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Resumo do Projeto Final de Curso apresentado à Escola de Química como 

parte dos requisitos necessários para conclusão do curso de Engenharia 

Química 

 

AVALIAÇÃO DA INFLUÊNCIA DE TENSOATIVOS A BASE DE POLIÓXIDOS 
NO PROCESSO DE SEPARAÇÃO DE EMULSÕES-MODELO DE 

ASFALTENOS UTILIZANDO TÉCNICA DE FTIR/ATR 

Janaina Izabel da Silva de Aguiar, Jéssica Santos Gomes Neto e 

Sarah Medeiros de Almeida 
 

    Orientadoras: Professoras: Maria José de O.C. Guimarães, D.Sc. e Claudia 

Regina Elias Mansur, D.Sc. 
 

 

Nos processos de produção de petróleo, a mistura água e petróleo é submetida a 

operações com escoamento turbulento que promovem o cisalhamento resultando no 

aparecimento de emulsões. Estas emulsões podem ser muito estáveis devido à 

presença de compostos com características polares como asfaltenos, que atuam como 

emulsificantes naturais e formam filmes resistentes na interface petróleo-/água. 

Tensoativos não-iônicos à base de polióxidos tem sido bastante utilizados para 

prevenir a formação ou quebrar emulsões água/petróleo. A fim de auxiliar no 

entendimento do mecanismo de desestabilização das emulsões de petróleo e água 

promovidos por meio destes tensoativos, neste trabalho, a técnica de espectrometria 

na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), com o auxílio do 

método de refletância total atenuada (ATR), foi aplicada no estudo de soluções de 

copolímeros em bloco à base de poli(óxido de etileno)-poli(óxido de propileno) (PEO-

PPO), em presença ou não de asfaltenos. Inicialmente foi realizada a determinação da 

concentração micelar crítica dos copolímeros em solução aquosa e os resultados 

foram concordantes com os valores obtidos por tensiometria. O teste de garrafa (Bottle 

test) foi empregado na avaliação da quebra das emulsões de petróleo em presença 

dos copolímeros de PEO-PPO e os resultados de suas eficiências foram 

correlacionados com o comportamento observado das soluções asfaltênicas contendo 

os copolímeros por meio da técnica de FTIR/ATR, apresentando boa concordância. 

 

 

 

Setembro, 2011 
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1- INTRODUÇÃO 

 O processo de produção de petróleo é geralmente acompanhado pela 

co-produção de água, gás, sedimentos e outros contaminantes que devem ser 

removidos para que o petróleo seja enviado às refinarias dentro da 

especificação de alguns parâmetros.  

  A água co-produzida muitas vezes apresenta alta salinidade e torna-se 

necessário separá-la do petróleo antes de enviá-lo às refinarias. A presença da 

água salina pode resultar em problemas de corrosão e incrustações como por 

exemplo a formação de hidratos nos equipamentos de processo da refinaria e 

causar o envenenamento de determinados catalisadores. Além disso, essa 

água constitui um volume ocioso provocando sobrecarga de bombeamento e 

escoamento nos oleodutos, acarretando um maior consumo de energia. 

 Durante o processo de produção de petróleo, a mistura de água e 

petróleo é submetida a operações de escoamento turbulento, promovendo a 

dispersão da água sob a forma de pequenas gotas e resultando na formação 

de emulsões. A emulsificação da água no petróleo ocorre devido à 

imiscibilidade das duas fases líquidas, ao cisalhamento imposto durante o 

escoamento e à existência de emulsificantes naturais no petróleo.  

 As emulsões formadas podem ser muito estáveis devido à presença de 

tensoativos naturais na composição do petróleo. Substâncias como asfaltenos 

e resinas, com características polares, formam filmes resistentes na interface 

petróleo/água [1]. Devido à alta estabilidade das emulsões geradas, a etapa de 

separação da água é complexa e requer o emprego de tratamentos físicos 

(gravitacionais, térmicos, e/ou eletrostáticos) e químicos [2]. 

 Além de contribuírem para a estabilização das emulsões de água e 

petróleo formadas, os asfaltenos podem ocasionar outros problemas. A 

formação de precipitados de asfaltenos pode causar bloqueios nas tubulações 

e, em conseqüência, é possível haver a necessidade de paralisação das linhas 

de produção para limpeza ou eventual troca das tubulações. Outro 

inconveniente é a adsorção de asfaltenos nas paredes dos reservatórios, o que 
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levaria a uma diminuição da recuperação de petróleo. Esses são exemplos de 

problemas que podem ser gerados por asfaltenos quando ocorre perturbação 

do seu equilíbrio termodinâmico. Ou seja, alterações na temperatura, pressão, 

composição do petróleo e a incompatibilidade com aditivos empregados em 

determinadas etapas do processo podem levar à floculação e deposição dos 

asfaltenos [3,4]. 

Com o aumento da produção de petróleo, o enquadramento dos 

mesmos aos requisitos de qualidade tem sido um grande desafio para a 

indústria do petróleo. Vários estudos vêm sendo desenvolvidos no sentido de 

aprofundar o entendimento dos mecanismos de estabilização e de 

desestabilização das emulsões de petróleo e água. Estes estudos se justificam 

pelo fato da compreensão dos mecanismos de desemulsificação do petróleo 

apresentar um grau de dificuldade elevado devido a diversos fatores, entre 

eles: a complexa composição dos emulsificantes naturais, a atuação de 

mecanismo de estabilização pouco conhecido e a forte influência das 

condições de processamento (teor e composição da fase aquosa, tamanho das 

gotas, temperatura, idade da emulsão, etc.) na estabilidade das emulsões. 

 Assim, estudos que visam a elucidação do mecanismo de 

desemulsificação são de grande valia, sendo de aplicação imediata no 

desenvolvimento de novas tecnologias. 

 

2-OBJETIVO 

 O objetivo desse trabalho é avaliar a influência de diferentes tensoativos 

à base de polióxidos no processo de separação de fases em emulsões-modelo 

de asfaltenos. Para tanto, foram utilizadas as técnicas de tensiometria e de 

espectrometria na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

a fim de correlacionar a atividade interfacial destes aditivos químicos e de 

asfaltenos com seus desempenhos na quebra destas emulsões. Além disso, 

testes de desempenho foram conduzidos com base na norma PETROBRAS N-

2401, ensaio comumente conhecido como teste da garrafa (Bottle Test). 
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3 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1- COMPOSIÇÃO QUÍMICA DO PETRÓLEO 

 O petróleo é uma mistura de composição extremamente complexa de 

hidrocarbonetos, possuindo desde estruturas parafínicas simples a compostos 

com longas cadeias de carbono, heteroátomos e metais [5]. 

 A análise elementar de um óleo cru típico mostra que a presença de 

carbono e hidrogênio varia, respectivamente, em uma faixa entre 83-87% e 11-

14%, indicando a predominância dos hidrocarbonetos. Os demais constituintes 

são: enxofre (0,06-8%), nitrogênio (0,11-1,7%), oxigênio (0,1-2%) e metais (até 

0,3%) [6].  

 De acordo com a origem geoquímica, os petróleos podem apresentar 

composição e propriedades bastante diversificadas. Os óleos são denominados 

de leves ou pesados, dependendo do teor de constituintes de baixa densidade 

relativa e ponto de ebulição [7]. 

 O alto grau de complexidade na composição do petróleo dificulta a sua 

separação em cada componente. Desta forma, recorre-se à separação do óleo 

em grupos de constituintes e a caracterização química desses grupos. Os 

petróleos são classificados em função do teor de componentes saturados, 

aromáticos, resinas e asfaltenos (SARA). Em geral, o petróleo possui a 

seguinte composição química típica: parafinas normais, ramificadas e cíclicas 

que correspondem aproximadamente a 14%, 16% e 30% respectivamente. Os 

compostos aromáticos estão presentes em cerca de 30% e as resinas e 

asfaltenos em 10% [6]. 

 A Figura 1 mostra o esquema de separação das frações SARA do 

petróleo proposto por Aske e colaboradores [8, 9]. A separação do petróleo 

nessas frações é realizada baseando-se em diferenças de solubilidade e 

polaridade [10]. 
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Figura 1 – Esquema de separação das frações SARA do petróleo [9] 

 

 O esquema mostra que os asfaltenos podem ser precipitados por n-

hexano. As frações remanescentes (SAR), chamadas de maltenos, são 

separadas em uma coluna por adsorção em superfície ativa de sílica e 

empregando-se solventes de diferentes polaridades. 

 A fração de saturados é constituída por compostos apolares que 

apresentam apenas ligações simples em sua estrutura, ou seja, são os alcanos 

e cicloalcanos. Os alcanos são conhecidos como parafinas e estão presentes 

em grande quantidade nas frações do petróleo de menor densidade.  Os 

cicloalcanos ou cicloparafinas apresentam um ou mais anéis saturados e se 

concentram na fração nafta do petróleo, recebendo a denominação de 

compostos naftênicos.  

 Os aromáticos são compostos polares de massa variada que possuem 

um ou mais anéis benzênicos e que podem conter cadeias alifáticas e/ou anéis 

naftênicos ligados ao anel benzênico.  

 As resinas correspondem à fração do petróleo composta por moléculas 

polares que freqüentemente possuem anéis aromáticos policondensados 
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ligados a cadeias alifáticas de variados tamanhos. Na sua estrutura estão 

presentes heteroátomos como nitrogênio, oxigênio e enxofre e metais como 

níquel, vanádio e ferro. As resinas são insolúveis em acetato de etila e solúveis 

em hidrocarbonetos alifáticos de baixa massa molar e em solventes 

aromáticos, tais como benzeno e tolueno [11]. 

 Os asfaltenos possuem estrutura similar às das resinas, entretanto 

apresentam maiores massas molares e aromaticidade. Além disso, os 

asfaltenos apresentam maior quantidade de heteroátomos e metais. Esta 

fração é insolúvel em solventes alifáticos de baixas massas molares e solúveis 

em solventes aromáticos [11].  

  

3.2- ASFALTENOS 

 O conceito de asfaltenos, como já citado anteriormente, é utilizado para 

definir a fração derivada do petróleo insolúvel em solventes alifáticos de baixa 

massa molar e solúvel em solventes aromáticos. A fração de asfaltenos é uma 

mistura de composição complexa, altamente heterogênica em relação ao 

tamanho dos seus componentes. São hidrocarbonetos de alta massa molar, 

tipicamente entre 500 e 1500 g/mol, e alta polaridade. Em geral, a razão 

atômica H/C varia entre 1,0 e 1,2, indicando alta aromaticidade. 

 Em uma coluna de fracionamento de refino de petróleo, os asfaltenos 

não são destilados e se mantém sólidos junto às resinas, gerando a fração do 

petróleo denominada de resíduo asfáltico.  São responsáveis por aumentar a 

viscosidade e densidade do petróleo e de torná-lo mais escuro. Os asfaltenos 

são geradores de inúmeros problemas na indústria de petróleo uma vez que 

podem precipitar, causando perdas de produção e problemas de bloqueio nas 

tubulações durante os processos de produção, transporte e refino. Além disso, 

acredita-se que esses compostos sejam os maiores responsáveis pela 

estabilização das emulsões de água e óleo formadas [12,13]. 

