsões, injeção de solução alcalina, injeção de polímeros, entre 

outros, como pode-se observar na Tabela 2.2.   

 

Tabela 2.2 – Tipos de recuperação avançada utilizando métodos químicos (Demirbas et al., 

2015) 

Produtos Injetados 

 

Papel na recuperação 

avançada 

Impactos Causados 

 

Surfactantes 

 

Reduz a tensão interfacial em 

sistemas água/óleo 

Os surfactantes aniônicos são 

comumente usados. 

Álcali-Surfactante-polímero 

(ASP) 

 

O método ASP reduz com 

eficiência a tensão interfacial 

usando baixas concentrações. 

As baixas concentrações de 

surfactantes neste processo 

reduzem os gastos. 

Injeção de Água de baixa 

salinidade (LSWF) 

 

LSWF contribui para o 

aumento de recuperação do 

petróleo a partir da fonte 

disponível mais próxima. 

A salmoura pode conter metais 

pesados tóxicos e substâncias 

radioativas, sendo muito 

prejudicial para fontes de água 

potável. 

Polímeros  Os polímeros aumentam a 

viscosidade do fluido, 

melhorando a eficiência de 

varrido, a mobilidade, 

melhorando significativamente 

a recuperação do óleo. 

Devido a considerações 

técnicas e econômicas, a 

injeção de polímero é 

atualmente considerada como a 

técnica de EOR preferida. 

Microemulsões  

 

Surfactantes, co-surfactantes, 

álcool e salmoura são injetados 

no reservatório, formando 

microemulsões e obtendo 

tensões interfaciais ultrabaixas. 

Podem ser utilizadas com bom 

desempenho em temperaturas 

ou salinidades altas e em áreas 

de baixa permeabilidade onde 

polímeros e/ou álcalis não 

funcionam. 

Álcali 

 

Álcalis reduzem a adsorção do 

surfactante na superfície das 

rochas e reagem com os ácidos 

carboxílicos presentes no óleo 

criando um surfactante natural. 

 

O NaOH é o mais utilizado 

reduzindo a tensão superficial, 

revertendo a molhabilidade das 

rochas, emulsificando o óleo e 

mobilizando o petróleo, 

ajudando na extração do óleo. 

Dióxido de carbono 

Supercrítico (SCCD) 

 

SCCD é um método miscível 

particularmente efetivo em 

reservatórios com profundidade 

superior a 700 m. 

Espera-se que o CO2 miscível 

seja usado em larga escala com 

maior contribuição para o EOR 

no futuro. 
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Como se pode perceber, nos métodos químicos não existe um único propósito como nos 

métodos de recuperação convencional, sendo que alguns destes métodos poderiam ser 

classificados como métodos miscíveis. 

Quando o petróleo tem viscosidade um pouco elevada, como no caso da maioria dos óleos 

brasileiros, pode-se utilizar a adição de polímeros à água de injeção com o objetivo principal 

de aumentar a viscosidade do fluido injetado, deslocando-o no meio poroso com a mesma 

mobilidade que o óleo, evitando, assim, que a água escolha um caminho preferencial por conta 

da diferença de viscosidade, aumentando a eficiência de varrido. Contudo, ao injetar a solução 

polimérica nas rochas-reservatório, os poros podem ficar permanentemente obstruídos pelos 

polímeros. Além disso o uso de polímeros em EOR é dificultado tanto pela degradação química 

quanto pela degradação térmica (Levitt e Pope, 2008). Outro problema apresentado pelos 

polímeros na recuperação avançada é que, geralmente eles apresentam uma grande massa 

molar, o que causa grandes problemas em reservatórios que apresentam baixa permeabilidade 

(Wu et al., 2012).         

De um modo geral, os métodos miscíveis são pouco eficientes em relação a um aumento 

da eficiência de varrido. Pois as soluções utilizadas normalmente apresentam viscosidades 

muito inferiores que a do óleo, deixando a maior parte do reservatório sem ser varrida. No 

entanto, existem surfactantes que propiciam altas recuperações com boas eficiências de varrido.  

Ao se adicionar um surfactante à água de injeção, na verdade o que está se fazendo é um 

deslocamento miscível com água. O surfactante tem a finalidade de reduzir as tensões 

interfaciais entre a água e o óleo, ampliando a eficiência de deslocamento.  

A eficiência dos métodos químicos está relacionada com alguns parâmetros, tais como: 

viscosidade, molhabilidade, permeabilidades relativas e a capilaridade (Liu, 2008). A 

capilaridade (Nc) é uma correlação entre a velocidade de Darcy (v), a viscosidade (μ) da fase 

aquosa móvel, e a elevada tensão interfacial (σ) entre a fase aquosa e a fase de óleo retido 

(Berger e Lee, 2006), como se pode ver na equação 2.1. 

 

𝑁𝑐 =  
𝑣 𝑥 𝜇

σ
                   Equação 2.1 

 

Aumentando-se a capilaridade, diminui-se a saturação de óleo residual e a forma mais 

lógica para se aumentar a capilaridade é diminuindo-se a tensão interfacial (Berger e Lee, 2006; 

Liu, 2008). Portanto, um dos objetivos principais do processo químico é reduzir a tensão 
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interfacial, de modo que a produção do óleo seja ampliada, pois uma diminuição da tensão, na 

ordem de 10-2 a 10-1, já será suficiente para diminuir as forças viscosas que mantêm as gotas de 

óleo aprisionadas às rochas (Hah e Schechter, 1977). 

Muitos são os artigos encontrados na literatura nos quais divulgam trabalhos que utilizam 

surfactantes buscando uma recuperação terciária eficiente, como por exemplo, Iglauer, et al., 

2010, analisaram a injeção de diferentes surfactantes em tarugos de rocha e com o surfactante 

dietanolamida de coco conseguiram uma recuperação de aproximadamente 80% do óleo 

original. Ko et al., 2014 examinaram a relação entre diferentes estruturas de dodecil sulfato e 

alguns óleos brutos por meio de teste de comportamento de fase através da estabilidade de 

microemulsões. Usando uma solução 2 % (m/m) de surfactante, variaram salinidade, 

temperatura, estrutura molecular e proporção de óleo-água, comprovando que o surfactante 

ramificado foi mais eficaz do que o surfactante linear, e o sistema ficou estável em 

concentrações salinas < 3% (m/m). Com a adição de uma pequena quantidade de co-surfactante, 

a estabilidade da emulsão aumentou. No teste em tarugo de rocha, injetando 1VP (volume 

poroso) de 2 % em massa de solução de surfactante com 3% em massa de salinidade, foram 

produzidos 26,6% a mais de petróleo. Com a adição de apenas 0,01% em peso de co-surfactante, 

a produção de petróleo aumentou 1,6%. Howe et al, 2014 testaram os surfactantes álcool 

propoxisulfatos (C12 e C13) e sulfonatos com olefinas internas (C20 a C24) juntamente com 

butan-2-ol como co-surfactante em soluções com diferentes concentrações de NaCl a fim de 

observar quais os tipos de microemulsões a serem formadas. Eles observaram que variando a 

concentração de NaCl poderiam obter microemulsões do tipo óleo em água (L1), água em óleo 

(L2) e bi-contínua (L3). As microemulsões L1 e L3 foram escolhidas para serem formadas 

dentro dos tarugos de rocha, pois alcançaram os melhores resultados em tensões interfaciais, 

0.10 and 0.006 mN/m, respectivamente. O deslocamento dos fluidos dentro do tarugo foi 

monitorado por espectroscopia de RMN espacialmente resolvida e por modelos de microfluidos 

por microscopia óptica. Eles obtiveram uma boa recuperação utilizando a formulação para 

formar a microemulsão L1, permanecendo somente 8% do óleo residual. 

 

2.5 – SÍLICAS MESOPOROSAS 

2.5.1 – Histórico 

Ao observar que algumas pedras “ferviam” ao serem aquecidas, devido à água 

acumulada nos microporos, o sueco Axel Cronstedt, em 1756, descobriu as zeólitas. Há quase 
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50 anos elas começaram a ser utilizadas como catalisadores em reações de craqueamento, 

tornando-se fundamentais para a indústria química (Luna; Schuchardt, 2001). As zeólitas são 

capazes de diminuir a energia de ativação de reações, causada pela proximidade entre as 

moléculas dos reagentes ao entrarem nos canais, além de isolar, craquear e direcionar as 

moléculas do reagente, em condições semelhantes a reação gasosa, dando origem a uma reação 

mais rápida e eficaz (Luna; Schuchardt, 2001). 

A fim de classificar o grande conjunto de materiais porosos, a Internacional Union of 

Pure and Applied Chemistry (IUPAC), determinou dois critérios: 1. O tipo de estrutura: 

utilizando um código de três letras da IZA Internacional Zeolite Association ou 2. diâmetro dos 

poros. 

Quanto ao diâmetro dos poros, estes materiais podem ser classificdos segundo os 

critérios da IUPAC (1978): 

 Peneiras moleculares microporosas: Dp <= 2nm; 

 Peneiras moleculares mesoporosas: 2nm < Dp <= 50nm; 

 Peneiras moleculares macroporosas: Dp > 50nm. 

onde a Dp é o diâmetro do poro. 

O termo “peneira molecular” pode ser aplicado a sólidos porosos capazes de adsorver 

seletivamente moléculas cujo dimensão permite sua entrada nos canais, conforme ilustrado na 

Figura 2.4, onde as moléculas são adsorvidas pela zeólita A, mas o volume excessivo da 

molécula ramificada impede a penetração nos poros da zeólita B. 

 

 

Figura 2.4 – Exemplo de peneiras moleculares (Luna; Schuchardr, 2011). 

 

 Existem diferentes materiais porosos e a Figura 2.5 apresenta um gráfico da distribuição 

de diâmetros de poros de sólidos porosos, com alguns exemplos relevantes (Gomes, 2005): 

 KA é a forma potássica da zeólita A: Dp 0,3 nm; 

 Y é a zeólita Y: Dp 0,7nm; 
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 VPI-5 é um aluminofosfato microporoso Dp 1,4nm; 

 M41S é uma família de materiais microporosos. 

 

Figura 2.5 – Distribuição de diâmetro de poros de sólidos porosos (Adaptado de Gomes, 2005). 

 

 Grande parte dos sólidos porosos comuns tem sua faixa de diâmetro de poro acima de 

10 nm, o que por algum tempo deixou uma lacuna na faixa inferior dos mesoporos. Esta lacuna 

foi preenchida com a descoberta dos mesoporosos da família M14S (família de materiais 

mesoporosos que agrega MCM-41 – Mobil Compositon of Matter of Number 41, MCM-48 e 

MCM-50) e correlatos. Nesta família os materiais apresentam arranjo regular de mesoporos 

com diâmetros uniformes (Gomes, 2005). 

 Este material apresenta algumas propriedades peculiares: 

(i) Alta capacidade de adsorção, variando as propriedades de adsorção entre altamente 

hidrofóbica e altamente hidrofílica e alta área superficial; 

(ii) Estrutura que facilita a criação de sítios ativos como sítios ácidos ou básicos; 

(iii) Dimensões de canais e cavidades compatíveis com grande parte das matérias-primas 

utilizadas na industrias; 

(iv) Complexas redes de canais, conferindo diferentes tipos de seleção: de forma, de 

reagentes, de produtos e de estado de transição (Luna; Schuchardt, 2001). 

O uso das peneiras moleculares pode proporcionar um aumento na seletividade com 

relação à formação de produtos com menor diâmetro cinético, por conta das limitações 

histéricas e disfuncionais dos poros do catalisador. Um bom exemplo deste efeito é chamado 
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de seletividade de forma, com a adição cíclica do dióxido de carbono em epóxidos, gerando um 

produto que apresenta grande variedade de aplicações, o que desperta o interesse industrial 

(Martins e Cardoso, 2007). 

Exemplos de seletividade por forma podem ser observados nas Figuras 2.6, 2.7 e 2.8, 

onde estas seletividades permitem aos reagentes uma difusão para o interior dos poros presentes 

no material, como por exemplo, as zeólitas. Portanto, conduzem a reação catalítica na direção 

do produto esperado, evitando reações paralelas indesejadas (Luna; Schuchardt, 2001). 

 

a) Seletividade com relação ao reagente: quando ocorrem limitações de acesso de reagentes aos 

sítios catalíticos presentes no interior das zeólitas, como pode ser observado na Figura 2.6. 

 

Figura 2.6 – Seletividade com relação aos reagentes (Adaptado de Luna; Schuchardt, 2001). 

 

b) Seletividade com relação aos produtos: ocorrem quando os produtos formados no interior 

dos canais sofrem algum tipo de restrição para saírem, como o exemplo ilustrado na Figura 2.7. 

 

Figura 2.7 – Seletividade com relação ao produto (Adaptado de Luna; Schuchardt, 2001). 

 

c) Seletividade com relação ao estado de transição: é identificada quando os sítios catalíticos 

ativos estão presentes em locais com pouco espaço, limitando assim, a formação do estado de 
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transição durante a reação. Ocorrem principalmente em reações que envolvem rearranjo 

molecular ou em reações bimoleculares, como pode-se observar na Figura 2.8. 

 

Figura 2.8 – Seletividade com relação ao estado de transição (Adaptado de Luna; Schuchardt, 

2001). 

 

2.5.2 – Materiais Mesoporosos 

Muitos são os trabalhos publicados na literatura sobre a síntese e aplicação de sílicas 

mesoporosas dos tipos MCM-41 ou SBA-15 (Fig. 2.9). A maioria das aplicações concentraram-

se em catálise, mas recentemente uma expansão para outras áreas levou à sua utilização em 

materiais encapsuladores de droga e em camadas com baixa carga dielétricas em 

microeletrônica. Aplicações ambientais de mesosílica também têm sido desenvolvidas para uso 

em uma gama diversificada de aplicações em biossensores para dispositivos óticos. 

 



41 

 

 

Figura 2.9 – Artigos publicados relacionados a síntese ou uso de sílica mesoporosas do tipo 

MCM-41 ou SBA-15 (Adaptado de Gibson, 2014). 

 

A superfície destas sílicas apresenta vários grupos hidroxila, chamados silanois (Si-

OH), como pode ser visto na Figura 2.10 as diferentes estruturas presentes nesta superfície, 

sendo Q2, Q3 e Q4 as estruturas dos grupos SiO2(OH)2, SiO3(OH) e SiO4, respectivamente (Yao 

et al., 2015). Estes grupos não apresentam uma distribuição regular, gerando uma diferença na 

densidade eletrônica, o que leva a um comportamento de ácido de Bronsted da superfície da 

sílica. Esse comportamento tem uma função importante nos processos relacionados à superfície 

(Iler, 1979). Os grupos siloxanos (Si2O) são considerados relativamente hidrofóbicos, enquanto 

os grupos silanol (SiOH) são hidrofílicos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.10 – Exemplo de grupos encontrados na superfície de uma sílica e suas respectivas 

estruturas (Adaptado de Zhuravlev, 2000) 
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Os grupos silanois são considerados âncoras de adsorção, conferindo propriedades 

polares à sílica. Os poros presentes na sílica juntamente com os grupos silanois transformam 

estes materiais em poderosos adsorventes, incorporando um extenso número de espécies 

químicas, tais como grandes moléculas orgânicas (Xiao et al., 2014), metais (Wang et al., 2015), 

surfactantes (Zargartalebi et al., 2015) e polímeros (Ponnapati et al., 2011). O grupo silanol é 

anfotérico, podendo atuar tanto como base quanto ácido. Assim, quando a sílica está em contato 

com uma solução, a carga da superfície é determinada pela densidade de grupos silanois na 

superfície, pela força iónica da solução e o seu pH (Stålgren, 2002), sendo o ponto isoelétrico 

da sílica, também conhecido como ponto de carga zero, próximo de pH 2 e a carga torna-se 

negativa entre pH 6 e 11 (Paria e Khilar, 2004). 

 

2.5.2.1 – Família de Materiais Mesoporosos: M41S 

Os pesquisadores da Mobil Oil Corporation publicaram, em 1992, a síntese de uma 

família de materiais mesoporosos, chamada M41S, constituída pelos seguintes materiais:  

a) MCM-41, uma sílica com estrutura hexagonal e sistema unidimensional de poros; 

b) MCM-48 com estrutura cúbica e sistema tridimensional de poros interconectados; 

c) MCM-50 apresentando uma estrutura lamelar e sistema bidimensional de camada de sílicas 

alternativas por camadas duplas de surfactantes. 

Na Figura 2.11 pode-se observar melhor as diferenças estruturais apresentadas por estes 

materiais.  

 

Figura 2.11 – Esquema representativo dos diferentes tipos de MCM (Adaptado de Gibson, 

2014). 

 

As zeólitas podem ser aplicadas como catalisadores industriais e geralmente apresentam 

poros menores que 2 nm, ou seja, na faixa de microporo, os quais não permitem o 

processamento de moléculas de grandes diâmetros, tais como as moléculas de óleos e gorduras 
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para a transesterificação, e assim, para a produção do biodiesel. Para viabilizar o processamento 

dessas moléculas pode-se empregar sílicas mesoporosas como peneiras moleculares com 

diâmetros entre 2 e 50 nm. Dentre estas sílicas destaca-se a MCM-41, que tem despertado 

grande interesse no campo cientifico e tem sido bastante estudada devido às suas possibilidades 

de aplicabilidade em processos químicos. Por exemplo: 

 Seletividade na adsorção de grandes moléculas em efluentes; 

 Separação de proteínas; 

 Destilação dos óleos crus, principalmente como adsorventes e catalisadores. 

A diferença entre esses materiais da mesma família é determinada pela reação 

surfactante/silício e nota-se que: MCM-41 forma-se quando essa relação (surfactante/silício) é 

< 1. A estrutura cúbica (MCM-48) forma-se quando se utiliza uma razão surf/Si entre 1 e 2 e a 

estrutura lamelar (MCM-50) quando surf/Si > 2. 

Os difratogramas da MCM-41 conforme apresentados na Figura 2.12 apresentam dois 

picos principais (planos 100 e 110) e picos secundários (planos 200 e 210). Os planos 

secundários são um indicativo que a fase além de formada está muito bem estruturada (Beck et 

al., 1992). 

 

Figura 2.12 – Difratograma típico da MCM-41 comparado a um difratograma de uma peneira 

com os canais desordenados (Adaptado de Brinker, 1996). 

 

Na ilustração presente na Figura 2.12 pode-se observar a estrutura da MCM-41 com 

seus canais hexagonais direcionados ao longo do eixo. A figura mostra também os 
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difratogramas que podem ser obtidos dependendo do ordenamento da estrutura hexagonal 

(Brinker, 1996): 

 Nota-se em I os canais bem organizados, num acoplamento com uma ótima simetria dos 

canais, produzindo um difratograma com picos nítidos e bem definidos, podendo apresentar 

inclusive os picos secundários; 

  Em II a estrutura hexagonal não se encontra organizada, obtendo-se obviamente, um 

difratograma com menor definição; o pico principal apresenta-se menos intenso e mais 

alargado, sem a presença de picos secundários. 

As principais características da MCM-41(calcinadas a 500 °C) são: 

 Elevada área superficial especifica, acima de 700 m2.g-1; 

 Alta capacidade de adsorção de hidrocarbonetos, em torno de 0,77 cm3.g-1; 

 Diâmetro de poros entre 1,5 e 10 nm e uma pequena distribuição de tamanhos. 

Segundo Martins e Cardoso (2006), vale mencionar que os materiais M41S são muito 

diferentes das zeólitas, já que os átomos que constituem a parede inorgânica da sílica não 

apresentam uma distribuição regular no espaço, possuindo, portanto, paredes amorfas. A 

ordenação do material é devido ao arranjo dos poros, como pode ser observado na Figura 2.13. 

 

Figura 2.13 – Representação esquemática do arranjo mesoporoso da sílica MCM-41 antes e 

após calcinação. Onde w é a espessura da parede de sílica, a0 é o parâmetro de arranjo hexagonal 

e d(100) - distância interplanar relativa ao plano 100 (Adaptado de Shriver & Atkins, 2008). 

 

2.5.2.2 – SBA-15 

Os estudos iniciais nas M41S levaram a pedidos de novos materiais de sílica mesoporosa 

alternativa e em 1998, o grupo de pesquisa liderado por Stucky na UC-Santa Barbara produziu 

a SBA-15; derivado do nome Santa Barbara Amorphous (Zhao et al., 1998). Assim como a 

MCM-41, este material recebeu muita atenção na última década devido a propriedades 
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singulares, tais como tamanho dos poros variável, alta estabilidade térmica e morfologia das 

partículas. A topologia do poro é composta por uma rede mesoporosa bidimensional, a qual é 

formada por paredes microporosas e mesoporosas regularmente espaçadas resultante de um 

arranjo de cristal líquido de micelas, utilizando um copolímero tribloco como template para a 

formação do material (Monnier et al., 1993).  

Como se pode observar na Figura 2.14, a rede porosa da SBA-15 apresenta tanto poros 

de tamanhos micro como meso, reduzindo as limitações de difusão normalmente observadas 

nas aplicações de adsorção em materiais zeolíticos microporosos.  

 

 

 

Figura 2.14 – Partícula de SBA-15 mostrando as paredes microporosas e os canais 

mesoporosos (Adaptado de Kosuge et al., 2007).  

 

2.5.3 – Uso de Sílicas Mesoporosas na Liberação Controlada de Fármacos 

As sílicas mesoporosas amorfas vêm sendo estudadas como suportes de fármacos 

devido à sua natureza atóxica, estrutura mesoporosa ordenada, diâmetros e volumes de poros 

ajustáveis e áreas superficiais altas, além da presença de muitos grupos silanóis (Si-OH) na 

superfície do poro. Essas características viabilizam a incorporação e/ou encapsulação de 

moléculas com atividade biológica nas estruturas, possibilitando a criação de caminhos para a 

sua difusão (Zhu et al., 2005). 

Pesquisas anteriores sobre as propriedades de armazenamento e liberação de fármacos 

do MCM-41 e da SBA-15 nos mostram que o tamanho e o volume adequado dos poros desses 

materiais os tornam suportes promissores para a hospedagem e posteriormente a liberação de 

várias moléculas com atividade terapêutica (Zhu et al., 2005). 

Recentemente a SBA-15 foi usada como adjuvante e transportador eficaz da proteína 

recombinante Int1β e das proteínas do veneno da cobra Micrurus ibiboca (cobra coral). Nesta 

pesquisa concluiu-se que esse tipo de sílica pode sim, vir a atuar como nanosistema para 
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liberação de vacinas (Mercuri et al., 2006). Nesta pesquisa as sílicas mesoporosas esféricas e a 

SBA 15 foram usadas na encapsulação do fármaco Rifampicina.   

Considerando-se as aplicações de materiais nanoestruturados inorgânicos, um dos 

exemplos mais bem-sucedidos é a libertação controlada de fármacos a partir desses materiais. 

No final de 1980 e início de 1990, vários grupos de pesquisa iniciaram conceitos pioneiros para 

sintetizar estruturas mesoporosas usando estruturas de modelo moleculares, como pode ser 

visto no exemplo mais famoso de síntese de sílicas mesoporosas, que levou à MCM-41 (Sakata 

e Kunitake, 1989; Yanagisawa et al., 1990; Kresge et al., 1992). Esta estratégia sintética 

expandiu-se rapidamente para incluir preparação de sílicas mesoporosas com diferentes 

estruturas: carbonos mesoporosos (Jin et al., 2006), óxidos metálicos mesoporosos (Shrestha et 

al., 2013), metais mesoporosos (Gu e Schueth, 2014), organossilicato mesoporosos (Karthika 

et al., 2013), outros materiais inorgânicos mesoporosos (Inagaki et al., 1999), além tubos 

inorgânicos (van Bommel et al., 2003). Estes materiais podem ser modificados adicionando-se 

diferentes grupos orgânicos e levando à novas funcionalidades. Um exemplo de funcionalidade 

inovadora reside na introdução de gating (propriedades nas entradas de canais de mesoporos), 

o que permite o desenho de materiais mesoporosos com funções controladas para o 

armazenamento de drogas e liberação após aplicação de estímulos externos.  

 

Figura 2.15 – Regulação de armazenamento de fármacos e liberação em sílica mesoporosa 

mediante foto-estímulos (Adaptado de Fujiwara e Tanaka, 2003). 

 

Um bom exemplo de encapsulamento e liberação pode ser visto na Figura 2.15, a 

regulação do armazenamento e liberação de droga a partir de sílicas mesoporosas por estímulos 

por UV foi relatado por Fujiwara e Tanaka por meio da modificação de sílicas mesoporosas 
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MCM-41 com cumarina, obtendo a função fotoativa (Fujiwara e Tanaka, 2003). Esses grupos 

funcionais são, respectivamente, dimerizados e de-dimerizados após irradiação com luz UV em 

431 nm e 250 nm, respectivamente. Estes processos fotoquímicos induzem o fechamento e 

abertura dos poros, resultando no encapsulamento da droga nos mesoporos ou na liberação da 

droga encapsulada. 

Lai e colaboradores também sintetizaram um sistema de liberação controlada de 

fármacos utilizando sílica mesoporosa com capeamento coloidal, nas quais as esferas de sílica 

mesoporosa foram modificadas com grupos funcionais 2-(propil disulfonil)etilamina que 

covalentemente interceptam nanocristais de CdS carreadores do ácido tioglicólico solúvel em 

água. A clivagem das ligações de dissulfeto pode ser feita utilizando diferentes agentes 

redutores, tais como ditiotreitol ou mercaptoetanol, permitindo a libertação por estímulos-

reativos das moléculas de fármaco a partir dos canais mesoporosos (Lai et al., 2003).  

Shen e colaboradores desenvolveram nanoesferas dendríticas de sílica mesoporosa com 

estruturas de poros hierárquicos (Fig. 2.16). Este material mesoporoso foi sintetizado utilizando 

um sistema heterogêneo com reação bifásica água-óleo, utilizando surfactantes para induzir o 

crescimento contínuo interfacial de nanoestruturas de sílica. Regulou-se o tamanho dos poros 

em cada etapa de crescimento (2,8 a 13 nm) variando o solvente hidrofóbico (fase de óleo) e a 

concentração da fonte de sílica na fase de óleo. Esta estrutura hierárquica é vantajosa para 

encapsular proteínas e depois liberar. Por exemplo, a capacidade máxima de encapsulamento 

de b-lactoglobulina bovina foi maior que 60 % e o processo de libertação da proteína 

encapsulada pode ser regulado entre 24 e 96 horas (Shen et al., 2014).  

 

Figura 2.16 – Nanoesferas dendríticas de sílica mesoporosa com estrutura de poros 

hierárquicos (Adaptado de Shen et al., 2014). 
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Tang e colaboradores (2013) sintetizaram materiais mesoporosos de sílica com gates de 

DNA de cadeia simples que poderia ser reversivelmente controlados variando a temperatura. 

Gates de DNA com cadeia simples e carboxil modificado foram ligados de forma covalente a 

grupos amino à superfície das esferas de sílica mesoporosa. Cadeias de DNA negativamente 

carregadas aderiram à superfície positiva da superfície da sílica modificada com amina, 

resultando no fechamento dos mesoporos. Observou-se que a elevação da temperatura 

enfraquecia a interação entre as cadeias de DNA e a superfície da sílica abrindo os poros e 

liberando as drogas encapsuladas no interior da sílica mesoporosos. Mediante a diminuição da 

temperatura, o gate de DNA readsorve na superfície da sílica fechando os poros. Curiosamente, 

a temperatura crítica da libertação da droga pode ser sintonizada por variação do comprimento 

do DNA de cadeia simples (Yu et al., 2014). 

