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Introducio

A industria do petroleo desempenha um papel central na matriz energética global, porém
enfrenta crescentes desafios ambientais associados ao tratamento de seus efluentes. Dentre os
quais, destaca-se a dgua produzida (AP) como o maior efluente em volume gerado durante as
etapas de extragdo (AL-GHOUTI et al., 2019). Esse efluente possui uma composi¢do complexa
e heterogénea, contendo sais dissolvidos, metais pesados, aditivos quimicos e,
fundamentalmente, uma fracdo de 6leo emulsificado em dgua (KHATIB; VERBEEK, 2002).
A estabilidade dessas emulsdes em AP ¢ significativamente amplificada pela presenca de
surfactantes naturais do petroleo, como resinas e, principalmente, asfaltenos (KILPATRICK,
2012). Os asfaltenos sdao fragdes macromoleculares poliaromadticas altamente polares que
tendem a se adsorver e se agregar na interface 6leo-dgua, formando uma pelicula rigida e
viscoelastica que previne a coalescéncia das gotas de oleo e dificulta a separacdo de fases
(SPIECKER et al., 2003).

O crescente aprimoramento das regulamentacdes ambientais sobre o descarte de
efluentes tem impulsionado a busca por processos de tratamento de efluentes mais sustentaveis.
Nesse contexto, polimeros naturais tém se destacado como alternativas a agentes
coagulantes/floculantes sintéticos e inorganicos convencionais (como sais de aluminio e ferro),
(BADAWI; SALAMA; MOSTAFA, 2023). Os taninos — compostos polifendlicos derivados
de biomassa vegetal — emergem como agentes floculantes altamente promissores devido a sua
biodegradabilidade, baixa toxicidade e abundancia (TOMASI et al., 2022). Em sua forma
natural, os taninos atuam na desestabiliza¢dao das emulsdes, basicamente, por meio da formagao
de pontes de hidrogénio e interacdes hidrofobicas, além de um fraco poder de neutralizagao de
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carga (BELTRAN-HEREDIA;

SANCHEZ-MARTIN; SOLERA-HERNANDEZ, 2009).
Contudo, a eficiéncia dos taninos in natura pode ser bastante influenciada pela variacdo de pH
e/ou da forca ionica do sistema, flutuacdes previstas no caso de tratamento de AP. Tais
limitagdes, motivam a investigacdo de modificagdes quimicas nos taninos para melhorar suas
propriedades como coagulante/floculante. A modificagdo quimica por meio da sulfonagdo,

insere grupos funcionais anionicos (SO3”) na estrutura macromolecular, alterando
substancialmente sua solubilidade, densidade de carga e hidrofilia (GARCIA et al., 2016). Essa
alteragdo quimica modifica a conformag¢do do tanino em solugdo e amplia sua capacidade de
interagir com os filmes de asfalteno, oferecendo uma rota eficaz para romper a estabilidade
coloidal do sistema 6leo-agua.

Embora experimentos macroscopicos e medidas de tensdo interfacial consigam
quantificar a eficiéncia global de desestabiliza¢do de emulsdes, a compreensao dos mecanismos
de separacdo em escala molecular permanece desafiadora. Neste contexto, simulagdes de
Dinamica Molecular (DM) surgem como uma ferramenta computacional indispensavel para
investigar fendmenos nesta escala (ALLEN; TILDESLEY, 2017). A DM permite avaliar ao
longo de um intervalo de tempo a organizagdo estrutural, o comportamento conformacional e
as energias de interacao entre os floculantes de tanino e o filme rigido de asfaltenos na interface
0leo-agua (YING et al., 2023). Assim, este trabalho visa investigar as intera¢des entre taninos,
natural ou sulfonado, com a interface 6leo-dgua, de modo a fornecer um panorama fundamental
sobre o efeito da sulfonagdo na potencial capacidade do tanino de penetrar, interagir e
desestabilizar o filme de asfalteno. Tais informagdes contribuem para o desenvolvimento de
agentes floculantes sustentaveis de alta eficiéncia no tratamento de dgua produzida.

Métodos

A Figura 1 mostra as estruturas moleculares utilizadas para descrever dois diferentes
modelos de taninos, um natural (TNN) e outro sulfonado (TNS), onde o natural teve sua
estrutura baseada em um dimero de galocatequina e robinetinidol proposto por (OLIVEIRA et
al., 2025), e o modelo sulfonado utiliza o modelo natural com a inser¢ao de um grupo SO3".
Em taninos condensados, o resultado estrutural mais consistente da sulfonacao ¢ a formacgao de
derivados sulfonados no carbono 4, muitas vezes apoOs clivagem 4acida das ligacdes
interflavanicas; isso gera mondmeros, dimeros, oligdmeros e até polimeros proantocianidinicos
sulfonados (MA et al., 2018).
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Figura 1. Modelo estrutural de tanino (a) natural e (b) sulfonado.