 A estrutura dos asfaltenos é constituída por anéis aromáticos 

policondensados ligados a cadeias alifáticas de variados tamanhos e possui 
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heteroátomos como nitrogênio, oxigênio e enxofre e metais como níquel, 

vanádio e ferro. A determinação da estrutura molecular de partículas 

asfaltênicas é uma problemática devido ao fato de os asfaltenos serem uma 

mistura de inúmeras moléculas e por ser difícil a identificação de cada uma 

delas. Além disso, as moléculas asfaltênicas se associam impossibilitando a 

correta determinação de um valor de massa molar média, o que ajudaria a 

obter mais informações estruturais acerca desses compostos [14]. 

 Estudos propõem que as moléculas de asfaltenos são poliméricas, 

apresentando estrutura denominada arquipélago ou são monoméricas, com 

estrutura de ilha [15,16]. Atualmente, a estrutura mais aceita para os asfaltenos 

é a de arquipélago [15]. A Figura 2 ilustra os dois tipos de estrutura citados. 

 

Figura 2 - Estruturas hipotéticas da molécula de asfaltenos: (a) estrutura de 

arquipélago [16,17] e (b) estrutura ilha de acordo com Mullins [15] 

 

 Devido a toda essa complexidade estrutural, a definição dos asfaltenos 

mais simples é baseada em sua solubilidade. 

 Os asfaltenos podem ser classificados em função da diferença de 

solubilidades desses compostos em solventes da série de n-alcanos (propano, 

n-pentano, n-hexano, n-hetano e outros). Assim, é possível obter, a partir do 
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mesmo petróleo, frações asfaltênicas diferentes separando-as por 

insolubilidade nesses solventes [14]. Comparando-se os asfaltenos obtidos por 

precipitação utilizando os solventes n-heptano e n-pentano essa diferença é 

verificada. Asfaltenos precipitados com n-heptano possuem uma relação H/C 

mais baixa, indicando o alto grau de aromaticidade da subfração. Além disso, 

os asfaltenos obtidos por precipitação em n-heptano apresentam as relações 

N/C, O/C e H/C mais altas, ou seja, as estruturas possuem maior quantidade 

de heteroátomos. A Figura 3 mostra um diagrama hipotético de precipitação de 

asfaltenos por n-pentano e n-heptano. É possível perceber que conforme a 

cadeia de carbonos do floculante aumenta, ocorre uma diminuição na 

quantidade de asfaltenos precipitada e estes apresentam maior massa molar, 

aromaticidade e polaridade xNUz. 

=

cáÖìê~=P=J=aá~Öê~ã~=Üáéçí¨íáÅç=èìÉ=êÉéêÉëÉåí~=Å~ê~ÅíÉê∞ëíáÅ~ë=Ççë=~ëÑ~äíÉåçë=

éêÉÅáéáí~Ççë=éçê=åJéÉåí~åç=EåJ`RF=éÉäç=åJÜÉéí~åç=EåJ`TF=xNUz=

 

 Os asfaltenos possuem em sua estrutura uma grande quantidade de 

grupos funcionais polares, apresentando uma baixa afinidade com a fase 

orgânica. Por possuírem pouca tendência a interagirem com o meio, as 

moléculas de asfaltenos se autoassociam e formam agregados. Esta 
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associação ocorre devido a interações entre as nuvens dos elétrons π dos 

anéis aromáticos dos asfaltenos, interações ácido-base entre grupos funcionais 

com transferência de cargas e ligações Hidrogênio entre os grupos           

funcionais [19,20]. 

 A agregação dos asfaltenos em fase oleosa é influenciada por variáveis 

como temperatura, pressão e a presença de componentes que desempenham 

o papel de tensoativos, ou seja, espécies anfifílicas. A pressão do sistema e a 

aromaticidade do meio são considerados os fatores mais importantes. Estudos 

verificaram que a diminuição da proporção de solventes aromáticos no meio e 

a redução da pressão levam ao aumento do tamanho dos agregados [21]. 

 Existem dois modelos que foram elaborados para explicar a 

estabilização dos agregados de asfaltenos. No primeiro modelo, os asfaltenos 

são estabilizados pela adsorção de resinas em sua superfície e, quando isto 

ocorre com um grande número de moléculas de asfaltenos, formam-se colóides 

estéricos que permanecem em suspensão. Essas estruturas se formam uma 

vez que as resinas solvatadas promovem um efeito estérico que pode limitar a 

força atrativa de van der Waals entre as moléculas de asfaltenos. Assim, a 

agregação pode ser minimizada, evitando-se a formação de agregados de 

tamanhos maiores que possuem grande tendência de precipitação [22]. A 

Figura 4 mostra a formação dos agregados de asfaltenos e a estabilização 

promovida pelas resinas. 

O segundo modelo propõe que as resinas não desempenham um papel 

específico, sendo consideradas partes do meio solvente como os demais 

componentes do óleo.  Os agregados e as moléculas simples de asfaltenos 

estariam em equilíbrio e seriam solvatados pelo meio, levando à formação de 

micelas. Estas são usualmente observadas em sistemas onde substâncias 

anfifílicas estão presentes acima de uma determinada concentração, 

denominada de concentração micelar crítica (CMC) [21]. 
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Figura 4 – Agregados de asfaltenos solvatados por moléculas de resinas [23] 

 

 Considerando o modelo que propõe a estabilização estérica dos 

asfaltenos pela solvatação das resinas, a precipitação dos asfaltenos pode 

ocorrer se houver perturbação do sistema asfaltenos/resinas. Essa perturbação 

pode ser gerada, por exemplo, por alterações de temperatura, pressão, 

composição do óleo ou pH e pode tornar a concentração de resinas na 

superfície dos asfaltenos insuficiente para estabilizá-los. A estabilidade dos 

asfaltenos é, portanto, dependente da relação entre asfaltenos e resinas no 

meio [24]. Outros estudos mostram que a estabilidade também é influenciada 

pela interação dos asfaltenos com os outros componentes do óleo como, por 

exemplo, os ácidos naftênicos. Haveria uma interação do tipo ácido-base entre 

os asfaltenos e os ácidos naftênicos e essas moléculas seriam responsáveis 

por promover uma solvatação similar a das resinas, resultando na dispersão 

das partículas e agregados de asfaltenos no meio. O balanço total das 
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interações dos asfaltenos com os demais componentes do óleo irá favorecer ou 

não a precipitação [25].  

 A deposição dos asfaltenos é um problema que gera altos custos na 

indústria de petróleo e uma forma de evitar a sua precipitação é através do 

emprego de estabilizantes de asfaltenos. Esses estabilizantes, também 

denominados de inibidores, possuem caráter anfifílico e agem de forma 

semelhante às resinas, peptizando e mantendo os asfaltenos em solução. A 

eficiência dos inibidores está relacionada às características químicas e 

estruturais desses compostos e também depende do meio dispersante [26].  A 

Figura 5 mostra a estrutura química geral das substâncias anfifílicas utilizadas 

e na Tabela 1 apresenta alguns derivados de alquilbenzenos comerciais.  

 

 

Figura 5 - Estrutura química geral de substâncias anfifílicas utilizadas [27] 

 

 

As substâncias representadas na Tabela 1 possuem o mesmo 

grupamento alquilbenzeno e podem se diferenciar quanto à polaridade do 

grupo cabeça, ao comprimento da cauda alquílica e a presença de 

grupamentos laterais [27]. 
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Tabela 1 – Exemplos de derivados de alquilbenzenos comerciais [27] 

Nome Estrutura química Sigla 

p-cresol  C 

etilfenol  EP 

sec-butilfenol  BP 

n-hexilfenol  HP 

terc-octilfenol  OP 

n-nonilfenol  NP 

n-dodecilfenol  DP 

n-nonilbenzeno  NB 

n-nonilbenzeno di-
oxietileno  NBDO 

n-heptiloxifenol  HOP 

n-dodecilresorcinol 
 

DR 

Ácido n-dodecilbenzeno 
sulfônico  DBSA 

 

  

A polaridade do grupo cabeça das substâncias anfifílicas é uma 

característica estrutural que exerce grande influência sobre a eficiência desses 

compostos na estabilização dos asfaltenos. Estudos avaliaram a estabilidade 

de asfaltenos utilizando um solvente precipitante parafínico (como n-heptano) e 

diferentes derivados de alquilbenzeno e mostraram que conforme aumenta-se 

a polaridade do grupo cabeça, maior a eficiência em inibir a precipitação. O 

ácido n-dodecil benzeno sulfônico, o derivado mais polar testado, apresentou o 

melhor desempenho de estabilização. Isto é explicado pelo fato de que o 

grupamento ácido é altamente polar e realiza ligações de Hidrogênio com as 

moléculas de asfalteno, evitando que haja interação entre si e consequente 

floculação. 

 O estudo também verificou que a eficiência de estabilização dos 

asfaltenos é maior quando se utilizam inibidores com tamanho de cadeia 

alquílica de 6 a 12 carbonos. No caso de compostos com cauda alquílica de 1 a 
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4 carbonos, é necessário o emprego de concentrações maiores para obter 

resultados satisfatórios, indicando que  o uso desses compostos representaria 

gastos maiores [27].  

 A atividade do inibidor além de ser influenciada por suas características 

estruturais e por sua concentração no meio é também dependente do tipo de 

petróleo. Assim, o índice de basicidade do óleo, que reflete sua composição, é 

um fator que afeta a estabilidade dos asfaltenos no meio.   

 A eficácia do inibidor é definida como sendo a diferença entre a 

quantidade de solvente precipitante necessária para iniciar a floculação dos 

asfaltenos na presença e na ausência de inibidor. Desta forma, a atividade do 

inibidor pode ser negativa se a adição deste levar à floculação dos asfaltenos 

mais facilmente do que se não estivesse presente no meio. 

 Rogel et al. [28] estudaram o desempenho do ácido n-dodecilbenzeno 

sulfônico como inibidor  e mostraram que sua atividade diminui com o aumento 

do índice de basicidade do petróleo. Além disso, em menor concentração o 

inibidor apresentou atividade negativa.  

 

3.3- EMULSÕES 

3.3.1- Definição e classificação de emulsões  

 Emulsões são definidas como dispersões termodinamicamente instáveis 

de dois líquidos imiscíveis ou parcialmente miscíveis, onde um líquido 

encontra-se disperso no outro na forma de gotas [29]. Em geral, as emulsões 

são compostas por uma fase aquosa e uma fase oleosa. Quando o meio 

orgânico é a fase dispersa e a água é a fase contínua, a emulsão é 

denominada óleo em água (O/A). Se o meio disperso for água e a fase oleosa 

for a fase contínua, a emulsão é denominada água em óleo (A/O). Emulsões 

múltiplas também podem ser formadas como, por exemplo, água em óleo em 

água (A/O/A). Essas emulsões possuem gotículas de água suspensas em 

gotas maiores de óleo que, por sua vez, estão suspensas na fase aquosa [30, 
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31,32]. A Figura 6 mostra os vários tipos de emulsões que podem ser formadas 

[33].  

 

Figura 6 - Micrografia de emulsões [33] 

 

3.3.2- Formação de emulsões durante a produção de petróleo 

 Durante o processo de produção de petróleo é comum a coprodução de 

óleo, água, gás e sedimentos. A água associada ao petróleo não possui valor 

econômico e acarreta inúmeros problemas, devendo ser separada [34,35].  