Xiao e colaboradores desenvolveram nanopartículas de sílica mesoporosas modificadas 

com um gate de sistema dual responsivo para entrega seletiva de drogas anti-tumorais (Figura 

2.17). Na síntese do sistema para entrega do fármaco, um fragmento de peptídeo foi ligado 

através de ligações dissulfureto redox-ativa e monometoxipolietilenoglicol (MPEG) e foi 

posteriormente imobilizada através de ligações benzóico-imina sensíveis ao pH. Quando estas 

nanopartículas modificadas se aproximam de um tumor, o ambiente ácido extracelular tumoral 

induz a clivagem das caudas MPEG expondo o fragmento do peptídeo. Após a entrada das 

nanopartículas nas células tumorais, ocorre subsequente clivagem das ligações dissulfureto por 

agentes de redução presentes nestas células, resultando na libertação de drogas antitumorais 

encapsuladas nos mesoporos. Além disso, as avaliações de citotoxicidade in vitro confirmaram 

a eliminação seletiva de células tumorais por este sistema. 
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Figura 2.17 – Nanopartículas de sílica mesoporosas modificadas com um sistema de gate dual 

responsivo para entrega seletiva de drogas antitumorais (Adaptado de Xiao et al., 2014).  

 

Além destes estudos de liberação de drogas, foram investigados nos sistemas de 

libertação controlada a partir de silicas mesoporosas os seus mecanismos detalhados usando a 

análise de expressão gênica global (Li et al., 2014) ou rastreamento por imagem de 

quimioterapia in vivo/in situ (Wu et al., 2014). Estes rápidos desenvolvimentos podem ser 

entendidos considerando a semelhança conceitual entre os biossistemas e o design dos 

respectivos materiais mesoporosos. Os sistemas de liberação de drogas por materiais 

mesoporosos com gate podem ser considerados como nanosistemas bioinspirados em ciência 

de materiais (Ariga et al., 2014). 

 

2.5.4 – Diferentes Usos de Nanopartículas de Sílica em EOR 

 Um método recente para recuperação terciária de petróleo é a injeção de nanopartículas 

em suspensão, também conhecida como injeção de nanofluidos em reservatórios. Já existem 

alguns estudos com diferentes tipos de nanopartículas compondo estes nanofluidos com o 

objetivo de aumentar a recuperação do petróleo (Zhang et al., 2010; Miranda et al., 2012; 

Hashem et al., 2013; Karimi et al., 2012; Giraldo et al., 2013). 

 Ponnapati et al., 2011 sintetizaram nanopartículas de SiO2 funcionalizadas com 

polímeros a base de óxido de etileno e as usaram dispersas em água a fim de melhorar a 
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eficiência de varrido da injeção de água. Eles observaram um aumento moderado da viscosidade 

para dispersões com concentrações de 0,5-2%, e sugerem que o uso de polímeros de maior 

massa molar pode levar a um aumento significativo da viscosidade. Também observaram que 

foi possível o transporte sem impedimento da nanopartícula híbrida através dos meios porosos 

e que elas se mostraram eficazes na retirada do óleo residual. 

 Ye et al., 2013 sintetizaram um copolímero contendo nano partículas de sílica, usando 

ácido acrílico e acrilamida para a polimerização. Eles observaram que o copolímero 

apresentando as nanopartículas foi mais eficiente no aumento da viscosidade do que o 

copolímero sem a sílica (18.6 mPa·s versus 8.7 mPa·s). Testou-se esse novo copolímero em 

tarugos de rocha a fim de se avaliar uma possível aplicação em EOR e observou-se um aumento 

de 20,1% da produção do óleo residual.      

 Hendraningrat et al., 2013a, 2013b, 2013c e 2013d estudaram o uso de nanopartículas 

de sílica hidrofílica em recuperação de petróleo usando nanofluidos com diferentes 

concentrações (0,01; 0,05 e 0,1% (m/m)) e diferentes tamanhos de partícula de sílica em 

salmoura sintética e observaram que houve uma diminuição da tensão interfacial com o 

aumento de concentração. Observaram também que o aumento da concentração de 

nanopartículas hidrofílicas leva a uma diminuição do ângulo de contato da fase aquosa, 

significando um aumento da molhabilidade à água, além de alterações da permeabildiade, 

indicando assim um potencial para aplicação em EOR.  

Ju et al., 2002, 2006, 2009, estudaram o uso de nanopartículas hidrofílicas e hidrofóbicas 

contendo polisilicone (LHPNs), testando a capacidade de alterar a molhabilidade nas 

superfícies de arenitos. Analisaram o transporte destas partículas em meios porosos, tanto por 

meios experimentais quanto por modelos matemáticos, além de verificar a adsorção na 

superfície dos meios porosos. Eles concluíram que essas partículas se adsorvem às rochas 

alterando a molhabilidade, sendo, portanto, agentes eficientes para uso em injeção de água.   

Nanopartículas também têm sido estudadas para uso EOR com o objetivo de estabilizar 

emulsões. Zhang et al., 2009, 2010, 2011 mostraram que é possível estabilizar emulsões 

utilizando dispersões de nanopartículas de sílica modificadas com polietilenoglicol. Eles 

utilizaram concentrações de sílica menores que 0,5% em massa e observaram que o transporte 

das partículas em meio poroso foi melhor do que o transporte de coloides e mostraram também 

que a estabilidade das emulsões durou vários meses. Eles também observaram que a 

molhabilidade da nanopartícula determina o tipo de emulsão formada. Eles também estudaram 

a retenção dessas partículas em diferentes meios porosos e verificaram que a retenção máxima 
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foi de 10% da concentração injetada, mesmo em rochas com baixa permeabilidade e utilizando 

grandes concentrações de partículas.  

Son et al., 2014 prepararam emulsões utilizando n-decano e água e nanopartículas de 

sílica hidrofílica foram utilizadas com o intuito de estabilizar as emulsões. Eles utilizaram 

também um agente silanizante para modificar a sílica e álcool polivinílico. As emulsões 

sintetizadas foram injetadas em colunas com sílica (simulando arenito) a fim de verificar seu 

potencial em EOR e concluíram que as emulsões estabilizadas com nanopartículas aumentaram 

a taxa de recuperação terciária de petróleo em 11%. Estes resultados indicam que as emulsões 

estabilizadas com nanopartículas podem ser agentes eficazes em EOR.             

Pei et al., 2015 investigaram a ocorrência de sinergismo entre nanopartículas de sílica 

hidrofílica e um surfactante catiônico (CTAB) na estabilidade de emulsões formadas entre 

petróleo pesado e água. Os estudos de estabilidade e de reologia mostram que a adição de 

nanopartículas melhorou a estabilidade da emulsão, como também aumentou 

consideravelmente a viscosidade da emulsão. As emulsões estabilizadas pelas 

nanopartículas/surfactantes foram testadas em EOR injetando-as em tarugos de rocha 

mostrando uma melhoria na recuperação de petróleo superior as emulsões estabilizadas 

somente com CTAB, comprovando a ocorrência de um sinergismo. A recuperação terciária foi 

superior 40% utilizando um petróleo bruto com a viscosidade de 350 mPa.s a 50 °C.  

 Zargartalebi et al., 2015 estudaram o efeito da injeção de água em meios não 

consolidados utilizando um de surfactante aniônico (SDS) juntamente com nanopartículas de 

sílica e mostraram que a perda por adsorção foi menor ao injetar a sílica conjuntamente com o 

surfactante. Eles supuseram que as partículas cobertas por uma grande quantidade de 

surfactante podem agir como agentes carreadores de surfactante, além de observar uma redução 

da tensão interfacial devido à libertação do surfactante a partir das partículas. 

Assim, podemos concluir que o sistema surfactante/sílica apresenta um grande potencial 

para uso em recuperação avançada de petróleo, visto que ele pode alterar a molhabilidade da 

rocha, aumenta a permeabilidade das rochas, aumenta a viscosidade do fluido injetado, 

estabiliza emulsões, diminui a perda por adsorção, além de diminuir tensões interfaciais. 
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2.6 – Adsorção e Liberação Controlada de Surfactantes 

2.6.1 – Mecanismo de adsorção de surfactantes em superfícies sólidas 

 Os surfactantes se adsorvem em superfícies sólidas, como por exemplo as rochas 

reservatório, a partir de soluções aquosas através de diferentes mecanismos (Paria e Khilar 

2004): 

1. Troca iônica: ocorre uma substituição dos contraíons adsorvidos na superfície das rochas 

pelos íons semelhantes presentes em uma solução surfactante. 

2. Associação iônica: ocorre pela adsorção de surfactantes iônicos em solução por sítios de 

carga oposta ocupados por contraíons. 

3. Interação hidrofóbica: a adsorção ocorre quando existe atração entre os grupos hidrofóbicos 

das moléculas já adsorvidas e as moléculas em solução. 

4. Adsorção pela polarização de elétrons π: quando os surfactantes contêm núcleos aromáticos 

ricos em elétrons e o adsorvente sólido apresenta sítios carregados positivamente, ocorre uma 

atração entre os núcleos aromáticos ricos em elétrons π do adsorbato e os sítios positivos do 

adsorvente. 

5. Adsorção por forças de dispersão: este tipo de adsorção ocorre através das forças de Van der 

Waals existente entre o adsorbato e adsorvente. Essa adsorção aumenta com o aumento do peso 

molecular do adsorbato. 

Uma isoterma de adsorção típica para um surfactante iônico em contato com uma 

superfície com carga positiva é mostrada na Figura 2.18 Neste gráfico pode-se identificar 4 

regiões com comportamentos diferentes:  

 Na região 1, o surfactante adsorve principalmente por troca iônica sem interações com 

outras moléculas de surfactante.  

 Na região 2, ocorre um aumento na adsorção com a neutralização da superfície e a 

inclinação acentuada é um indicativo do início de interações hidrofóbicas.  

 Na região 3, a inclinação da curva é menor que na região 2 devido à repulsão eletrostática 

entre os grupos polares dos surfactantes.  

 A transição entre as regiões 3 e 4 ocorre próxima ou na CMC. Portanto, a região 4 

corresponde ao platô de adsorção, devido à formação de micelas em solução ser, 

termodinamicamente, mais favorável que a associação na interface. Esta região é 

caracterizada por ter uma inclinação próxima do zero. 
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Figura 2.18 – Isoterma de adsorção para um surfactante (Adaptado de Curbelo, 2006). 

 

Estas isotermas obtidas podem ser tratadas por modelos matemáticos dando 

informações valiosas, tornando possível verificar se a adsorção ocorre em várias camadas ou 

em monocamada, quantificar o calor de adsorção, determinar as forças de interação entre o 

adsorvato e adsorvente, caracterizando a natureza da interação como física ou química, entre 

outras. 

2.6.2 – Modelos Isotérmicos de adsorção 

a) Langmuir 

Com a isoterma de Langmuir é possível se estimar a capacidade de adsorção do 

adsorvente, verificando se a adsorção ocorre sobre uma superfície homogênea por monocamada 

de sorção, sem interação entre as moléculas adsorvidas. Além disso, o modelo assume energias 

uniformes de adsorção na superfície, não existindo interação/transmigração de adsorbato 

(Nascimento et al., 2014). A equação linearizada para a isoterma de adsorção de Langmuir é 

representada pela equação 2.2. 

𝐶𝑒

𝑄𝑒
=  

1

𝑄𝑜.𝐾𝐿
+  

𝐶𝑒

𝑄𝑜
                         Equação 2.2 

onde Ce é a concentração de equilíbrio do adsorbato (em miligramas por litro), Qe é a quantidade 

da substância adsorvida por grama de adsorvente no equilíbrio (em miligramas por grama), Q0 

é a capacidade máxima de adsorção de monocamada (em miligramas por grama) e KL é uma 

constante que relaciona a velocidade da reação (em litros) por miligrama. As constantes de 
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Langmuir, Qo e KL podem ser avaliadas a partir da inclinação e intercepção da equação linear 

da reta. 

Outra característica essencial do modelo de Langmuir pode ser expressa em termos do 

parâmetro de equílibrio, RL (Nascimento et al., 2014), calculado segundo a equação 2.3. 

 

𝑅𝐿 =  
1

1+𝐾𝐿𝐶𝑜
                  Equação 2.3 

em que C0 é a concentração inicial do adsorbato analisado (em miligramas por litro). Se RL =0, 

a isoterma é reversível, se RL apresentar valores entre 0 e 1 a isoterma é favorável, se RL = 1, 

a isoterma é linear e se RL< 1, a isoterma é desfavorável (Nascimento et al., 2014). 

 

b) Freundlich 

A isoterma de Freundlich é a mais antiga relação que descreve a equação de adsorção. 

Este modelo propõe uma adsorção em multicamadas com uma heterogênea distribuição 

energética de sítios ativos, acompanhada por uma interação entre as moléculas adsorvidas. 

Sendo indicado quando a adsorção ocorre em várias camadas e dando indícios que as 

concentrações de adsorvato sobre o material aumentam conforme ocorre o aumento da 

concentração do adsorvato na solução (Nascimento et al., 2014). A equação linearizada de 

Freundlich é expressa na equação 2.4  

 

ln 𝑄𝑒 =  ln 𝐾𝑓 +
1

𝑛
 ln 𝐶𝑒                      Equação 2.4 

 

onde Kf representa a constante relacionada com a capacidade de adsorção de Freundlich ((em 

miligramas por grama)(em litros por miligrama)(1/n)) e n representa o fator heterogêneo 

relacionado com a intensidade de adsorção. Os valores de Kf e n foram obtidos a partir da 

equação da reta, sendo eles os valores do coeficiente angular e linear, respectivamente  

 

c) Temkin 

O modelo de isoterma de Temkin contém um fator que leva em conta especificamente 

as interações adsorvente-adsorbato, por negligenciar os valores de concentração baixos e altos, 

e supõe-se que a queda do calor de adsorção é linear ao invés de logarítmica, implícita na 

equação de Freundlich (Nascimento et al., 2014). A equação linearizada de Temkin é expressa 

pela equação 2.5. 
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𝑄𝑒 =  
𝑅𝑇

bt
ln 𝐴𝑡 + 

𝑅𝑇

𝑏𝑡
ln 𝐶𝑒                        Equação 2.5 

 

onde R é a constante universal dos gases (8,314 J/mol/K), T é a temperatura absoluta (em 

Kelvin), bt representa a constante isotérmica de Temkin relacionada ao calor de sorção (em 

joules por mol) e At representa a constante de equilíbrio de Temkin (em litros por grama). Os 

valores da bt e At são determinados a partir da inclinação e do ponto de interseção obtidos por 

meio da curva entre Qe e lnCe.  

 

d) Dubinin–Radushkevich (DR) 

A isoterma de Dubinin-Radushkevich é geralmente utilizada para descrever o 

mecanismo de adsorção como uma distribuição de energia gaussiana em uma superfície 

heterogênea (Cestari et al., 2007; Nascimento et al., 2014).  A forma linear para a isoterma de 

Dubinin-Radushkevich é expressa como: 

 

ln 𝑄𝑒 =  ln 𝑄𝐷 − 𝐵𝐷𝑅2𝑇2 ln (1 +
1

𝐶𝑒
)

2
              Equação 2.6 

 

onde BD está relacionado  com  a  energia  livre  de  adsorção  por   mol  do adsorbato,  à medida 

que migra para a superfície do material adsorvente a partir de uma distância infinita na solução, 

e QD é a constante da isoterma de Dubinin-Radushkevich relacionada ao grau de adsorção do 

adsorbato na superfície do absorvente (em miligramas por grama). 

O valor da energia de adsorção (Eads) (em joules por mol) pode ser calculada a partir da 

equação 2.7. 

𝐸𝑎𝑑𝑠 =  
1

√2𝐵𝐷
                        Equação 2.7 

 

2.6.3 – Adsorção de surfactantes em sílicas 

O estudo de adsorção de surfactantes é importante para determinar a quantidade máxima 

adsorvida por unidade de área ou massa do adsorvente necessária e também para determinar a 

isoterma de adsorção, entendendo melhor o processo. 

É possível encontrar na literatura muitos estudos de adsorção de surfactantes com 

diferentes aplicações, tais como, flotação para a indústria mineral (Huang et al., 2014; Wang, 
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L. et al., 2015), regeneração de carbono melhorada por surfactante (Ko et al., 2015), dispersão 

de herbicidas para agricultura (Liu, 2004), destintagem para o reciclo de papel e plásticos 

(Gecol et al., 2001), filtração de partículas ultrafinas (Kang e Shah, 1997), estabilidade de 

particulados em suspensão (Manilo et al., 2015), detergência, adsorvendo surfactantes em 

superfícies, diminuindo a atração entre elas (Paria et al., 2003), liberação controlada de 

fertilizantes (Azeem et al., 2014), entre outros.  

Na literatura também existem vários artigos de adsorção de surfactantes em sílica, 

contudo a maioria está relacionada a estudos sobre adsorção de surfactantes iônicos e nessa 

revisão atentaremos somente a adsorção de surfactantes não-iônicos. 

A interface sílica/água contêm vários grupos silanol (Si-OH) que podem ser ionizados. 

O ponto de carga zero (PCZ) ou ponto isoeletrônico da sílica é a carga apresentada na superfície 

de acordo com o pH do meio em que se encontra a sílica.  Normalmente o PCZ das sílicas são 

próximos de 2, onde pHs acima deste valor resulta em uma superfície negativamente carregada 

(Liu et al., 2001). Assim, esse PCZ facilita a adsorção de surfactantes catiônicos, enquanto 

soluções com pHs menores que 2 facilitam a adsorção de aniônicos. Contudo também existem 

estudo de adsorção para surfactantes não-iônicos: 

 

Cinética de Adsorção  

A cinética de adsorção de surfactantes em sílicas foi estuda pela técnica de elipsometria, 

uma técnica de análise óptica de uma superfície plana, baseada na medida da mudança do estado 

de polarização da luz incidente, após reflexão sobre a superfície (Brinck et al., 1998a e 1998b, 

Tiberg et al., 1994 e 1996) e por absorção da luz na região do ultravioleta (Partyka et al., 1984). 

Todos eles estudaram a cinética de adsorção de surfactantes etoxilados na interface sílica/água 

e observaram que as taxas de adsorção inicial aumentam com o aumento da concentração de 

surfactante e consideraram que ocorrem três processos na solução: a difusão dos monômeros, a 

difusão das micelas e a dissociação micelar. Eles observaram que quanto maior o grau de 

etoxilação, menor foi a adsorção, visto que aumenta a cabeça polar, consequentemente aumenta 

solubilidade do surfactante e o espaço ocupado na superfície da sílica, levando a uma menor 

adsorção.  

 

Isotermas de adsorção 

Estudos de adsorção de surfactantes não-iônicos têm mostrado que o equilíbrio 

geralmente se adapta melhor as isotermas de Langmuir, como observaram Paria e Khilar, 2004. 

Eles também observaram que os não-iônicos normalmente são fisicamente adsorvidos em vez 
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de eletrostaticamente ou quimicamente. No entanto, esses surfactantes diferem muitos dos 

iônicos, os quais sofrem grandes mudanças com pequenas alterações de concentração, 

temperatura ou da estrutura molecular do adsorvente, levando a um grande efeito sobre a 

adsorção. 

 

Efeito da Temperatura 

Com relação ao efeito da temperatura, Corkill et al., 1966 e Partyka et al., 1984, 

observaram que a adsorção de surfactantes não-iônicos à superfície sólida geralmente é 

favorecida com o aumento da temperatura. Corkill e colaboradores sugeriram que o aumento 

da temperatura gradualmente diminui o grau de solvatação do grupo polar (cabeça), tornando-

o menos hidrofílico e mais compacto e, levando a maiores valores de adsorção. 

  

Influência do tamanho da cadeia apolar  

Com o aumento do tamanho da cadeia apolar do surfactante, o monômero se tornar mais 

hidrofóbico, alterando em propriedades de volume da solução. Como regra geral, em meio 

aquoso, quanto maior for a diferença entre o surfactante e solvente, maior será o número de 

agregação (Paria e Khilar, 2004). Como resultado, os surfactantes com cadeias de 

hidrocarbonetos mais longas têm uma força motriz maior para a agregação e, portanto, uma 

menor CMC. 

O Comprimento da cadeia também um fator importante na determinação do 

comportamento de adsorção dos surfactantes. Na literatura se pode encontrar vários estudos 

sobre a influência do comprimento da cadeia de surfactante na sua adsorção (Corkill et al., 

1966; Portet et al., 1997; Wu e Pendleton, 2001). 

Corkill et al., 1966 e Portet et al., 1997 estudaram séries de surfactante variando o 

tamanho das cadeias hidrofóbicas e observaram que o aumento da cadeia hidrofóbica dos 

surfactantes não-iônicos, leva a uma maior adsorção.   

 

Presença de eletrólitos 

Clunie et al., 1983 observaram que a presença de eletrólitos em solução pode alterar o 

comportamento dos surfactantes não-iônicos (solubilidade, atividade superficial, propriedades 

de agregação), afetando a adsorção na interface sólido/líquido.  

Denoyel e Rouquerol, 1991 estudaram a adsorção de três surfactantes etoxilados em 

sílica e alumina e observaram que o NaCl causa o efeito de salting-out nestes surfactantes, 

concluindo que a presença desse eletrólito levou ao equilíbrio em concentrações menores, o que 
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também significa que houve uma diminuição na CMC. Eles também observaram que a presença 

do NaCl levou a maiores valores de adsorção. Esse aumento da adsorção na presença de 

eletrólitos, pode ser explicado pelo efeito proporcionado pelo aumento da interação lateral entre 

as cadeias polares, provocado pelo aumento da salinidade (Partyka et al, 1984; Denoyel e 

Rouquerol, 1991). 

Denoyel e Rouquerol, 1991 também observaram o efeito do pH, onde quanto menor o 

pH, maior foi a adsorção dos surfactantes etoxilados na superfície com grupos hidroxila.  

 

2.7 – Liberação Controlada de Surfactantes 

Existem poucos dados na literatura referentes à liberação controlada de surfactantes. Os 

poucos existentes são adaptados de estudos feitos com liberação controlada de fármacos e visam 

a entrega seletiva dos surfactantes a fim de evitar perdas por adsorção. 

Kanj et al., 2013 e Chang et al., 2014, através da SAUDI ARABIAN OIL COMPANY, 

patentearam a síntese de partículas nanométricas (50-100 nm) usando uma mistura de polímeros 

e sulfonatos de diferentes metais para utilização em EOR, nas quais estas partículas liberam 

controladamente os sulfanatos, mantendo a concentração de surfactantes na solução injetada no 

poço sempre próxima de 100 ppm, garantindo a diminuição das tensões em sistemas água/óleo 

de forma efetiva e, assim, retirando uma maior quantidade de petróleo.   

Alhassawi e Romero-Zerón, 2015 desenvolveram um novo sistema para liberação 

controlada de surfactantes usando um complexo entre SDS e β-ciclodextrina (β-CD), o que 

diminuiu a adsorção do surfactante utilizado (SDS) em até 76% em diferentes adsorventes 

(arenito, xisto betuminoso, e caulinita) e a liberação total do surfactante foi observada em 72 

horas em sistemas água/óleo, na qual as forças de interação entre o óleo e o surfactante 

sobrepuseram as forças de interação existentes no complexo, ocorrendo assim a liberação.  

Na Figura 2.19 é possível observar como ocorre a formação do complexo através de 

interações hidrofóbicas entre a cauda do surfactante SDS e a β-CD. 
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Figura 2.19 – Esquema da formação do complexo entre SDS e β-ciclodextrina (Adaptado de 

Alhassawi e Romero-Zerón, 2015). 
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3 – MATERIAIS E MÉTODOS 

 Segundo o objetivo desse trabalho, sintetizou-se dietanolamidas graxas (DEAs) a partir 

das borras ácidas provenientes dos óleos de coco, mamona e soja. Sintetizou-se também sílicas 

mesoporosas, as quais foram usadas para adsorver os surfactantes (DEAs) e estudar a liberação 

controlada destes em sistemas água óleo.  

 O fluxograma apresentado na Figura 3.1 resume o trabalho feito nesta tese.    

 

Figura 3.1 – Fluxograma resumindo o trabalho feito nesta tese. 
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3.1 – MATERIAIS  

Os principais reagentes e solventes utilizados no presente trabalho se encontram relacionados 

na Tabela 3.1.  

 

Tabela 3.1 – Reagentes e solventes utilizados 

Material Procedência 

Ácido clorídrico Vetec 

Ácido p-toluenosulfônico (APTS) Vetec 

Borra ácida de Coco Miracema – Nuodex 

Borra ácida de Mamona Miracema – Nuodex 

Borra ácida de Soja Miracema – Nuodex 

Carbonato de Potássio Vetec 

Brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) Vetec 

Cloreto de potássio Merck 

Cloreto de sódio Vetec 

Dietanolamida graxa de coco (90 %) Synth 

Dietanolamina Sigma-Aldrich 

Dodecano-1,2-diol Sigma-Aldrich 

Etanol Vetec 

Éter etílico Vetec 

Levulinato de etila Sigma-Aldrich  

Heptadecanoato de metila Sigma-Aldrich 

Hidróxido de sódio Vetec 

Hidróxido de tetrametilamônio 25%  Sigma-Aldrich 

Metanol Vetec 

Nanosílica comercial (12 nm) Sigma-Aldrich 

Óleo Mineral (Vaselina) B‘Herzog 

Pluronic 123 Sigma-Aldrich 

Propan-2-ol Sigma-Aldrich 

Sulfato de sódio anidro Synth 

Ortosilicato de tetraetila (TEOS) Sigma-Aldrich 

Tolueno Vetec 
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3.2 – Métodos químicos e físicos de caracterização 

3.2.1 – Espectroscopia na região do infravermelho  

Os espectros no infravermelho (IV) dos reagentes e produtos foram obtidos em 

espectrômetros de absorção na região do infravermelho com transformada de Fourier, de 

fabricação Nicolet 740 FTIR, com detector DTGS KBr e Beamspliter KBr. Foram empregadas 

as técnicas convencionais de preparação de pastilhas em KBr para sólidos ou de filme para 

líquidos. Os espectros foram adquiridos na região de 4000 a 400 cm-1 com resolução de 4 cm-1 

e 32 scans por amostra. 

 

3.2.2 – Ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN 1H)  

Os espectros de RMN 1H foram obtidos a 200 MHz em um espectrômetro Bruker, 

modelo Avance DPX-200, onde se utilizou o tetrametilsilano (TMS) como referência interna. 

As amostras das borras ácidas (cerca de 45 mg) foram solubilizadas em clorofórmio deuterado 

e transferidas para um tubo de RMN de 5 mm.  Os valores de deslocamento químico (δ) foram 

referidos em partes por milhão (ppm) em relação ao TMS. 

 

3.2.3 – Cromatografia gasosa (CG) 

Para as análises por CG, primeiramente os ácidos graxos foram convertidos em ésteres 

metílicos:  

Em um balão, pesou-se aproximadamente 5 gramas da borra ácida (coco, mamona ou 

soja). Em seguida adicionou-se 0,241 gramas do catalisador ácido p-toluenossulfônico (APTS) 

(5% molar) e 4,6 mL de metanol. A mistura reacional ficou sob agitação magnética e 

temperatura (75 °C) constantes por 8 horas. Alíquotas foram retiradas (de hora em hora) e o 

andamento da reação de esterificação foi avaliado pela utilização da técnica de espectroscopia 

vibracional na região do infravermelho. 

A quantificação dos ácidos graxos presentes em cada borra ácida foi feita através da 

análise dos ésteres metílicos correspondentes, por cromatografia gasosa de alta resolução. O 

cromatógrafo empregado nas análises foi da marca VARIAN, modelo 3800. Utilizou-se como 

padrão interno o heptadecanoato de metila conforme descrito na literatura (EN14103, 2003). 
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As condições de análise foram: Injetor 250 °C; Detector FID 280 °C; Coluna 150 a 250 °C (4 

°C/min). A coluna cromatográfica empregada nas análises foi a DB5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 

µm). 

 

3.2.4 – Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) 

A identificação dos ácidos graxos foi feita por intermédio da análise dos ésteres 

metílicos por cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (Quadrupolo). O 

equipamento empregado nas análises foi um CGMS-QP2010 Plus – SHIMADZU. As 

condições de análise foram: Injetor 250 °C; Detector FID 280 °C; Coluna 150 a 250 °C (4 

°C/min). A coluna cromatográfica empregada nas análises foi a RTX-5MS (60 m x 0,25 mm x 

0,25 µm).  

