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RESUMO   
 

Emulsões água/óleo são formadas no processo de produção do petróleo. Esta 

água gera problemas que vão desde a corrosão de tubulações ao aumento do 

custo de produção. Estas emulsões são estabilizadas por agentes emulsificantes 

naturais (asfaltenos, resinas e/ou ácido naftênicos) o que torna difícil a sua 

separação. A remoção da água é possível por diversos tratamentos e, entre eles, 

está a aplicação de aditivos químicos, conhecidos como desemulsificantes, para 

promover a separação das fases água/óleo. Este trabalho propõe a síntese de 

aditivos através da modificação química da poli(etilenoimina) (PEI) ramificada, 

introduzindo diferentes tensoativos não-iônicos ao longo da cadeia. Para tanto, 

foram utilizados tensoativos etoxilados à base de álcool laurílico e nonifenol, com 

diferentes unidades de óxido de etilenos em suas cadeias. Os polímeros 

modificados foram caracterizados por espectroscopia de ressonância magnética 

nuclear de hidrogênio (RMN 1H) e testes de solubilidade. Foram preparados 

sistemas desemulsificantes solubilizando os aditivos em duas misturas de 

solventes distintas: xileno/etanol e xileno/butilglicol. Estes sistemas foram 

aplicados nos testes de separação água/óleo, avaliando a influência do número 

de moléculas de óxido de etileno (EO) inseridos na cadeia do PEI; das estruturas 

carbônicas presentes nos tensoativos (lauril ou nonilfenol) e das diferentes 

misturas de solventes utilizadas no preparo dos sistemas desemulsificantes. 

Também, foram realizadas medidas de tensão interfacial água/petróleo em 

presença dos aditivos sintetizados. Os resultados mostraram que os aditivos 

sintetizados não promoveram a redução da tensão interfacial água/petróleo, 

porém foram capazes de desestabilizar a emulsão água/óleo, promovendo a 

separação destas fases. As melhores eficiências foram obtidas para os sistemas 

à base de PEI modificada com o aditivo à base de álcool laurílico, contendo 23 

unidades de EO em suas cadeias, sendo o mais hidrofílico avaliado neste 

trabalho. Ainda, a mistura de solventes utilizada para preparar as formulações 

de desemulsificante que promoveu a melhor separação das fases água/petróleo 

foi aquela preparada com xileno/butilglicol e este comportamento foi atribuído ao 

parâmetro de solubilidade desta mistura de solventes ser o mais próximo ao 

parâmetro do petróleo, o que pode ter facilitado a difusão e atuação dos aditivos. 

  

Palavras-Chave: Polietilenoimina, tensoativos não-iônicos, Modificação 

química, emulsões de petróleo, desemulsificação.  



 

                                                      ABSTRACT  

  

Water in oil emulsions are formed in the petroleum production process. Water 

causes problems such as corrosion of pipes and equipment besides increases 

production costs. These emulsions are stabilized by natural emulsifying agents 

(asphaltenes, resins, paraffins) that makes difficult the separation of the phases. 

The water removal is possible by several treatments, one of them is the 

application of chemical additives, known as demulsifiers, to promote the 

separation of the water/ oil phases. This work proposes the synthesis of additives 

by modifying branched polyethyleneimine (PEI) introducing different surfactants 

along the chain. Ethoxylated surfactants based on laurylic alcool and nonyphenol, 

with different amounts of ethylene oxide units in their chains, were used. The 

characterization of modified PEI was performed by hydrogen nuclear magnetic 

resonance spectroscopy (1H RMN) and solubility test. Demulsifying systems were 

prepared solubilizing the additives in two different solvent mixtures: 

xylene/ethanol and xylene/butylglycol. These systems were applied in the 

demulsification tests, evaluating the influence of the number of ethylene oxide 

(EO) molecules and the different solvent mixtures in the desemulsification 

process. Measurements of interfacial tension were also performed on the 

presence of additives. The results showed that the additives do not decrease the 

interfacial tension, but they are able to destabilize the emulsion promoting the 

separation of phases. The best efficiencies were obtained for the systems based 

on PEI modified with the additive based on lauryl alcohol, containing 23 EO units 

in their chains, being the most hydrophilic evaluated in this work. The solvent 

mixture used to prepare the demulsifier formulations which promoted the best 

separation of the water / oil phases was the one prepared with xylene/butylglycol 

and this behavior was attributed to the solubility parameter of this solvent mixture 

being closest to the oil, which may have facilitated the diffusion of the additives 

and, consequently, favoring their performance 

  

Keywords: Polyethyleneimine, nonionic surfactants, chemical modification, 

crude oil emulsions, desemulsification.  
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1. INTRODUÇÃO  

   O petróleo bruto é extraído, no geral, com a presença de água, acompanhada 

de sais, sedimentos e outros contaminantes. Dentre estes componentes, a água é 

considerada o contaminante mais indesejado dentro do processo de produção de óleo.  