 A água e o petróleo durante os processos de produção e processamento 

podem ser submetidos à agitação e cisalhamento, promovendo a dispersão da 

água na forma de pequenas gotas no óleo e dando origem a uma emulsão do 

tipo A/O. A formação indesejada de emulsões gera aumento nos custos de 

produção associados à corrosão nas linhas e equipamentos e maior frequência 

na parada dos processos para manutenção [36,37]. Para realizar a separação 

da água emulsionada necessita-se do emprego de processos de 

desemulsificação. 

 O processo de formação de emulsões a partir das fases aquosa e oleosa 

é termodinamicamente desfavorável e, para que emulsões estáveis sejam 

formadas, é necessária a aplicação de energia e a presença de emulsificantes. 

No petróleo existe uma série de compostos, como os asfaltenos e as resinas, 
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denominados emulsificantes naturais, que são tensoativos capazes de atuar na 

estabilização de emulsões.  

 Os emulsificantes são compostos que durante a formação das emulsões 

migram e se concentram na interface água-óleo e são capazes de formar um 

filme elástico e resistente devido a sua afinidade por ambas as fases [38].  

 Estudos reológicos propõem que nas emulsões de petróleo e água o 

filme interfacial apresenta alta viscoelasticidade e é formado por uma rede 

tridimensional de moléculas de asfaltenos que estariam interagindo por forças 

intermoleculares formando agregados ou micelas na interface                     

água-óleo [37,39].  

 McLean e Kilpatrick [38] sugeriram um mecanismo de estabilidade das 

emulsões onde as resinas auxiliam a solvatação dos agregados de asfaltenos. 

Segundo o trabalho, as resinas, por serem o menor constituinte da fração polar 

do petróleo e por possuírem relativa hidroficilidade, migram rapidamente para a 

interface água-óleo. No entanto, apesar de apresentarem alta capacidade de 

redução da tensão interfacial, a presença apenas das resinas não é suficiente 

para evitar a coalescência das gotas e estabilizar as emulsões. As resinas se 

difundem rapidamente e adsorvem na interface formada, retardando a 

coalescência das gotas, mas não as deixam estáveis por longos períodos. Elas 

proporcionam tempo para que os agregados de asfaltenos as desloquem e se 

depositem na interface e, assim, forma-se um filme rígido capaz de evitar a 

coalescência das gotas por tempos muito maiores [40].  

 Bodra e colaboradores [41] concluíram que as resinas sozinhas podem 

atuar como agentes emulsificantes, porém seu desempenho aumenta quando 

na presença de afaltenos.  

 Midttun e colaboradores [42] avaliaram em seu trabalho a estabilidade 

de emulsões modelo com a presença de misturas de asfaltenos e resinas. Foi 

observado que para curtos períodos a estabilidade dos sistemas se situava 

entre a estabilidade de sistemas constituídos exclusivamente por asfaltenos e 

exclusivamente por resinas. Para períodos maiores, era verificado um aumento 
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da estabilidade, associado à interação entre asfaltenos e resinas na interface. 

Em alguns casos, essas emulsões apresentaram-se mais estáveis do que as 

constituídas com teores superiores de asfaltenos, mas sem a presença de 

resinas  [43].  

 Mclean e Kilpatrick [44] também analisaram a influência da solvência dos 

asfaltenos na estabilização das emulsões. Neste trabalho foi concluído que os 

asfaltenos atuam estabilizando emulsões do tipo A/O se estiverem próximos ou 

acima do seu ponto de precipitação. Foi observada uma redução na 

estabilização das emulsões quando se alterou o grau de solvência dos 

asfaltenos do estado de agregados para o estado molecular. A Figura 7 mostra 

os agregados de asfaltenos sendo solvatados pelas resinas e a sua atuação na 

interface água-óleo. Os agregados de asfaltenos são adsorvidos na interface 

aquosa pelas ligações hidrogênio ou outras interações entre a água e porções 

polares dos agregados. 

 

 

 

Figura 7 – Mecanismo proposto para a estabilização das emulsões de petróleo 

por agregados de asfaltenos solvatados por resinas [40] 
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          Os principais fatores que afetam a estabilidade das emulsões são 

mostrados a seguir. 

- Tensão interfacial  

 Forma-se um filme rígido na interface A/O devido à presença de 

constituintes como asfaltenos, resinas e outras partículas sólidas. Este filme é 

responsável pela estabilidade das emulsões uma vez que é capaz de suportar 

as colisões entre as gotas de água em movimento [45]. 

- Quantidade de fase dispersa: 

 A razão entre os volumes da fase aquosa e oleosa irá influenciar na 

estabilidade do sistema. Quanto maior o volume de fase dispersa mais gotas 

são formadas, diminuindo a distância entre elas e favorecendo a colisão, 

coalescência e conseqüente separação de fases [46]. 

- Temperatura: 

 A temperatura é um dos parâmetros mais importantes que afetam a 

estabilidade das emulsões. O aumento da temperatura pode reduzir a 

resistência do filme interfacial uma vez que altera a viscosidade das fases e 

também a solubilidade dos agentes emulsificantes [47]. Além disso, a elevação 

da temperatura leva à redução da viscosidade da fase oleosa, permitindo maior 

movimento das gotas de água e facilitando a colisão e coalescência [48]. O 

aumento da temperatura também é responsável por acentuar a diferença de 

densidade entre as fases aquosa e oleosa, acelerando a velocidade de 

sedimentação [47]. 

- Acidez e teor de sais: 

 O aumento do teor de sais da água acarreta o aumento da força iônica, 

diminuindo a atração eletrostática entre as gotas de água da fase dispersa. 

Assim, a tendência à floculação se torna menor. Entretanto, se o meio 

apresentar alta concentração salina este fator pode não ser significante [49]. 

 O pH da água emulsionada pode trazer grandes alterações nas 

propriedades do filme interfacial. Ácidos e bases inorgânicas presentes no meio 
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ionizam fortemente o filme constituído por asfaltenos, resinas e outros 

componentes tensoativos que possuam grupamentos iônicos. A ionização 

desses grupos pode causar alterações nas propriedades mecânicas do filme 

interfacial e influenciar na coalescência das gotas [48]. 

- Tamanho das gotas: 

 Os tamanhos das gotas da fase dispersa também exercem influência 

sobre a estabilidade das emulsões. Em uma emulsão de água em petróleo o 

tamanho das gotas de água dispersas é dependente de diversos fatores, como 

por exemplo, da tensão interfacial, do grau de cisalhamento aplicado, da 

natureza dos agentes emulsificantes e das propriedades das fases aquosa e 

oleosa [34]. 

 Gotas de tamanhos maiores possuem menor área superficial, tornando 

menor a ação dos agentes emulsificantes na interface. Além disso, a força de 

atração entre gotas de tamanhos maiores é superior, favorecendo o processo 

de coalescência [50,51]. 

 A polidispersão do sistema constitui igualmente um fator importante. De 

acordo com Sjöblom  [21], emulsões mais estáveis são obtidas quando as 

gotas são pequenas e a distribuição de tamanho é estreita. Nesses sistemas, o 

fenômeno conhecido como maturação de Ostwald, onde gotas maiores 

crescem se unindo a gotas menores, fica desfavorecido. Estudos relacionam 

ainda a viscosidade da emulsão com sua estabilidade. Segundo eles, emulsões 

com viscosidades mais elevadas, ou seja, com gotas de tamanhos menores e 

baixa polidispersão, apresentam-se mais estáveis [37,39,53]. 

 

3.3.3- Desestabilização de emulsões 

 O mecanismo de desemulsificação, ou seja, de quebra de uma emulsão 

envolve três etapas: floculação, coalescência e sedimentação. 
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 No mecanismo de floculação as gotas da fase dispersa se aproximam e 

formam agregados. As forças de atração não são suficientes, entretanto, para 

que elas se unam e formem gotas de maiores volumes.  

 Na coagulação ocorre um processo irreversível, onde o filme interfacial 

das gotas se rompe e elas se fundem, dando origem a gotas maiores e 

reduzindo o número de gotas no meio [54,55]. A eficiência desta etapa é 

dependente de diversos fatores, como por exemplo, da viscosidade da fase 

contínua, da razão entre os volumes de fase dispersa e fase contínua e da 

estabilidade das emulsões. Este último item é influenciado pelo tipo e 

concentração de tensoativos,  pela presença de sólidos finos dispersos, pela 

tensão interfacial e pela constituição do filme interfacial [1,56,57,58]. Após a 

etapa de coagulação, as gotas apresentam tamanhos maiores e se tornam 

mais sujeitas à sedimentação por ação da força gravitacional. A Figura 8 mostra 

as etapas do processo de desemulsificação. 

 

 

Figura 8 - Processo de desemulsificação de emulsões A/O [34] 

 

3.3.4- Métodos de desemulsificação de petróleo  

 Existem muitos métodos desenvolvidos para desestabilização de 

emulsões de petróleo A/O.  De acordo com Melo [46], os principais métodos de 

desemulsificação em estudo são: métodos mecânicos (separação gravitacional 

ou sedimentação centrifuga); tratamento térmico; tratamento químico; 

tratamento eletrostático; ajuste de pH; filtração; separação por membrana e 

radiação por microondas. Em geral, os processos de tratamento são 
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empregados em associação e a escolha será baseada na estabilidade das 

emulsões e nos custos. Alguns desses métodos serão abordados a seguir. 

 

 

3.3.4.1- Tratamento térmico  

 O emprego de tratamento térmico permite a separação da água uma vez 

que o aumento da temperatura leva a redução da viscosidade da fase oleosa, 

facilitando a coalescência das gotas de água. Uma desvantagem do método é 

o fato de ser caro devido ao alto consumo de combustível para geração de 

calor [56]. 

 

3.3.4.2- Tratamento eletrostático  

 O tratamento eletrostático é um dos principais processos utilizados para 

desemulsificação de emulsões do tipo A/O. Nesse método, aplica-se um campo 

elétrico de alta tensão de tal forma que gotas da fase dispersa que possuem 

carga associada se movem mais rapidamente, aumentando a taxa de 

coalescência. Desta forma são geradas gotas grandes o suficiente para serem 

separadas da fase contínua por sedimentação gravitacional [55,56,59]. 

 

3.3.4.3- Tratamento químico 

 O emprego de aditivos químicos (desemulsificantes) para a 

desestabilização de emulsões é bastante comum na indústria de petróleo. Em 

geral são substâncias anfifílicas que possuem forte atividade interfacial e são 

capazes de migrar para a interface A/O, deslocando os agentes estabilizadores 

naturais da emulsão.  Assim, os desemulsificantes rompem ou enfraquecem o 

filme rígido que atua como barreira e, desta forma, facilitam a coalescência das 

gotas da fase dispersa [60]. 

 Os desemulsificantes são produtos compostos por um ou mais 

ingredientes ativos e solventes, que diminuem a viscosidade e facilitam o 

manuseio e a dosagem. Normalmente os componentes ativos são tensoativos 
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poliméricos não-iônicos, tais como copolímeros em bloco de poli(óxido de 

etileno)-poli(óxido de propileno) (PEO-PPO). Esses compostos apresentam em 

sua estrutura uma parte hidrofílica, que tende a interagir com a água (PEO), e 

outra parte lipolífica, que possui maior tendência a interagir com a fase oleosa 

(PPO). Nas formulações ainda podem ser encontrados outros compostos, 

como ésteres, poliésteres e fenóis. Cada um desses componentes possui uma 

atuação diferente e dependendo da composição os desemulsificantes irão 

apresentar propriedades diferenciadas [60]. 