 

3.2.5 – Síntese das dietanolamidas graxas (DEA) 

 Com base em resultados anteriores (Freitas, 2011) e de caracterização das borras deste 

trabalho, sabe-se que as borras de coco, mamona e soja apresentam diferentes composições de 

ácidos graxos, sendo os de presença majoritária nas três borras diferentes entre si. Assim, com 

base em dados da literatura, onde Iglauer et al., 2011 utilizaram dietanolamidas como 

surfactante para utilização em EOR, resolveu-se sintetizar dietanolamidas a partir destes 

materiais, o que diminui o custo dos surfactantes.    

 

3.2.5.1 – Esterificação das borras ácidas 

Os ésteres graxos foram obtidos através da reação de esterificação dos ácidos graxos 

com metanol, como apresentado no esquema reacional da Figura 3.2. 

R OH

O

CH3OH

R OCH3

OCat.

H2O

 

Figura 3.2 – Esquema reacional da esterificação das borras ácidas. 
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Pesou-se em um balão de capacidade 250 mL 30 g de borra ácida (coco, mamona ou 

soja). Em seguida, adicionou-se 2 % (m/m) do catalisador ácido p-toluenossulfônico (APTS) e 

metanol numa relação molar 1:10 (borra:metanol). O sistema reacional foi mantido em refluxo 

por 6 horas a 90 °C e sob agitação magnética. A mistura reacional foi neutralizada com uma 

solução NaOH 10% e purificou-se o produto utilizando extração por solvente (solução saturada 

de NaCl e éter etílico). Após a extração, utilizou-se sulfato de sódio anidro a fim de retirar 

traços de água, e, em seguida, evaporou-se a fase orgânica obtendo-se a mistura reacional de 

ésteres graxos. Os produtos obtidos foram analisados por IV e RMN 1H. 

 

3.2.5.2 – Amidação dos ésteres metílicos  

As amidas graxas foram obtidas através da reação entre os ésteres metílicos e 

dietanolamina, como pode-se observar no esquema reacional (Figura 3.3). 

R OCH3

O HN

OH

OH

R

O

N

OH

OH

Cat. MeOH

 

Figura 3.3 – Esquema reacional da amidação dos ésteres metílicos. 

 

Em um balão de fundo redondo de 250 mL adicionou-se inicialmente a mistura reacional 

de ésteres graxos e a dietanolamina numa relação molar 1:3 (éster:amina). Em seguida, 

adicionou-se 5% (m/m) de catalisador (K2CO3). O sistema foi mantido em refluxo por 24 horas 

a 170 °C e sob agitação magnética constante.  

A mistura reacional foi tratada utilizando-se extração por solvente (solução saturada de 

NaCl e éter etílico). Após a extração, utilizou-se sulfato de sódio anidro a fim de se retirar traços 

de água, e, em seguida, evaporou-se a fase orgânica obtendo-se a dietanolamida graxa (DEA). 

Os produtos obtidos foram então analisados por espectroscopia no infravermelho (IV), RMN 

1H e RMN 13C. 
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3.3 – Medidas de Tensiometria  

 Fez-se medidas de tensão superficial para obter a concentração micelar crítica (CMC) 

de cada surfactante. Foram feitas também medidas de tensão interfacial para verificar a 

eficiência destes surfactantes em sistemas água/óleo. 

 

3.3.1 – Concentração micelar crítica (CMC) 

A concentração micelar crítica dos surfactantes provenientes das borras ácidas e também 

da DEA comercial foi medida por meio da análise de tensão superficial utilizando-se um 

tensiômetro Krüss, modelo K100 (Figura 3.4), e empregando-se a metodologia de placa de 

Wilhelmy.  

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4 – Fotografia do tensiômetro Krüss, modelo K100 (Esquerda) e medida de tensão 

interfacial pelo método da placa de Wilhelm (direita). 

 

Plotou-se os resultados obtidos para as medidas de tensão superficial versus a 

concentração do surfactante utilizada, obtendo-se as curvas, nas quais calculou-se as equações 

das retas das partes contínuas antes e depois da tensão constante, igualando-as e obtendo o 

ponto de interseção entre as duas, onde este ponto é o valor de CMC como apresentado na 

Figura 3.5. 
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Figura 3.5 – Exemplo de interseção das retas antes e depois da CMC para o SDS (Adaptado de 

Minatti, e Zanette, 1996).   

 

Pesou-se uma determinada massa de cada uma das dietanolamidas obtidas, dissolvendo-

as em 6 mL de água deionizada e colocando-se estas soluções em uma cubeta. Foram feitas 

sucessíveis diluições, e as medidas foram realizadas após cada diluição até serem obtidas 

tensões próximas à tensão da água pura. Os resultados das medidas de tensão das soluções dos 

surfactantes sintetizados foram comparados com os obtidos com um surfactante comercial 

(dietanolamida graxa de coco 90%). As análises foram feitas em duplicata. 

A tensão superficial pelo método da placa de Wilhelm é calculada usando-se a equação 

3.1. 

σ = F/(L* cos θ)                                 Equação 3.1 

onde σ é a tensão superficial ou interfacial; F é a força que atua na balança; L é o comprimento 

da placa de platina e θ é o ângulo de contato. O termo cos θ tem um valor aproximadamente 

igual a 1, como se observa na Figura 3.6. 
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Figura 3.6 – Representação da análise de tensão superficial (Adaptado do manual do 

tensiômetro Krüss K100) 

 

 Como ocorre a adsorção dos surfactantes em interfaces líquido/ar e líquido/líquido, foi 

possível calcular a concentração em excesso de surfactante na interface líquido/ar (Γ 

(mol/1000m2)) através das medidas de tensão superficial utilizando a isoterma de adsorção de 

Gibbs (Equação 3.2), a qual utiliza a inclinação das curvas obtidas nas análises de CMC (Rosen, 

2004).   

Γ =  
1

2,303𝑅𝑇(
∂𝛄

∂logC
)
                  Equação 3.2 

onde R = 8.31 J.mol−1K−1, T = 298 K,  σ é a tensão superficial (em mN/m), e C é a concentração 

molar do surfactante. Com o resultado obtido da concentração em excesso de surfactante na 

interface líquido/ar (Γ), calculou-se também a área ocupada por molécula (aS) utilizando a 

equação 3.3 (Rosen, 2004). 

𝑎𝑆 =  
1023

Γ 𝑁𝐴
                         Equação 3.3 

onde NA é o número de Avogadro (6,02 x 1023).  
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Também se calculou a efetividade (ΠCMC) para todos os surfactantes utilizados nesse 

trabalho através da equação 3.4. 

ΠCMC  = γ
H2O

  −  γ
CMC

                        Equação 3.4 

onde γH2O é a tensão superficial da água pura, neste trabalho encontraram-se valores sempre 

próximos de 72,2 mN/m, e γCMC é a tensão superficial na CMC. Essa propriedade é uma medida 

de eficiência do surfactante na redução da tensão superficial da água. Essa propriedade foi 

medida em relação à tensão da água e da solução 6% KCl  

 A energia de livre de micelização para os surfactantes utilizados neste trabalho foi 

calculada a fim de observar quais deles são mais termodinamicamente dispostos a formarem as 

micelas. Utilizou-se a equação 3.5 para obter este parâmetro termodinâmico (Santos et al., 

2009). 

∆𝐺𝑀𝑖𝑐. = 𝑅𝑇. ln𝐶𝑀𝐶                         Equação 3.5 

onde R = 8.31 J.mol−1K−1 e T = 298 K. 

 Calculou-se a energia livre de adsorção ΔGads através da equação 3.6, onde este 

parâmetro dará uma ideia aproximada da espontaneidade do processo de adsorção dos 

surfactantes à interface água/ar (Santos et al., 2009).  

  𝛥𝐺𝑎𝑑𝑠 = 𝑅𝑇. ln 𝐶𝑀𝐶 − (0,6032. ΠCMC. 𝑎𝑆)  Equação 3.6 

 

3.3.2 – Tensão interfacial  

As medidas de tensão interfacial em sistemas água/óleo, usando um óleo mineral com 

viscosidade = 21,09 mPas e densidade = 0,86 g/cm3 como fase óleo, foram feitas utilizando-se 

um tensiômetro Krüss K100 e com o emprego da metodologia chamada placa de Wilhelmy em 

tensões acima de 1 mN/m. Para tensões interfaciais menores que 1 mN/m utilizou-se o 

tensiômetro de gota giratória Krüss SITE 100, onde primeiramente preparou-se soluções com 

diferentes concentrações de DEAs (coco, mamona, soja e amida comercial) e preencheu-se o 

tubo giratório do sistema com essas soluções. Em seguida adicionou-se aproximadamente 3 μL 

de óleo mineral e mediu-se a tensão por 2 horas ou até a mesma atingir o equilíbrio. Utilizou-
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se também o surfactante comercial TWEEN 80 (Polisorbato 80) por apresentar um balaço 

hidrofílico-lipofílico (HLB) similar ao das amidas graxas para comparar o efeito da redução 

interfacial com o tempo.  

3.3.2.1 – Tensão interfacial em solução salina 

As análises da tensão interfacial entre soluções salinas e o óleo mineral foram feitas 

segundo o procedimento descrito no item 3.3.2. Contudo, os surfactantes foram solubilizados 

em solução de KCl 6 % (m/m) em vez de serem solubilizados em água deionizada e utilizou-se 

óleo mineral (vaselina) como fase óleo.  

 

3.3.2.2 – Medidas de tensão interfacial em tensiômetro de gota giratória 

 Como existe uma limitação no método da placa de Wilhelm, no qual somente podem 

ser analisadas tensões superiores a 1 mN/m, utilizou-se o método da gota giratória, sendo este 

muito mais sensível, podendo medir tensões menores que 10-5 mN/m. 

 Assim, foram preparadas soluções de 0,1 a 0,5 % (m/v) com as amidas graxas 

provenientes das borras de coco, mamona e soja e o desempenho das mesmas foi comparado 

com o de uma amida graxa de coco comercial. As amidas foram solubilizadas tanto em água 

deionizada como em solução de KCl 6% (m/m), a fim de se verificar o efeito do sal e também 

o comportamento do surfactante em meio altamente salino. 

 

3.4 – Síntese das sílicas 

 Com o objetivo de se desenvolver nanocarreadores para liberação controlada de 

surfactantes em recuperação avançada de petróleo, utilizando-se diferentes métodos, sintetizou-

se diferentes sílicas mesoporosas do tipo SBA-15 e MCM-41, já que as sílicas do tipo SBA 

tendem a apresentar poros maiores que as do tipo MCM. Os métodos empregados tendem a 

variar o tempo de tratamento hidrotérmico, as concentrações de reagentes, bem como os 

reagentes usados.        
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3.4.1 – SBA-15 

O método usado na preparação da sílica SBA-15 foi similar ao utilizado por Fulvio et 

al., 2005. Primeiramente, dissolveu-se o copolímero tribloco Pluronic 123 (4,05 g) em 144 mL 

de HCl 1,7 M sob agitação por 4 horas a 40 °C. Em seguida, adicionou-se 8,6 mL de tetra-etil-

orto-silicato (TEOS), agitando-se a solução por mais 2 horas a 40 °C. O tratamento hidrotérmico 

da mistura obtida foi realizado em autoclave por 48 horas a 100 °C. Finalmente a amostra foi 

filtrada, lavada várias vezes com água destilada até pH neutro e, em seguida, seca a 60 ºC por 

24 horas. Tratou-se a amostra por extração em soxhlet, lavando-se o material por 20 horas com 

uma mistura de etanol/HCl a fim de retirar a maior parte do copolímero antes da calcinação. 

Em seguida, secou-se o excesso de solvente presente na sílica, a qual foi calcinada (fluxo de 

ar), a uma taxa de aquecimento de 10 ºC/min e depois de alcançar o patamar (540 °C) manteve-

se por 5 horas. 

 

3.4.2 – MCM-41 

A síntese da MCM-41 foi feita com base na metodologia de Huh et al., 2003 com 

algumas adaptações. Em um recipiente de teflon pesou-se 2,57 g de brometo de 

cetiltrimetilamônio (CTAB) e adicionou-se 50 mL de água destilada, mantendo-se sob agitação 

por 10 minutos a temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se 0,19 g de NaOH e 60 mL de 

etanol. Depois de 15 minutos, adicionou-se 5,7 mL de TEOS agitando-se por mais 2 horas. O 

tratamento hidrotérmico foi realizado em autoclave por 22 horas a 100 °C. A amostra foi 

filtrada, lavada várias vezes com água destilada e seca a 60 ºC por 24 horas. Finalmente, 

calcinou-se em fluxo de ar o material a 530 °C por 5 horas depois a temperatura desejada, a 

uma taxa de aquecimento de 10 ºC/min. 

 

3.5 – Caracterização das sílicas 

 Com o intuito de se verificar a eficiência dos processos usados na síntese das sílicas e 

de se ter um maior conhecimento dos materiais sintetizados, esses foram caracterizados por 

diferentes técnicas, obtendo-se área específica, tamanho de partícula, diâmetro e tamanho de 

poro, e avaliando-se quais delas seriam as melhores candidatas a atuarem como 

nanocarreadoras de surfactantes na recuperação avançada de petróleo.  



71 

 

3.5.1 – Espectroscopia na região do infravermelho  

Os espectros no infravermelho (IV) das sílicas sintetizadas e das nanopartículas de sílica 

comercial foram obtidos em espectrômetros de absorção na região do infravermelho com 

transformada de Fourier, de fabricação Perkin Elmer Spectrum One. Os espectros foram 

adquiridos na região de 4000 a 400 cm-1. As medidas foram realizadas no IQ-UFRJ. 

 

3.5.2 – Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de silício (RMN 29Si)  

Com o objetivo de caracterizar as sílicas porosas obtidas e elucidar os tipos de ligações 

presente nas sílicas, fez-se análises de RMN 29Si. As análises foram feitas no IQ-UFRJ e os 

espectros de RMN 29Si foram adquiridos a em um espectrômetro BRUKER DRX300, operando 

em 59.6 MHz, e equipado com uma probe Bruker de 4 mm. As amostras foram centrifugadas a 

5 KHz em rotores de ZrO2 de 4 mm, usando caulinita (−91.5 ppm) como referência secundária. 

Utilizou-se uma sequência de pulsos com tempos de repetição de 60 segundos para medições 

quantitativas dos distintos sítios de Si (Barros et al., 2013). As medidas foram realizadas no 

Laboratório de RMN do IQ-UFRJ. 

 

3.5.3 – Adsorção e dessorção de nitrogênio 

 Para caracterização dos materiais mesoporosos e quantificação da área superficial, 

diâmetro de poro e volume de poro de todas as sílicas sintetizadas e também das nanopartículas 

de sílica comercial foi utilizado o método de adsorção e dessorção de nitrogênio. As isotermas 

foram obtidas utilizando o instrumento Quantachrome Novawin a -196 ºC. As amostras foram 

pré-tratadas por 5 horas em vácuo a 180 ºC. As áreas específicas foram obtidas através do 

método BET (Brunauer et al., 1938) e o volume e diâmetro dos poros pelo método BJH (Barrett 

et al., 1951). 

 

3.5.4 – Difratometria de raios X (DRX) 

 As sílicas foram caracterizadas por DRX com o intuito de se verificar suas 

características amorfas ou cristalinas nas sílicas. Os difratogramas de raio-X foram obtidos no 

IQ/UFRJ a temperatura ambiente utilizando um difratômetro Rigaku, modelo Ultima IV, com 
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gerador de raios-X de alta frequência (3kw), tubos de raio-X de cobre (λ =1,5418 Å), foco 

normal (2 kW), goniômetro Universal Theta-2Theta com raio de 185 mm, fendas fixas e filtro 

k-beta de níquel, com tensão de 40 kV e corrente de 20 mA. As amostras de sílica foram auto-

suportadas em porta amostras de vidro e utilizou-se faixas de 10º < 2ϴ < 80º, com passos de 

0,02º e tempo por passo de 10 segundos.  

 

3.5.5 – SAXS  

 A identificação de arranjo simétrico hexagonal das matrizes mesoporosas foi feita por 

meio do SAXS (espalhamento de raios-X em baixos ângulos). As medidas foram realizadas na 

linha de SAXS do Laboratório Nacional de Luz Síncontron (LNLS), em Campinas. Esta linha 

é equipada com um monocromador de silício (111) produzindo um feixe de raios x (λ=1,608 

Å) colimado e focalizado horizontalmente. A intensidade do feixe espalhado I(q) em função do 

módulo do vetor de espalhamento q foi determinada com um detector linear sensível à posição 

(PSD) e um analisador multicanal. Cada espectro foi coletado por 300s. 

 

3.5.6 – Espalhamento dinâmico de luz (DLS) 

 Utilizou-se o equipamento Malvern Zetasizer, modelo Nano-size. Foram preparadas 

suspensões em água com diferentes concentrações de sílica, e utilizou-se também CTAB em 

baixas concentrações com o objetivo de evitar a aglomeração das partículas de sílica. Também 

foi medido o tamanho das partículas antes e depois dos estudos de adsorção, a fim de se observar 

se as amidas graxas sintetizadas também seriam capazes de evitar o fenômeno de aglomeração. 

As medidas foram realizadas no Laboratório de Reologia do Pólo de Xistoquímica. 

 

3.6 – Estudo de adsorção  

3.6.1 – Estudo de adsorção dos surfactantes em sílicas 

 Primeiramente fez-se o estudo de adsorção utilizando-se a dietanolamida comercial de 

coco. Foram preparadas soluções em diversas concentrações, a fim de se construir as isotermas 

de adsorção e entender melhor os mecanismos de adsorção entre as sílicas e a dietanolamida 

comercial de coco (DEA comercial). Foram preparadas soluções com 50, 100, 200, 400, 600, 
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800 e 1000 ppm de DEA de coco em água mili-Q e foi analisada a concentração real destas 

soluções pela quantificação do teor de carbono total utilizando-se analisador de carbono 

orgânico total (TOC) da Shimadzu TOC-L. Em seguida, adicionou-se 30 mL destas soluções 

em diferentes Erlenmeyers de 150 mL, pesando-se em cada um deles 30 mg de sílica SBA e 

deixando sob agitação por 24 horas a temperatura ambiente. A sílica foi separada da solução 

sobrenadante por centrifugação e mediu-se novamente o teor de carbono na solução, 

calculando-se, pela diferença de concentração (antes e depois da adsorção), o teor de surfactante 

adsorvido nas sílicas. Repetiu-se o mesmo processo para a sílica MCM e para a nanosílica 

comercial, e os estudos foram feitos em duplicata. Quando não ocorreu concordância entre os 

resultados, fez-se triplicata.  

A capacidade de adsorção (Qe) foi calculada com base na equação 3.7. 

𝑄𝑒 =
𝐶𝑖−𝐶𝑒

𝑚
𝑥 𝑉                               equação 3.7 

onde Ci e Ce são as concentração inicial e de  equilíbrio (mg/L), m é a massa de adsorvente (g) 

utilizada e V o volume da solução (L). 

Para o percentual de adsorção dos surfactantes, utilizou-se a equação 3.8, descrita a seguir. 

(%) =  
𝐶𝑖−𝐶𝑒

𝐶𝑒
 𝑥 100                              equação 3.8 

onde Ci e Ce são as concentração inicial e de  equilíbrio (mg/L). 

Com os resultados desta análise foram construídas isotermas e tratadas pelos modelos 

matemáticos de adsorção propostos por Langmuir (equação 2.2) obtendo a capacidade máxima 

de adsorção de monocamada (Q0), além do fator de separação (RL) que indica se o fenômeno 

de adsorção é favorável ou não. Também se uilizou o modelo matemático proposto por 

Freudlich (equação 2.4), obtendo valores de Kf, constante relacionada com a capacidade de 

adsorção de Freundlich e n, fator heterogêneo relacionado à intensidade de adsorção. 

Utilizando a equação 2.5, obteve-se os parâmetros para a isoterma de Temkin (bt, constante 

isotérmica de Temkin relacionada ao calor de adsorção (J/mol) e At, constante de equilíbrio 

Temkin (em litros por grama) e por último, utilizou-se o modelo de Dubinin-Radushkevich 

(equações 2.6) calculando os valores de BD, parâmetro relacionado  com  a  energia  livre  de  

adsorção, e QD, constante da isoterma de Dubinin-Radushkevich relacionada ao grau de 

adsorção e pela equação 2.7 calculou-se a energia de adsorção dos surfactantes às sílicas. 
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 Depois do processo de adsorção, as sílicas foram lavadas com água para retirar o excesso 

de surfactante e secas em estufa a 60 ºC. Com a finalidade de comprovar a presença dos 

surfactantes nas sílicas mesmo após lavagem, as sílicas foram analisadas por espectroscopia 

vibracional na região do infravermelho e por termogravimetria.    

Com o objetivo de simular o surfactante perdido por adsorção nas rochas reservatório, 

repetiu-se a metodologia empregada no item 3.6.1, contudo substitui-se as sílicas por areia 

(simulando rochas de arenito) ou mármore triturado (simulando rochas de calcário), onde as 

partículas de areia e mármore foram lavadas e peneiradas para obter tamanhos entre 80 e 100 

mesh. Fez-se dois estudos com essas amostras: um utilizando 30 mg de cada e outro utilizando 

100 mg. Nesta análise, não se lavou os adsorventes, como na análise com as sílicas, pois os 

objetivos eram diferentes. Os testes feitos em duplicata a temperatura ambiente.  

 Com os dados desta análise observou-se a adaptabilidade do processo de adsorção às 

isotermas de adsorção de Langmuir, Freudlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich. 

 

3.6.2 – Termogravimetria (TGA) 

 Esta análise foi feita para se verificar a temperatura de degradação dos surfactantes 

adsorvidos às sílicas e também para a quantificação da massa de surfactante adsorvida. Os 

surfactantes provenientes das borras de coco, mamona e soja foram submetidos à análise 

termogravimétrica (TGA), e determinou-se a perda de massa entre 0 e 800 °C em atmosfera de 

nitrogênio. As análises foram realizadas em uma cápsula de alumina utilizando-se 

aproximadamente 15 mg do material, o qual foi submetido a uma taxa de aquecimento de 10 

°C/min entre 0 e 800 ºC, em um instrumento SHIMATZU, modelo TGA – 51, sob o fluxo de 

20 mL/min de nitrogênio. As medidas foram realizadas no laboratório de análises térmicas do 

Pólo de Xistoquímica.  

 

3.7 – Estudo da liberação controlada dos surfactantes adsorvidos 

 Com a finalidade de se verificar o potencial das sílicas mesoporosas como 

nanocarreadoras de surfactantes e observar se ocorre uma liberação controlada das amidas 

sintetizadas, fez-se medidas de tensão superficial e interfacial utilizando-se os sistemas 

surfactante/sílicas.  
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3.7.1 – Estudo da liberação em água 

 Preparou-se suspensões com diferentes concentrações de sílica/surfactante (sílica lavada 

depois dos estudos de adsorção) e, utilizando-se 20 mL de cada suspensão fez-se medidas de 

tensão superficial pelo método da placa de Wilhelm, verificando-se a ocorrência ou não da 

liberação dos surfactantes adsorvidos pela redução da tensão. 

 

3.7.2 – Estudo da liberação de surfactante em sistemas água/óleo 

 Em sistemas água/óleo adicionou-se diferentes massas de sílica/surfactante e agitou-se 

por 1 minuto utilizando agitação magnética com a finalidade de garantir o contato da sílica com 

as duas fases.  Esperou-se até que ocorresse a quebra das emulsões formadas na interface e 

mediu-se a tensão interfacial de hora em hora utilizando o método Du Nouy, também conhecido 

como método do anel.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 



76 

 

4 – RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 – Caracterização das borras ácidas 

 Na indústria, depois de obtidas as borras pela purificação dos óleos vegetais, elas são 

destiladas, separando-se os ácidos graxos de compostos indesejáveis, obtendo-se as borras 

ácidas. As borras ácidas foram cedidas pela empresa MIRACEMA NUODEX e a natureza e 

composição das borras ácidas foram caracterizadas utilizando-se análises por espectroscopia 

vibracional na região do infravermelho, ressonância magnética nuclear de hidrogênio, 

cromatografia a gás (FID) para quantificar os ácidos graxos, e cromatografia a gás acoplada à 

espectrometria de massas para identificação dos compostos. 

 

4.1.1 – Espectroscopia vibracional na região do infravermelho 

As borras ácidas de coco, mamona e soja foram analisadas por espectroscopia vibracional 

na região do infravermelho. Os resultados obtidos para as três borras ácidas estão apresentados 

na Figura 4.1.  

 

Figura 4.1 – Espectro vibracional na região do infravermelho das borras ácidas de coco, 

mamona e soja 

 

Os espectros de infravermelho expostos na Figura 4.1 confirmam a presença de ácidos 

graxos, onde se pode observar as bandas de absorção em 1708 cm-1, referente à deformação 

axial do grupo C=O de carboxila de ácidos graxos livres e em 941 cm-1, referente à banda de 

deformação angular da hidroxila de ácidos carboxílicos (O-H).  
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A borra ácida de coco não apresentou as bandas de absorção características de ácidos 

graxo insaturados em 3003–3009 cm-1, referente ao estiramento assimétrico da ligação C-H do 

grupo C=C–H. Os espectros vibracionais das borras ácidas de mamona e soja apresentaram 

uma banda em 3000 cm-1 referente ao estiramento de ligações C=C e somente a borra de 

mamona apresentou a banda referente ao estiramento da ligação O-H em 3500 cm-1, as quais 

não estão presentes nos espectros das borras de coco. 

 

4.1.2 – Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN 1H)  

Na Figura 4.2 exibe-se o espectro de ressonância magnética nuclear de hidrogênio da 

borra de coco e a estrutura do ácido láurico, que é um dos componentes desta borra (Reis et al., 

2015). 

 

 

 

 

       OHg

h

b

b

b

b

b

b

b

b

a

O

 

                                        Ácido Láurico 

 

Figura 4.2 – Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio da borra de Coco e estrutura do 

ácido láurico 

 

No espectro de RMN 1H da borra ácida de coco observa-se a presença majoritária de 

hidrogênios ligados a carbono sp3
 (1,15 ppm), comprovando a presença dos ácidos graxos 

saturados. Próximo a 5 ppm observa-se a presença minoritária de hidrogênios ligados a 

carbonos insaturados (carbonos sp2).  

Na Figura 4.3 está representado o espectro de RMN 1H da borra ácida de mamona.  

Com base nos dados da literatura, sabe-se que o ácido graxo majoritário nos óleos de 

mamona é o ácido ricinoleico (Reis et al., 2015), o qual tem sua estrutura apresentada na Figura 

4.3.  
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Figura 4.3 – Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio da borra de mamona 

 

Pode-se observar a presença de sinais referentes ao CH2 α à insaturação e β à OH (i), ao 

grupo CH α à OH (j) e ao grupo CH2 β à OH (k). Observa-se também a presença de hidrogênios 

ligados a carbonos sp2 (5,2–5,6 ppm). 

  

Na Figura 4.4 está representado o espectro de RMN 1H da borra ácida de soja. 
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Figura 4.4 – Ressonância magnética nuclear de hidrogênio da borra de soja 

 

O espectro de RMN 1H da borra ácida de soja apresenta sinal característico de H ligados 

a C sp2 em 5,3 ppm. Esses mesmo ácidos são vistos como principais constituintes tanto do óleo 

de soja (Caprioli et al., 2016) como da borra ácida de soja (Serres et al., 2015). 

Nos espectros de RMN 1H das três borras, observou-se a ausência de sinais característicos 

de hidrogênios da porção triglicerídica de triglicerídeos, geralmente presentes entre 3,5 e 5,0 
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ppm, confirmando que a composição das borras é predominante de uma mistura de ácidos 

graxos livres (Reis et al., 2015). 

Com base na integração da área referente aos hidrogênios ligados a carbonos insaturados, 

as análises de RMN 1H também permitiram verificar que a borra de soja apresenta maior teor 

de ácidos graxos insaturados, seguido pela borra de mamona e, por último, a borra de coco. 

 

4.1.3 – Cromatografia a gás acoplada à espectrometria de massas (CG–EM)  

Após a análise dos espectros de IV e RMN 1H, que evidenciou a presença de ácidos 

carboxílicos, foi feita a derivatização (transformação em éster metílico) das borras para 

posterior análise por cromatografia com fase gasosa. A derivatização foi feita com o objetivo 

de se sintetizar compostos mais voláteis, diminuir o tempo de análise e proteger a coluna 

cromatográfica. 