A água pode ter origem no próprio reservatório (água de formação) ou, ainda, pode ser 

introduzida ao sistema para auxiliar em métodos de recuperação avançada. Quando a 

água está na forma emulsionada, ou seja, ela está dispersa no óleo de forma estável, 

a sua remoção é dificultada (OLIVEIRA, 2017; OLIVEIRA, 2015).    

  A estabilidade da emulsão de água em petróleo (A/O) é, geralmente, viabilizada 

pela presença de surfactantes naturais como, por exemplo, asfaltenos, resinas, 

parafinas e argila. Dentre eles, considera-se os asfaltenos os principais estabilizantes 

(YANG, TAN e BU, 2009). O mecanismo de ação dos agentes estabilizantes naturais 

na emulsão A/O consiste em se adsorver na interface água-óleo formando um filme, 

que tende a inibir ou retardar a dissolução das gotas dispersas, o que reduz a 

coalescência das gotas, ou seja, a separação de fases. O filme interfacial formado por 

estes agentes será influenciado por fatores como temperatura, envelhecimento da 

emulsão, tamanho e distribuição da gota dispersa, pH, composição do óleo e 

concentração de sais na água (EKOTT; AKPABIO, 2010; OLIVEIRA et al., 2016; 

OLIVEIRA et al., 2017).   

  A presença da água na cadeia produtiva do petróleo tem como consequências 

a corrosão de equipamentos de processamento e tubulações, ocupação de espaço 

extra reduzindo a eficiência líquida de transporte e, ainda, gera custos maiores de 

produção. Tendo isto em vista, o tratamento da emulsão água-óleo se torna bastante 

necessária (ROODBARI, 2016; OJINNAKA, 2016). Algumas técnicas são aplicadas 

para o tratamento destes sistemas emulsionados e englobam métodos físicos, térmicos 

e químicos (ZOLFAGHARI et al, 2016). Sedimentação gravitacional e centrifugação 

estão entre os métodos físicos. Os tratamentos térmicos abrangem aplicação de 

irradiação por micro-ondas e congelamento/descongelamento. Já a desemulsificação 

química consiste no aumento do desgaste do filme interfacial e redução da estabilidade 

provocado por um agente desemulsificante. Esta técnica é a mais utilizada entre os 

métodos disponíveis (ZHANG, 2012; ZHANG, XIAO, WANG, 2014; RAJAKOVIC, 

SKALA, 2006).   
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   Os desemulsificantes aplicados no tratamento de emulsões água-petróleo, na 

maioria, são poliméricos e podem apresentam estruturas lineares, ramificadas ou 

dendriméricas (ATTA, 2016). Em grande parte dos casos, esses desemulsificantes 

poliméricos são compostos de tensoativos, ou seja, possuem natureza anfifílica, 

estrutura química que propicia a separação de emulsões (ZOLFAGHARI et al, 2016). 

Geralmente, os tensoativos utilizados são não iônicos, à base de poli (óxido de etileno).

     Os produtos utilizados como desemulsificantes podem ser obtidos, por exemplo, 

por meio de reações de copolimerização, formulações de nanoemulsões contendo 

tensoativos não iônicos e, também, por reações de modificação química. Na literatura 

(WANG et al., 2015; ATTA et al., 2016; ROODBARI et al., 2016) podem ser encontrados 

diferentes estudos relacionados a diversos tipos de desemulsificantes e aplicação. 

  A PEI é um polímero orgânico hidrossolúvel neutro que possui uma alta 

densidade de grupos amino. A forma ramificada da PEI possui grupos aminos 

primários, secundários e terciários que são quimicamente reativos, tornando a 

suscetível a modificações químicas. Estas modificações propiciam a incorporação de 

diversos grupos funcionais, tornando-a PEI aplicável em diversas áreas (SIMONS, 

2007). 

  A utilização de PEI para modificação e obtenção de desemulsificantes é 

promissora, entretanto, pouco se encontra na literatura sobre sua ação em emulsões 

de petróleo. Então, esta Dissertação visa propor e estudar uma nova rota de 

modificação química para a PEI em busca da obtenção de moléculas desemulsificantes 

que possam ser eficientes no tratamento de emulsão água/petróleo.  