 Para escolher um aditivo químico apropriado são realizados 

experimentos como, por exemplo, o bottle test (teste da garrafa).  

 

3.4- TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO UTILIZADAS NO PRESENTE 

ESTUDO 

Neste item, serão mostradas resumidamente as principais técnicas que 

serão utilizadas neste estudo: tensiometria, Bottle test e espectrometria na 

região do infravermelho.  

 

3.4.1- Tensiometria 

 Líquidos e sólidos possuem tensão superficial devido à energia coesiva 

presente entre suas moléculas.  As moléculas situadas no interior de um líquido 

são, em média, sujeitas a forças de atração iguais em todas as direções.  Por 

exemplo, moléculas de água no seio da solução possuem ligações hidrogênio.  

Por outro lado, moléculas situadas, por exemplo, em uma superfície de 

separação líquido-ar estão submetidas a forças de atração não-balanceadas ou 

não-equilibradas, que resulta em um excesso de energia, quando comparado 

ao seio da solução.  Este excesso de energia existente na superfície é definido 

como tensão superficial [61,62]. 

 As mesmas considerações são válidas para a superfície de separação 

entre dois líquidos imiscíveis.  Novamente, teremos forças intermoleculares em 
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não-equilíbrio, mas agora de intensidade menor. As tensões interfaciais 

normalmente se situam entre as tensões superficiais individuais dos dois 

líquidos em questão [61]. 

 A tendência de moléculas tensoativas de se acumularem em uma 

interface substituindo as moléculas de água, diminui a tensão superficial da 

solução.  Esta diminuição ocorre porque as forças intermoleculares de atração 

entre uma molécula de água e um grupo não-polar são mais fracas do que as 

interações entre as moléculas de água [62]. 

 A fim de estudar as atividades dos copolímeros em bloco de PEO-PPO 

na interface água/ar e determinar os valores da concentração micelar crítica 

(CMC), podem ser realizadas medidas de tensão superficial em função da 

concentração de copolímero em solução aquosa. Define-se como CMC a 

concentração de tensoativo acima da qual há a formação de agregados 

moleculares, conhecidos como micelas. 

 Em geral, estas curvas apresentam uma descontinuidade (Figura 9). O 

comportamento do primeiro segmento mostra que a tensão superficial da 

solução diminui com o aumento da concentração de tensoativo representando 

sua adsorção na superfície e o segundo segmento é em geral uma reta 

paralela ao eixo x, onde a variação da tensão superficial é mínima em relação 

ao aumento da concentração; neste estágio, não mais se observa a adsorção 

do tensoativo na superfície.  A interseção do prolongamento destes dois 

segmentos é o ponto médio da descontinuidade e está relacionado ao início da 

agregação do tensoativo em solução.  A concentração onde é observado este 

ponto corresponde à CMC [63,64]. 
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Figura 9 – Esquema para determinação da CMC [65] 

 

  Existem muitos métodos para determinar a CMC, como o método do 

anel, do ângulo de contato, da placa e da gota. Neste estudo, o método 

escolhido foi o método do anel pela sua simplicidade e valores reprodutíveis 

dentro de cerca de 0,05 dina/cm [66] sem necessidade de posteriores contas, 

porém tem a desvantagem de precisar de uma quantidade maior de amostra 

em relação ao método da gota, por exemplo. No método do anel mede-se a 

força necessária para desprender um anel de platina da superfície ou interface 

através do braço de uma balança ou torção provocada em um fio, o que se 

constitui no tensiômetro de Du Noüy.  

 Estudos mostraram que tanto a razão EO/PO, os grupos hidrófobos 

substituintes, a forma como os grupos hidrófilos e hidrófobos se encontram nas 

cadeias dos copolímeros e suas estruturas (lineares ou ramificados) 

influenciam nos valores de CMC. Normalmente, quanto maior a razão EO/PO, 

ou seja, quanto mais hidrófilo é o copolímero, maior seu valor de CMC em 

solução aquosa. Porém, a presença de outros grupamentos hidrófobos, bem 

como o posicionamento destes grupamentos hidrófilos e hidrófobos, podem 

alterar os valores de CMC: a presença de grupos hidrófilos e hidrófobos 

alternados nas cadeias dos copolímeros acarretam em valores menores de 

CMC, quando comparados aqueles copolímeros de estruturas adjacentes, pois 
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esses tem uma maior facilidade estrutural para associação molecular. Por fim 

os copolímeros ramificados que apresentam os segmentos hidrófilos mais 

distribuídos e assim mais fáceis de se solubilizarem, apresentam maior CMC, 

quando comparados com os copolímeros de estruturas  lineares [67]. 

  

3.4.2- Bottle test 

 O método mais comum de determinação da estabilidade relativa de uma 

emulsão A/O é o simples bottle test ou teste de garrafa. O propósito deste teste 

é fornecer informações a respeito da eficiência de tratamentos químicos para 

dada emulsão. Existem provavelmente muitos tipos de procedimentos para 

esse teste. Em geral, eles envolvem a diluição da emulsão com um solvente 

(para reduzir a viscosidade), agitação para homogeneizar a emulsão, ou para 

misturar o desemulsificante a ser avaliado, e uma espera cronometrada, 

durante a qual, a extensão da separação de fase é monitorada com a definição 

da interface e a turbidez da fase aquosa [68]. 

 Dependendo da viscosidade da emulsão original, o teste deve ser feito a 

elevadas temperaturas ou com variação da quantidade de diluente. A 

separação pode ser também otimizada por meio do processo de centrifugação. 

O teste de garrafa procura simular o mecanismo de separação gravitacional, 

que ocorre no interior dos separadores gravitacionais. Devido ao fato das 

condições em que são realizados testes da garrafa serem diferentes das 

condições dentro dos separadores gravitacionais, existem erros associados e 

os mesmos devem ser levados em consideração durante a interpretação dos 

resultados [68]. 

 

3.4.3- Absorção na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR)  

 A espectroscopia na região do infravermelho pode ser aplicada para 

analisar de forma quantitativa e qualitativa moléculas que sofrem variações no 

momento dipolar durante as vibrações de seus grupos funcionais [69]. Essa 
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técnica é amplamente utilizada na área de produtos naturais, sínteses e 

transformações orgânicas para controle de reações e processos industriais, 

identificação e caracterização de estruturas complexas, trazendo diversas 

vantagens como rapidez nos resultados e a não destruição da amostra [70]. 

 A região do infravermelho está compreendida entre a região de micro-

onda e do visível, e é dividida em três regiões: próximo (12800 a 400 cm-1), 

médio (4000 a 200 cm-1) e longínquo ( 200 a 10 cm-1 ) [69]. 

 A maioria das moléculas absorve na região do infravermelho médio por 

corresponder também a transições vibracionais no nível de energia 

fundamental [70]. 

 O uso da transforma de Fourier é justificado  pois permite converter os 

dados obtidos no interferômetro para frequências individuais, deixando a 

análise com elevada razão sinal/ruído, alta e constante resolução e sem 

bandas fantasmas além de transformar os dados em um espectro na forma de 

intensidade versus freqüência [72]. 

A técnica de (FTIR) com o auxílio do método de refletância total 

atenuada (ATR) [73-75], pode ser utilizada para a caracterização da superfície 

do composto. Por meio de métodos já desenvolvidos [76,77], é possível obter 

espectros que caracterizam a natureza físico-química da superfície sem que 

haja a interferência da composição e da estrutura do interior da amostra.  A 

profundidade de penetração da análise permite alcançar uma faixa de 

profundidade de 0,3-3,0 µm. Então, este método não é adequado para a 

caracterização da composição da amostra como um todo.  Entretanto, é útil, 

por exemplo, para caracterizar a migração ou difusão de aditivos na região 

superficial, ou para determinar se a superfície de uma mistura de materiais é 

composta de maior quantidade de um dos constituintes em relação ao interior 

dessa mistura. 

 A técnica de ATR (Figura 10) baseia-se no fenômeno de reflexão total da 

radiação na interface dos materiais com índices de refração diferentes.  O feixe 

da radiação passa pela amostra que é colocada em contato com um cristal de 
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alto índice de refração.  O feixe de radiação é dirigido para a interface entre a 

amostra e o cristal com o ângulo incidente pouco maior do que o ângulo crítico, 

para que haja a total reflexão, penetra e é refletido na superfície da amostra.  

Parte de sua energia é absorvida (radiação atenuada) e pode ser detectada.  A 

profundidade de penetração (dp) é da mesma ordem de grandeza que o 

comprimento de onda da radiação e é função do índice de refração do cristal, 

da amostra e do ângulo da radiação incidente (Equação 1) [78]. 
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            (Equação 1) 

 

onde, λc é o comprimento de onda no cristal (λ/nc); 

 θ é o ângulo de incidência; 

 ns e nc são os índices de refração da amostra e do cristal, 

respectivamente. 

  

 Conhecer a profundidade em que a radiação penetra é de fundamental 

importância para o estudo, já que se deseja observar a interface de soluções 

em contato com o cristal, que também deve ter, assim como as soluções em 

análise, o índice de refração conhecido, pois também é uma variável que 

determina a profundidade da radiação. Por isso é justificado nesse projeto o 

estudo de dois cristais, o de seleneto de zinco ( n1 = 2,4) e de germânico ( n1 = 

4) [69]. 
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Figura 10 - Acessório de refletância total atenuada (FTIR/ATR) 

 

 

 

4- MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1- MATERIAIS 

- Amostra de Petróleo proveniente da Bacia de Campos doado pelo 

CENPES/PETROBRAS. A caracterização desta amostra é mostrada na Tabela 

2, a qual foi realizada nos Laboratórios do CENPES/PETROBRAS. 

- Os copolímeros em bloco de PEO-PPO usados neste trabalho foram 

monofuncionais ramificado (R) e linear (L1 e L2), doados pela Dow Química 

Ltda. A caracterização destas amostras foram realizadas em trabalho anterior 

[79] e é mostrada na Tabela 3. 

-n-Heptano, proveniente da Vetec Química Fina, grau de pureza: P.A. 99,5%, 

usado como recebido; 

-Tolueno comercial, proveniente da Vetec Química Fina, destilado e seco em 

alumina (como descrito mais adiante no item 4.3.1); 
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Tabela 2: Características químicas e físico-químicas dos petróleos 

Propriedade Resultado Norma 

Teor de água (%m/m) 0,05 ASTM D 4377 

Densidade API (°API) 21,2 ASTM D 4052 

Saturados (%m/m) 40,7 N 1974a 

Aromáticos (%m/m) 34,1 N 1974a 

Resinas (%m/m) 22,9 N 1974a 

Asfaltenos (%m/m) 2,4 N 1974a 

Resinas / asfaltenos 9,5 ---- 

Nitrogênio (%m/m) 0,46 ASTM D 4629 

Enxofre (%m/m) 0,63 ASTM D 1552 

Teor de níquel (mg/Kg) 17 ASTM D 4927B 

Teor de vanádio (mg/Kg) 23 ASTM D 4927B 

 

 

Tabela 3: Resultados obtidos das análises do SEC e RMN-1H para os 

copolímeros em bloco de PEO-PPO 

Copolímeros 
___

nM
 (a) 

____

wM  (a) 
____

____

n

w

M

M  (a) 
Razão       

EO/PO (b) 

Estrutura do 

copolímero 

Copolímero R 11600 12000 1,03 0,19 

 

Copolímero L1 3000 4100 1,37 0,51 CH3-(PO)37-(EO)19-OH 

Copolímero L2 3600 4100 1,14 0,84 CH3-(EO)31-(PO)37-OH 

(a) Determinado por cromatografia de exclusão por tamanho (SEC). 
(b) Determinado por ressonância magnética nuclear de hidrogênio (1H-NMR). 