Por meio da análise CG-EM foi possível identificar os ácidos graxos presentes nas borras 

e pela análise cromatográfica utilizando padrão interno (heptadecanoato de metila) foi possível 

determinar a composição dos ácidos graxos presentes nas três borras, os resultados estão 

apresentados nas Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3.  

Para a borra de coco, o número de átomos de carbono nos ácidos graxos variou de 8 a 18. 

Encontrou-se na borra ácida de coco um percentual majoritário de ácidos graxos com 12 átomos 

de carbono (ácido láurico). Pode-se observar também uma presença minoritária de compostos 

insaturados, os quais foram identificados como oleico e linoleico, sendo que, por intermédio da 

análise CG-EM, foi possível identificar todos os ácidos graxos presentes na borra e os 

resultados estão apresentados na Tabela 4.1. Para efeito de comparação são também 

apresentados na Tabela 4.1 resultados relatados na literatura e os dados da MIRACEMA-

NUODEX (Fornecedor das borras ácidas). 
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Tabela 4.1 – Comparação entre os resultados de percentual de ácidos graxos presentes em 

borras de coco de diferentes origens. 

Ácidos Graxos Miracema* Ledo, 2004 Este Trabalho 

Caprílico (C8) 3-7 5 -10 5,9 

Cáprico (C10) 4,8 - 4,3 

Láurico (C12) 40-50 43 – 53 43,2 

Mirístico (C14) 16-20 15 – 21 17,5 

Palmítico (C16) 8 -12 7 – 11 9,3 

Esteárico (C18) 2-6 2 – 4 2,2 

Oleico (C18:1) 8-16 6 – 8 15,5 

Linoleico (C18:2) 1,3 1 – 3 2,1 

         *Dados do fornecedor. 

 

Os resultados obtidos permitem constatar que os ácidos graxos presentes nos dois estudos 

apresentam distribuições muito semelhantes. Ao se comparar os resultados obtidos com os 

resultados cedidos pela empresa MIRACEMA-NUODEX, observa-se total concordância. 

Na Tabela 4.2 é possível observar os resultados obtidos para a borra de mamona. 

 

Tabela 4.2 – Comparação entre os resultados de percentual de ácidos graxos presentes em 

borras ácidas de mamona de diferentes origens.  

Ácidos Graxos Miracema* Maleki et al., 2013 Este Trabalho 

                  Mirístico (C14) - - 11,4 

Palmitoleico (C16:1) - 3,0 7,3 

Palmítico (C16) 2 – 4 1,2 2,3 

Esteárico (C18) 2 – 4 1,2 2,7 

Oleico (C18:1) 2 – 7 3,4 4,2 

Ricinoleico (C18:1 OH) 82 – 90 89,6 65,1 

Linoleico (C18:2) 2 – 8 4,1 7,0 

* Dados do fornecedor 

 

Os resultados expostos na Tabela 4.2 mostram a presença majoritária do ácido 

ricinoleico, onde este apresentou um percentual em torno de 65%. Outros ácidos insaturados 
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também estão presentes, tais como linoleico e oleico, que somados apresentam mais de 11% da 

borra. Ou seja, mais de 76% dos ácidos graxos presentes na borra de mamona são insaturados. 

 Na Tabela 4.3 é possível observar os resultados obtidos para a borra de soja. 

 

Tabela 4.3 – Comparação entre os resultados de percentual de ácidos graxos presentes em 

borras de soja de diferentes origens. 

Ácidos Graxos Miracema* (%) Park, 2010 Este Trabalho 

Mirístico (C14) 0-2 0,1 0,4 

Palmítico (C16) 13-23 14,6 19,9 

Esteárico (C18) 2-8 4,1 3,9 

Oleico (C18:1) 24-34 21,8 25,0 

Linoleico (C18:2) 38-50 52,4 43,5 

Linolênico (C18:3) 2-6 6,2 2,8 

Behênico (C22) - 0,4 0,4 

Outros - - 4,1 

    * Dados do Fornecedor 

 

Na Tabela 4.3, ao se comparar os resultados obtidos na caracterização da borra de soja 

com os dados da literatura, verifica-se que existe uma boa semelhança entre eles. Park e 

colaboradores, em 2010, sintetizaram ésteres metílicos a partir da borra ácida de soja para a 

obtenção de biodiesel e obtiveram uma distribuição dos ácidos graxos livres semelhante ao 

encontrado no presente trabalho.  

Seres et al., 2015 também caracterizaram borras ácidas provenientes do refino do óleo de 

soja. Eles derivatizaram o material, transformando-o em ésteres etílicos com 92% de conversão 

e determinando a composição dos ésteres sintetizados por cromatografia a gás, observando 

percentuais similares para os ácidos majoritários encontrados: palmítico, esteárico, oleico e 

linoleico. Neste trabalho as conversões em ésteres metílicos foram acima de 95%, as quais 

foram observadas por RMN 1H. 

 

A composição apresentada pelas borras, de acordo com os perfis cromatográficos 

encontrados nos anexos, mostrou-se muito semelhante à composição dos seus respectivos óleos. 

No entanto, as percentagens dos ácidos graxos apresentam variações, como é de se esperar, 

visto que a composição dependerá do local de cultivo, do tipo de solo e da estação do ano em 

que a planta foi cultivada.  Como as plantas absorverem elementos químicos presentes no solo, 
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sendo a constituição química do solo diferente, elas apresentarão percentuais de ácidos graxos 

distintos (Freire, 2009). 

 

4.2 – Caracterização das Dietanolamidas Graxas (DEA) 

Foram sintetizadas dietanolamidas graxas (DEA) a partir de borras ácidas de coco, 

mamona e soja utilizando-se processos de esterificação, seguida por amidação (Lopes et al., 

2010). Para a caracterização das DEAs utilizou-se as técnicas de espectroscopia na região do 

infravermelho e de ressonância magnética nuclear de hidrogênio.  

 

4.2.1 – Espectroscopia vibracional na região do infravermelho e RMN 1H 

4.2.1.1 – Caracterização dos ésteres metílicos 

 Primeiramente, caracterizou-se os ésteres metílicos a fim de se confirmar se a completa 

transformação dos ácidos graxos em ésteres metílicos havia ocorrido. A Figura 4.5 mostram os 

espectros referentes ao éster metílico provenientes das borras ácidas de coco, mamona e soja. 

 

Figura 4.5 – Espectro vibracional na região do infravermelho para os ésteres metílicos 

sintetizados a partir das borras ácidas de coco, mamona e soja. 

 

Os espectros na região do infravermelho confirmam a eficiência da síntese dos ésteres 

metílicos, onde se observou principalmente o desaparecimento da banda em 1710 cm-1 referente 
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a ligação C=O de ácidos carboxílicos e o aparecimento da banda em 1750 cm-1, característica 

de banda de C=O de éster. Observou-se as bandas referente às ligações de carbonila do éster 

(1740 cm-1), C-O do éster (1172 cm-1) e C=C (1659 cm-1) e também do OH proveniente no 

ácido ricinoleico (3414 cm-1), estando estas de acordo com os resultados da caracterização dos 

ésteres metílicos sintetizados por Lopes et al., 2010. Eles sintetizaram ésteres metílicos a partir 

dos ácidos graxos palmítico, esteárico e oleico e também a partir transesterificação do óleo de 

mamona e observaram as mesmas bandas ao caracterizarem os ésteres por IV. 

Os ésteres metílicos também foram caracterizados por RMN 1H.  A Figura 4.6 mostra o 

espectro de RMN 1H obtido para os ésteres metílicos provenientes da borra de coco.
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Figura 4.6 – Espectro de RMN 1H dos ésteres metílicos provenientes da borra de coco. 

 

Como comprovado em análises anteriores e também em resultados da literatura (Freitas, 

2011 e Reis, et al., 2015), o ácido graxo majoritário na borra de coco é o ácido láurico. Assim, 

o produto majoritário obtido nesta esterificação foi o laurato de metila (Estrutura representada 

na Figura 4.6). Todos os picos presentes no espectro são indicados na estrutura molecular do 

laurato de metila, com exceção dos picos presentes em 3,5 e 5,4 ppm, referentes a hidrogênios 

α a carbonos sp2 e hidrogênios diretamente ligados a carbonos sp2, respectivamente, 

confirmando a presença de cadeias com carbonos insaturados. Como observado na Tabela 4.1, 

mais de 17 % da borra de coco são ácidos graxos insaturados. Os mesmos picos foram 

observados nos ésteres metílicos provenientes das borras de mamona e soja, assim apresentando 

uma ordem referente a presença de insaturados constituintes igual a soja > mamona > coco, 

(espectros de RMN 1H e 13C em ANEXOS). 

A conversão dos ácidos graxos em ésteres metílicos foi calculada com base na 

integração dos picos, onde dividiu-se o valor da integração do pico presente em 3,6 ppm pelo 
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da integração do pico em 0,9 ppm, obtendo o percentual de conversão, segundo procedimento 

descrito na literatura (Reis et al., 2015). Só foram considerados candidatos para serem 

submetidos à reação de amidação os produtos apresentaram percentuais de conversão acima de 

90 % em ésteres metílicos.  

4.2.1.2 – Caracterização das amidas graxas 

Inicialmente, analisou-se por espectroscopia vibracional na região do infravermelho 

uma dietanolamida graxa de coco comercial para comparação com as amidas sintetizadas, e seu 

espectro está apresentado na Figura 4.7. 
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Figura 4.7 – Espectro vibracional na região do infravermelho da dietanolamida graxa 

comercial. 

 

O espectro de infravermelho apresentado na Figura 4.7 confirma a presença de bandas 

características da dietanolamida, onde se podem observar as bandas de absorção em 1621 cm-

1, referente ao estiramento do grupo C=O de carboxila da amida terciária, em 2854 e 2924 cm-

1 estão representadas bandas referentes ao estiramento assimétrico da ligação C-H de CH3 e 

CH2, respectivamente. Em 2953 cm-1 observa-se uma pequena banda de absorção referente ao 

estiramento assimétrico da ligação C-H de insaturados. Em 3400 cm-1, observa-se a banda 

referente ao estiramento de OH da dietanolamida. Em 1740 cm-1 pode-se observar uma banda 

referente ao estiramento da carbonila de ésteres, mostrando a dificuldade em se obter 100% de 

conversão dos ácidos graxos, que compõem o óleo de coco, em amidas.  
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Figura 4.8 – Espectros vibracionais na região do infravermelho das dietanolamidas graxas 

sintetizadas.  

 

 Nos espectros de infravermelho das amidas graxas sintetizadas, contidos na Figura 4.8, 

pode-se observar uma banda larga em 3350 cm−1, característica de grupos OH, e uma banda em 

1065 cm−1 proveniente da ligação C–O de álcoois primários. As vibrações de estiramento da 

carbonila da amida também são observadas em 1614 cm-1 e do estiramento da ligação C–N em 

1465 cm-1. Estiramentos assimétricos e simétricos da ligação C-H dos grupos CH2 e CH3 da 

cadeia longa são observados em 2926 e 2866 cm-1, respectivamente. A ausência da banda em 

1539 cm−1, referente à deformação angular N–H da amina, comprova a eficiente purificação do 

produto, já que a dietanolamina foi utilizada em excesso. Normalmente essa ligação é 

comprovada pelo aparecimento de uma banda estreita entre 3300–3400 cm−1, contudo a mesma 

está sobreposta pela banda larga característica do estiramento dos grupos OH dos dietanois, 

também presente na molécula. 

Rajput et al., 2014 sintetizaram amidas graxas usando dietanolamina e ácido oleico 

como reagentes, e metóxido de sódio como catalisador. Eles caracterizaram os produtos obtidos 

por espectroscopia vibracional na região do infravermelho e observaram as mesmas bandas 

encontradas neste trabalho. Eles também encontraram dificuldades na obtenção de amidas com 

um alto grau de pureza, onde notaram a presença de ésteres por meio da banda de menor 

intensidade em 1732 cm-1, o que indica que não só os grupos amina reagiram com o ácido 

oleico, mas também os álcoois em menor âmbito, assim como se verificou no espectro de 

infravermelho adquirido para a amida comercial. Estas mesmas bandas foram observadas por 
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Dutta e Karak, 2005, que sintetizaram amidas a partir do óleo da semente de Nahar (Mesua 

ferrea sp), também utilizando metóxido de sódio como catalisador, para posterior síntese de 

resinas de poliuretanoamida. Espectros na região do infravermelho muito similares aos obtidos 

neste trabalho também foram encontrados por Adewuyi, 2014, que utilizou o óleo das sementes 

de Baphia nitida como material de partida para a síntese de dietanolamidas. 

 

No que diz respeito a caracterização das amidas graxas sintetizadas e da DEA comercial 

de coco por ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN 1H), é possível observar, 

primeiramente para a DEA comercial, na Figura 4.9 a presença de sinais referentes ao CH3 (0,8 

ppm), CH2 da cadeia do ácido graxo em 1,2 ppm. Em 1,4 ppm e 2,0 ppm pode-se verificar os 

sinais referentes aos hidrogênios β e α à carbonila da amida, respectivamente. Os sinais em 3,5 

e 3,8 ppm são sinais concernentes aos hidrogênios ligados ao carbono α ao N da amida e α ao 

OH, respectivamente. Em 5,4 ppm constata-se o sinal referente aos hidrogênios ligados à 

carbonos insaturados, assim como também os pequenos picos em 2,0 e 2,7 ppm, referente aos 

hidrogênios α às insaturações. Sabe-se que o óleo de coco possui um pequeno percentual de 

ácidos graxos insaturados, assim, sendo essa dietanolamida proveniente do óleo de coco, 

apresenta um pequeno percentual de insaturações.    
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Figura 4.9 – Espectro de RMN de hidrogênio da dietanolamida graxa comercial proveniente do 

óleo de coco.  

 

Com relação à caracterização pela espectroscopia de RMN 1H da amida graxa 

sintetizada a partir da borra ácida de soja, pode-se observar na Figura 4.10 os mesmos sinais 

presentes na Figura 4.9, tendo uma maior intensidade de insaturados (5,4 ppm) visto que a borra 
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de soja apresenta um grande percentual de ácidos graxos insaturados. Em 4,2 ppm verifica-se 

um sinal proveniente dos hidrogênios das hidroxilas do dietanol adicionado à cadeia graxa, 

mostrando que a reação foi eficiente. Não se observa os dois picos entre 3,0 e 3,5 ppm, 

provenientes dos hidrogênios da dietanolamina, confirmando que o produto foi purificado com 

eficiência, já que esse reagente foi utilizado em excesso. Os mesmos sinais foram apresentados 

pelas amidas provenientes das borras de coco e mamona e podem ser visto nos anexos.   

 

Figura 4.10 – Espectro de RMN 1H da dietanolamida proveniente da borra de soja.  

 

Dutta e Karak, 2005 e Rajput et al., 2014 sintetizaram amidas graxas a partir do óleo de 

Nahar e do ácido oleico, respectivamente e caracterizaram os compostos obtidos por 

espectroscopia de ressonância magnética nuclear de hidrogênio, sendo observados resultados 

semelhantes aos encontrados no espectro de RMN 1H das amidas graxas sintetizadas neste 

trabalho. Adewuyi, 2014 sintetizou dietanolamidas graxas a partir do óleo das sementes de 

Baphia nítida e caracterizou os compostos obtidos por RMN 1H, nos quais os espectros obtidos 

são muito similares ao apresentado na Figura 4.10 (amida graxa de soja). Kamalakar et al., 

2014, sintetizaram dietanolamidas graxas a partir dos óleos de maçã-amarga (Citrullus 

colocynthis) e de mamona e caracterizaram por RMN 1H, obtendo espectros muito similares 

aos das amidas graxas provenientes das borras ácidas. 

 

4.3 – Caracterização das Sílicas 

 As sílicas dos tipos SBA-15 e MCM-41 e também a nanopartícula de sílica comercial 

foram submetidas a diferentes técnicas de caracterização para este tipo de material, tais como 

espectroscopia vibracional na região do infravermelho, ressonância magnética de silício, 
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espalhamento dinâmico de luz, difratometria de raios X e difratometria de raios X em baixo 

ângulo (SAXS). 

 

4.3.1 – Espectroscopia na região do infravermelho 

 As sílicas sintetizadas e também as nanopartículas de sílica comercial foram 

inicialmente caracterizadas por espectroscopia na região do infravermelho (Figura 4.11).  

 

Figura 4.11 – Espectro vibracional na região do infravermelho das sílicas sintetizadas  

 

Observando-se os espectros apresentados na Figura 4.11, pode-se concluir que todas as 

sílicas sintetizadas neste trabalho e também a comercial apresentam bandas típicas das ligações 

Si-O-Si, tanto a banda referente ao estiramento assimétrico presente em 1097 cm-1 quanto a 

banda referente ao estiramento simétrico apresentada em 805 cm-1. A banda larga presente em 

torno de 3500 cm-1 está relacionada a grupos hidroxila da água adsorvida ao material e a 

também aos grupos silanóis (Kukunesoski et al., 2010). Em 1638 cm-1 pode-se constatar uma 

banda característica da deformação angular fora do plano de grupos OH de água adsorvida na 

superfície do material. A banda presente em 497 cm-1 é referente à vibração de deformação O-

Si-O e em 960 cm-1 uma fraca banda referente as ligações Si-OH. Na Figura 4.11 observa-se 

também a ausência de bandas relacionadas ao copolímero P123 e ao surfactante CTAB, o que 

comprova a eficiência do processo de remoção dos compostos orgânicos ao se utilizar a 

lavagem em soxhlet e também a calcinação. 

Kokunesoski et al., 2010 sintetizaram sílicas mesosoporosas do tipo SBA-15 usando 

pluronic 123 como template e também utilizaram espectroscopia vibracional na região do 
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infravermelho para caracterizá-las. Eles observaram as seguintes bandas: 1082 e 800 cm-1 

pertencentes às vibrações de estiramento assimétricas e simétricas, respectivamente, das 

ligações Si-O-Si. Uma banda intensa em 3456 cm−1 e uma banda fraca em 965 cm−1 referentes 

aos estiramentos e deformações angulares das ligações Si–OH, respectivamente. Contudo, eles 

observaram bandas de absorção referentes ao estiramento da ligação C–H (2852 e 2926 cm−1) 

e da deformação angular (1384 cm−1) provenientes do copolímero utilizado e a banda em 1636 

cm−1 atribuída ao estiramento da ligação C-O, sugerindo ainda a presença do surfactante 

utilizado, mesmo depois da calcinação.  

Yao et al., 2015 sintetizaram sílicas esféricas e cilíndricas por meio do processo sol-gel 

a fim de fazer modificações no material e testá-lo como catalisador. Eles observaram as mesmas 

bandas vibracionais características destes materiais: 1080 cm-1 (Si–O–Si), 940 cm-1 (Si–OH), 

800 cm-1 (Si–O) e 460 cm-1 (Si–O). 

 

4.3.2 – Ressonância Magnética Nuclear de Silício (RMN 29Si)  

 Caracterizou-se o material utilizando a técnica RMN 29Si com o objetivo de se observar 

os tipos de estrutura formados no material e também de quantificar o percentual de cada uma 

delas, obtidos através das integrações dos picos presentes nos espectros de RMN de silício, 

onde Q2, Q3, e Q4, são Q2 = [SiO2(OH)2], Q
3 = [SiO3(OH)] e Q4 = [SiO4], respectivamente. 

Na Figura 4.12, pode-se perceber que a sílica MCM-41 apresentou sinais característicos 

de estruturas do tipo Q2 (-89 a -96 ppm), Q3 (-102 a -105 ppm) e Q4 (-106 a -116 ppm), com as 

seguintes intensidades: 5,30; 30,63 e 64,07%; respectivamente, ou seja, em torno de 36% dos 

sítios presentes são grupos Si-OH, importantes grupos de ancoragem para adsorção por meio 

de ligações hidrogênio. 
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Figura 4.12 – Espectro de ressonância magnética nuclear de silício da sílica MCM-41 

 

As unidades estruturais Q4 representam tetraedros de SiO4 interligados no interior das 

paredes dos mesoporos, ao passo que as unidades Q2 e Q3 são unidades estruturais associadas 

com grupos silanóis presentes na superfície do material (Kadib et al., 2009).  Estas unidades 

podem ser observadas na Tabela 4.4.  
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Tabela 4.4 – Principais estruturas encontradas nas sílicas, seus nomes e deslocamentos 

químicos obtidos em RMN 29Si (Adaptado de Bendjeriou-Sedjerari et al., 2012*) 

 

Espécies de Si 

 

Estruturas / Nomes 

Intervalo de deslocamento 

químico esperado em 

RMN 29Si (ppm)* 

Si

O

O O

O

~

~

~

~
 

 

 

 

SiO4 (Q
4) / Siloxanos 

 

 

 

-106 a -116 

Si

OH

O O

O

~

~

~  

 

 

SiO3(OH) (Q3) / Silanol 

isolado 

 

 

-101 a -105 

Si

OH

O O

OH

~ ~
 

 

 

SiO2(OH)2 (Q
2) / Silanol 

geminal 

 

 

-89 a -96 

 

As integrações para todas as unidades estruturais das sílicas foram feitas e podem ser 

observadas na Tabela 4.5, sendo Q2 e Q3 de grande importância para este trabalho, visto que 

eles apresentam grupos silanóis que são relevantes sítios de adsorção de substâncias através de 

ligações hidrogênio. Pela análise de RMN 29Si pode-se observar que a sílica MCM-41 

apresentou o maior percentual de grupos silanóis, contudo a SBA-15 apresentou o dobro de Q2 

em relação a MCM-41, sendo que na estrutura Q2 estão presentes duas hidroxilas. Já a 

nanosílica comercial (NP) apresentou os menores percentuais de Si-OH (Tabela 4.5). 
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Tabela 4.5 – Percentual de intensidade das unidades estruturais Q2, Q3 e Q4 para as sílicas 

sintetizadas e comercial 

SÍLICAS Q2 (%) Q3 (%) Q4 (%) Q4/Q3 Sí-OH (%) 

SBA-15 11.97 25,04 62,99 2,51 37,01 

MCM-41 6,02 40,75 53,23 1,30 46,77 

NP 4,50 19,7 75,8 3,85 24,20 

 

A razão Q4/Q3 é conhecida como o grau de policondesação e, alguns autores sugerem 

que quanto menor for este grau de condensação, mais rápida será a degradação da sílica por 

solubilização em água (Varache et al., 2015). Das sílicas sintetizadas, a SBA-15 foi a que 

apresentou a maior razão Q4/Q3, e, assim, possivelmente mais resistente a solubilização em 

água. Entretanto a sílica comercial apresentou uma maior razão de policondensação. Essa alta 

razão provavelmente é obtida pelo processo de síntese, o qual facilita a condensação do TEOS 

por ser uma partícula não porosa.  

Varache et al, 2015 sintetizaram sílicas mesoporosas do tipo MCM-41 utilizando TEOS 

como precursor de sílica e NaOH na presença de ar e em atmosfera de nitrogênio. Nas duas 

situações, observou-se um baixo grau de condesação (Q4/Q3): 0,86 e 1,61, sendo a sílica 

sintetizada em atmosfera de N2 a de menor grau de condensação. Com os baixos valores 

obtidos, eles fizeram uma síntese diminuindo o pH de 10 para 7,5, obtendo um melhor grau de 

condensação em atmosfera de N2 (Q4/Q3 = 1,58). Comparando-se os percentuais das unidades 

estruturais obtidos por Varache et al., 2015 com os resultados obtidos para a MCM-41 nesta 

tese, os percentuais obtidos por eles na presença de ar foram de 6, 36 e 58 % para Q2, Q3 e Q4, 

respectivamente. Esses percentuais foram próximos aos encontrados na caracterização da 

MCM-41 sintetizada no presente trabalho.  

Andrade et al., 2012 sintetizaram sílicas mesoporosas do tipo SBA-16 que apresenta 

uma estrutura diferente, pois o surfactante empregado forma micelas do tipo cúbico, diferente 

da SBA-15 que é hexagonal. Contudo elas apresentam os mesmos tipos de ligação, visto que 

se trata do mesmo material, podendo-se, assim, fazer uma analogia. Eles caracterizaram o 

material sintetizado por RMN 29Si, observando os mesmos picos apresentados na figura 4.12, 

um pico intenso em 110 ppm, referente a Q4
, com dois ombros em 101 e 91 ppm, referentes a 

Q3 e Q2, respectivamente.  
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4.3.3 – Adsorção e Dessorção de Nitrogênio 

 Para avaliar a efetividade dos processos de síntese dos materiais mesoporosos e também 

quantificar a área específica, o volume e o tamanho dos poros das sílicas obtidas, foram feitas 

medidas de adsorção e dessorção de nitrogênio. A nanopartícula comercial também foi avaliada, 

afim de se fazer uma comparação entre os dados obtidos. As isotermas de adsorção/dessorção, 

bem como a distribuição de diâmetro de poro estão apresentadas nas Figuras 4.13 e 4.14 para a 

SBA-15 e a MCM-41, respectivamente.  

A Figura 4.13 mostra uma isoterma de adsorção/dessorção para a sílica SBA-15 do tipo 

IV, de acordo com a classificação da IUPAC (Belmoujahid et al., 2015), na qual consta uma 

histerese do tipo H1, característica de materiais porosos compostos por aglomerados rígidos de 

esferas quase uniformes com estreita distribuição de poros ou material com poros arranjados 

hexagonalmente como as sílicas do tipo SBA-15. A parte inicial da isoterma representa 

adsorções mono e multicamada e as curvas de histerese estão associadas à condensação capilar 

que ocorre nos mesoporoso na adsorção e a evaporação capilar na dessorção (Silva, 2003).  

 

Figura 4.13 – Isoterma de adsorção/dessorção SBA-15 sintetizada  

 

O aumento no volume adsorvido na região de alta pressão (P/Po ≈ 0,7) na isoterma 

indica a presença de mesoporos (2 – 50 nm) (Belmoujahid et al., 2015). A presença de 

mesoporos também foi confirmada pelo método de distribuição de tamanho de poro BJH, 

obtendo-se a curva da distribuição de poros da SBA-15, também apresentada na Figura 4.13, e 

que se mostrou bastante uniforme, apresentando uma estreita distribuição de tamanho de poros 

em aproximadamente 10 nm.  
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 Fulvio et al., 2005 sintetizaram sílicas do tipo SBA-15 utilizando duas diferentes fontes 

de sílica (metasilicato de sódio e ortosilicato de tetraetila) e foram caracterizadas por 

adsorção/dessorção de N2 e, para as duas diferentes sílicas, observaram isotermas do tipo IV 

com histerese característica de materiais mesoporosos.  Eles também observaram uma estreita 

distribuição de tamanhos de poros, sendo o maior percentual de poros encontrados próximo de 

10 nm, assim como neste trabalho. 

 Kokunesoski et al, 2010 também encontraram resultados similares ao sintetizar sílicas 

mesoporosas com envelhecimento em diferentes temperaturas. Entretanto, eles encontraram 

uma distribuição de tamanhos de poros menor do que Fulvio et al., 2005 e também menor do 

que a encontrada neste trabalho. Os autores encontraram uma estreita distribuição de poros 

quando a sílica SBA-15 foi envelhecida a 80 ºC. Os valores encontrados para a distribuição de 

poros ficaram entre 2 e 6 nm para a SBA-15, e para a sílica envelhecida a 100 ºC, uma larga 

distribuição foi encontrada, com valores entre 2 e 25 nm. 

 Belmoujahid et al., 2015 investigaram a influência da temperatura de calcinação sobre 

a estrutura, a textura e a condutividade térmica de sílicas mesoporosas do tipo SBA-15. As 

sílicas foram também caracterizadas por adsorção e dessorção de N2 e as isotermas se 

apresentaram similares as encontradas neste trabalho. Eles confirmaram que as sílicas tratadas 

a 300 ºC apresentaram uma estreita distribuição de tamanho de poros, em torno de 8 nm. 