  

2. OBJETIVO GERAL   

  

   O objetivo deste trabalho foi modificar quimicamente a polietilenoimina (PEI) 

para inserir tensoativos não-iônicos à base de poli(óxido de etileno) ao longo da sua 

cadeia com a finalidade de sua avaliação como agentes desemulsificantes de emulsão 

água-petróleo.   
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2.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

  

1- Reação de modificação química da PEI utilizando tensoativos não-iônicos 

de dois tipos diferentes: à base de ácido laurílico e à base de nonilfenol, 

ambos etoxilados.  

2- Purificação e caracterização dos produtos da reação, para confirmação das 

estruturas dos polímeros modificados.  

3- Preparação dos sistemas desemulsificantes contendo a PEI modificada, 

solubilizada em diferentes meios solventes, xileno, butilglicol e etanol, e 

suas misturas.  

4- Preparação e caracterização da emulsão sintética água/petróleo para a 

realização dos ensaios de Bottle Test, para avaliação da eficiência dos 

sistemas desemulsificantes desenvolvidos. 

5- Avaliação da tensão interfacial água/petróleo, em presença dos sistemas 

desemulsificantes desenvolvidos. 

  

3.  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

  

   Neste capítulo será apresentado um levantamento bibliográfico para um melhor 

entendimento sobre o processo de estabilização e desestabilização de emulsões de 

petróleo, com foco na aplicação de desemulsificantes para promover a separação das 

fases água e petróleo. E ainda, descrever sobre o polímero base, a Poli(etilenoimina) 

(PEI), que foi utilizado na proposta de modificação química para obtenção de 

desemulsificantes.     

  

   3.1. FORMAÇÃO DE EMULSÕES NA INDÚSTRIA DO PETRÓLEO  

  

   O petróleo ou óleo bruto consiste em uma mistura complexa de compostos, cujos 

elementos principais são carbonos e hidrogênios em diferentes proporções e com 

grupos funcionais distintos. Fatores geoquímicos (natureza do solo, condições de 

formação e matéria-prima original) determinarão a proporção e o comportamento de 

cada um destes componentes (ZORZENÃO, 2016).  
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   Através de parâmetros de solubilidade e polaridade estes compostos químicos 

são divididos em quatro classes: os saturados (S), aromáticos (A), resinas (R) e 

asfaltenos (A), conhecido como frações SARA (ASKE, 2002).  

   A fração de saturados são compostos apolares, conhecidos como parafinas. As 

parafinas possuem cadeia linear, ramificada ou cíclica. Alguns destes cicloalcanos 

podem ter ramificações e múltiplos anéis, mas a principal característica é ausência de 

ligações múltiplas (MAT et al., 2005). Os aromáticos contêm compostos cíclicos com 

um ou mais anéis benzênicos, que possuem ou não substituintes alifáticos.  

  Resinas são similares aos aromáticos, diferem pela massa molar superior e a 

presença de pelo menos um heteroátomo na estrutura do anel, o que as tornam mais 

polares (RAMALHO; LECHUGA; LUCAS, 2010). Os asfaltenos apresentam uma 

complexidade estrutural e, por isto, sua estrutura ainda não é bem definida (Figura 1). 

São definidos como a fração do petróleo que é insolúvel em n-alcanos (pentano, 

hexano e heptano) e solúvel em solventes aromáticos (tolueno e benzeno). É 

considerado a fração mais polar e de maior massa molar do óleo e, em sua composição, 

apresentam anéis aromáticos policondensados, radicais alquílicos, um ou mais 

heteroátomos, além de metais como como o ferro, vanádio e níquel (ASKE, 2002; 

HONSE et al., 2012).   

   Apesar da literatura apresentar um consenso no que diz ser a composição dos 

asfaltenos, a determinação das massas molares dos mesmos apresenta grandes 

controvérsias. Alguns estudos apontam que a capacidade de auto associação e a 

formação de agregados moleculares dos asfaltenos dificultam a obtenção de 

distribuição de massa molar média (Mw), o que estaria sendo calculado seria a massa 

molar do agregado e não das moléculas de asfaltenos (HONSE et al., 2012).  

   Estudos presentes na literatura propuseram modelos para estudar a forma de 

agregação dos alfaltenos, entre eles: Modelo de Pfeifer e Saal (1939), Modelo de Yen 

(1967), e Modelo de Yen Modificado (2011). É comum para os três modelos que a auto 

associação dos asfaltenos dependem da aromaticidade do solvente, temperatura, 

pressão e co-solutos como a resina (SJÖBLOM et al., 2003) 
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                                       Figura 1. Estrutura hipotética dos asfaltenos. 

  
                                               Fonte: Adaptado de LANGEVIN et al., 2004.  