 

58 

58 

58 

11 

11 

11 
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4.2- EQUIPAMENTOS    

 

- Balança digital Explorer OHAUS, precisão: 0,0001g; 

- Banho de circulação Thermo Haake C10; 

- Bomba para filtração à vácuo; 

- Homogeneizador Polytron PT 3100 com a haste PT-DA 3020/2T, Kinematica; 

- Tensiômetro digital Krüss, modelo K10ST; 

- Soxtherm da Gerhardt; 

- Espectrômetro infravermelho com transformada de Fourier, FTIR, Varian 

3100, modelo Excalibur Series; 

- Refratômetro ABBE 32400 

 

Além das vidrarias utilizadas comumente em laboratório, foram também 

utilizadas as seguintes vidrarias especiais: 

- Tubo de Sohxlet; 

- Cartucho de extração. Diâmetro interno: 94 mm. Proveniente da Whatman 

Schuleicher and Schuell; 

- Filtro de papel. Qualitativo Nalgon. Diâmetro 18,5 cm. Porosidade 3 micras; 

- Micropipeta Transferpettor de 2,5-10 µL, da Brand; 

-Tubo graduado (100 mL) para teste de garrafa (Bottle Test). 
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4.3- MÉTODOS 

 

4.3.1- Procedimento de secagem de tolueno comercial 

 O solvente tolueno comercial foi destilado a 110°C e seco em alumina. O 

procedimento para esta secagem consiste em pôr a alumina em estufa, a     

150 ºC, por cerca de 24 horas. Posteriormente, a alumina é resfriada em um 

dessecador, sob atmosfera de nitrogênio. Após a secagem da alumina, esta é 

colocada em funil de decantação (Figura 11), onde também é inserido o tolueno 

e este sistema é deixado em repouso por cerca de 1 hora. Após este tempo, o 

tolueno é retirado do funil e acondicionado em frasco limpo e seco. 

 

Figura 11 - Secagem do tolueno comercial 

 

4.3.2- Precipitação dos asfaltenos C7 

 Cerca de 20 g do petróleo foram colocados em contato com 1 L do 

solvente floculante de asfaltenos n-heptano, por 24 horas, sob agitação, e em 

seguida filtrados por duas vezes à vácuo em papel de filtro à temperatura 

ambiente (25°C). Desta forma, então, foram obtidas uma solução de resinas 

em solvente parafínico, que foi guardada, e os asfaltenos C7 como precipitados 

no filtro de papel.                                 
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4.3.3- Solubilização dos asfaltenos C7 

 Os asfaltenos que permanecem precipitados no filtro foram colocados 

dentro de um cartucho e posteriormente solubilizados com solvente aromático, 

tolueno seco, na proporção 1:35 (g de petróleo / mL de solvente) no balão, até 

que, no tubo de Sohxlet, o solvente aparecesse límpido. Os asfaltenos, 

solubilizados foram recuperados após a evaporação do tolueno no Soxtherm, à 

temperatura de 190°C. 

 

4.3.4- Secagem dos asfaltenos C7 

 A solução concentrada de asfaltenos obtida no Soxtherm foi colocada 

em um recipiente de vidro tipo pirex dentro de uma capela para evaporação de 

solvente residual por aproximadamente 3 dias. Os asfaltenos foram então, 

acondicionados em um frasco fechado envolto com papel alumínio para evitar a 

sua oxidação pela ação da luz. 

 

4.3.5- Caracterização das amostras  

4.3.5.1- Análise qualitativa das amostras por espectrometria na região do 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

 A fração asfaltênica e os copolímeros foram analisados pela técnica de 

espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

utilizando a técnica de filme vazado em célula de KBr. O solvente utilizado para 

o preparo das soluções de asfaltenos e copolímeros, para posterior 

evaporação, foi tolueno seco. O espectro foi varrido de 4000 a 400 cm-1 com 

resolução de 4 cm-1 à temperatura ambiente, a fim de identificar os principais 

grupos. 

 

 

 



31 

 

4.3.5.2- Ressonância magnética nuclear (RMN) 

          A fim de determinar o teor de carbonos aromáticos nos asfaltenos, foi 

feita uma análise de ressonância magnética nuclear de 13C (RMN – 13C), para 

tal foi feita uma solução de asfalteno  concentrada em clorofórmio deuterado. 

Para o procedimento foi utilizada uma frequência de 75MHz, a 30°C, e tubos de 

10mm. 

 

4.3.6- Preparação das dispersões de asfaltenos 

 Foram preparados 1000 mL de solução-mãe contendo 0,25% p/v de 

asfaltenos em tolueno seco.  A dispersão foi submetida à agitação por 24 

horas.  

 

4.3.7- Preparação da emulsão-modelo 

 As emulsões-modelo, contendo como fase oleosa a dispersão de 

asfaltenos C7 0,25% p/v (item 4.3.6), foram preparadas de modo a conter o 

teor de água salina sintética com concentração de 55000 ppm de sais (razão 

de NaCl:CaCl2 de 10:1) de 30,0% v/v. O procedimento experimental adotado 

para o preparo da emulsão está descrito a seguir. 

a) 70,0 mL da dispersão preparada no item 4.3.6 foram colocados em um 

becher de 250,0 mL;  

b) A seguir, o fluido foi submetido ao cisalhamento no homogeneizador 

Polytron PT 3100 (Figura 12) na agitação de 8000 rpm com lenta adição de 

30,0 mL de água salina. Após a adição total de água salina, o sistema ficou 

sob agitação por 3 minutos, à temperatura ambiente. Cada emulsão foi feita 

em triplicata. 
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Figura 12 - Polytron PT 3100 

 

4.3.8- Ensaios de separação gravitacional água/óleo por meio do teste de 

garrafa (Bottle Test) 

  Os ensaios de separação gravitacional água/óleo (A/O) foram realizados 

por meio do teste de garrafa. Para tanto, foram preparadas emulsões-modelo, 

segundo o item 4.3.7.  Os testes foram conduzidos avaliando-se, inicialmente, 

a estabilidade das emulsões sem a adição de desemulsificante (ensaio em 

branco), e posteriormente, a estabilidade das emulsões contendo 100ppm do 

desemulsificante avaliado. 

 Após o preparo destas emulsões-modelo, as mesmas foram colocadas 

em um tubo graduado (Figura 13) próprio para teste da garrafa com volume 

total de 100,0 mL e agitada vigorosa e manualmente durante 1 minuto em 

movimento circular. A seguir, o tubo foi colocado em um banho a 25ºC. A 

separação de água foi lida em intervalos de tempo de 5, 10, 15, 20, 25, 35, 45, 

55 e 65 minutos. Antes de fazer a observação para cada tempo, uma agitação 

circular era induzida por um período de um minuto. 

 Posteriormente o mesmo procedimento foi realizado para cada solução 

de desemulsificante avaliada, dessa vez, foram adicionados 25 µL da solução 

antes de realizar a agitação vigorosa no início do ensaio, de forma a obter na 

emulsão 100 ppm de copolímero. 
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A eficiência de separação de fases nos testes foi calculada a partir da Equação 

2: 

EFA0 = (VAS/VAT) x 100                               (Equação 2) 

Onde, 

EFA0 = eficiência de separação gravitacional água-óleo, % em volume; 

VAS = volume de água separada durante o teste, mL; 

VAT = volume de água total presente no interior do tubo, mL 

 

                              

Figura 13 - Garrafa graduada para Bottle Test 

 

4.3.9- Determinação dos valores de tensão interfacial água /óleo  

 

 Os ensaios de tensão interfacial água/óleo foram realizados utilizando o 

método do anel de Dunoy, em tensiômetro digital Krüss, modelo K10T, à 

temperatura de 25ºC. O teste foi conduzido em duplicata ou triplicata avaliando 

inicialmente a tensão interfacial entre a água salina e a dispersão de asfalteno 

preparada no item 4, e posteriormente, a tensão interfacial entre a água salina 

e a dispersão de asfaltenos contendo 100ppm de desemulsificante . 
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 Água destilada e deionizada foi utilizada como referência antes de cada 

ensaio, a fim de verificar se todos os acessórios utilizados no ensaio de tensão 

estavam devidamente limpos e, portanto, não influenciariam nos resultados. A 

tensão superficial da água a 25ºC é 72 mN/m. 

 Foram adicionados 12 mL da fase mais densa (água salina), na qual o 

anel foi submerso. Após zerar a tensão interfacial no visor, foram adicionados 

12 mL da fase menos densa (dispersão de asfaltenos) e, então, foi iniciada a 

medida por meio do acionamento o botão ‘’run’’ do equipamento. O sistema foi 

deixado estabilizando por cerca de 15 minutos e, em seguida, o anel foi levado 

até próximo a interface das duas fases. Nesse ponto, a tensão mostrada no 

visor digital começou a aumentar até um valor máximo que representa a tensão 

interfacial entre as duas fases. 

 Posteriormente o mesmo procedimento foi realizado para cada solução 

de desemulsificante avaliada sendo, dessa vez, adicionados 6 µL da solução 

de desemulsificante nos 12 mL da dispersão de asfaltenos, antes de adicioná-

la sobre a fase mais densa.  

 

4.3.10- Preparação das soluções de tensoativos 40% p/v em tolueno seco 

 Foram preparados 50 mL de uma solução a 40% p/v em tolueno seco 

para cada um dos três desemulficantes avaliados. A solução foi deixada 

solubilizando por um período de 24 horas.  

 

4.3.11- Análises de tensão superficial das soluções aquosas de 

tensoativos  

 Os valores das tensões superficiais das soluções aquosas dos 

copolímeros R, L1 e L2, no intervalo de concentração compreendido entre 

0,0001 a 5,0% p/V, foram também determinados no tensiômetro digital Krüss, 

modelo K10T. Todas as medidas foram realizadas na temperatura de 25oC.   
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4.3.12- Determinação de índice de refração das soluções aquosas de 

tensoativos 

 O índice de refração de um meio (nm) é a razão entre a velocidade da 

radiação eletromagnética no vácuo (c0) e a velocidade da mesma radiação no 

meio (cm), conforme mostrado na Equação 3 [80]. 

 

nm = co/cm                                                        (Equação 3) 

 

 O índice de refração utilizado foi obtido através de um refratômetro 

(Figura 14), que calcula o desvio que um feixe de luz sofre ao passar de um 

meio para outro de densidades diferentes. E pela lei de Snell (representação na 

Figura 15), o índice de refração é dado pela Equação 4 [80], onde i é o ângulo 

de incidência em relação a normal e r o ângulo de refração. 

nm = sen(i)/sen(r)                               (Equação 4) 

 

 

Figura 14 - Refratômetro ABBE 32400 
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Figura 15 - Esquema representando os ângulos da lei de Snell 

 

 De acordo com as instruções de operação do refratômetro Baush & 

Lomb que se encontram no Apêndice A1, obtém-se o valor do índice de 

refração da solução em análise no indicador do equipamento. 