Para o modelo de emulsao se utilizou uma interface dleo - 4gua em condicdes tipicas de
tratamento de agua produzida (Figura 2), com a presenga de um meio aquoso salino e uma fase
organica caracterizada por uma fragdo de dleo leve (bulk de decanos) contendo um filme
interfacial de asfaltenos, conferindo a estabilidade da emulséao.

Figura 2. Modelo utilizado para representar uma interface em um cenario de emulsdo oleosa em
sistemas tipicos de dgua produzida (moléculas de decano e asfalteno em cinza e verde
respectivamente, € meio aquoso salino em azul).

Os componentes utilizados para a emulsdo foram moléculas de decano, de asfalteno no
modelo C5Pe, e de agua no modelo TIP3P juntamente com ions Na* e Cl~ para representar o
meio aquoso. O modelo C5Pe ¢ um composto-modelo de asfalteno com nucleo policiclico
aromatico e grupo carboxilico, usado para reproduzir parte do comportamento interfacial,
associativo e de adsorcdo dos asfaltenos, sendo escolhido porque tem massa molecular,
heteroatomos e polaridade funcional suficientes para investigar agregacdo molecular, atividade
interfacial e interagdo com superficies em sistemas mais controlados do que os asfaltenos
nativos (SUN; ZENG; TANG, 2023). O modelo de agua produzida foi reproduzido em uma
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caixa de simulacao de 7 x 7 x 23 nm contendo duas interfaces oleb agua 1ndependentes
Partindo de um sistema totalmente equilibrado, foram inseridos 2 exemplares de tanino (natural
ou sulfonado) no meio aquoso, sendo 1 em cada lado. Entdo, o novo sistema, modelo de dgua
produzida e taninos, foi reequilibrado e simulado no ensemble NPT com temperatura de 303 K
e 1 bar. A temperatura e pressao foram controladas pelo termostato e barostato C-rescale.

As simulagdes foram conduzidas com o software GROMACS na versdo 2024.5, usando
o campo de forca CHARMM na versdao CGenFF. Todos os modelos moleculares, com excegao
do meio aquoso, foram parametrizados pela plataforma CHARMM-GUI, que ¢é suportada pelos
desenvolvedores do campo de forca utilizado. Foi empregado o integrador /eap-frog com passo
de integracdo de 2 fs, tendo interagcdes de longo alcance tratadas pelo método PME (Particle
Mesh Ewald) e manutengdo de todas as ligacdes quimicas pelo algoritmo LINCS.

As energias de interacdo entre taninos, TNN e TNS, e os componentes do sistema foram
quantificadas pelo potencial de Lenaard-Jones e decompostas em contribuicdes de Van de
Waals (curto alcance), e eletrostaticas (longo alcance). Além disso, as ligagdes de hidrogénio e
as distancias de interacao foram avaliadas.

Resultados e Discussao

A Figura 3 apresenta a configuragao inicial e final do sistema estudado. Nota-se que em
ambos os sistemas os taninos foram alocados proximos da interface e rapidamente migraram
do meio aquoso para a regido interfacial. De forma analoga, tanto TNN quanto TNS aderiram-
se a interface olesosa, mais precisamente ao filme de asfaltenos, de forma espontanea.

Tanino
Natural

Tanino
Sulfonado

Figura 3. Configuragdo inicial e final dos sistemas simulados, com moléculas de decano em cinza, filme
de asfalteno em verde e taninos em colorido. A agua foi omitida da imagem para melhor visualizagdo
dos componentes de interesse.
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Para o sistema contendo tanino sulfonado f01 necessaria uma posu;ao mlclal da
molécula mais proxima a interface para evitar efeitos de solvatacdo que levariam a maiores
tempos de simulagdo para a chegada na regido interfacial. Esse fendmeno se deve ao fato de o
grupo polar sulfonato conferir 8 TNS maior interagdo com a dgua, em compara¢io ao tanino
natural, acarretando maiores tempos de simulagdo até a interagdo com o filme de asfaltenos.

Visto que as escalas temporais estao na ordem de nanossegundos, esse artificio nao compromete
a representatividade do fendmeno real, que ocorre na escala de segundos.