   Atualmente, para explicar a estrutura dos asfaltenos, foram propostos os 

modelos continental e arquipélago. No modelo arquipélago (Figura 2b), os asfaltenos 

são representados por vários sistemas de pequenos anéis condensados ligados entre 

si pelos radicais alquilas (BADRE et al., 2006). No modelo continental (Figura 2a), a 

molécula possui uma região central de anéis aromáticos condensados e a atração se 

dá por meio de interações entre camadas de poliaromáticos.    

 Outro aspecto importante dos asfaltenos são suas propriedades interfaciais. 

Parte dos grupos funcionais presentes no mesmo são hidrofílicos, por outro lado, os 

hidrocarbonetos constituem a parte lipofílica. Em consequência, os asfaltenos possuem 

superfície ativa podendo ser adsorvidos nas interfaces sólido/líquido e líquido/líquido 

(SJÖBLOM et al., 2015).  A presença de asfaltenos nas interfaces é a principal razão 

da estabilidade de emulsões água em óleo formadas na produção do petróleo.  

 

  Emulsão água-petróleo: formação e estabilidade  

  Emulsão consiste na mistura de dois líquidos imiscíveis formando um sistema 

heterogêneo, sendo uma fase dispersa (menor fração, na forma de gotas) e outra 

contínua (fase dominante) (SENA, 2011). A classificação da emulsão (Figura 3) 

depende da sua fase dispersa e do meio contínuo. Quando a água está dispersa na 

fase oleosa, a emulsão é do tipo água em óleo (A/O). Porém se água for a fase 

contínua, diz-se que a emulsão é do tipo óleo em água (O/A) (SANTOS et al., 2006). 

Além destes tipos de emulsões existe ainda a emulsão múltipla, onde a fase dispersa 

é uma emulsão (Figura 4) (BRITTO, 2013).   
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       Figura 2. Modelos estruturais do asfalteno (a) Modelo continental e (b) modelo arquipélago. 

  
                                                    Fonte: Adaptado de DURANG, 2010.   

 

   A indústria petrolífera gera emulsões em diferentes estágios da sua cadeia 

produtiva (LANGEVIN et al., 2004), sendo mais comum a emulsão A/O. A água é um 

dos contaminantes mais indesejados da produção do petróleo, e quando emulsionada 

dificulta ainda mais sua remoção. Esta água pode ser proveniente do próprio 

reservatório (água de formação) ou introduzida ao sistema como consequência do 

método de recuperação secundária ou avançada (OLIVEIRA, 2015).   

 

            Figura 3. Micrografia gráfica de: (a) Emulsão do tipo A/O e (b) Emulsão do tipo O/A. 

  
                            Fonte: Adaptado de ATTA, ALLOHEDANA & EL-MAHDY, 2014.        
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   A formação da emulsão A/O ocorre em função da presença de agentes 

emulsificantes naturais presentes no petróleo, tais como os asfaltenos, resinas e ácidos 

naftênicos. Estes emulsificantes possuem capacidade de adsorção na interface água-

óleo para formar um filme interfacial, comprometendo a floculação e a coalescência das 

gotas e, consequentemente, tornando a emulsão mais estável (ZADYMOVA et al., 

2017). A estabilidade deste filme interfacial será influenciada por fatores como a 

temperatura, envelhecimento da emulsão, tamanho e distribuição da gota dispersa, pH, 

composição do óleo e concentração de sais na água (EKOTT; AKPABIO, 2010; 

OLIVEIRA, 2015).  

   A hipótese mais provável do mecanismo de estabilização da emulsão água-

petróleo propõe que agregados de asfaltenos se adsorvem na interface água-óleo 

formando uma camada rígida e elástica nas gotas dispersas. E o que contribui para 

esta estabilidade é a alta viscosidade da fase contínua, volume baixo de fase dispersa, 

tamanho reduzido das gotas dispersas e baixa tensão interfacial (EKOTT; AKPABIO, 

2010). 

  CANEVARI (1982) mostrou que agentes emulsificantes naturais presentes no 

petróleo bruto impedem que as gotas dispersas coalesçam devido os mesmos estarem 

adsorvidos na sua superfície, fazendo com que as gotas resistam a ruptura. Um estudo 

realizado por FINGAS (2014) relatou que os asfaltenos são os principais estabilizantes 

da emulsão e que as resinas auxiliam na solvatação dos asfaltenos.  

 

                      Figura 4. Microscopia gráfica de um emulsão múltipla do tipo água/óleo/água. 