 Para as medidas do índice de refração, foi acoplado ao refratômetro um 

banho de circulação, que manteve a temperatura a 25°C. As soluções de 

copolímero de PEO-PPO ramificado (R) foram preparadas em água destilada 

nas concentrações de 0,00001; 0,003; 0,01; 0,03; 0,05; 0,10; 0,30; 0,50; 0,70; 

0,90; 1,00 %p/V, por meio de diluições sucessivas. 

 

4.3.13- Análises de espectrometria na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR) 

 Neste estudo, as soluções aquosas dos copolímeros, bem como as 

soluções de copolímeros e de asfaltenos em tolueno foram analisadas 

utilizando-se o acessório de refletância total atenuada (ATR).  

Meio 2 

Raio refletido 

Meio 1 
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Essa técnica que é baseada no fenômeno de reflexão total da radiação na 

interface dos materiais tem a profundidade da radiação também dependente do 

índice de refração do material, por isso nesse trabalho utilizamos dois cristais 

diferentes que são embutidos no acessório, o cristal de seleneto de zinco 

(ZnSe) com índice de refração de 2,4 e o cristal de germânio (Ge) com índice 

de refração igual a 4. Para esses cristais são utilizados diferentes intervalos de 

comprimento de onda e número de varreduras devido a natureza dos cristais. 

Para o ZnSe o intervalo de comprimento de onda é de 600cm-1 a  4000cm-1 e 

50 varreduras e para o Ge é de 800cm-1 a 4000cm-1 e 100 varreduras. Para 

ambos a resolução foi de 4 cm-1. A limpeza dos cristais é feita com sucessivas 

lavagens com tolueno e água. E para retirar os ruídos provenientes do 

ambiente é feito um background.  

 

4.3.13.1- Soluções aquosas dos tensoativos 

 Soluções aquosas de cada copolímero (R, L1 e L2) foram preparadas 

nas concentrações de 2, 1, 0,9 , 0,7, 0,5, 0,3 0,1, 0,05, 0,03 0,01, 0,003, 0,001, 

0,0003 e 0,0001% p/v por meio de dissoluções sucessivas a fim de averiguar 

se a técnica é capaz de caracterizar o início de formação de micelas. 

 

4.3.13.2- Soluções de tensoativos em tolueno  

 Para determinar o comprimento de onda adequado para avaliar o 

comportamento dos tensoativos em solução com tolueno e na mistura com 

soluções de asfaltenos, foram feitas soluções dos copolímeros em bloco (R, L1 

e L2) nas concentrações de 2,0, 1,0, 0,5, 0,1, 0,01 e 0,001%p/v por meio de 

dissoluções sucessivas. 

 

4.3.13.3- Dispersões de asfaltenos 

 Com o intuito de analisar os espectros gerados das soluções de 

asfaltenos em tolueno e posteriormente para realizar as misturas com os 
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copolímeros foram feitas soluções de asfaltenos nas concentrações de 0,5, 

0,25 e 0,05%p/v por meio de dissoluções sucessivas. 

 

4.3.13.4- Misturas das dispersões de asfaltenos e soluções de tensoativos em 

tolueno 

 A fim de analisar a influência da variação da concentração de  

copolímeros na interface cristal/ dispersões com asfaltenos, foram preparadas 

três séries destas soluções. A primeira manteve-se a concentração fixa de 

asfaltenos em 0,05%p/v com concentrações de copolímero de 1,0 , 0,5 , 0,1, 

0,07, 0,05,0,01, 0,001 e 0,0001 %p/v. A segunda e terceira séries foram feitas 

de forma semelhante, porém com concentração fixa de asfaltenos de 0,1 e 

0,25% respectivamente. 
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5- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1- CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS DE ASFALTENOS E 

COPOLÍMEROS EM BLOCO DE PEO-PPO POR FTIR 

       Os principais grupos presentes nas frações asfaltênicas e nos copolímeros 

foram identificados por FTIR, por meio da técnica de filme vazado em célula de 

KBr. As Figuras 16 a 19 mostram os espectros obtidos.  

 

Figura 16 - Espectro de FTIR da amostra de asfaltenos  

 

 

Figura 17 - Espectro de FTIR da amostra de L1  
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Figura 18 - Espectro de FTIR da amostra de L2 

 

Figura 19 - Espectro de FTIR da amostra de R  

 

 

A Tabela 4 mostra um resumo dos grupamentos e assinalamentos destes 

espectros de FTIR. Os copolímeros em bloco de PEO-PPO apresentaram 

bandas de absorção semelhantes. 
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Tabela 4 - Grupamentos e assinalamentos das análises de FTIR [69,81,82] 

Indicação 
Comprimento 
de onda (cm-1) 

Grupamento Assinalamento 

A 2923 e 2853 CH2 e CH3 Deformação axial 

B 1605 C=C E C=O 
Vibrações do núcleo 

aromático 

C 1457 CH3 
Deformações axiais 

simétricas 

D 1376 CH3 
Deformações axiais 

assimétricas 

E 1260 C-H 
Deformação no 

plano (trans-
alquiletilenos) 

F 1093 Ø - S 
estiramento de 

sulfides aromáticos 

G 1032 C2S = O -- 

H 870 e 800 C - H 
Deformação fora do 

plano 

I 750 Ø - H 

Vibração dos quatro 
hidrogênios 

adjacentes ao anel 
aromático 

J 3452 -OH Deformação axial 

K 2972 - CH3 
Deformação axial 

assimétrica 

L 2872 -CH2 
Deformação axial 

assimétrica 

M 1725 C=O Deformação axial 

N 1351 -CH3 Deformação angular 

O 1252* -C-O-C- 
Deformação axial 

assimétrica 

P 1106 -C-O-C- Deformação axial 

Q 849 - CH2 Deformação angular 
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5.2- CARACTERIZAÇÃO DA AMOSTRA DE ASFALTENOS POR RMN-13C 

O teor de carbonos aromáticos da amostra de asfaltenos foi realizada em RMN 

– 13C. A Figura 20 mostra o espectro obtido e o cálculo do referido teor foi 

realizado por meio da Equação 5. 

TA = [X/(X+Y)]*100                             (Equação 5) 

Onde, 

TA = teor de carbonos aromáticos 

X = soma das áreas dos picos localizados na região compreendida entre 120 a 

150 ppm, correspondente aos carbonos aromáticos 

Y = soma das áreas dos picos localizados na região compreendida entre 14 a 

40 ppm, correspondente aos carbonos saturados [83]. 

 

Figura 20 - Análise de ressonância magnética nuclear do asfalteno 

  

 Assim, o teor de carbonos aromáticos na amostra é de 47,04%. 
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5.3- TESTES DE SEPARAÇÃO GRAVITACIONAL ÁGUA-ÓLEO 

 Os testes de separação gravitacional água/óleo foram realizados por 

meio do teste de garrafa (Bottle Test). Estes foram realizados com emulsões-

modelo do tipo água em óleo sendo a fase aquosa constituída por água salina 

e a fase oleosa por amostra de asfaltenos dispersa em tolueno.  

 A concentração de asfaltenos na fase oleosa foi igual a 0,25% p/v, sendo 

esta a menor concentração testada que propiciou a obtenção de emulsões 

estáveis o suficiente para a realização deste estudo.  

Todos os testes foram realizados em triplicata e em presença e na 

ausência de aditivos desemulsificantes, à base de copolímeros em bloco de 

PEO-PPO lineares e ramificado (Tabela 3), na concentração de 100 ppm. 

A eficiência de cada formulação utilizada nestes testes foi calculada por 

meio da Equação 2, item 4.3.8. 

Os resultados da eficiência de separação de água para os ensaios 

realizados com a emulsão sintética preparada na ausência de aditivo 

desemulsificante (testes em branco) feitos em triplicata são mostrados na 

Figura 21. A partir desta imagem pode ser observado que, ao final do ensaio, a 

separação de água foi de apenas 18% v/v, sendo possível o emprego desta 

emulsão para o estudo em presença dos aditivos. 

Dentre os três tensoativos empregados, o copolímero R foi o que 

apresentou quebra de emulsão mais rápida: logo nos primeiros 5 minutos a 

separação de água foi de 78% v/v. O copolímero L2 apresentou a quebra da 

emulsão mais lenta, apenas (60%v/v) nos primeiros 5 minutos e o L1 

permaneceu com eficiência de separação, ao longo do tempo, intermediária 

entre os outros dois tensoativos como pode ser observado na Figura 21. 

A eficiência de separação de fases da emulsão foi a mesma para os três 

tensoativos estudados: cerca de 91,7% de água salina foi separada da 

emulsão-modelo. Esse valor foi alcançado no tempo de 35 minutos e 

permaneceu constante até o término dos experimentos. 
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Figura 21 - % em v/v de água separada da emulsão vs tempo em minutos 

Estes tensoativos foram utilizados em trabalhos anteriores [79,85], onde 

foi observado que o copolímero ramificado apresentou uma quebra mais rápida 

e, também, melhor eficiência na quebra de emulsões sintéticas água/petróleo. 

Este comportamento foi associado à sua estrutura ramificada, onde os grupos 

EO e PO estão mais distribuídos em suas cadeias, facilitando assim sua 

dispersão entre as fases da emulsão A/O. 

 

5.4- ENSAIOS DE TENSÃO INTERFACIAL ÁGUA/ÓLEO  

 As medidas de tensão interfacial mostradas na Tabela 5 foram obtidas 

com intervalo de tempo de 15 minutos entre o acondicionamento na cubeta e a 

medida propriamente dita, de modo a chegar mais próximo ao equilibro do 

sistema, estabelecendo a mesma condição de medida para todas as amostras. 

Após a adição do tensoativo, espera-se que estes migrem para a interface A/O, 
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deslocando as moléculas de asfaltenos a fim de promover a quebra da 

emulsão. 

O valor de tensão interfacial entre a fase oleosa (na ausência de 

asfaltenos) e a água salina foi medida (ensaio em branco) e comparado com os 

valores obtidos de tensão interfacial entre esta fase oleosa contendo 100 ppm 

de tensoativo (6 µL da solução de tensoativo 40% p/v em tolueno seco) e a 

água salina. Este procedimento foi realizado em triplicata para cada tensoativo 

estudado e os resultados obtidos são apresentados na Tabela 5. 

 

Tabela 5. Resultados de tensão interfacial água salina/dispersões de asfaltenos 

Tensão interfacial ± 0,1 (mN/m) (b) 

Amostra Sistema sem 

tensoativo 

Sistema com 

tensoativo R 

Sistema com 

tensoativo L1 

Sistema com 

tensoativo L2 

Branco (a) 30,5 14,8 12,3 11,1 

Asf C7 23,4 15,2 12,6 11,5 
(a) Sistema água salina / tolueno. 
(b) Testes realizados em triplicata e os resultados mostrados são as médias destas medidas, 

bem como o respectivo erro padrão. 