A MCM-41 sintetizada no presente trabalho apresentou a isoterma de 

adsorção/dessorção de N2 apresentada na Figura 4.14, a qual foi também considerada como 

sendo do tipo IV. Contudo não apresentou uma histerese bem definida, visto que esta etapa está 

associada ao enchimento dos mesoporos pela condensação capilar do N2, (Magalhães, 2011). 

Como a MCM-41 apresenta um tamanho de poro menor do que o apresentado pela sílica SBA-

15, obteve-se uma menor histerese, já que a dessorção é facilitada pelo menor tamanho do poro.  
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Figura 4.14 – Isoterma de adsorção/dessorção MCM-41 sintetizada 

  

Tanto Varache et al., 2015 como Krasucka et al., 2016 sintetizaram sílicas mesoporosas 

do tipo MCM-41 e eles observaram uma isoterma de adsorção similar àquela observada na 

figura 4.14, mostrando também uma condensação capilar entre 0,3 e 0,4 P/P0. 

Com relação à distribuição do tamanho de poros, Zhao et al, 1998 sintetizaram sílicas 

do tipo MCM-41 utilizando silicatos e aluminosilicatos. Eles caracterizaram os materiais 

obtidos através de adsorção e dessorção de N2 e observaram uma estreita distribuição do 

tamanho dos poros, sendo esta próxima de 2,7 nm, similar à distribuição de tamanho de poros 

para a MCM-41 obtida no presente trabalho. Varache et al., 2015 também encontraram valores 

entre 2,5 e 3,0 nm, similares aos encontrados neste trabalho.   

Os resultados desta análise obtidos pelos métodos BET, para a obtenção da área 

especifica, e BJH, para a obtenção do volume dos poros, estão listados resumidamente na 

Tabela 4.6, onde se compara os resultados das sílicas mesoporosas sintetizadas com os da sílica 

comercial (NP).    

Os resultados da Tabela 4.6 indicam que as sílicas que apresentaram maiores áreas 

específicas foram a SBA-15 e a MCM41. A área da MCM-41 foi maior do que das outras duas 

sílicas. 
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Tabela 4.6 – Resultados das análises morfológicas obtidos para as sílicas sintetizadas e para a 

sílica comercial (NP) 

Sílicas Área específica 

(m2/g) 

Diâmetro de 

poro (nm) 

Volume de 

poro (cm3/g) 

SBA-15 526,79 10,41 1,2267 

MCM-41 794,01 2,42 0,6756 

NP 176 - - 

 

As sílicas SBA-15 e MCM-41 sintetizadas apresentaram uma faixa de diâmetro de poro 

própria de mesoporos. Varache et al., 2015 sintetizaram sílicas do tipo MCM-41 na presença 

de ar e de N2 e através do método BET mediram diferentes áreas específicas, que variaram de 

730 a 1284 m2/g.  

Assim, pela caracterização morfológica destes materiais é possível concluir que tanto a 

SBA-15 quanto a MCM-41 apresentaram estruturas mesoporosas bem definidas e alta área 

específica, além de altos percentuais de grupos silanol, fatores esses de grande importância para 

a adsorção de compostos na superfície de partículas de sílica.  

 

4.3.4 – DRX 

As sílicas foram submetidas à análise de DRX de alto ângulo com o intuito de se 

verificar a presença de regiões amorfas ou cristalinas nas mesmas. A Figura 4.15 ilustra os 

difratogramas de DRX para as sílicas sintetizadas e para as nanopartículas de sílica comercial 

(NP).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.15 – Difratogramas de raios X das sílicas sintetizadas (MCM-41 e SBA-15) e 

comercial (NP). 
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É possível observar na Figura 4.15 que não ocorreu nenhum padrão de difração 

característico de fases semicristalinas em alto ângulo. O perfil de difração apresentado é 

característico de materiais de baixa cristalinidade. Os resultados estão de acordo com dados da 

literatura (Zhang et al., 2012). 

 

4.3.5 – SAXS (Baixo Ângulo) 

 A identificação de arranjo simétrico hexagonal das matrizes mesoporosas foi feita por 

meio do SAXS (Espalhamento de raios X a baixos ângulos) e o resultado pode ser observado 

na Figura 4.16. 

 

Figura 4.16 – Espalhamento de raios X de baixo ângulo das sílicas sintetizadas e comercial 

(NP). 

  

A Figura 4.16 mostra que somente a sílica do tipo SBA-15 apresentou picos 

característicos de estrutura hexagonal em 0,01, 0,06, e 0,11º atribuídos às reflexões (100), (110) 

e (200), respectivamente. Além dos três picos mais intensos, a SBA-15 apresentou dois picos 

menores adicionais em torno de 2θ = 0,125º indicando que a estrutura da matriz de sílica SBA 

tem alto grau de organização mesoscópica. Todos os outros só apresentaram um pico em 0,01º.   

4.3.6 – Espalhamento Dinâmico de Luz (Dynamic Light Scattering – DLS) 

 Foram realizados estudos de espalhamento dinâmico de luz (DLS) a fim de se medir o 

tamanho das partículas, já que para a aplicação em recuperação avançada é necessário saber o 

tamanho de partícula para que seja possível a permeação das partículas através dos poros da 
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rocha reservatório, já que a média do tamanho da “garganta de poro” para arenitos está entre 100 

a 1000 nm (Nelson, 2009). Foram preparadas suspensões com as sílicas selecionadas (SBA e 

MCM) para serem avaliadas como adsorventes utilizando-se uma solução 0,1 M de brometo de 

cetiltrimetilamônio (CTAB) como agente dispersante. O sistema foi submetido a ultrassom por 

um minuto, e, em seguida, a análise de DLS, tendo como resultado os valores presentes na 

Tabela 4.7, onde considerou-se que os menores tamanhos encontrados para cada amostra seriam 

de uma única partícula sem aglomeração.  

 

Tabela 4.7 – Tamanho de partícula das sílicas sintetizadas e da sílica comercial medidos por 

DLS. 

Sílicas Tamanho de Partícula (nm) 

SBA-15 18,93 

MCM-41 22,03 

NP 22,70 

   

 Na Figura 4.17 é apresentado o resultado da análise para a sílica do tipo SBA-15, no 

qual se observa que mesmo utilizando-se um agente dispersante, ainda se registram picos 

referentes a diferentes tamanhos de partícula provavelmente decorrentes de aglomeração. O 

tamanho da nanosílica comercial (NP) foi descrita pelo fabricante como tendo um tamanho 

entre 10 e 12 nm. Os dados obtidos confirmam sobre uma possível aglomeração desta sílica. 

Todos os valores mostraram-se menores que 100 nm. Os resultados obtidos para as outras 

sílicas encontram-se nos anexos. 

 

Figura 4.17 – Resultados da análise de DLS para a sílica SBA-15  
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 Como exposto anteriormente, os menores valores encontrados para cada material foram 

atribuídos ao tamanho de partículas unitárias já que a suspensão era composta apenas de água, 

sílica e surfactantes e a micela formada pelo CTAB tem diâmetro em torno de 3 nm (Chamieh 

et al., 2015).  

Ao se observar os resultados obtidos nesta análise, confirma-se que tanto as sílicas 

sintetizadas neste trabalho como a comercial apresentaram um tamanho menor que os valores 

máximos para utilização em EOR, que são 100 nm para poros de arenito. 

 

4.4 – Estudos de Tensiometria  

 Foi utilizada a técnica de tensiometria a fim de se determinar a concentração micelar 

crítica (CMC), tanto das amidas graxas sintetizadas como também da amida comercial de coco. 

 

4.4.1 – Tensão Superficial 

Utilizando-se o método da placa de Wilhelmy, fez-se medidas de tensão superficial em 

água e em solução de KCl 6% a fim de se quantificar a CMC dos surfactantes e também verificar 

o efeito da presença de sal na formação das micelas. Na Figura 4.18 está apresentado o gráfico 

para a DEA comercial de coco (em duplicata) em água. 

 

Figura 4.18 – Resultados em duplicata das medidas de tensão superficial da DEA comercial 

de coco em água 
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Ao se observar os resultados apresentados na Figura 4.18 para as medidas de tensão 

superficial do surfactante DEA comercial, conclui-se que ocorreu pouca variação entre as 

medidas de cada duplicata. Os gráficos para todas as medidas de tensão encontram-se nos 

anexos. As medidas foram feitas em duplicata e os valores do erro de medida estão apresentados 

na Tabela 4.8, onde estão apresentados os valores obtidos das CMCs, a tensão superficial na 

CMC (γCMC), os coeficientes angulares da porção linear antes da CMC (𝜕γ/𝜕logC), a 

concentração de surfactante adsorvido na interface água/ar (Γ), calculada com base na isoterma 

de adsorção de Gibbs (equação 3.2), a área ocupada por uma molécula de surfactante (aS) 

(equação 3.3) e a efetividade dos surfactantes (ΠCMC), com base na equação 3.4. Essas equações 

estão mostradas na seção 3.3.1 – Concentração Micelar Crítica, no capítulo Materiais e 

Métodos.  

 

Tabela 4.8 – Resultados obtidos através das medidas de tensão superficial para as amidas 

graxas sintetizadas no presente trabalho e a DEA de coco comercial 

a Erro nas medidas de CMC: ±0,02 mmol/L 

  

Discussão dos resultados de CMC e efetividade (Π) 

A CMC é uma ferramenta útil na seleção de surfactantes para uma determinada 

aplicação ou propriedade específica. Por exemplo, os surfactantes com menor CMC são menos 

irritantes para a pele do que aqueles com alta CMC (Macián et al., 1996; Mandavi, 2011). 

Normalmente, os valores de CMC a temperatura ambiente se situam entre 10−3 e 10−2 M para 

Surfac./Meio CMC 

(mmol/L)a 

γCMC 

(mN/m

) 

𝜕γ/𝜕logC Γ 

(mol/1000m2) 

aS 

(Å2) 

ΠCMC 

(mN/m) 

DEA Coco/H2O 0,18 27 -11.473 0,0020 83 45 

DEA Coco/KCl 0,11 28 -13.851 0,0024 69 44 

DEA Mamona/H2O 0,22 33 -7.6903 0,0014 119 39 

DEA Mamona/KCl 0,20 33 -8.1373 0,0014 119 39 

DEA Soja/H2O 0,068 28 -12.254 0,0022 75 44 

DEA Soja/KCl 0,023 30 -13.57 0,0024 69 42 

DEA comercial/H2O 0,15 28 -10.057 0,0018 92 44 

DEA comercial/KCl 0,14 28 -10.566 0,0018 92 44 
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surfactantes aniônicos, 10−3 a 10−1 M para surfactantes anfóteros e catiônicos e entre 10−5 e 

10−4M para os não-iônicos (Rosen, 2004). 

Como é possível observar na Tabela 4.8, a DEA graxa de soja foi a que apresentou a 

menor CMC (0,068 mM) o que pode ser explicado pelo tamanho da cadeira apolar dos 

surfactantes provenientes da borra de soja (vide Tabela 4.3). Aproximadamente 70 % das 

amidas graxas de soja apresentem cadeias com 18 átomos de carbono. Isso torna o produto 

menos solúvel em água, fazendo com que as moléculas migrem mais rapidamente para a 

superfície, evitando o contato da cadeia graxa com o meio aquoso (polar). A CMC da DEA de 

mamona foi a que apresentou o maior valor, embora tendo uma composição de 

aproximadamente 79% de ácidos graxos com cadeia apolar formada por 18 átomos de carbono, 

dos quais 65% são compostos pela 12-hidroxi-N,N-bis(2-hidroxietil)octadeca-9-neamida.  A 

presença da hidroxila na cadeia apolar desta dietanolamida poderia aumentar a interação da 

mesma com a água através de ligações de hidrogênio, o que aumentaria o tempo de migração 

das moléculas para a superfície. Já a amida de coco sintetizada apresentou valores de CMC 

próximos dos valores obtidos para a amida de coco comercial, sendo esses maiores que os 

apresentados pela amida de soja. Neste caso, pode-se fazer uma comparação levando-se em 

consideração o tamanho da cadeia apolar, uma vez que a amida graxa majoritária no coco é a 

laurilamida (12 átomos de carbono) enquanto que na DEA de soja é a linoleilamida (18 átomos 

de carbono). Assim, o fato da laurilamida ser mais solúvel faz com que seja necessária uma 

concentração maior para o preenchimento da superfície. Santos et al., 2009 observaram que o 

aumento de um dos segmentos da molécula, seja ele polar ou apolar, aumenta o raio e a 

superfície da micela gerada, favorecendo a micelização em concentrações menores, o que 

explicaria a formação de micelas numa concentração menor para a DEA de soja, ao se comparar 

com o desempenho da DEA de coco. Angarska et al., 2004 investigaram a CMC de misturas de 

surfactantes (lauril dietanolamida, SDS e dodecanol) por tensão superficial pelo método da 

placa de Wilhelm. O valor da CMC encontrado para a dietanolamida (0,15 mM) foi similar aos 

valores encontrados de CMCs para as DEAs de coco utilizadas neste trabalho, tanto a comercial 

como a sintetizada.  Kamalakar et al., 2014, sintetizaram dietanolamidas a partir dos óleos de 

maçã-amarga (Citrullus colocynthis) e de mamona. A composição do óleo de maçã-amarga é 

muito semelhante a composição apresentada pela borra ácida de soja e a DEA proveniente deste 

óleo apresentou uma CMC igual a 0,041 mM, valor bem próximo ao encontrado neste trabalho. 

Já a DEA de mamona sintetizada por eles apresentou uma concentração micelar menor (0,053 

mM) do que a encontrada nesta tese (0,22 mM), o que pode ser explicado tanto pelos diferentes 

percentuais de ácidos graxos, já que o óleo utilizado por eles apresentou mais de 99% de ácidos 
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graxos com cadeias graxas de 18 carbonos, como pela presença de ésteres no produto. Mhaskar 

e Lakshminarayana, 1992, sintetizaram lauril dietanolamidas a partir de diferentes dipeptídeos, 

tais como glicina, leucina, fenilalanina, prolina e cisteína e, ao medirem as CMCs para estas 

amidas, encontraram valores muito próximos aos das CMCs encontrados nesse trabalho para a 

DEA de coco. Eles também observaram que quanto maior a parte hidrofóbica do surfactante, 

menor o valor encontrado para a CMC. Quando os peptídeos apresentavam grupos tióis, grupos 

que tornam o surfactante mais solúvel, a CMC aumentava. Esse mesmo efeito foi observado 

quando a estrutura apresentava um maior número de grupos OH, como é o caso da 

ricinoleiamida, amida majoritária na DEA de mamona, que apresenta três grupos hidroxila, 

levando a uma maior solubilidade quando comparada à da linoleilamida presente na DEA de 

soja. Hayes et al., 1980 sintetizaram alcanoamidas com diferentes tamanhos de cadeias e 

mediram a CMC destes surfactantes pelo método da gota giratória. Eles comparanram os 

resultados obtidos para os surfactantes sintetizados com os resultados obtidos para uma amida 

de coco comercial, variando a temperatura entre 35 e 75 ºC. Eles observaram que quanto maior 

a cadeia hidrofóbica, menor é a CMC, o que é de se esperar, pois as interações indesejadas entre 

a parte hidrofóbica e o meio polar força o surfactante a migrar mais rapidamente para a 

superfície a fim de evitar tais interações, como observaram Rahimov et al., 2013. Hayes e seus 

colaboradores, 1980 também observaram um comportamento incomum das dietanolamidas 

analisadas, onde em alguns casos a CMC diminuiu com o aumento da temperatura e em outros 

obteve-se uma CMC mínima a 45ºC, em seguida a CMC passou a aumentar com o aumento da 

temperatura. Eles concluíram que o efeito da temperatura sobre o desempenho das DEAs é 

muito menor do que o apresentado sobre o comportamento de surfactantes etoxilados, sendo o 

parâmetro temperatura de grande importância para o uso destes aditivos em EOR, visto que os 

poços de petróleo normalmente apresentam temperaturas superiores a 60 ºC e, normalmente, 

com o aumento da temperatura, aumenta-se também a adsorção dos surfactantes não-iônicos 

em superfícies sólidas, como observaram Partyka et al., 1984 e Corkill et al., 1966. Eles 

sugeriram que o aumento da temperatura diminui o grau de solvatação da parte hidrofílica, 

tornando-a mais hidrofóbica e mais compacta, o que ajudaria no processo de adsorção.  

Com relação à efetividade (Π), calculada de acordo com a equação 3.4, sabe-se que 

quanto maior for a redução da tensão superficial da água pura, mais eficiente é o surfactante 

(El-Sukkary et al., 2012). No presente trabalho os valores da efetividade dos surfactantes 

sintetizados permaneceram próximos a 44 mN/m, com exceção da DEA de mamona que 

apresentou um valor inferior (39 mN/m), provavelmente por ter apresentado uma menor 

concentração de surfactantes na interface. Hayes et al., 1980, sintetizaram diferentes 
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dietanolamidas e obtiveram as CMCs de todas elas pelo método da gota giratória e observaram 

que a efetividade diminuiu com o aumento do comprimento da cadeia hidrofóbica, assim como 

foi observado no presente trabalho. Toliwal e Patel, 2007 sintetizaram dietanolamidas a partir 

de proteínas extraídas de rejeitos provenientes dos óleos de arroz, soja e canola e fizeram 

medidas de tensão superficial, apresentando uma eficácia igual a 37 mN/m ao utilizarem 

soluções aquosa com 0,5% m/v das amidas sintetizadas.  Adewuyi, 2014 sintetizou amidas a 

partir do óleo de Baphia nitida e depois epoxidou as insaturações, visto que este óleo apresentou 

mais de 50 % de ácido linoleico. Ele realizou medidas de tensão superficial, comparou o 

desempenho dos surfactantes obtidos com o do SDS e obteve tensões próximas a 30 mN/m, 

assim como as encontradas neste trabalho, portanto, apresentando eficácias similares. Hayes et 

al., 1980, encontraram resultados similares de efetividade para as amidas sintetizadas. Esses 

resultados mostram a eficácia das DEAs graxas em reduzir as tensões superficiais. 

 

Discussão sobre a adsorção (Γ) na interface água/ar e a área ocupada (aS) pelas moléculas 

do surfactante 

 Como é possível observar na Tabela 4.8, os surfactantes graxos sintetizados a partir das 

borras de coco e soja e também o surfactante comercial de coco apresentaram concentrações de 

adsorção na interface (Γ) semelhantes, sendo que as DEAs de coco e soja apresentaram um 

pequeno aumento na concentração adsorvida à interface quando se utilizou solução salina, o 

que provavelmente foi causado pela maior polaridade produzida pela presença do KCl 

dissociado, que teria feito com que uma maior concentração de surfactante migrasse para a 

interface. A DEA de mamona apresentou uma menor concentração na interface água/ar, em 

consequência do fato dela apresentar uma maior área ocupada por molécula (aS) (vide Tabela 

4.8). Este fato provavelmente é decorrente da presença da hidroxila na cadeia hidrofóbica, 

fazendo com que tanto a cabeça polar do surfactante como a hidroxila presente na cauda 

interajam com a fase aquosa, como pode-se observar a na Figura 4.19. 
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Figura 4.19 – Modelo de adsorção das amidas graxas na interface água/ar para os principais 

surfactantes encontrados nas amidas graxas de mamona, coco e soja. 

  

O modelo sugerido para justificar esses resultados é apresentado na Figura 4.19, o qual 

explicaria tanto a concentração de surfactante adsorvida à interface quanto a área ocupada pelas 

diferentes moléculas na interface água/ar. Todos os surfactantes apresentam a mesma cabeça 

polar, assim, se somente esta parte hidrofílica interagisse com a água, as áreas ocupadas por 

todos os surfactantes deveriam ser semelhantes. Contudo, a área ocupada pela DEA de mamona, 

composta majoritariamente pela ricinoleilamida, foi muito superior aos valores encontrados 

para as amidas graxas provenientes das borras ácidas de coco e soja. Segundo Lide, 2010, uma 

ligação simples (sp3) entre carbonos tem um comprimento igual a 1,53 Å. As ligações C-O e 

C-N têm comprimentos iguais a 1,43 e 1,47Å, respectivamente. Assim, somando-se os 

comprimentos das ligações entre os átomos da cabeça polar, obteve-se um valor de 

aproximadamente 8 Å para a cabeça do surfactante. Considerando a unidade dos valores obtidos 

para este parâmetro (angstrons ao quadrado), tem-se um valor de área ocupada somente pela 

cabeça igual a 64 Å2, próximo dos valores obtidos para as DEAs de coco e soja (69 Å2). Esse 

valor foi muito menor do que o encontrado para a área ocupada por uma molécula da DEA de 

mamona (119 Å2), obtida pela equação 3.3. Este fato sugere que não é somente a cabeça polar 

do surfactante que está ocupando o espaço na interface água/ar. Farag et al., 2012, sintetizaram 
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três novos surfactantes, sendo eles oleilamidas etoxiladas, com grau de etoxilação variando (5, 

20 e 40) e observaram que quanto maior a parte hidrofílica, maior foi a área ocupada.  

 

Discussão do efeito salino 

Com relação ao efeito salino, como se pode observar na Tabela 4.8, ao ser adicionado o 

KCl ao meio aquoso, não foi constatada uma grande variação da CMC das amidas graxas, 

mesmo utilizando-se um percentual de sal relativamente alto. Todavia, percebeu-se uma 

pequena redução nas CMCs causada pelo aumento da polaridade do meio. Isto também foi 

confirmado por Malik e Chand, 1966, que mostraram que as CMCs obtidas por diferentes 

métodos foram bem semelhantes e também não foi observada uma intensa variação da CMC da 

DEA analisada na presença de diferentes eletrólitos, tais como geralmente acontece com os 

surfactantes iônicos.    

Para a DEA comercial, avaliou-se a influência do KCl em concentrações de 1% e 6% 

(m/m) e não se observou grandes diferença nas CMCs, visto que as curvas de tensão versus 

concentração foram muito similares (Figura 4.20). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.20 – Efeito salino na CMC da DEA comercial utilizando-se diferentes concentrações 

de KCl. 

 

Malik e Chand, 1966, mediram a CMC da laurilamida na presença de diferentes 

eletrólitos, entre eles o KCl, e fizeram uma comparação entre os resultados obtidos com 

métodos espectrofotométricos e polarimétricos. Eles encontraram valores de CMC com total 

concordância com os do presente trabalho, 0,1 mM pelos dois métodos. Santos et al., 2009 

também verificaram o efeito salino sobre o desempenho de surfactantes não-iônico. Os autores 

fizeram medidas de CMC dos surfactantes nonifenol 20 EO e nonilfenol 100 EO em soluções 

com diferentes concentrações de KCl (1, 2, 4 e 8 % m/v) utilizando tensiometria pelo método 

da máxima pressão da bolha. Assim como neste trabalho, eles constataram que a presença do 
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sal em diferentes concentrações quase não alterou a CMC, e apresentando uma pequena 

diminuição da CMC com o aumento da concentração do KCl, com uma variação máxima de 

0,05 e 0,09 mM para os surfactantes nonifenol 20 e 100, respectivamente. Quando eles 

analisaram a CMC dos carboxilatos de sódio do óleo de coco (surfactantes iônicos) o efeito 

salino na CMC foi muito maior que o apresentado sobre os surfactantes não-iônicos, uma vez 

que a CMC em água foi de 8,1 mM e em 8% de KCl diminuiu para 4,3 mM. Normalmente os 

surfactantes iônicos são mais solúveis, o que leva à uma maior CMC e quando na presença de 

eletrólitos, o meio fica mais polar, aumentando as repulsões entre o meio e a cabeça polar, 

fazendo com que a molécula migre mais rapidamente para a superfície. Este efeito de repulsão 

não se observa nos tensoativos não iônicos. Li et al., 2005 também mostraram que a presença 

de sais inorgânicos tem um fraco efeito sobre a CMC de surfactantes não iônicos.       

No caso dos surfactantes iônicos, a adição de sal comprime a dupla camada elétrica da 

cabeça polar do surfactante, também conhecida como camada de Stern, diminuindo a repulsão 

eletrostática entre as cabeças polares da vizinhança, favorecendo o processo de agregação em 

concentrações inferiores de surfactante (Bae et al., 1999; Zhai et al, 2006).  

Como a alteração da salinidade não afetou os resultados das medidas de tensão 

superficial para estes surfactantes (Figura 4.20), passou-se a utilizar, nas análises posteriores, a 

concentração de 6% (m/m) para o KCl, simulando um poço com água conata de alta salinidade, 

e as curvas obtidas nesta concentração, para todos os surfactantes, estão apresentadas na Figura 

4.21. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



107 

 

 

 

 

 

     

     

  

 

    

 

      

   

  

  

  

 

 

 

Figura 4.21 – Curvas obtidas nas análises de tensão superficial pelo método da placa de 

Wilhelm em água e em solução KCl 6% para as DEAs sintetizadas e para a DEA comercial 

  

Neste trabalho não se utilizou outros sais. Entretanto, Kamalakar et al., 2014 

sintetizaram surfactantes aniônicos e não-iônicos usando diferentes óleos e testaram a tolerância 

das dietanolamidas ao cálcio e observaram que a dietanolamida proveniente do óleo de mamona 

apresentou uma tolerância muito alta (>1000 ppm de Ca2+) enquanto o SDS, um dos 

surfactantes aniônicos mais utilizados, apresentou uma tolerância a cálcio igual a 42 ppm. A 

presença de cálcio é um parâmetro de grande importância, visto que muitos poços de petróleo 

apresentam água conata com alta concentração de íons Ca2+. Assim, para utilizar um surfactante 

com alta eficiência em EOR é necessário que ele não sofra alterações na presença de diferentes 

íons.       

 

Discussão dos parâmetros termodinâmicos 

Na Tabela 4.9 é possível observar os resultados obtidos para os cálculos de variação da 

energia livre de micelização (ΔG0
mic) e variação da energia livre de adsorção (ΔG0

ads) para os 
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surfactantes sintetizados neste trabalho e para a DEA de coco comercial. Calculou-se a ΔG0
mic 

e a ΔG0
ads utilizando as equações 3.5 e 3.6, respectivamente. Como todos os valores encontrados 

para a variação da energia livre foram negativos, conclui-se que tanto o processo de adsorção 

na interface água/ar quanto o processo de micelização, para todos os surfactantes estudados, 

são processos espontâneos, ou seja, termodinamicamente favoráveis (Atkins, 1999). 

 

Tabela 4.9 – Cálculo dos parâmetros termodinâmicos da variação da energia livre de 

micelização e da energia livre de adsorção para os surfactantes em meio salino e em água a 25 

ºC   

Surfactante/Meio -ΔGmic (kJ/mol) -ΔGads (kJ/mol) 

DEA Coco/H2O 21,35 22,71 

DEA Coco/KCl 22,57 18,51 

DEA Mamona/H2O 20,86 28,16 

DEA Mamona/KCl 21,09 28,16 

DEA Soja/H2O 23,76 20,11 

DEA Soja/KCl 26,44 17,72 

DEA comercial/H2O 21,80 24,16 

DEA comercial/KCl 21,98 24,16 

 

Ao se observar os resultados da Tabela 4,9, é possível constatar a seguinte ordem de 

valores para a variação da energia livre de micelização em água para as DEAs sintetizadas: 

SOJA>COCO>MAMONA. A DEA proveniente da borra ácida de coco apresenta 

majoritariamente surfactantes com cadeia hidrofóbica composta por C12, enquanto que a DEA 

proveniente da borra ácida de soja apresenta um número maior de cadeias com C18, assim as 

micelas formadas pela DEA de soja devem apresentam um raio maior, o que favoreceria o 

processo de micelização, como também foi observado por Santos et al., 2009. Também pode-

se observar nos resultados da Tabela 4.9 que a presença do sal no meio favoreceu a formação 

das micelas, visto que a o ΔGmic aumentou ligeiramente para todos os surfactantes quando na 

presença do KCl. Ren, 2015 observou que quanto maior a concentração de sais inorgânicos em 

uma solução, mais forte serão as interações entre os grupos hidrofóbicos, favorecendo a 

formação das micelas e observou também que quanto maior a concentração de diferentes sais 

inorgânicos, maior foi o ΔG de micelização, ou seja, o processo foi favorecido. El-Sukkary et 

al., 2012 sintetizaram surfactantes com diferentes funções orgânicas numa mesma molécula, 

tais como grupos éter, amida e carboxilatos, e variaram tanto o comprimento da cadeia 

hidrofóbica, de C12 a C18, como também variaram o número das insaturações, usando 

estearatos, oleatos e linoleatos. Eles observaram que o aumento da cadeia hidrofóbica levou a 

uma maior variação na energia livre de micelização, o que também foi observado nesta tese ao 
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se comparar os resultados obtidos para as DEAs de coco e soja. Hayes et al., 1980 também 

observaram um aumento da energia livre de micelização tanto com o aumento da cadeia 

hidrofóbica das dietanolamidas, como com o aumento da temperatura, visto que o aumento da 

temperatura eleva a entropia do sistema, favorecendo o processo de micelização. 