A Figura 4 mostra um comparativo entre a interacdo dos dois modelos de tanino
abordados com diferentes componentes do sistema simulado. Quando aderidos na interface,
ambos os taninos, TNN e TNS, interagiram majoritariamente com o filme de asfaltenos
interfacial, mantendo interacdo minima com a fragao leve de decano, mostrando que a interagao
com a fase oleosa ¢ governada pelas moléculas de asfalteno. A interag¢do entre taninos e o filme
interfacial de asfaltenos ocorreu através de interacdo de Van de Waals ¢ eletrostatica, onde as
interagdes de curto alcance (Van der Waals) se sobressaem sobre as interagdes de longo alcance
eletrostaticas, mostrando que a contribui¢do da porg¢ao apolar da molécula ¢ majoritaria para a
interagao.
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Figura 4. Energias de intera¢do entre taninos e componentes do sistema.

O modelo sulfonado (TNS) apresenta uma contribuicao eletrostitica maior com o filme
de asfaltenos que o TNN, devido a polaridade do grupo sulfonato interagindo com os dipolos
formados nas moléculas de asfalteno. Isso ¢ observado também na sua interagdo com a agua,
onde hd um aumento da componente eletrostatica na presenca do grupo sulfonato, indicando
maior solvatacdo do modelo sulfonado frente ao modelo natural. Esse resultado corrobora o

observado durante a montagem e simulacdo dos sistemas onde o TNS apresentou maior
5
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tendéncia de permanecer no meio aquoso acarretando maiores tempo de 51mu1ag:ao necessarios
para sua aderéncia na interface.

As maiores energias de interagdo do tanino sulfonado com o sistema como um todo,
mas principalmente com a fase a oleosa, sao corroboradas pelos dados da Figura 5, que mostram
a formagao de ligagdes de hidrogénio (Figura 5(a)) e distdncias minimas de interagdo entre
tanino e filme de asfaltenos (Figura 5(b)).
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Figura 5. (a) Ligacdes de hidrogénio formadas e (b) distdncia minima de interacao entre taninos e fase
oleosa.

A intensificacao da interagao eletrostatica entre tanino sulfonado e asfalteno (TNS-ASF)
foi observada com o aumento no niimero de ligagdes de hidrogénio formadas (Figura 5(b)),
resultando em uma interagdo mais forte entre os componentes. A maior interacdo do modelo
modificado também foi verificada pela medida de distdncia minima de interagdo entre tanino
sulfonado e filme de asfaltenos (Figura 5(b)), resultando em uma interacdo espacial mais
proxima. Ambos os modelos apresentaram ligacdes de hidrogénio com a dgua, sendo 27 para
tanino natural e 29 para tanino sulfonado. J& com a fase oleosa, mais especificamente os
asfaltenos, se formaram 1,7 ligagdes para o tanino natural e 5,2 para o tanino sulfonado. Logo,
o perfil de interagdo com a agua ¢ semelhante para ambos, porém para o tanino sulfonado ha a
formacao de aproximadamente 3 vezes mais ligagdes de hidrogénio com o filme de asfaltenos,
o que confere a TNS uma interacdo maior com a fase oleosa.

Desta forma, ambos os taninos interagem qualitativamente de forma semelhante no
sistema, mantendo interagdes com a dgua e com a fase oleosa. O modelo modificado com grupo
sulfonato apresenta quantitativamente uma interacdo maior com os componentes do sistema
como um todo, tanto meio aquoso quanto fase oleosa. A presenca do grupo sulfonato aumenta
a polaridade da estrutura do tanino, promovendo maior interagdo com o filme de asfaltenos por
interacdes eletrostaticas e consequentemente maior nimero de ligagdes de hidrogénio. Estes
resultados indicam que a polarizacdo da estrutura ¢ um fator significativo para maior interagao
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do tanino com o filme de asfaltenos, ¢ o maior potencial de desestabilizacao de emulsdes 6leo-
agua.

Conclusoes

Dois modelos de tanino, natural e sulfonado, foram avaliados quanto a sua capacidade
de interagdo em uma interface 6leo-agua tipicamente encontrada em cenarios de tratamento de
agua produzida. As simulagdes mostraram que o modelo sulfonado apresentou maior interagao
com o meio, principalmente com a fase oleosa, onde a interacdo ocorreu sobre o filme de
asfaltenos formado na interface. A modificagdo promoveu maiores energias de interagdo entre
tanino e fase oleosa, com formagdo de aproximadamente o triplo de ligagdes de hidrogénio em
relacdo a molécula original, resultando em uma distincia de interacdo menor entre o reagente e
o filme de asfaltenos interfacial. Estes resultados indicam que a maior polaridade do modelo
sulfonado promove maior interagdo do tanino com o filme de asfaltenos. Assim, esse trabalho
elucidou a nivel molecular parte do mecanismo de interacao entre taninos naturais e sulfonados
em uma interface dleo-agua, mostrando que taninos sulfonados podem apresentar maior
potencial de desestabilizagdo de emulsdes 6leo-agua do que taninos naturais.
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