 

Observa-se que a tensão interfacial da água salina com o tolueno é de 

30,5 mN/m, a qual é reduzida para 14,8, 12,3 e 11,1 mN/m quando é 

adicionado os tensoativos R, L1 e L2, respectivamente na fase oleosa. Como 

esperado, estas amostras possuem ação tensoativa, isto é, as moléculas 

migram para a interface e reduzem a tensão interfacial. Os tensoativos L (L1 e 

L2) foram um pouco mais eficientes na redução da tensão, provavelmente, 

devido às suas estruturas lineares, as quais poderiam estar favorecendo o 

empacotamento de suas moléculas na interface do sistema. 

Analisando-se a emulsão água salina/fase oleosa (solução de 0,25% de 

asfaltenos em tolueno) sem adição de tensoativo, nota-se, como esperado, o 
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caráter tensoativo dos asfaltenos, os quais são capazes de reduzir a tensão 

interfacial do sistema água salina/tolueno. 

Acredita-se que o processo de desemulsificação ocorra por meio da 

remoção dos asfaltenos da interface, a qual passa a ser ocupada pelo 

tensoativo adicionado. Este tensoativo forma um filme interfacial menos rígido 

que aquele formado pelos asfaltenos e, portanto, facilita a quebra da emulsão, 

isto é, a coalescência das gotas de água. 

 No caso dos sistemas avaliados, os resultados de tensão interfacial 

indicam que a interface parece estar sendo constituída basicamente por 

moléculas dos tensoativos e, ainda, por algumas moléculas de asfaltenos, 

tendo em vista que os valores de tensão interfacial após a adição de tensoativo 

foram ligeiramente maiores do que os observados para os sistemas sem 

asfaltenos.  

Por fim, cabe ressaltar que, apesar da redução da tensão interfacial dos 

sistemas pela presença dos tensoativos, estes não foram capazes de 

estabilizar as emulsões A/O, sendo este comportamento esperado para 

produtos considerados bons desemulsificantes. 

 

5.5- ANÁLISES DE TENSÃO SUPERFICIAL DAS SOLUÇÕES AQUOSAS DE 

TENSOATIVOS  

 A fim de avaliar a eficiência da técnica FTIR/ATR no estudo da interface 

cristal/soluções aquosas de copolímeros foram determinados os valores de 

concentração micelar crítica (CMC) dos três copolímeros estudados por 

tensiometria, um método que já é reconhecidamente utilizado para esse fim. 

Essa técnica, conhecida como método do anel de du Noüy, consiste em medir 

a força para desprender um anel de uma superfície ou interface. 

 As análises realizadas através de tensiômetro geram gráficos de tensão 

superficial em função do logaritmo da concentração de copolímero na solução 

aquosa. Estas curvas normalmente apresentam uma descontinuidade, onde o 

primeiro segmento mostra que a tensão diminui conforme aumenta a 
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concentração do tensoativo até um determinado ponto em que o aumento na 

concentração de copolímero não varia mais significativamente a tensão 

superficial da solução, cujo eixo fica perpendicular ao segundo segmento. O 

encontro do prolongamento destas semi–retas é o ponto médio e está 

relacionado ao início da formação de micelas na solução, sendo conhecida 

como concentração micelar crítica (CMC). 

 Os gráficos obtidos de tensão superficial em função da concentração 

das soluções aquosas dos copolímeros de PEO-PPO são mostrados na Figura 

22 e os resultados de CMC são apresentados na Tabela 6. Pela Figura 21 

observa-se que para o copolímero L2 não foi obtido um segmento em que a 

tensão superficial não variasse significativamente, logo não foi possível obter 

um valor para CMC.   

 

Figura 22 - Tensão superficial das soluções aquosas de copolímeros em função 

do logaritmo de suas concentrações em porcentagem 
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Tabela 6 - Resultados das medidas de tensão superficial 

Copolímero 

Tensiômetro  

CMC (%p/v) 

R 0,01 

L1 0,70 

L2 --- 

  

 Como esperado, o valor de CMC obtido para o copolímero R foi menor 

do que aquele obtido para o copolímero L1. Este comportamento é justificado 

tendo em vista à razão EO/PO ser bem menor para o copolímero R (0,19), 

enquanto para o copolímero L1 esta razão é de 0,51, o que confere a este 

composto um caráter menos hidrofílico.  

   

5.6- DETERMINAÇÃO DE ÍNDICE DE REFRAÇÃO DAS SOLUÇÕES 

AQUOSAS DE TENSOATIVOS 

 Com o intuito de avaliar e selecionar o cristal que seria mais adequado 

para as análises de FTIR/ATR (entre o cristal de seleneto de zinco e germânio), 

foi medido o índice de refração das soluções aquosas de R, escolhido 

aleatoriamente,  a fim de calcular a profundidade de penetração da radiação na 

solução, por meio da Equação 1.  

Nessa técnica, que está baseada na reflexão total da luz quando atinge 

a interface cristal/amostra, é fundamental conhecer quanto a radiação 

consegue penetrar na amostra, para que seja possível analisar acertadamente 

o espectro, já que a concentração das substâncias que absorvem a luz podem 

variar com a distância em relação ao cristal. 

 Na Tabela 7 encontram-se os índices de refração das soluções de 

copolímero R e a profundidade de penetração da radiação para cada solução e 

tipo de cristal. 
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 Os resultados mostraram que mesmo com uma variação na ordem de 

105 em %p/V na concentração de R na solução, o índice de refração variou 

apenas na terceira casa decimal e o meio tornou-se mais refringente à medida 

que aumentava a concentração do copolímero. E também que quanto maior o 

índice de refração da solução, maior o poder de penetração da radiação neste 

meio. Em relação aos cristais, o de germânio permite a penetração da radiação 

cerca de oito vezes menos que o de seleneto de zinco, além de ser menos 

sensível à variação do índice de refração da amostra. Como esse projeto visa 

elucidar se os copolímeros atuam na interface com asfaltenos e também validar 

a técnica de FTIR/ATR para tal estudo, quanto menor for esta penetração, 

melhor será sua eficiência. 

 

Tabela 7 - Índice de refração das soluções de copolímero R e profundidade de 

penetração de acordo com os cristais selecionados para o estudo 

Concentração 

(% de R) 

Solução 

(n2) 

δ Ge 

(n1=4,0) 

δ ZnSe 

(n1=2,4) 

0,00001 1,3321 0,1023 0,8664 

0,00003 1,3322 0,1023 0,8667 

0,00010 1,3320 0,1023 0,8661 

0,00030 1,3320 0,1023 0,8661 

0,00100 1,3321 0,1023 0,8664 

0,00300 1,3320 0,1023 0,8661 

0,01000 1,3317 0,1022 0,8652 

0,03000 1,3330 0,1025 0,8690 

0,05000 1,3332 0,1025 0,8696 

0,10000 1,3332 0,1025 0,8696 

0,30000 1,3335 0,1026 0,8705 

0,50000 1,3337 0,1026 0,8711 

0,70000 1,3341 0,1027 0,8723 

0,90000 1,3347 0,1028 0,8740 

1,00000 1,3344 0,1027 0,8731 
δ = profundidade de penetração; 
n1 = índice de refração do cristal; n2= índice de refração da solução. 
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5.7- ANÁLISES DE ESPECTROMETRIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO 

COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) 

Por meio desta técnica, foram realizados dois estudos: a determinação 

dos valores de CMC das soluções aquosas dos copolímeros em bloco de PEO-

PPO e avaliação da interface das soluções contendo asfaltenos e estes 

copolímeros. 

 

5.7.1- Determinação dos valores de CMC 

 Inicialmente, foram analisadas as soluções aquosas dos copolímeros em 

bloco L1, L2 e R em diversas concentrações com o intuito de validar a técnica 

FTIR/ATR no estudo da interface cristal/soluções aquosas de copolímeros e 

assim verificar se é possível observar o comportamento dos copolímeros em 

solução, ou seja, determinar os valores de CMC. 

 Para o estudo dos espectros gerados (absorbância X comprimento de 

onda da radiação incidente) dos copolímeros em bloco de PEO-PPO foi 

avaliada a razão da banda de absorção a 1106cm-1 aproximadamente, 

correspondente a absorção do grupo C-O-C dos copolímeros (Tabela 4), pela 

absorção a 1640 cm-1, relativo ao grupo O-H da água. A função de realizar a 

razão das absorções é retirar o efeito do caminho óptico, segundo a Lei de 

Lambert Beer.  A banda de 1106 cm-1 foi escolhida, pois a água não interfere 

nessa freqüência, como pode-se observar na Figura 23 e o mesmo 

comportamento foi observado para todos os tensoativos. 

 

Figura 23 - Espectro da água e da solução de copolímero R com o cristal de 

seleneto de zinco 
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Como pode ser observado na Figura 24, não foi detectada a presença 

da banda de 1106 cm-1 até uma determinada concentração de copolímero, a 

partir da qual a intensidade da absorbância começa a aumentar de acordo com 

a concentração. Esse comportamento é observado para todos os copolímeros 

e utilizando os dois cristais. Por meio da Figura 25 é possível observar melhor 

a relação entre as intensidades das bandas e as concentrações dos 

copolímeros. 

 

 

 

Figura 24 - Espectros ampliados contendo as análises de solução aquosa do 

copolímero R obtido por FTIR/ATR: (a) com o cristal de seleneto de zinco; (b) 

com o cristal de germânio 

 

(a) 

(b) 
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Figura 25 - Relação das absorbâncias dos copolímeros L1,L2 e R com o 

logaritmo de suas concentrações obtida por FTIR/ATR: (a) com o cristal de 

seleneto de zinco; (b) com o cristal de germânio 

 

Portanto, os valores de CMC pela técnica de FTIR/ATR foram obtidos 

quando a razão entre as bandas localizadas em 1106 cm-1 e 1640 cm-1 fosse 

diferente de zero, indicando que o aparelho foi capaz de captar o sinal do 

copolímero. Os resultados dos valores de CMC dos copolímeros obtidos por 

FTIR/ATR e tensiometria são mostrados na Tabela 8. Podem ser observados 

resultados concordantes obtidos por meio destas duas técnicas. O copolímero 

L2 não apresentou uma curva de acordo com os demais copolímeros, ou seja, 

(a) 

(b) 
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com o aumento de suas concentrações (R e L1) ocorre um aumento na razão 

de bandas. Este resultado confirma o que foi observado anteriormente por 

tensiometria: o estudo da superfície da solução aquosa do copolímero L2 não 

permite a observação da formação de micelas.  

 

Tabela 8 - Comparação entre os valores obtidos por FTIR e tensiometria 

Copolímero 

FTIR - cristal: Seleneto 

de Zinco 

FTIR- cristal 

Germânio Tensiometria 

 CMC (%) CMC (%) CMC (%) 

R2 0,01 0,01 0,01 

L1 0,3 0,7 0,7 

L2 --- --- --- 

 

Este comportamento indica uma boa correlação na observação das 

interfaces sólido/líquido (por FTIR/ATR) e líquido/ar (por tensiometria). Além 

disso, o cristal de germânio se mostrou mais eficaz, o que é coerente, pois 

como já discutido anteriormente, com seu uso, a radiação penetra cerca de oito 

vezes menos na solução do que utilizando o seleneto de zinco. Sendo assim, a 

análise com asfaltenos e copolímeros foi feita com o cristal de germânio. 