Os resultados da variação da energia livre de adsorção (ΔGads), também apresentados na 

Tabela 4.9, mostram que os menores valores de ΔGads para a DEA de soja reforça a ideia de 

que o fenômeno de micelização para esse surfactante é preferível ao fenômeno de adsorção na 

interface água/ar. Assim, teríamos uma maior variação da energia de adsorção para as DEAs 

graxa de mamona e também para a DEA de coco comercial, confirmando que as moléculas 

destes surfactantes preferencialmente se adsorverem na interface água/ar ao invés de formarem 

micelas. Já na presença de sal, os valores de ΔGads foram menores para todos os surfactantes 

quando comparados aos resultados obtidos em H2O, com exceção da DEA comercial de coco 

que apresentou valores iguais. Assim, a presença do sal mostra que um meio mais polar 

favorece o processo de micelização. El-Sukkary et al., 2012, analisou uma série de surfactantes, 

nos quais variou-se o tamanho da cadeia hidrofóbica, e eles constataram que quanto maior o 

segmente hidrofóbico, menor foi o ΔGads, o que também foi observado no presente trabalho ao 

se comparar coco e soja. Eles também observaram que a presença de insaturações na cadeia 

também contribuem para a diminuição dos valores de ΔGads.  

4.4.2 – Tensão Interfacial  

 Esse parâmetro é de grande importância para a utilização de um surfactante em EOR, 

visto que quanto menor a tensão interfacial, maior será a capilaridade (vide equação 2.1) e, 

assim, maior será também a recuperação do petróleo. 

 Neste trabalho verificou-se a capacidade das DEAs sintetizadas, DEA comercial e do 

surfactante comercial TWEEN 80 na redução da tensão interfacial de sistemas água/óleo 

mineral e solução KCl 6% /óleo mineral, tanto pelo método da placa de Wilhelm, quanto pelo 

método da gota giratória. Utilizou-se o método da gota giratória somente em casos onde obteve-

se valores de tensão interfacial próximos ao limite do equipamento, 1 mN/m, para o método da 

placa. O motivo do uso do surfactante TWEEN 80 é por este surfactante comercial ter um 

balanço hidrofílico-lipofílico (HLB) (Escala utilizada para escolha de surfactantes estando o 15 

dentro da faixa de emulsificantes óleo/água) próximo de 15, assim como as amidas sintetizadas 

(Flick, 1993; Dinarvand et al., 2005).  

 O óleo mineral utilizado para os estudos de tensão interfacial foi caracterizado por 

espectroscopia na região do infravermelho (Figura 4.22). Observou-se bandas características de 
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estiramento e vibração angular da ligação C-H em grupos CH2 e CH3, confirmando a existência 

de estruturas parafínicas. 

 

Figura 4.22 – Espectro vibracional na região do infravermelho do óleo mineral. 

 

Método da placa de Wilhelm 

 Na Figura 4.23 pode-se observar o efeito da redução da tensão interfacial dos sistemas 

H2O/óleo mineral e solução KCl 6%/óleo mineral com o aumento da concentração da DEA 

comercial de coco, onde o tempo de equilíbrio foi de aproximadamente 60 minutos.  

 

a)                                                                                 b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.23 – Variação da tensão interfacial com o tempo pelo método da placa de Wilhelm 

para os sistemas a) H2O/óleo e b) solução KCl 6%/óleo, a diferentes concentrações da DEA 

comercial de coco 
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 Na Figura 4.23 é possível observar que, como seria de esperar, quanto maior a 

concentração do surfactante, maior é a redução da tensão interfacial dos sistemas. O valor para 

a tensão interfacial do branco no equilíbrio foi de aproximadamente 33 mN/m para os dois 

sistemas. É possível também observar na Figura 4.24 o efeito da presença do KCl, onde a maior 

polaridade do meio causada pela presença do sal provavelmente faz com que um maior número 

de moléculas do surfactante migre para a interface água/óleo, reduzindo mais a tensão entre os 

dois líquidos. A redução mais acentuada foi observada ao se utilizar 0,001% deste surfactante, 

onde em sistema água/óleo reduziu-se a tensão de 33 para 27 mN/m, enquanto que utilizando a 

mesma concentração de surfactante em solução de KCl, a tensão interfacial foi de 13,7 mN/m. 

Com uma concentração de 0,05% desta DEA, encontrou-se uma tensão igual a 1,4 mN/m, 

próximo do limite do equipamento. Essa mesma tensão já foi obtida em uma concentração cinco 

vezes menor para o sistema solução KCl 6%/óleo. 

 Os valores obtidos de tensão interfacial no equilíbrio para todos os surfactantes 

estudados podem ser observados na Tabela 4.10. Os valores em vermelho são valores próximos 

ao limite de detecção do equipamento. 

 

Tabela 4.10 – Efeito da concentração do surfactante e da salinidade do meio para as medidas 

de tensão interfacial (mN/m) obtidos pelo método da placa de Wilhelm para todos os sistemas. 

Conc. % (m/v) DEA Com. Coco Mamona Soja Tween 80 

 H2O KCl H20 KCl H20 KCl H20 KCl H20 KCl 

0,0001 33,0 32,9 33,0 32,9 33,0 32,9 33,0 32,9 33,0 32,8 

0,001 27,1 13,7 21,0 17,3 18,2 13,0 17,7 16,1 13,9 13,4 

0,005 6,7 4,2 6,6 2,5 4,5 1,4 8,2 3,8 11,8 11,4 

0,01 4,0 1,4 3,1 1,4 3,4 1,4 3,5 1,3 10,6 10,7 

0,05 1,4 <1 1,2 <1 2,1 1,3 1,5 <1 8,4 8,0 

Erro: ± 0,2 mN/m 

 

 Na Tabela 4.10 é possível observar que mesmo em baixas concentrações (0,05%) os 

surfactantes sintetizados diminuem a tensão interfacial para valores próximos a 1 mN/m (limite 

de detecção do equipamento que utiliza o método da placa de Wilhelm), com exceção da DEA 
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de mamona em H2O. Comparou-se os resultados obtidos pelas DEAs com os obtidos pelo 

surfactante comercial TWEEN 80, também conhecido como monooleato de sorbitan etoxilado 

20 EO, o qual apresenta um balanço hidrofílico-lipofílico (HLB) próximo de 15 (Flick, 1993; 

Dinarvand et al., 2005). O HLB é uma escala empírica utilizada para definir os surfactantes 

como anti-espumante (HLB entre 1 e 3), emulsificante (para emulsões de óleo em água (O/A) 

quando apresentam um valor de HLB entre 8 – 18 e para emulsão de água em óleo (A/O) quando 

apresentam um HLB entre 3–6), umectante (7-9), detergente (13-16) ou agentes solubilizantes 

(>15) (Dinarvand et al., 2005). Assim, os surfactantes utilizados neste trabalho podem ser 

classificados como detergentes e também como emulsificantes para emulsões O/A. Pode-se 

observar também na Tabela 4.10 que a presença do KCl na solução aquosa foi positiva para 

todos os surfactantes. Provavelmente isso ocorre pelo aumento da força iônica da solução, que 

aumenta as repulsões entre o meio polar e a cauda apolar, levando a um maior número de 

moléculas na interface e reduzindo ainda mais a tensão interfacial. Esta redução foi mais 

eficiente quando se utilizou os surfactantes DEA, em comparação com o efeito obtido com 

TWEEN 80, o que pode ser explicado pelo tamanho do grupo hidrofílico (cabeça) do TWEEN 

80, o qual é muito maior do que o grupo hidrofílico das amidas, portanto muito mais solúvel 

em água. Além disso, o TWEEN 80 apresenta maior impedimento estérico na interface 

água/óleo, dificultando a adsorção de um maior número de moléculas à interface. Este mesmo 

comportamento foi observado por Li et al., 2007, quando avaliaram surfactantes não-iônicos 

(Tween 80 e Triton X-100). Verificaram a ocorrência de sinergismos entre os não-iônicos e o 

aniônico (dodecilbenzeno sulfonato de sódio) e, ao compararem as reduções da tensão 

interfacial promovida pelos não-iônicos, observaram que o Triton X-100 foi superior por 

apresentar uma menor cabeça polar.  

 Com os dados da Tabela 4.10, obteve-se os gráficos presentes na Figura 4.24 a fim de 

facilitar a observação do efeito salino para todos os surfactantes.    
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Figura 4.24 – Variação da tensão interfacial com a concentração de surfactante para os sistemas 

água/óleo e solução KCl 6%/óleo 

 

 Como pode-se observar na Figura 4.24, a redução da tensão interfacial na presença do 

sal foi maior do que sem sal, mostrando mais uma vez que o KCl favorece o processo. Como 

mencionado anteriormente, os sistemas com maiores concentrações de surfactante 

apresentaram valores de tensão interfacial próximos ao do limite do equipamento, apontando 

para uma necessidade de usar um equipamento mais sensível. 

Assim, escolheu-se o método da gota giratória ou girante por ter uma maior 

sensibilidade, e pode medir tensões interfaciais na ordem de 10-6 mN/m. Para este método 

utilizou-se soluções de surfactante com concentrações superiores àquelas utilizadas no método 

da placa de Wilhelm. Na Tabela 4.11 é possível observar os resultados obtidos para as medidas 

de tensão interfacial água/óleo. 
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Tabela 4.11 – Efeito da concentração de surfactante na tensão interfacial (γ) (mN/m) água/óleo 

para as DEAs sintetizadas a partir das borras ácidas de coco, mamona e soja e também para a 

DEA comercial de coco pelo método da gota giratória 

% 

Surfactante 

(m/v) 

 

γ DEA Com. 

 

γ DEA 

de Coco 

 

γ DEA de 

Mamona 

 

γ DEA de 

Soja 

 

γ Branco 

0 - - - - 33,2 

0,025 1,00 0,14 1,48 0,03  

0,05 0,89 0,21 1,36 0,04  

0,1 0,52 0,19 1,22 0,11  

0,2 0,42 0,27 -- 0,16  

0,3 0,44 0,28 -- 0,18  

0,4 0,47 0,29 -- 0,20  

          Erro: ±0,04 mN/m.  

 

 Comparando-se os resultados das medidas de tensão interfacial quando se utilizou a 

DEA de coco sintetizada e a DEA de coco comercial, presentes na Tabela 4.11, pode-se 

observar que a sintetizada neste trabalho foi levemente superior, isto é, mais eficiente na 

redução da tensão interfacial e para todas as concentrações analisadas, a tensão interfacial 

apresentada foi sempre na ordem de 2x10-1 mN/m. A DEA de soja levou a uma redução maior 

da tensão interfacial, provavelmente por ter uma composição com alto percentual de 

surfactantes com cadeia hidrofóbica maior. Já a DEA de mamona só teve sua tensão interfacial 

medida em concentrações inferiores a 0,1%, visto que em concentrações maiores não foi 

possível analisar a tensão interfacial do sistema água/óleo mineral, pois a solução ficava turva, 

provavelmente pela baixa solubilidade do surfactante, o que dificultou a detecção da interface 

pelo equipamento. Esse comportamento não era esperado, visto que a dietanolamida de 

mamona apresenta uma alta composição de surfactantes com 3 hidroxilas (2 na cabeça polar e 

uma na cauda apolar), o que deveria ocasionar uma maior solubilidade. Contudo esta maior 

tensão para a DEA de mamona pode ser explicada pela interação indesejada entre a hidroxila 

localizada na cauda apolar e a fase aquosa, o que possivelmente leva à ocorrência de uma 

mudança conformacional da cauda. Essa tensão interfacial também pode ser explicada pelas 

observações encontradas na tensão superficial para a DEA de mamona, onde esta apresentou 

uma maior área ocupada por molécula (aS), levando, consequentemente, à uma menor 

concentração de molécula adsorvidas na interface (Γ).      
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 No gráfico apresentado na Figura 4.25 é possível observar a concentração ótima para os 

surfactantes utilizados, com exceção da DEA de mamona, para o sistema água/óleo. 

 

Figura 4.25 – Variação da tensão interfacial com a concentração de surfactante em sistemas 

água/óleo pelo método da gota giratória. 

    

Através das curvas presentes na Figura 4.25 é possível observar as concentrações ótimas 

para os surfactantes sintetizados da borra de coco e soja e para a DEA comercial, as quais são 

0,2; 0,1 e 0,05% para as DEAs comercial, de coco e soja, respectivamente. A DEA de coco 

sintetizada apresentou uma concentração ótima menor do que a da comercial, o que pode ser 

explicado pelos diferentes percentuais de ácidos graxos nos materiais utilizados para a síntese 

de ambos e, provavelmente pela presença de impurezas (óleo de coco, dietanolamina, ésteres 

ou ácidos graxos) na DEA comercial. A DEA comercial é descrita pelo fabricante como 

contendo 90 % de amidas, embora não seja elucidada a composição completa. É possível 

observar também que acima de determinadas concentrações, o aumento das mesmas levou a 

um aumento da tensão interfacial. Esse comportamento é melhor observado na curva obtida 

para a DEA de soja, onde a menor concentração de surfactante testada levou à uma menor 

tensão interfacial encontrada para o sistema. Isso possivelmente foi ocasionado pela baixa 

solubilidade deste surfactante.       

   Para as medidas de tensão interfacial em sistemas de solução KCl 6%/óleo obteve-se os 

resultados apresentados na Tabela 4.12 
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Tabela 4.12 – Tensão interfacial (γ) (mN/m) em função da concentração de surfactante para as 

DEAs sintetizadas a partir das borras ácidas de coco, mamona e soja e também da DEA 

comercial de coco pelo método da gota giratória em sistemas solução KCl 6%/óleo 

 

% Surfactante 

(m/v) 

γ DEA de 

Coco 

Comercial 

 

γ DEA 

de Coco 

 

γ DEA 

de Soja 

 

γ Branco 

0 - - - 33,4 

0,025 0,09 0,07 0,09  

0,05 0,05 0,10 0,08  

0,1 0,05 0,14 0,02  

0,2 0,06 0,15 0,0049  

0,3 0.06 ND* ND*  

Erro ± 0,01 mN/m. ND = Não houve detecção 

 

Comparando-se os resultados de tensão interfacial obtidos para as DEAs de coco 

sintetizada e comercial em sistemas KCl/óleo, é possível observar que a DEA de coco 

apresentou valores de tensão interfacial levemente maiores, o que poderia ser explicada pela 

energia livre de adsorção neste sistema (Tabela 4.9), onde o valor encontrado foi de -18,51 e -

24,16 kJ.mol-1 para a DEA de coco e para a DEA de coco comercial, respectivamente, 

mostrando que o surfactante comercial apresenta uma energia termodinamicamente mais 

favorável a adsorção à interface, levando a um número maior de moléculas na interface, 

portanto reduzindo mais a tensão interfacial. Na Tabela 4.12 também é possível observar que 

não foi possível detectar a interface da gota girante quando se utilizou concentrações superiores 

a 0,2% (m/v) para as DEAs de coco e soja, visto que na presença de KCl houve um considerável 

aumento da força iônica do meio, o que provavelmente levou ao fenômeno de "salting-out". 

Normalmente, sais inorgânicos afetam muito pouco os surfactantes não-iônicos. Contudo, 

alguns sais apresentam um efeito considerável sobre a água, o que altera as propriedades da 

solução, e assim, levam ao efeito conhecido como salting-out (Li et al., 2007; Ren, 2015). Li et 

al., 2007 analisaram o efeito da concentração do NaCl sobre o surfactante não-iônicos Triton 

X-100 e observaram que quanto maior a concentração de sal no meio, maior foi a desidratação 

da cadeia etoxilada dos surfactantes, pois os íons dissociados são fortemente hidratáveis e 

diminuem o número das ligações hidrogênio entre os grupos óxido de etileno e água. Assim, 

eles sugeriram que a adição dos sais aumentaria a repulsão entre os grupos óxido de etileno, já 

que estaria aumentando a interação água-íons. Eles também observaram que em concentrações 

maiores que 2% de NaCl ocorreu o efeito de salting out para uma concentração de 0,3% do 

surfactante iônico dodecilbenzeno sulfonato de sódio. O mesmo efeito ocorreu neste trabalho, 

contudo em uma concentração de sal muito superior (6%). O melhor resultado para a redução 
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das tensões interfaciais foi observado quando se utilizou 0,2% ou 2.000 ppm da DEA de soja 

obtendo-se tensões interfaciais ultrabaixas (4,9 x10-3 mN/m). Babu et al., 2015 sintetizaram um 

surfactante polimérico a partir do óleo de mamona e fizeram medidas de tensão interfacial 

utilizando o método da gota girante para diferentes sistemas e obtiveram tensões próximas às 

obtidas neste trabalho para sistemas água/óleo, entretanto eles utilizaram concentrações 

superiores a 5.000 ppm. Esses autores também variaram a concentração de sal utilizando 

concentrações entre 1 e 5% obtendo as menores tensões na presença de 4% de NaCl.    

Ao se comparar os resultados de tensão interfacial obtidos para os sistemas H2O/óleo 

(Tabela 4.11) com os obtidos para os sistemas solução KCl 6%/óleo (Tabela 4.12), observa-se 

claramente um efeito sinérgico da adição do sal, onde as tensões foram reduzidas de 10-1 para 

10-2 mN/m para a maioria dos casos, e de 10-1 a 10-3 mN/m no caso da DEA de soja, valores 

esses que já são apropriados para a utilização em EOR. 

Por meio dos resultados de tensão é possível concluir que a DEA de soja apresentou os 

melhores resultados de redução da tensão interfacial, atingindo tensões ultrabaixas (10-3 

mN/m), sendo que uma diminuição da tensão na ordem de 10-2 a 10-1 já será suficiente para 

diminuir as forças que mantêm as gotas de óleo aprisionadas às rochas (Hah e Schechter, 1977). 

 

4.5 – Ensaios de Adsorção    

4.5.1 – Adsorção da DEA comercial de coco nas sílicas (SBA-15, MCM-41 e NP) 

A capacidade de uma sílica de atuar como adsorvente é determinada pela atividade 

química da superfície das partículas, onde essa atividade depende da concentração e 

distribuição dos diferentes grupos Si-OH (silanol), e da presença de pontes de siloxanos. Além 

disso dependerá também da estrutura dos poros presentes na superfície da sílica (Zhuravlev, 

2000). As sílicas sintetizadas SBA-15, MCM-41 e a sílica comercial NP foram utilizadas como 

adsorventes para a obtenção de isotermas de adsorção, onde primeiramente fez-se o estudo de 

adsorção utilizando somente a DEA de coco comercial como adsorvato, obtendo-se as 

isotermas expostas na Figura 4.26. 
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Figura 4.26 – Isotermas de adsorção da DEA de coco comercial nas diferentes nanopartículas 

mesoporosas de sílica SBA-15, MCM-41 e nanopartícula comercial (NP).  

 

Ao se observar as isotermas apresentadas na Figura 4.26, é possível constatar a 

existência de diferentes regiões de adsorção, como as quatro regiões características de adsorção 

em sólidos mostradas nas curvas da Figura 4.27. 
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A                                                                      B 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.27 – Regiões características da adsorção de surfactantes em sólidos pelo A) Modelo 

da orientação reversa e B) Modelo da dupla camada (adaptado de Dobias, 1993 e 

Somasundaran, 2006). 

 

As sílicas SBA-15 e NP parecem se adaptar melhor ao modelo apresentado na Figura 

4.27A, na qual na região I, tem-se que, em concentrações menores, ocorre primeiramente uma 

interação entre a cabeça polar do surfactante e os sítios de adsorção do sólido, onde a adsorção 

dos surfactantes à superfície da sílica ocorre na forma de monômeros. Esses monômeros 

adsorvidos mantêm uma certa distância uns dos outros, não havendo associação e, portanto, não 

ocorrendo a formação de agregados micelares. Na transição da região I para II tem-se o início 

da formação dos agregados, causado pelo efeito mútuo das interações hidrofóbicas entre as 

cadeias apolares do surfactante, e que é caracterizado pelo aumento da inclinação da curva. 

Esses agregados bidimensionais também são chamados de hemi-micelas e se caracterizam pela 

adsorção em uma camada com interações hidrofóbicas laterais. Forma-se então uma primeira 

camada, onde esse processo é similar ao processo tridimensional de micelização no meio 

aquoso. Na região III a inclinação da curva é menor, o que provavelmente é causado pelas 

repulsões entre as cabeças dos surfactantes. É nesta região que se inicia o crescimento dos 

agregados já formados na região II, até se formar a segunda camada de surfactante (transição 

entre as regiões III e IV). O processo de adsorção termina na região IV (platô), onde 

possivelmente toda a superfície do sólido adsorvente encontra-se coberta por uma dupla camada 

de surfactante (Dobias, 1993; Somasundaran, 2006). O processo de adsorção na MCM-41 

parece se adaptar melhor ao modelo da bicamada (4.26B). Esse modelo apresenta uma pequena 

diferença com relação ao modelo da orientação reversa, não apresentando a região na qual se 

formam as hemi-micelas. Esse processo de adsorção se dá em dois passos: primeiro ocorre a 
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adsorção dos monômeros do surfactante na superfície do sólido e, em seguida, com o aumento 

da concentração, tem início a formação da dupla camada, observada na Figura 4.28A 

(Somasundaran, 2006). Contudo, Lugo et al., 2009 e Farrow et al., 2013 analisaram a adsorção 

de surfactantes não-iônicos em partículas de sílica pelas técnicas de espalhamento de nêutrons 

- SANS (do inglês Small-Angle Neutron Scattering) e por modelagem molecular, 

respectivamente, e observaram que há uma tendência dos surfactantes de formarem pequenos 

agregados na superfície da sílica em consequência do elevado grau de curvatura da superfície 

das nanopartículas, dificultando o empacotamento eficaz das moléculas do surfactante, o que 

leva a formação de uma dupla camada. Assim, esses agregados formados levariam ao modelo 

das partículas de “sílicas decoradas por micelas”, como apresentado na Figura 4.28B, que 

apresenta um empacotamento eficiente das caudas hidrofóbicas. Esse mesmo modelo também 

foi proposto por Despert e Oberdisse, 2003.  

 

Figura 4.28 – Modelos de adsorção dos surfactantes nas sílicas: A) Modelo da dupla camada 

e B) Modelo de partículas de “sílicas decoradas por micelas” (Adaptado de Lugo et al., 2009) 

 

Os dois modelos são promovidos sobretudo pela formação das ligações hidrogênio entre 

as hidroxilas presentes na cabeça polar do surfactante e as hidroxilas dos grupos silanol 

presentes na superfície da sílica. Jonsson et al., 1998 também propôs que o mecanismo de 

adsorção de surfactantes não-iônicos em superfícies hidrofílicas de sólidos seja dirigido 

principalmente por ligações hidrogênio, assim como nesse trabalho.  

Tiberg, 1994, Tiberg et al., 1996. Brinck et al., 1998a e 1998b desenvolveram um 

modelo de cinética de adsorção de surfactantes não-iônicos em uma superfície plana de sílica 

hidrófilica. Eles consideraram que ocorrem três processos na solução: difusão dos monômeros, 

difusão micelar e dissociação micelar, supondo que as micelas não adsorviam na superfície 

hidrofóbica. O modelo pode ser observado na Figura 4.29.  
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Figura 4.29 - Representação do comportamento da solução fora da superfície da sílica 

(Adaptado de Brinck et al., 1998A) 

 

 A Figura 4.29 representa um esquema do processo que ocorre antes da adsorção do 

surfactante na superfície da sílica. A adsorção foi descrita como um processo em duas etapas, 

onde primeiramente ocorre a difusão do surfactante presente na solução migrando para a sub-

superfície, e na segunda etapa, observa-se o transporte dos surfactantes da sub-superfície para 

a superfície, ocorrendo a adsorção simultaneamente. Eles assumiram a existência de uma 

camada estagnante finita fora da superfície, devido à convecção causada por agitação durante 

as medições. Eles também observaram que a adsorção foi controlada pela difusão e que as 

micelas contribuíram para a adsorção apenas pela libertação dos monômeros durante o 

transporte difusivo e não por adsorção direta.  

Ao se observar as isotermas obtidas para a adsorção da DEA de coco comercial nas três 

sílicas (SBA-15, MCM-41 e NP), mostradas na Figura 4.26, pode-se notar no eixo y dos 

gráficos a capacidade de adsorção (Qe) em miligramas de surfactante por grama de sílica (mg.g-

1). Os resultados comprovam que a adsorção da DEA comercial na nanosílica SBA-15 

sintetizada foi superior à ocorrida nas outras duas. A ordem da capacidade de adsorção das 

sílicas foi: SBA-15>NP>MCM-41. Comparando-se o Qe apresentado pela MCM-41 com os 

das outras duas sílicas, observa-se a superioridade das outras duas, visto que a MCM-41 

apresentou um Qemax igual a 26,78 mg.g-1, enquanto a SBA-15 e NP apresentaram um Qemax 

igual a 160,11 e 125,17 mg.g-1, respectivamente. Os maiores percentuais de adsorção foram 

observados para as sílicas SBA-15 e NP, onde ao se utilizar soluções com concentração igual a 
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200 ppm, adsorveu-se 67,57±1.93 % de adsorção para a SBA-15 e 60,69±0,25 % para a NP. 

Jurado et al., 2015 estudaram a adsorção de dois surfactantes não-iônicos (álcool graxo 

etoxilado e alquilpoliglucosídeo) em sílicas hidrofílicas comerciais (Sipernat 50, Aerosil 200 

Aerosil 380) de tamanhos nano e micro, variando a quantidade de adsorvente entre 0 e 1 grama 

por litro de solução. Eles observaram que a adsorção do alquilpoliglucosídeo foi muito baixa 

(~10%), mesmo utilizando 1 g/L de sílica, enquanto o maior percentual de adsorção 

(aproximadamente 35%) ocorreu ao se utilizar o surfactante etoxilado e a sílica Sipernat 50 

(micrométrica). Eles atribuíram esse maior percentual de adsorção à grande área superficial 

apresentada por esta sílica (500 m2/g).         

Foram feitas medidas por DLS dos tamanhos de partícula das sílicas antes e depois dos 

estudos de adsorção, a fim de se observar a ocorrência de aglomeração entre as nanopartículas 

de sílica e os resultados destas análises podem ser observados na Figura 4.30. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.30 – Análise de tamanho de partícula (DLS) das sílicas antes (vermelho) e depois 

(verde) da adsorção da DEA de coco comercial 

 

Ao se observar os resultados mostrados na Figura 4.30, pode-se constatar que ocorreu 

uma maior aglomeração das partículas de sílica MCM-41 do que para as outras duas sílicas, 

pois observa-se um deslocamento na posição da mediana na distribuição do tamanho de 

partícula de 400 nm para aproximadamente 5000 nm, enquanto que para as outras sílicas o 
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tamanho das partículas de sílica permaneceu praticamente o mesmo, confirmando que o 

fenômeno de aglomeração para a MCM-41 é muito mais intenso. Provavelmente esse fenômeno 

é causado pelo maior percentual de hidroxilas presentes nesta sílica, levando à duas hipóteses: 

1 – Tendo como efeito primário uma rápida adsorção do surfactante na sílica e como efeito 

secundário uma interação hidrofóbica entre as caudas por forças coercivas fracas de Van der 

Waals, deixando a cabeça hidrofílica para fora, a partícula de sílica  terminaria se ligando a 

outra partícula de sílica ou 2 – ocorre uma aglomeração das sílica, consequentemente 

diminuindo a área superficial, levando a uma menor adsorção. Kumar et al., 2012 estudaram a 

interação de diferentes surfactantes com sílica, variando o tamanho das partículas de sílica (8, 

16 e 26 nm). Os autores observaram que a   percentagem de micelas do surfactante não-iônico 

adsorvidas sobre as nanopartículas diminuiu com o aumento do tamanho das nanopartículas. 