 

5.7.2- Estudo da interface das soluções contendo asfaltenos e os copolímeros 

em bloco de PEO-PPO 

 No estudo da interface de soluções de asfaltenos e copolímeros em 

bloco de PEO-PPO todas as soluções foram preparadas com o solvente 

tolueno. Sendo assim, foram analisados os espectros das soluções com 

diferentes concentrações do copolímero R, com a finalidade de identificar a 

banda que poderia ser utilizada nesse estudo. Na Figura 26 fica evidente que a 
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banda localizada em 1106 cm-1 pode ser utilizada para caracterizar a presença 

de copolímeros nessa solução, devido ao aumento de sua intensidade com o 

aumento da concentração do copolímero, comportamento que foi similar para 

os copolímeros L1 e L2.  

 

 

Figura 26 - Espectro ampliado de solução de copolímero R em tolueno em 

cristal de germânio 

  

A concentração de asfaltenos em tolueno também foi variada, porém não 

foi possível observar uma banda que se destacasse em relação ao solvente, 

como mostrado na Figura 27. 

   

 

Figura 27 - Espectro de FTIR/ATR obtido com o cristal de germânio de tolueno 

e solução asfaltênica 0,5% 
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       Para realizar a razão com a banda de 1106 cm-1 foi selecionada a banda 

localizada em 2923 cm-1, a qual é relativa à deformação axial dos grupos CH2 e 

CH3 que estão presentes em todos os compostos nas soluções analisadas: 

asfaltenos, tensoativo e o próprio solvente tolueno. Com isso, pode-se fazer o 

acompanhando do processo de adsorção do tensoativo na interface 

cristal/solução de tensoativo em presença de asfaltenos. 

         Após as análises preliminares, estudou-se o efeito do aumento da 

concentração de copolímeros com uma determinada concentração de 

asfaltenos. 

Por meio do gráfico mostrado na Figura 28, o qual foi obtido para a mais 

baixa concentração de asfaltenos analisada, pode-se observar que as curvas 

possuem a mesma tendência: a relação entre as bandas selecionadas 

aumenta quanto maior for a concentração de tensoativo na solução e a partir 

de uma determinada concentração, esta se mantém praticamente constante. 

Também é notório que a concentração de copolímero R na interface tem a 

maior variação, seguido do L1. Para maiores concentrações de asfaltenos 

(Figuras 29 e 30) só se observou um aumento na relação de absorbâncias para 

o copolímero R, em mais altas concentrações deste copolímero. Para os 

demais copolímeros não se observou um aumento significativo nestes valores, 

quando comparado as concentrações finais e iniciais destes copolímeros, 

podendo ser sugerido que em mais altas concentrações de asfaltenos os 

copolímeros L1 e L2 não estariam atuando efetivamente na remoção destes 

compostos da interface analisada. Isso indica em um primeiro momento que o 

copolímero R deve ser mais efetivo no processo de desemulsificação de 

emulsões de petróleo. Esses resultados estão coerentes com os obtidos 

anteriormente no estudo de desestabilização das emulsões-modelo preparadas 

com os asfaltenos, onde o copolímero R atinge mais rapidamente a eficiência 

em torno de 92%.  

Em estudo anterior [79] foi mostrado também que o copolímero R foi 

mais efetivo na separação de fases de emulsões água/petróleo, o qual 

propiciou esta separação de forma mais rápida e mais eficiente.  
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Figura 28 - Gráfico da relação de bandas de absorbância (1105/2921) em 

função do logaritmo da concentração de copolímeros com concentração fixa de 

0,05% de asfalteno 

 

 

Figura 29 - Gráfico da relação de bandas de absorbância (1106/2921) em 

função do logaritmo da concentração de copolímeros com concentração fixa de 

0,1% de asfalteno 
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Figura 30 - Gráfico da relação de bandas de absorbância (1106/2921) em 

função do logaritmo da concentração de copolímeros com concentração fixa de 

0,25% de asfalteno 

 

O fato dos 3 copolímeros apresentarem a mesma eficiência ao final dos 

testes de desemulsificação (Figura 20) pode ser justificado pela emulsão-

modelo preparada, apesar de ter sido eficaz para comparação da eficiência 

entre os tensoativos, ser pouco estável e, qualquer alteração em sua interface, 

pode estar provocando uma separação de fases.  

 

 

6- CONCLUSÕES 

Dentre os três tensoativos empregados neste trabalho, o copolímero em 

bloco de PEO-PPO de estrutura ramificada (R) foi o que apresentou quebra de 

emulsão mais rápida. A eficiência de separação de fases da emulsão-modelo 

constituída por água salina dispersa em solução de asfaltenos em tolueno foi a 

mesma para os três tensoativos estudados: cerca de 91,7% de água salina foi 

separada da emulsão-modelo.  

A eficiência do copolímero R foi atribuída à sua estrutura ramificada, 

onde os grupos EO e PO estão mais distribuídos em suas cadeias, facilitando 

assim sua dispersão entre as fases da emulsão A/O. 
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As medidas de tensão interfacial solução salina de tensoativos/ solução 

de asfaltenos em tolueno indicam que a interface está sendo constituída por 

moléculas de asfaltenos juntamente com as moléculas dos tensoativos. 

A determinação dos valores de concentração micelar crítica (CMC) das 

soluções aquosas dos copolímeros em bloco de PEO-PPO avaliados neste 

trabalho, utilizando a técnica de FTIR/ATR, apresentaram resultados 

concordantes aqueles obtidos pela técnica de tensiometria. Este 

comportamento indica uma boa correlação dos resultados obtidos quando 

avaliadas as interfaces água/ar (tensiometria) e água/cristal (FTIR/ATR).  

Os melhores resultados da técnica de FTIR/ATR foram obtidos quando 

foi utilizado o cristal de Germânio no acessório de refletância total atenuada 

(ATR). 

A técnica de FTIR/ATR foi eficaz no estudo da interface das soluções 

constituída pelos copolímeros em bloco à base de poli(óxido de etileno)-

poli(óxido de propileno) (PEO-PPO) e frações asfaltênicas de petróleo, 

evidenciando que para o tensoativo com maior eficiência de desemulsificação 

(copolímero R) obteve-se uma maior variação na concentração de copolímero 

nesta interface.  Podendo ser indicado para análises preliminares de eficiência 

de copolímeros em bloco de PEO-PPO na desemulsificação de soluções 

modelo de asfalteno e de óleo. 

 

7- SUGESTÕES 

- Avaliar a ação de diferentes aditivos na desestabilização de emulsões de 

petróleo por meio da técnica de FTIR/ATR.   

- Avaliar a interação desemulsificantes/asfaltenos por meio da técnica de 

FTIR/ATR utilizando diferentes amostras de asfaltenos, de origens distintas e 

com composições diferentes. 

- Estudar o processo de quebra de emulsões-modelo constituídas por misturas 

de asfaltenos e resinas por meio da técnica de FTIR/ATR e Bottle test. 
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Apêndice A1- Instrução de utilização do Refratômetro ABBE 32400 

 

Para a utilização do refratômetro, primeiro é conectado as mangueiras do 

banho de circulação que deve ser ligado e programado para temperatura de 

25°C, após a temperatura ser atingida liga-se o equipamento na tomada de 

220V.  Abre-se lateralmente o corpo da lente e com o auxílio de uma pipeta 

descartável pinga-se a amostra por todo comprimento da lente, em seguida 

fecha-se o corpo da lente e liga-se o equipamento no botão power, ao acender 

a luz, levanta-se a alavanca até a altura da lente e então com os botões laterais  

ajusta-se a visualização da sombra através das lentes do refratômetro como 

mostra a figura a seguir: 

  

                                                                       

 

                                                                 ou          

 

 

Após o ajuste ao eixo, aperta-se o botão Read e aparecerá no visor o valor do 

índice de refração da amostra. 

Por fim, limpa-se cuidadosamente a lente com o solvente apropriado e em 

seguida com água deionizada. Seca-se e coloca-se um lenço de papel entre a 

lente e o feche. Pressiona-se o botão power, desconecta-se a tomada e 

desliga-se o banho de circulação. 
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Apêndice A2- Apresentação de trabalhos 

 

- Partes deste trabalho foram apresentadas em Congresso e Jornadas: 

 

 

� 33º Reunião Anual da Sociedade Brasileira de Química – SBQ 

 

 - Estudo da interface líquido-sólido de soluções de copolímeros em bloco de PEO-

PPO contendo asfaltenos por FTIR/ATR 

Janaina Izabel S. Aguiar e Claudia R. Elias Mansur 

Águas de Lindóia, SP, em 28 a 31 de maio de 2010 

 

 

� XXXI Jornada Giulio Massarani de Iniciação Científica, Artística e Cultural da 

UFRJ  

 

- Aplicação de FTIR/ATR no estudo da interface liquido-sólido de soluções de 

copolímeros em bloco de poli(óxido de etileno)-poli(óxido de propileno) 

Janaína Izabel da Silva de Aguiar e Claudia R. Elias Mansur 

Outubro de 2009, Rio de Janeiro, RJ 

 

 

� XXXII Jornada Giulio Massarani de Iniciação Científica, Artística e Cultural da 

UFRJ  

 

- Nanoemulsões empregadas na quebra de emulsões de petróleo 

Jéssica Santos Gomes Neto, Verônica B. Souza e Claudia R. Elias Mansur  

Outubro de 2010, Rio de Janeiro, RJ 

 

- Nanoemulsões solbrax/água preparadas no equipamento homogeneizador de alta 

pressão 

Sarah Medeiros de Almeida, Josane A. Costa e Claudia R. Elias Mansur 

Outubro de 2010, Rio de Janeiro, RJ 
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- Partes deste trabalho foram aceitas para serem apresentadas em 

Congresso e Jornada: 

 

� 11º Congresso Brasileiro de Polímeros - CBPOL  

  

- Estudo de soluções de copolímeros em bloco de PEO-PPO contendo asfaltenos por 

FTIR/ATR  

Janaina Izabel S. Aguiar, Jéssica S. G. Neto e Claudia R. Elias Mansur 

Águas de Lindóia, SP, em 28 a 31 de maio de 2010 

 

 

� XXXIII Jornada Giulio Massarani de Iniciação Científica, Artística e Cultural da 

UFRJ  

 

- Avaliação da desestabilização de emulsões de petróleo por meio de polióxidos 

Jéssica S. G. Neto, Janaína Izabel S. Aguiar e Claudia R. Elias Mansur 

Outubro de 2011, Rio de Janeiro, RJ 

 

- Avaliação do teor de fase oleosa de nanoemulsões aplicadas na desidratação de 

petróleo 

Sarah Medeiros de Almeida, Josane A. Costa e Claudia R. Elias Mansur 

Outubro de 2011, Rio de Janeiro, RJ 

 

 

 

 

- Redação de um artigo para submissão em periódico internacional: 

 

- AVALIAÇÃO DA INTERFACE DE SOLUÇÕES DE COPOLÍMEROS À BASE DE 

POLIÓXIDOS E ASFALTENOS POR FTIR/ATR 

Claudia R. E. Mansur, Janaina I. S. Aguiar, Jessica S. G. Neto, Sarah M. Almeida and 

Maria José de O.C. Guimarães  

Para ser submetido para o Journal of Petroleum Science and Engineering  

 