Eles também observaram a formação de grandes agregados provenientes das fortes interações 

dos surfactantes com a sílica, levando à formação de uma rede entre as micelas e as 

nanopartículas. Oliveira et al., 2000 observaram que partículas de dimensões coloidais, 

apresentam uma forte tendência à aglomeração, se unindo através de interações eletrostáticas. 

Quando imersas em água, a elevada área específica aumenta a atuação dessas interações, 

afetando diretamente o estado de dispersão das partículas. Assim, para impedir a aglomeração 

das partículas, se faz necessário que as forças de repulsão superem as forças de atração. Estas 

forças de repulsão podem ser criadas, basicamente, por meio do desenvolvimento de cargas 

elétricas nas partículas - devido à interação entre sua superfície e o meio líquido, formando a 

dupla camada elétrica (estabilização eletrostática) ou pela adsorção de polímeros ou 

surfactantes que impeçam mecanicamente a aproximação das partículas (estabilização estérica). 

As soluções de DEAs utilizadas nos estudos de adsorção apresentaram pH próximo de 8. Assim, 

de acordo com o ponto isoelétrico das sílicas, as superfícies das sílicas estudadas devem 

apresentar uma carga superficial negativa, sendo que a densidade eletrônica na MCM-41, 

possivelmente é maior do que nas outras sílicas, visto que apresentou um maior percentual de 

grupos silanol. Assim, se esperaria que ocorresse uma maior repulsão entre as partículas de 

sílicas e também esperaria que as DEAs adsorvidas impedissem estericamente a atração entre 

as partículas. 

Os baixos valores de adsorção obtidos para a MCM-41 também podem ser devido à 

baixa policondensação (razão Q4/Q3 obtida pelas integrações do RMN 29Si), já que quanto 

menor for este grau de condensação, maiores serão os efeitos da água sobre a sílica, levando a 

formação de um gel sobre a superfície ou degradação da sílica (Varache et al., 2015). He et al., 

2010 revisaram os estudos de vários pesquisadores sobre a dissolução de matrizes de sílica 
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provenientes do processo sol-gel, e concluíram que essa dissolução se passa em duas etapas: 

erosão da superfície seguida pela lenta degradação do material. Aparentemente, as sílicas 

mesoporosas mostram taxas de degradação da ordem de dias a meses (He et al. 2011). Essa 

degradação lenta da sílica não seria um fator ruim para a aplicação em EOR, visto que a total 

degradação da sílica, levaria a completa liberação do surfactante. 

Para se comprovar a baixa adsorção para a MCM-41, deve-se fazer um estudo variando-

se a concentração da sílica e concentração do surfactante a fim de elucidar a ocorrência de 

aglomeração das nanopartículas ou se ocorre a formação da rede entre as partículas e o 

surfactante.   

Utilizando-se as equações de 2.2 a 2.7, modelos matemáticos para isotermas de 

Langmuir, Freundlich, Tenkim e Dubinin–Radushkevich, calculou-se o quadrado do 

coeficiente linear (R2) das isotermas a fim de se observar à qual delas o processo de adsorção 

entre as três sílicas utilizadas e a DEA comercial se ajustava melhor. Os resultados obtidos estão 

apresentados na Tabela 4.13. As isotermas estão nos ANEXOS. 

 

Tabela 4.13 – Resultados de adsorção obtidos através dos modelos matemáticos para as 

isotermas de Langmuir, Freundlich, Tenkim e Dubinin–Radushkevich   

Modelos isotérmicos Parâmetros SBA MCM NP 

 Qe (mg.g-1) 160,11±5,37 26,78±4,82 125,17±1,80 

Langmuir Qo ( mg.g-1) 153,84 29,24 175,44 
𝐶𝑒

𝑄𝑒
=  

1

𝑄𝑜. 𝑏
+ 

𝐶𝑒

𝑄𝑜
 

KL (L.mg-1) 5,13x10-2 3,63x10-2 3,11x10-2 

 RL(Cmin e Cmáx) 0,28– 0,02 0,36–0,03 0,39–0,03 

 R2 0,84 0,61 0,75 

Freundlich Kf [(mg.g-)(L.mg-

1)1/n] 

4,40 4,80 1,21 

ln 𝑄𝑒 =  ln 𝐾𝑓 +
1

𝑛
 ln 𝐶𝑒 n (g.L-1) 1,94 1,55 1,14 

 R2 0.95 0,77 0,97 

Temkin At (L.mg-1) 0,12 5894,49 0,04 

𝑄𝑒 =  
𝑅𝑇

bt
ln 𝐴𝑡 +  

𝑅𝑇

𝑏𝑡
ln 𝐶𝑒 

bt (J.mol-1) 87,14 583,61 63,52 

 R2 0,51 0,04 0,86 

Dubinin-Radushkevich (D-R) 

 

Bd (mol2/kJ2) 5 x 10-6 8 x 10-6 9 x 10-6 

ln 𝑄𝑒 =  ln 𝑄𝐷 − 𝐵𝑑𝑅2𝑇2 ln (1 +
1

𝐶𝑒
)

2

 
QD (mg.g-1) 126,52 14,70 343,43 

E (kJ.mol-1) 316,22 250,0 235,70 

R2 0,71 0,74 0,95 
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Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 4.13 e observando primeiramente 

todos os parâmetros obtidos a partir da equação linearizada da isoterma de Langmuir, é possível 

observar que os valores para a capacidade de adsorção (Qe) e para a adsorção máxima na 

monocamada (Qo) para a SBA e para a MCM foram muito próximos. Contudo, o valor de Qo 

para a nanosílica comercial (NP) mostrou-se superior, o que não foi observado 

experimentalmente, sugerindo assim que esse modelo não apresente um bom ajuste para a NP. 

O parâmetro KL está relacionado com a variação da energia livre de adsorção, que corresponde 

à afinidade do adsorvato pela superfície do adsorvente (Nascimento et al., 2014). As sílicas 

MCM-41 e NP apresentaram valores de KL muito próximos, enquanto que a SBA-15 apresentou 

um valor superior. Assim teríamos que essa variação da energia de adsorção seria superior para 

a SBA-15. Os valores de RL para as concentrações máxima e mínima utilizadas na construção 

da isoterma foram todos entre 0 e 1, característicos de uma adsorção favorável, mostrando que 

a adsorção foi favorável para os três tipos de sílica. Quando os valores de RL são superiores a 

1, tem-se um indicativo que o adsorbato interage muito mais com a fase líquida do que com o 

adsorvente (Nascimento et al., 2014), o que não se observou neste trabalho.  Por Langmuir, 

conclui-se que a SBA-15 foi um melhor adsorvente.  

 Analisando-se os parâmetros obtidos (Tabela 4.13) através da equação linearizada de 

Freundlich, a qual assume uma adsorção em uma superfície heterogênea, através de um 

processo de adsorção em multicamadas, primeiramente tem-se a constante de Freundlich (Kf), 

que é relacionada a capacidade de adsorção (Nascimento et al., 2014). Por este parâmetro 

observa-se que a capacidade de adsorção das sílicas mesoporosas SBA-15 e MCM-41 foi 

aproximadamente quatro vezes maior do que a da nanopartícula comercial (NP). Provavelmente 

este fato está relacionado às diferenças estruturais apresentadas pelas partículas de sílicas, visto 

que as sílicas MCM-41 e SBA-15 são mesoporosas, apresentaram áreas superficiais muito 

superiores à área da NP (Tabela 4.6) e um alto percentual de grupos silanois dos tipos Q2 e Q3 

(Tabela 4.5). O segundo parâmetro obtido pela isoterma de Freundlich é a constate de 

intensidade de adsorção (n), onde este parâmetro é utilizado para determinar se o processo de 

adsorção é ou não favorável. Quando se tem valores entre 1 e 10, o processo é considerado 

favorável, no qual quanto maior o valor de n, mais forte é a interação entre o adsorvato e o 

adsorvente (Nascimento et al., 2014). A SBA-15 apresentou um valor de n próximo de 2, sendo 

SBA-15>MCM-41>NP a ordem para este parâmetro. Por Freundlich também se confirma que 

a sílica SBA-15 foi um melhor adsorvente do que as outras duas sílicas. 
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A terceira isoterma utilizada foi a isoterma de Temkin, onde a equação linearizada leva 

em consideração as interações adsorvente-adsorvato e a distribuição uniforme de energias de 

ligação (Foo e Hameed, 2010). Ao se analisar os dados obtidos através desta isoterma (Tabela 

4.13), é possível obter informações sobre At, a constante de Temkin relacionada à energia da 

ligação e bt, uma constante relacionada ao calor de adsorção, onde o valor de At para a NP foi 

três vezes menor do que o valor encontrado para a SBA. Contudo, com base no coeficiente de 

correlação (R2) encontrados, conclui-se que as sílicas mesoporosas MCM-41 e SBA-15 não se 

ajustaram a este modelo tão bem quanto a sílica comercial NP. Os valores de calor de adsorção 

(bt) apresentado pela adsorção às sílicas SBA-15 e NP foram próximos, e o valor calculado para 

a MCM não foi considerado, visto o baixo coeficiente de correlação para essa sílica obtido para 

este modelo. 

O modelo de Dubinin-Radushkevich foi originalmente desenvolvido para processos de 

adsorção baseados no preenchimento de poros de adsorventes com superfície não homogênea 

por vapores subcríticos e, normalmente, é utilizado na descrição de mecanismos de adsorção, 

considerando-se distribuição gaussiana da energia e superfícies heterogêneas (Dabrowski, 

2001). Ao se analisar os resultados obtidos por esse modelo, pode se observar os parâmetros: 

Bd, constante relacionada à energia de adsorção, QD, capacidade teórica de saturação e E, 

energia aparente de adsorção.  Os baixos valores de Bd estão relacionados à heterogeneidade 

da superfície causada pela alta porosidade, onde o menor valor para a SBA-15 está diretamente 

relacionado com o tamanho dos poros, visto que para este tipo de sílica é utilizado um polímero 

para a formação do template, consequentemente definindo um maior tamanho dos poros (~10 

nm). Já a MCM-41 tem um tamanho de poro menor (~2 nm), quando comparado com a SBA-

51. A NP é considerada microporosa e, assim, apresentando um maior valor para este 

parâmetro. Para a capacidade teórica de saturação (QD) observa-se a mesma ordem apresentada 

pela adsorção máxima (Qo) calculada pela isoterma de Langmuir: NP>SBA-15>MCM-41, 

sendo a SBA-15 a única a apresentar uma boa concordância entre a capacidade máxima de 

adsorção (Qe) e a capacidade teórica (QD) obtida por este modelo, mostrando que das três 

sílicas, a SBA foi a que melhor se ajustou à isoterma de D-R. A ordem inversa foi observada 

para a energia de adsorção (E). Através deste fator, é possível ter uma ideia sobre o tipo de 

adsorção, sendo que se considera adsorção física quando se tem energias menores que 8 kJ.mol-

1, o que não foi observado para nenhuma das sílicas analisadas neste trabalho. Os dois 

parâmetros de energia de adsorção (bt, por Temkin e E por D-R), mostram que a adsorção em 

SBA-15 apresenta um maior calor de adsorção que as outras duas sílicas.   
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Com base no coeficiente de determinação (R2) de todos os modelos analisados, é 

possível observar que o processo de adsorção apresentado pelas três sílicas se adaptou melhor 

ao modelo de Freundlich, o que confirma que o processo de adsorção ocorre em mais de uma 

camada, corroborando os resultados apresentados com base nas regiões características de 

adsorção, onde possivelmente ocorre a formação da dupla camada. 

 

4.5.2 – Adsorção das DEAs sintetizadas em sílica SBA-15 

Com base na área específica obtida, percentual de grupos silanol e capacidade de 

adsorção obtidos anteriormente, fez-se estudos de adsorção utilizando-se somente a sílica do 

tipo SBA-15 em soluções de surfactantes (DEAs) provenientes das borras ácidas de coco, 

mamona e soja, tendo como resultado as isotermas em duplicatas apresentadas na Figura 4.31. 

    

  

 

  

 

 

  

  

 

 

   

  

 

 

 

 

Figura 4.31 – Isotermas de adsorção dos surfactantes sintetizados (DEAs) em sílica SBA-15. 

  

 Na Figura 4.31, onde estão apresentadas as isotermas de adsorção das amidas 

sintetizadas na SBA-15, é possível observar que a capacidade de adsorção (Qe) para as 

diferentes DEAs, segue a seguinte ordem de Qe COCO>MAMONA>COMERCIAL>SOJA. A 

capacidade de adsorção para a DEA de coco (328,30±4,35 mg/g) foi praticamente o dobro da 
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encontrada para a DEA de coco comercial (160,11±5,37), o que pode ser explicado por 

possíveis contaminações presentes na amida comercial. Para a DEA de soja é possível ver a 

ocorrência de intensa adsorção já a partir de baixas concentrações, adsorvendo em torno de 94% 

do surfactante ao se utilizar uma solução 100 ppm (segundo ponto da isoterma), sendo o 

percentual máximo de adsorção para a DEA de coco igual a 63% e para a DEA de mamona 

64%. Isso possivelmente está relacionado ao tamanho da cadeia hidrofóbica dos surfactantes 

presentes na DEA de soja, o que torna o surfactante menos solúvel, levando a uma adsorção 

mais rápida. Diferentemente da DEA de mamona, que só alcança o platô acima de 600 ppm. 

Provavelmente esse comportamento é consequência da sua maior solubilidade causada pela 

presença da hidroxila na cadeia hidrofóbica. A maior adsorção da DEA de mamona em relação 

às DEAs de soja e de coco comercial também pode ser explicada pela presença dessa hidroxila, 

o que poderia levar à uma maior interação desse surfactante com a sílica, visto que a principal 

força de interação entre os surfactantes e a sílica são as ligações hidrogênio.             

Com base nos valores de quantidade adsorvida (Qe) e da concentração de equilíbrio do 

sobrenadante (Ce), aplicou-se os valores às equações linearizadas de Langmuir, Freudlich, 

Temkin e Dubinin- Radushkevich a fim de se determinar a qual modelo melhor se ajusta o 

processo de adsorção das DEAs sintetizadas à sílica SBA-15, sendo possível observar os 

resultados na Tabela 4.14 e as isotermas nos ANEXOS. 
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Tabela 4.14 – Resultados obtidos através dos modelos matemáticos para as isotermas de 

Langmuir, Freundlich, Tenkim e Dubinin–Radushkevich para a adsorção das amidas 

sintetizadas em SBA-15 

  

 Através dos resultados obtidos pela isoterma de Langmuir, é possível observar que a 

capacidade de adsorção experimental (Qe) da DEA de coco apresentou um valor muito distante 

do valor da capacidade máxima de adsorção na monocamada (Qo) obtida pela isoterma, 

mostrando que o processo de adsorção deste surfactante não se ajusta a esse modelo isotérmico, 

o que também é confirmado pelo baixo coeficiente de determinação (R2). Já para as DEAs de 

mamona e soja, os valores de Qe e Qo foram próximos, o que indica que o processo de adsorção 

destes surfactantes se ajusta melhor a esse modelo isotérmico, principalmente para a DEA de 

soja, a qual apresentou um coeficiente de determinação (R2) igual a 0,998. Com relação ao 

parâmetro KL, constante de equilíbrio de adsorção, tem-se que a DEA de soja teria uma maior 

interação com a sílica SBA do que as outras DEAs, atingindo o equilíbrio mais rápido. Com 

base na constante RL, pode-se concluir que a adsorção para todos os sistemas analisados é 

favorável, visto que apresentou valores entre 0 e 1. Assim, por conta do melhor ajuste a este 

Modelos isotérmicos Parâmetros DEA coco DEA 

mam 

DEA soja 

 Qe (mg.g-1) 328,30±4,

35 

206,30±1,

95 

132,53±0,

07 

Langmuir Qo (mg.g-1) 666,67 256,41 129,87 

𝐶𝑒

𝑄𝑒
=  

1

𝑄𝑜. 𝐾𝐿
+  

𝐶𝑒

𝑄𝑜
 

KL (L.mg-1) 1,51x10-3 5x10-3 1,01x10-1 

 RL(Cmin e Cmáx) 0,93-0,40 0,80–0,17 0,16–0,01 

 R2 0,44 0,93 0,99 

Freundlich  Kf(mg.g1)(L.mg-

1)1/n] 
2,22 1,72 1,19 

ln 𝑄𝑒 =  ln 𝐾𝑓 +
1

𝑛
 ln 𝐶𝑒 n (g.L-1) 1,28 0,54 2,66x10-5 

 R2 0.84 0,77 0,69 

Temkin At (L.mg-1) 0,03 0,08 11,63 

𝑄𝑒 =  
𝑅𝑇

bt
ln 𝐴𝑡 +  

𝑅𝑇

𝑏𝑡
ln 𝐶𝑒 

bt (J.mol-1) 22,80 49,72 170,40 

 R2 0,97 0,92 0,79 

Dubinin-Radushkevich (D-R) 

 

Bd (mol2/kJ2) 1x10-5 5x10-6 5x10-7 

ln 𝑄𝑒 =  ln 𝑄𝐷 − 𝐵𝑑𝑅2𝑇2 ln (1 +
1

𝐶𝑒
)

2

 
QD (mg.g-1) 396,23 220,87 127,01 

E (kJ.mol-1) 224 316 1000 

R2 0,95 0,93 0,72 
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modelo, conclui-se que há um forte indício que as DEAs de mamona e soja se adsorvam na 

superfície da sílica SBA formando monocamadas. 

 Analisando-se os resultados obtidos pela isoterma de Freundlich mostrados na Tabela 

4.14, primeiramente se observa que o valor de Kf (capacidade de adsorção de Freundlich), que 

apresentou um valor igual a 2,22 L.mg-1 para a DEA de coco, foi superior aos valores de Kf 

obtidos para as DEAs de mamona e soja. Esses resultados mostram que o processo de adsorção 

da DEA de coco se ajusta melhor a esse modelo matemático, visto que por este modelo a DEA 

de coco apresentou uma capacidade de adsorção e um maior coeficiente de determinação (R2), 

o que leva à suposição que a adsorção para este surfactante ocorre em mais de uma camada, 

diferentemente das outras duas DEAs que provavelmente se adsorvem em monocamada. Para 

o parâmetro n, é possível observar que somente o processo de adsorção da DEA de coco é 

favorável por este método, visto que apresentou um valor entre 1 e 10.       

 Para a isoterma de Temkin, também é possível observar na Tabela 4.14 os parâmetros 

At e bt, constantes relacionadas à energia da ligação e ao calor de adsorção, respectivamente. 

Tanto os valores de At quanto os de bt apresentaram a seguinte ordem para os surfactantes: 

SOJA>MAMONA>COCO, o que indica que as interações entre o surfactante e a sílica seriam 

maiores ao se utilizar a DEA de soja.  

 Para o modelo proposto por Dubinin-Radushkevich, é possível observar uma boa 

adaptação dos processos de adsorção das três DEAs sintetizadas, visto que ocorreu uma boa 

concordância entre a capacidade máxima de adsorção (Qe) obtida experimentalmente e a 

capacidade máxima obtida pelo modelo de DR (QD). Este modelo também apresenta parâmetros 

relacionados à energia de adsorção (Bd e E), onde os baixos valores de Bd estão relacionados 

à heterogeneidade da superfície causada pela alta porosidade apresentada pela SBA-15 

sintetizada. Para os valores de energia de adsorção, é possível concluir que ocorreu uma forte 

interação entre o adsorbato e o adsorvente nos três processos de adsorção, visto que o menor 

valor de energia foi 224 kJ.mol-1, sendo este valor muito superior aos valores de energia 

provenientes de uma adsorção física (8 kJ.mol-1). 

 Ahmadi et al., 2012 estudaram o processo de adsorção de um novo surfactante não-

iônico (Glycrihiza Glabra) em rochas carbonáceas e Ahmadi e Shadizadeh, 2012 investigaram 

o efeito da presença de uma nanosílica sobre o processo de adsorção do surfactante produzido 

a partir do extrato de Zyziphus spina christi também sobre carbonatos. Ahmadi et al., 2012 

concluiram que a adsorção se ajustou melhor ao modelo isotérmico de Langmuir. Por outro 

lado, quando eles utilizaram a nanosílica, os modelos de equilíbrio de adsorção de Langmuir e 
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Temkin não mostraram uma boa correlação para prever a adsorção do surfactante, como o 

modelo de Freundlich, o qual mostrou uma boa concordância com os dados obtidos 

experimentalmente. Paria et al., 2005 estudou o processo de adsorção de surfactantes com 

caráter aniônico (NaDBS), catiônico (CTAB) e não-iônico (Triton x-100) em uma superfície 

celulósica na presença e ausência de eletorólitos. Eles concluiram que a presença dos cátions 

K+ e Ca2+ teve um efeito positivo na adsorção dos surfactantes iônicos, visto que diminuiu a 

repulsão entre as cabeças polares carregadas negativamente. Por outro lado, a presença de sal 

não influenciou no processo de adsorção do surfactante não-iônico na interface celulose/água. 

Como a superficie do material é carregada negativamente em meio aquoso, a adsorção foi maior 

para o surfactante catiônico, enquanto que o surfactante não-iônico adsorveu mais do que o 

aniônico.  

Assim, conclui-se que das sílicas utilizadas no presente trabalho, a SBA-15 apresentou 

a maior capacidade de adsorção para as amidas graxas, sendo essa adsorção maior para a DEA 

de coco. 

 

4.5.3 – Caracterização do sistema sílica-surfactante (SBA-DEAs) 

 A fim de se caracterizar a adsorção dos surfactantes à sílica SBA e também confirmar 

se eles continuaram adsorvidos mesmo após lavagem com água, visto que estes surfactantes 

poderiam vir a dessorver ao serem injetados no reservatório de petróleo, foram feitas análises 

de espectroscopia vibracional na região do infravermelho e de termogravimetria.    

 

4.5.3.1 – Espectroscopia na região do Infravermelho dos sistemas sílica-surfactante 

 A Figura 4.32 mostra os espectros vibracionais obtidos na região do infravermelho para 

a sílica SBA-15 pura e para o sistema SBA-DEA, o qual foi obtido pela adsorção do surfactante 

(DEA de coco) na sílica SBA-15 e lavado com água para retirar o possível excesso de 

surfactante proveniente de adsorção física.  
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Figura 4.32 – Espectro vibracional na região do infravermelho para a sílica SBA-15 e para o 

sistema SBA-DEA após lavagem. 

 

Ao se observar os espectros da Figura 4.32 é possível fazer uma comparação entre os 

espectros da sílica SBA-15 antes e depois do processo de adsorção, onde o espectro da SBA-

15 antes da adsorção apresentou as bandas características de sílicas já descritas anteriormente, 

e para o sistema sílica-surfactante (SBA-DEA) se observa em 2854 e 2924 cm-1 as bandas 

referentes ao estiramento assimétrico da ligação C-H em grupos CH3 e CH2, respectivamente, 

presentes na cadeia hidrocarbônica dos surfactantes, confirmando que mesmo depois da 

lavagem com H2O o surfactante permaneceu adsorvido a sílica. O mesmo comportamento foi 

observado para os outros sistemas SBA-DEA. 

 

4.5.3.2 – Termogravimetria  

 A análise termogravimétrica foi utilizada com o intuito de se confirmar a presença do 

surfactante adsorvido à sílica SBA-15 mesmo após a lavagem do sistema e os resultados obtidos 

estão apresentados na Figura 4.33. 
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Figura 4.33 – Curvas termogravimétricas obtidos em atmosfera de N2 dos sistemas SBA-DEAs 

obtidos nos estudos de adsorção. 

  

Através das curvas de TGA observadas na Figura 4.33 é possível verificar que, com o 

aumento da temperatura, ocorre uma perda de massa para todos os sistemas, sendo esta perda 

mais acentuada para os sistemas SBA-DEA de coco e mamona. Essa perda mais acentuada 

mostra que estes surfactantes se adsorvem em uma maior quantidade do que as outras DEAs, o 

que corrobora os resultados das isotermas de adsorção. Os resultados obtidos através desta 

análise termogravimétrica também confirmam a ocorrência de uma forte interação entre os 

surfactantes e a sílica, visto que os sistemas SBA-DEAs foram lavados e mesmo após essa 

lavagem os surfactantes permaneceram adsorvidos à superfície da sílica. A temperatura onde 

ocorrem uma maior velocidade de perda de massa, obtidos pela DTG (derivada do TG), e o 

percentual de perda de massa total podem ser observadas na Tabela 4.15.      

 

Tabela 4.15 – Resultados obtidos através de análise termogravimétrica dos sistemas SBA-DEA 

Sistemas Temperatura da 

DTG (°C) 

Perda de massa total 

(%) 

Massa de 

Surfactante (%) 

SBA 54 / 697 -10,23 0 

SBA-DEA de coco 53 / 338 / 637 -27,46 21,85 

SBA-DEA com. 47 / 339 / 716 -15,35 6,64 

SBA-DEA de mam 54 / 379 / 449/ 614 -25,04 15,71 

SBA-DEA de soja 54/ 346 / 422 / 672 -14,74 12,75 

 

Na tabela 4.15 é possível observar as temperaturas onde os surfactantes tiveram maior 

velocidade de degradação. As menores temperaturas são provenientes da perda de H2O (~50 
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ºC) e as maiores temperaturas (> 600 ºC) são provenientes da perda dos grupos OH presentes 

na superfície do material adsorvente (Owoseni et al., 2016). As perdas de massa que ocorrem 

entre 330 – 380 e 422 – 449 ºC provavelmente foram provenientes da degradação térmica dos 

surfactantes adsorvidos à sílica. Através da análise termogravimétrica também foi possível 

quantificar a massa dos surfactantes adsorvidos à SBA-15, onde apresentaram a seguinte ordem 

de massa adsorvida: COCO>MAM>SOJA>DEA COM.   

 

4.5.4 –Adsorção da DEA de coco comercial em areia e calcário 

 Também foram feitos estudos de adsorção em areia e calcário, simulando rochas de 

arenito e carbonáceas, respectivamente, a fim de se verificar a quantidade de surfactante que se 

perderia por adsorção a estas rochas. As isotermas de adsorção para a DEA de coco comercial 

em areia e calcário podem ser observadas na Figura 4.34. 

 

Figura 4.34 – Isotermas de adsorção para a DEA de coco comercial em areia e calcário 

 

 Através das isotermas apresentadas na Figura 4.34, é possível observar uma maior 

capacidade de adsorção no calcário, provavelmente por conta de interações mais fortes entre o 

surfactante e esse material rochoso. Este fato se deve possivelmente as interações entre os pares 

de elétrons desemparelhados presentes nos oxigênios dos grupos OH e C=O e o cálcio 

positivamente carregado presente no CaCO3. 

Ajustando-se os resultados encontrados nos ensaios de adsorção com areia e calcário 

aos modelos isotérmicos, obteve-se os resultados mostrados na Tabela 4.16 
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Tabela 4.16 – Resultados obtidos através dos modelos matemáticos para as isotermas de 

Langmuir, Freundlich, Tenkim e Dubinin–Radushkevich para a adsorção da DEA comercial 

  

 Analisando-se os resultados de ajuste para os modelos isotérmicos mostrados na Tabela 

4.16, verifica-se ser possível um bom ajuste para todas as isotermas, já que que foram obtidos 

altos coeficientes de determinação (R2) para todas elas. Outro fator que mostra o bom ajuste 

para as isotermas é a similaridade entre os valores da capacidade de adsorção experimental (Qe) 

e das capacidades de adsorção Qo e QD, as quais foram obtidas pelas isotermas de Langmuir e 

D-R, respectivamente. Com relação ao calor de adsorção, é possível observar os parâmetros bt 

e E, onde os dois apresentaram maior valor para a adsorção em calcário, o que confirmaria uma 

interação mais forte entre o surfactante e o calcário do que entre o surfactante e os grãos de 

areia. Pela isoterma de Freundlich é possível observar que os valores obtidos para o parâmetro 

n indicam que uma adsorção em mais de uma camada para o processo de adsorção em areia 

seria desfavorável, visto que o valor obtido não ficou dentro da faixa 1-10. Apesar desse modelo 

ter apresentado valores altos para R2, os valores de Kf invalidam o ajuste a este método, visto 

que experimentalmente obteve-se uma capacidade de adsorção maior quando se utilizou o 

calcário como adsorvente. Assim, conclui-se que o processo de adsorção nestes materiais seria 

em monocamada pela concordância entre os valores encontrados experimentalmente e pelo 

Modelos isotérmicos Parâmetros Areia Calcário 

 Qe (mg.g-1) 2,93±0,71 4,29±,0,74 

Langmuir Qo (mg.g-1) 3,05 4,51 
𝐶𝑒

𝑄𝑒
=  

1

𝑄𝑜. 𝐾𝐿
+  

𝐶𝑒

𝑄𝑜
 

KL (L.mg-1) 1,08x10-2 1,39x10-2 

 RL(Cmin e Cmáx) 0,64-0,08 0,59–0,07 

 R2 0,97 0,99 

Freundlich  Kf(mg.g1)(L.mg-

1)1/n] 
1,56 0,77 

ln 𝑄𝑒 =  ln 𝐾𝑓 +
1

𝑛
 ln 𝐶𝑒 n (g.L-1) 0,54 3,02 

 R2 0.75 0,98 

Temkin At (L.mg-1) 9,41 3,70 

𝑄𝑒 =  
𝑅𝑇

bt
ln 𝐴𝑡 +  

𝑅𝑇

𝑏𝑡
ln 𝐶𝑒 

bt (J.mol-1) 1930 2015 

 R2 0,85 0,97 

Dubinin-Radushkevich (D-R) 

 

Bd (mol2/kJ2) 6x10-6 3x10-6 

ln 𝑄𝑒 =  ln 𝑄𝐷 − 𝐵𝑑𝑅2𝑇2 ln (1 +
1

𝐶𝑒
)

2

 
QD (mg.g-1) 3,15 3,91 

E (kJ.mol-1) 288 408 

R2 0,97 0,79 
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modelo de Langmuir. Bera et al., 2013 analisaram o processo de adsorção de surfactantes 

catiônicos, aniônicos e não-iônicos em areia e observaram uma maior capacidade de adsorção 

para o surfactante catiônico do que para o aniônico e não-iônico, o que seria explicado pela 

superfície carregada negativamente. O processo de adsorção foi tido como favorável para os 

três tipos de surfactante, encontrando valores de RL entre 0,04 e 0,35. Eles mostraram que a 

adsorção destes surfactantes se ajustava melhor à isoterma de Langmuir, encontrando uma 

capacidade de adsorção (Qo) para o surfactante não-iônico igual a 0,82 mg/g, bem inferior aos 

valores encontrados na presente tese. Somasundaran e Huang, 2000 estudaram a agregação de 

surfactantes e suas misturas durante o processo de adsorção em superfícies.  Eles observaram 

que rochas reservatório de arenito tendem a adsorver surfactantes catiônicos, enquanto as 

rochas carbonáceas tendem a adsorver os aniônicos. Isso ocorre porque normalmente os 

arenitos apresentam uma superfície carregada negativamente quando em água com pH próximo 

ao neutro, enquanto as rochas carbonatadas apresentam carga positiva nas suas superfícies. 

Assim, a perda de surfactantes devido às suas interações com as rochas reservatório seria um 

dos fatores importantes para poder determinar a eficácia de um processo de inundação ou 

injeção. Curbelo et al., 2007 também observou a adsorção de surfactantes não-iônicos em meio 

poroso. Eles testaram a adsorção de dois surfactantes etoxilados (ENP95 com grau de etoxilação 

9.5 e ENP150 com grau de etoxilação 15) e observaram que a adsorção está diretamente ligada 

ao tamanho da cabeça hidrofílica, onde o surfactante com menor grau de etoxilação, isto é, com 

menor cabeça polar, se adsorveu mais no meio poroso, visto que a maior cabeça ocupa uma 

maior área na superfície e também é mais solúvel em água. 

Assim, é possível concluir que se a DEA comercial de coco fosse utilizada para injeção 

em EOR, seria preferível utilizá-lo em rochas arenosos a rochas carbonáceas. Contudo, apesar 

dos valores de surfactante adsorvidos parecerem baixos (2,93 e 4,29 mg/g), esses resultados, 

como a própria unidade denota, são valores para um grama de adsorvente. Em se tratando de 

poços de petróleo, esses surfactantes iriam interagir com toneladas de rochas, o que elevaria 

drasticamente essa perda do surfactante por adsorção, tornando extremamente útil o uso de um 

mecanismo que evite a interação entre o surfactante e as rochas reservatório, como por exemplo, 

o uso de um suporte para liberação controlada, em desenvolvimento na presente tese.  

 

4.6 – Estudos de liberação do surfactante    

 Na literatura existem vários artigos que relatam o emprego de partículas de sílica para 

uso em recuperação avançada de petróleo (Ju et al., 2002, 2006, 2009; Zhang et al., 2009, 2010, 
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2011; Ponnapati et al., 2011; Karimi et al., 2012; Miranda et al., 2012; Hashem et al., 2013; 

Giraldo et al., 2013; Ye et al., 2013; Hendraningrat et al., 2013a, 2013b, 2013c e 2013d; Son et 

al., 2014; Pei et al., 2015; Zargartalebi et al., 2015), mas não se encontrou nenhum estudo sobre 

o uso de sílicas para liberação controlada de surfactantes em EOR. 

  A fim de verificar a liberação controlada dos surfactantes presentes no sistema SBA-

DEA e também verificar o possível uso da sílica sintetizada do tipo SBA-15 como 

nanocarreadora, fez-se medidas de tensão superficial e interfacial pelo método da placa de 

Wilhelm. Os sistemas ficaram em contato com água e com água/óleo e medidas de tensões 

foram feitas até se atingir o equilíbrio. 

 

4.6.1 – Estudos de liberação do surfactante em água 

Preparou-se as suspensões dos sistemas SBA-DEA em água de forma que todos 

apresentassem uma concentração aproximada de surfactante adsorvido e fez-se as medidas de 

tensão superficial. Na Figura 4.35, é possível observar os resultados obtidos pelas medidas de 

tensão superficial pelo método da placa. 

 

Figura 4.35 – Variação da tensão superficial com o tempo pelo método da placa de Wilhelm 

para os diferentes sistemas analisados 

 

 Observando a Figura 4.35, é possível constatar a redução da tensão superficial da água 

(72,2 mN/m) tanto com a presença da sílica SBA-15 sem surfactante adsorvido, quanto 

utilizando os sistemas com o surfactante adsorvido (SBA-DEA), os quais foram mais eficientes 

na redução da tensão superficial, alcançando o equilíbrio depois de 4 horas de análises, e se 
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obteve valores próximos a 40 mN/m. Dos sistemas utilizados, o SBA-DEA soja foi o que 

apresentou os menores valores de tensão.  

Depois das análises de tensão superficial, centrifugou-se o sistema a fim de separar a 

sílica da água utilizada e quantificar o teor de carbono total presente na água e não se observou 

alterações do teor de carbono na água analisada, indicando que não ocorreu a liberação do 

surfactante neste solvente ou os teores de surfactante liberados encontravam-se menores que o 

limite de detecção do equipamento. Assim, se pode concluir que esses sistemas podem ser 

utilizados para liberação controlada, visto que provavelmente não ocorreu a liberação dos 

surfactantes em água em um tempo de 7 horas de contato entre o sistema SBA-DEA e a água. 

Furst et al. 1996, estudaram a cinética de adsorção/dessorção do surfactante catiônico 

CTAB em sílica. Eles observaram que adsorção do surfactante atingiu um patamar dentro entre 

10 e 20 minutos ao utilizar uma mistura CTABr 0,20 mM/ KBr 10 mM, sendo a CMC de CTAB 

nesta mistura 0,18 mM. Eles observaram também que, na ausência do KBr, a dessorção do 

CTAB foi rápida, mostrando que os contra-íons diminuem a repulsão entre as cabeças polares, 

melhorando o empacotamento dos surfactantes na superfície da sílica, além de deixar o meio 

mais polar, fazendo com que o surfactante permanecesse adsorvido. Eskilsson e Yaminsky, 

1998 e Velegol et al., 2000 também estudaram a dessorção do CTAB, utilizando solução abaixo 

e acima da CMC. Eles observaram que a adsorção do CTAB rapidamente atingiu o patamar (~2 

min) quando as concentrações usadas foram próximas ou acima da CMC, mostrando que o 

processo de adsorção é controlado pela difusão do surfactante no meio aquoso. Eles também 

observaram que a dessorção do surfactante adsorvido à sílica foi completa em poucos segundos 

após lavagem do material com água. Liu et al., 2001 pesquisaram sobre a adsorção de 

surfactantes catiônicos e polímeros em sílica e observaram que quando os surfactantes causam 

uma reversão da carga superficial, dessorvem com facilidade. As moléculas que neutralizam as 

cargas superficiais levam mais tempo para dessorverem. As moléculas adsorvidas por forças 

eletrostáticas demoram mais tempo para dessorver do que as moléculas adsorvidas por 

interações hidrofóbicas fracas (provinda de uma camada externa). Eles também compararam o 

processo de dessorção de acordo com o tempo de contato da sílica com as soluções (20 min e 

20 h) e observaram que o processo de adsorção com um tempo maior, gera uma ligação mais 

forte, aumentando a barreira para cinética de dessorção, tornando o processo mais longo. Assim, 

quanto mais tempo o surfactante se encontrou em contato com o sólido, maior foi a dificuldade 

encontrada na remoção da camada interna de surfactante. Eles também observaram que o tempo 

de dessorção do PDADMAC foi muito maior do que o do surfactante. Eles explicaram que o 

polímero interage com diferentes sítios da sílica através dos monômeros. Para a molécula inteira 
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dessorver da superfície da sílica, é necessário que todos os monômeros se dessorvam ao mesmo 

tempo, o que tem uma probabilidade muito baixa. O que poderia explicar a permanência das 

DEAs adsorvidas às sílicas quando em contato com a água, visto que o tempo de adsorção foi 

de 24 horas e a molécula apresenta três possíveis pontos de adsorção (duas hidroxilas e a 

carbonila) o que dificultaria essa dessorção em água. 

 

4.6.2 – Estudos de liberação do surfactante na interface água/óleo 

Com o intuito de verificar a liberação controlada do surfactante em sistemas óleo/água, 

fez-se medidas de tensão interfacial pelo método do anel (método de Du Nouy), utilizando óleo 

mineral como fase óleo. Com o objetivo de obter soluções com concentrações 0,01% de 

surfactante em meio aquoso, utilizou-se diferentes concentrações de sílica com base nas 

capacidades de adsorção máxima (Qe) dos sistemas estudados e se considerando que todo o 

surfactante adsorvido seria liberado. 

Inicialmente se observou que as sílicas sem surfactante adsorvido decantaram depois de 

24 horas de análise, mostrando que esta apresentou pouca ou nenhuma interação com a interface 

água/óleo. Diferentemente, os sistemas SBA-DEA não decantaram completamente, onde a 

maior parte permaneceu na interface água óleo, como se pode observar nas Figuras 4.36 e 4.37. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figuras 4.36 – Imagens dos sistemas água/óleo mineral durante as medidas de tensão 

interfacial. Da esquerda para a direita: Branco (SBA-15), DEA (SBA-DEA comercial) e MAM 

(SBA-DEA mamona). 
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Na Figura 4.37 é possível observar a completa decantação da SBA-15, não 

permanecendo na interface água/óleo. Já os outros sistemas apresentam uma concentração 

maior de sílica na interface. Em uma imagem aproximada, é possível verificar melhor este efeito 

(Figura 4.37).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.37 – Imagem aproximada a fim de uma melhor visualização das interfaces água/óleo. 

Esquerda: SBA-DEA soja; Direita: SBA-15 (Branco). 

 

É possível observar que uma parte da sílica com surfactante adsorvido decanta, 

ocorrendo esse efeito provavelmente após a liberação do surfactante adsorvido. Outra parte das 

nanopartículas de sílica parecem permanecer hidrofobizadas, o que seria justificada pela 

dissociação das micelas adsorvida à sílica, onde parte dos monômeros migrariam para interface 

água/óleo diminuindo a tensão interfacial e outra a parte permanece adsorvida com a cauda 

hidrofóbica interagindo com a fase óleo e a cabeça hidrofílica adsorvida ao sólido.    

Esse comportamento interfacial de surfactante na presença de nanopartículas de sílica 

foi explicado por Ravera et al., 2006 e Ahualli et al, 2011: quando na ausência ou em baixas 

concentrações de surfactante, as nanopartículas utilizadas são completamente molháveis pela 

água, visto que são hidrofílicas. Assim, elas permaneçam na solução aquosa, não tendo 

preferência pela interface, justificando o ocorrido ao utilizar a SBA-15 sem surfactante 

adsorvido. O aumento da concentração do surfactante implica um aumento da adsorção dos 

monômeros à superfície das nanopartículas de sílica e, consequentemente, uma 

maior afinidade das partículas pela interface (Ravera et al., 2006), levando a um maior número 

de partículas na interface, à medida que aumenta concentração do surfactante. Paunov et al., 
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2002 utilizaram modelos termodinâmicos baseados na formação da dupla camada elétrica e da 

energia livre das partículas em interfaces água/ar e água/óleo. Eles observaram que a presença 

de nanopartículas na interface líquida é termodinamicamente favorável, resultando na redução 

da tensão. Assim, a adsorção na interface seria um processo espontânea, diminuindo a energia 

do sistema. 

Com os valores das medidas de tensão interfacial obtidos pelo método do anel, fez-se o 

gráfico tensão vs. tempo para melhor observação da redução da tensão interfacial pelos sistemas 

SBA-DEA, sendo que a tensão do sistema sem surfactante foi de 33 mN/m. As curvas para as 

medidas de tensão podem ser observadas na Figura 4.38.  

 

Figura 4.38 – Resultados obtidos para o estudo de liberação dos surfactantes adsorvidos à sílica 

SBA-15  

  

Como se pode observar nas curvas presentes na Figura 4.38, ocorreu a redução da tensão 

interfacial ao se utilizar os sistemas SBA-DEA para todos eles, sendo o efeito de redução da 

tensão interfacial mais pronunciado para os sistemas composto pelas DEAs de soja e coco. É 

possível observar também que os sistemas utilizando SBA-DEA coco e SBA-DEA comercial 

apresentaram uma menor tensão inicial (primeiros minutos), provavelmente pela dissociação 

mais fácil das micelas formadas pelos respectivos surfactantes. Por terem uma cadeia menor, 

existiriam menos interações hidrofóbicas entre as moléculas, o que facilitaria esta dissociação. 

O sistema SBA-DEA mamona foi o que apresentou uma menor eficiência, possivelmente pela 

maior interação com a sílica, dificultando a liberação do surfactante. Este surfactante apresenta 

majoritariamente o ricinoleilamida, o qual é composto por um grupo hidroxila na cauda apolar. 

Assim, provavelmente ele apresenta uma maior dificuldade na liberação do surfactante poder 
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interagir com 3 diferentes pontos de ancoragem na superfície, levando em consideração o 

número de hidroxilas presente. Para ocorrer a liberação, se faz necessário com que todos os 3 

grupos adsorvidos dessorvam simultaneamente, como observou Liu et al., 2001.     

Com relação ao tempo de equilíbrio dos sistemas, é possível observar que eles 

permaneceram praticamente inalterados depois de 6 horas, mostrando que esse sistema precisou 

de tempo maior para atingir o equilíbrio, diferentemente de quando se utilizou somente o 

surfactante, onde em 1 hora de análise quase todos os sistemas atingiram o equilíbrio. Esse 

maior tempo para atingir o equilíbrio possivelmente é ocasionado pela liberação dos 

surfactantes adsorvidos, além de uma possível competição entre os surfactantes liberados e as 

sílicas parcialmente hidrofobizadas pelos surfactantes não dessorvidos.       

É possível observar também que as tensões interfaciais medidas no tempo de 24 e 48 

horas são ligeiramente superiores àquelas obtidas em 6 horas de análise. Esse mesmo 

comportamento foi observado por Dong e Johnson, 2003 e por Zargartalebi et al., 2014. Eles 

explicaram que quanto maior a concentração de surfactante no sistema, maior será o número de 

nanopartículas de sílica na interface. Assim, quando estas partículas estão presentes na 

interface, ou elas flutuam livremente na interface ou estão parcialmente mergulhadas em uma 

das duas camadas de líquido. Para ambas as situação, forças capilares laterais são formadas. 

Com o aumento de partículas na interface, ocorre a aproximação entre elas, levando ao aumento 

desta força capilar, sendo praticamente uniforme por toda a interface. A alta força de 

capilaridade resiste à deformação da interface elevando a tensão interfacial do sistema.  

Com base nas concentrações de surfactante utilizado nos sistemas (0,05%) e ao se 

comparar as tensões obtidas nesta análise com os valores obtidos para a tensão interfacial 

presentes na Tabela 4.10, é possível observar um sinergismo ao se utilizar os sistemas SBA-

DEA. Ocorrendo ou não a liberação completa dos surfactantes, todas as tensões interfaciais ao 

se utilizar as nanopartículas SBA-15 foram menores do que os sistemas usando somente os 

surfactantes. Esmaeilzadeh et al., 2014 utilizaram nanopartículas de ZrO2 e surfactantes para 

redução de tensões interfaciais óleo/água. Eles observaram que, em sistemas n-heptano/água, 

as tensões interfaciais são sempre menores ao se utilizar uma mistura surfactante/sílica do que 

utilizando somente o surfactante e essas tensões tendem a diminuir até a CMC. O mesmo foi 

observado por Zargartalebi et al., 2014, onde eles observaram o mesmo comportamento ao 

utilizar dois tipos de nanopartículas de sílica (hidrofílicas e levemente hidrofóbicas) e um 

surfactante aniônico em sistemas água/querosene, concluindo a existência de um efeito 

sinérgico ao utilizar o sistema surfactante/nanopartículas de sílica. 
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O uso de nanopartículas de sílica não se resume a bons resultados na redução das tensões 

interfaciais. Zargartalebi et al., 2014 e 2015 mostraram também que o uso das nanopartículas 

de sílica diminuiu a perda por adsorção dos surfactantes nas rochas. Contudo eles não estudaram 

o processo de adsorção dos surfactantes nas partículas de sílica, para posterior liberação.  

Pichot et al., 2012 observaram que partículas de sílica utilizadas em conjunto com 

surfactantes com HLB entre 3 e 6 (A/O), não apresentaram qualquer efeito sobre a tensão 

interfacial, a qual foi ditada pela concentração de surfactante usado, enquanto a combinação 

com surfactantes com alto HLB (O/A) afeta fortemente a tensão interfacial. Eles observaram 

também que em baixas concentrações do surfactante O/A, a sílica e o surfactante são adsorvidos 

na interface água/óleo, modificando a estrutura da interface. Em concentrações mais elevadas, 

a tensão interfacial só é ditada pela ação do surfactante. As DEAs utilizadas nesta tese 

apresentam um HLB próximo de 15, portanto elas podem ser utilizadas com as nanopartículas 

de sílica a fim de obter um sinergismo na redução da tensão interfacial, a qual foi observada 

para as concentrações utilizadas neste trabalho. 
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5 – CONCLUSÕES 

 

O desempenho de dietanolamidas graxas (DEAs) obtidas a partir de rejeitos industriais 

de óleos vegetais (borras ácidas de coco, mamona e soja) como surfactantes foi avaliado com o 

objetivo de reduzir o custo dos surfactantes, além de usar matérias-primas renováveis.  

Todas as DEAs sintetizadas mostraram uma boa eficiência na redução da tensão 

superficial da água, reduzindo essa propriedade de 72 para valores próximos de 28 mN/m 

(61%). Através das CMCs obtidas, calculou-se a área ocupada por molécula (aS) dos diferentes 

surfactantes sintetizados e observou-se que as moléculas da DEA de mamona ocuparam uma 

área maior (119 Ă) do que as das outras amidas, provavelmente pelo fato daquelas apresentarem 

uma hidroxila na cadeia hidrocarbônica, o que levaria a dois pontos de interação com a fase 

aquosa, aumentando a área ocupada.    

A redução das tensões interfaciais dos surfactantes sintetizados foi comparada com a 

dos surfactantes comerciais (amida de coco e TWEEN 80). Observou-se que a amida graxa de 

soja apresentou os melhores resultados e reduziu a tensão interfacial de 33 para 4,9x10-3 mN/m 

(redução de 99,98%) provavelmente devido ao maior tamanho da cadeia hidrocarbônica. 

Observou-se também que a presença do KCl contribuiu para a redução das tensões interfaciais 

em todos os sistemas, já que aumenta a polaridade da fase aquosa, aumentando o número de 

moléculas presentes na interface água/óleo, consequentemente, levando a uma maior redução 

da tensão interfacial.  

A sílica SBA-15 sintetizada neste trabalho mostrou uma maior capacidade de adsorção 

da DEA de coco comercial ao se comparar com as outras sílicas avaliadas neste trabalho e a 

capacidade máxima de adsorção foi de 161 mg/g. Este fato se deve à sua alta área específica, 

ao seu percentual de grupos silanóis presentes na superfície e ao maior tamanho de poros da 

nanopartícula. O processo de adsorção das DEAs de coco comercial e sintetizada na sílica SBA-

15 se ajustou melhor ao modelo isotérmico de Freundlich (multicamadas). No caso das DEAs 

de mamona e soja o processo de adsorção se ajustou melhor ao modelo de Langmuir 

(monocamada).  

A adsorção da DEA comercial de coco em areia e calcário mostrou que haverá perdas 

por adsorção deste surfactante ao utilizá-lo em recuperação avançada e os processos de 

adsorção em areia e calcário se adaptaram melhor ao modelo de Langmuir (monocamada), 

provavelmente pela menor área superficial dos materiais utilizados.  
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As análises na região do infravermelho, bem como por TGA mostraram que as DEAs 

sintetizadas continuaram adsorvidos na sílica SBA-15 após lavagem com água, indicando uma 

forte interação adsorvente/adsorvato.  

Os sistemas SBA-DEAs (surfactante adsorvido a sílica) também apresentaram uma 

redução da tensão superficial da água, reduzindo esta propriedade de 72 para valores próximos 

a 40 mN/m. Apesar de ocorrer a redução da tensão, por medidas de teor de carbono não se 

constatou a liberação dos surfactantes em água, indicando que a sílica é hidrofobizada.  

Por tensiometria observou-se que os sistemas SBA-DEAs apresentaram liberação do 

surfactante quando em contato com a fase óleo. Com exceção da DEA de mamona, todos os 

surfactantes reduziram 97 % da tensão interfacial depois de 6 horas de análise, sendo que a 

DEA de coco apresentou uma liberação inicial mais rápida do que os outros surfactantes, 

provavelmente por apresentar uma cadeia menor e, consequentemente, uma menor interação 

hidrofóbica. Entretanto a DEA de soja mostrou-se mais eficiente, levando a tensões interfaciais 

menores que 1mN/m. 

Um novo sistema de liberação controlada de surfactantes foi desenvolvido nesta tese, 

mostrando que a sílica SBA-15 sintetizada pode ser utilizada como nanocarreadora de 

surfactantes, liberando-os somente quando em contato com o óleo e, assim, evitando a perda 

dos surfactantes por adsorção nas rochas reservatórios. 
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7– ANEXOS 

Figura 1. Espectro de RMN 1H da amida graxa proveniente da borra de coco 

 

Figura 2. Espectro de RMN 1H da amida graxa proveniente da borra de mamona 
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Figura 3. Espectro de RMN 1H da amida graxa proveniente da borra de Soja 

  

Figura 4. Espectro de RMN 1H do éster metílico proveniente da borra de coco 

 

Figura 5. Espectro de RMN 1H do éster metílico proveniente da borra de mamona 
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Figura 6. Espectro de RMN 1H do éster metílico proveniente da borra de soja 

 

Figura 7. Espectro de RMN 13C do éster metílico proveniente da borra de coco 

 

Figura 8. Espectro de RMN 13C do éster metílico proveniente da borra de mamona 
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Figura 9. Espectro de RMN 13C do éster metílico proveniente da borra de soja 

 

Figura 10. Ressonância Magnética Nuclear de Silício da sílica SBA-15 
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Figura 11. Isotermas de adsorção da DEA de coco comercial nas sílicas sintetizadas SBA-15, 

MCM-41 e na sílica comercial (NP) ajustadas ao modelo de Langmuir    
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Figura 12. Isotermas de adsorção da DEA de coco comercial nas sílicas sintetizadas SBA-15, 

MCM-41 e na sílica comercial (NP) ajustadas ao modelo de Freundlich    
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Figura 13. Isotermas de adsorção da DEA de coco comercial nas sílicas sintetizadas SBA-15, 

MCM-41 e na sílica comercial (NP) ajustadas ao modelo de Temkin 
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Figura 14. Isotermas de adsorção da DEA de coco comercial nas sílicas sintetizadas SBA-15, 

MCM-41 e na sílica comercial (NP) ajustadas ao modelo de D-R 
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Figura 15. Isotermas de adsorção das DEAs sintetizadas em SBA-15 ajustadas ao modelo de 

Langmuir    

 

y = 0,0015x + 0,9936
R² = 0,443

0

0,5

1

1,5

2

2,5

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

C
e

/Q
e

Ce(mg.L-1)

COCO langmuir

y = 0,0039x + 0,7751
R² = 0,9264

0

2

4

6

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

C
e

/Q
e

Ce(mg.L-1)

MAM langmuir

y = 0,0077x + 0,0759
R² = 0,9986

0

2

4

6

8

0 200 400 600 800 1000

C
e

/Q
e

Ce(mg.L-1)

SOJA Langmuir



188 

 

 

Figura 16. Isotermas de adsorção das DEAs sintetizadas em SBA-15 ajustadas ao modelo de 

Freundlich    
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Figura 17. Isotermas de adsorção das DEAs sintetizadas em SBA-15 ajustadas ao modelo de 

Temkin    
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Figura 18. Isotermas de adsorção das DEAs sintetizadas em SBA-15 ajustadas ao modelo de 

D-R    
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Figura 19. Isotermas de adsorção da DEA de coco comercial em areia e calcário ajustadas ao 

modelo de Langmuir 

 

 

Figura 20. Isotermas de adsorção da DEA de coco comercial em areia e calcário ajustadas ao 

modelo de Freundlich 
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Figura 21. Isotermas de adsorção da DEA de coco comercial em areia e calcário ajustadas ao 

modelo de Temkin 

 

Figura 22. Isotermas de adsorção da DEA de coco comercial em areia e calcário ajustadas ao 

modelo de D-R 

y = 1,2837x + 2,8782
R² = 0,8537

0

2

4

6

8

0,5 1 1,5 2 2,5 3

Q
e 

(m
g/

g)

Ln Ce

Areia

y = 1,2292x + 1,6089
R² = 0,9675

0

2

4

6

8

2 2,5 3 3,5 4 4,5

Q
e 

(m
g/

g)

Ln Ce

Calcário

y = -6E-06x + 1,1486
R² = 0,9729

-1

-0,5

0

0,5

1

1,5

1000 51000 101000 151000 201000 251000

Ln
 Q

e

R2T2ln(1+1/Ce)2

Areia

y = -3E-06x + 1,3649
R² = 0,7932

0,6

0,8

1

1,2

1,4

1,6

0 50000 100000 150000 200000 250000 300000

Ln
 Q

e

R2T2ln(1+1/Ce)2

Calcário



193 

 

 

Figura 23 – Resultados da análise de DLS para a sílica MCM-41  

 

 

Figura 24 – Resultados da análise de DLS para a sílica comercial NP  
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Figura 25. Cromatograma dos ésteres da borra ácida de coco 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26. Cromatograma dos ésteres da borra ácida de mamona 
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Figura 27. Cromatograma dos ésteres da borra ácida de soja 

 

 