 
                                           Fonte: Adaptado de ZADYMOVA et al., 2017.  
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   ZHANG (2016) apresentou um estudo sobre o efeito da resina, parafinas e 

asfaltenos nas propriedades interfaciais e na estabilidade da emulsão. Uma das 

propriedades estudadas foi a tensão interfacial para emulsões obtidas com cada 

componente separadamente. As medidas de tensão interfacial (Figura 5a), por 

exemplo, mostram que os asfaltenos formam a emulsão mais estável (Figura 5b), 

quando comparada com as outras, em função da tensão interfacial ser superior, logo, 

o filme interfacial ser mais estável.  

   Lv (2017) estudou as propriedades dos asfaltenos através de simulação de 

molecular dinâmica (MD), que consiste em um programa computacional no qual é 

possível estudar os movimentos físicos de uma molécula. Este autor observou que os 

asfaltenos se depositam na interface água-óleo de forma desordenada (Figura 6), 

porém predominantemente orientados de forma vertical, o que diminui o impedimento 

estérico causado pelas moléculas de asfaltenos. Consequentemente, o 

empacotamento dessas moléculas foi maior, o que aumenta a estabilização das 

emulsões de petróleo em campos petrolíferos.    

 

Figura 5. (a) Medidas de tensão interfacial (b) Emulsão de água-petróleo estabilizada por: (1) parafinas; 

(2) Resina e (3) Asfaltenos. 

 

                                                  Fonte: Adaptado de ZHANG et al., 2016.   

 

  O estudo sobre os fatores que afetam a estabilidade da emulsão é essencial 

para o desenvolvimento de novos métodos de desestabilização e, ainda, conhecer 

outros fatores que possam afetar emulsões estáveis.  
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                   Figura 6. Representação da aglomeração de asfaltenos na interface água óleo.                  

 

                                                    Fonte: Adaptado Lv et al., 2017. 
    

3.2.  DESESTABILIZAÇÃO DA EMULSÃO DE PETRÓLEO  

  

   A quebra ou desestabilização de emulsões pode ocorrer através de três 

fenômenos principais: a floculação, a sedimentação e a coalescência (Figura 7). Na 

floculação, há uma tendência de agregação das partículas sem que a área superficial 

sofra alguma mudança. O processo de sedimentação ocorre através da diferença de 

densidade entre a fase dispersa e a fase contínua. A coalescência consiste no 

rompimento do filme interfacial das gotas com a consequente fusão das mesmas, 

formando gotas maiores e, por ação gravitacional, ocorre a sua sedimentação 

(KELESOGLU et. al., 2015; KOKAL, 2005; ASKE, 2002).  

  A desestabilização da emulsão de petróleo é possível através de métodos 

físicos, térmicos e químicos. Os tratamentos físicos incluem processos de 

sedimentação gravitacional, centrifugação e flotação. Por outro lado, os térmicos 

consistem na aplicação de irradiação por micro-ondas e congelamento/ 

descongelamento. E a desemulsificação química, consiste no aumento do desgaste do 

filme interfacial e redução da estabilidade provocado por um produto químico 

desemulsificante (ZHANG, 2012; ZHANG, XIAO, WANG, 2014; RAJAKOVIC, SKALA, 

2006). 
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       Figura 7. Representação de fenômenos envolvidos na desestabilização da emulsão. 

 
                                    Fonte: Adaptado de KELESOGLU et. al., (2015).   

    

 A literatura apresenta diversas pesquisas sobre técnicas de tratamento da 

emulsão de petróleo. KUKIZAKI e GOTO (2008) apresentaram um estudo sobre a 

desemulsificação através de permeação em membranas de vidro poroso Shirasu 

(SPG). O autor investigou o efeito da proporção de tamanho de gota / poro da 

membrana em emulsões de água em óleo. Os resultados mostraram que as 

membranas SPG são eficientes para o processo de desemulsificação da emulsão 

água-petróleo quando o diâmetro médio da gota foi maior do que o diâmetro do poro 

da membrana.   

 EDVOKIMOV e LOSEV (2014) estudaram a influência do teor de água no 

processo de desemulsificação por micro-ondas. As condições ótimas da irradiação por 

micro-ondas para desemulsificar um sistema foram determinadas calculando a 

quantidade de energia de microondas necessária para o início da separação de fases. 

Entre as emulsões estudadas, observou-se consumo mínimo de energia em frações 

volumétricas de água 18% e 56%.   

 ANTES e colaboradores (2017) realizaram um estudo para avaliar a frequência 

de ultrassom (US) para a desemulsificação de emulsões de óleo cru. Para isto, foram 

realizados ensaios de desemulsificação utilizando banhos de ultrassons operando em 

frequências de 25 à 1146 kHz com emulsões sintéticas de petróleo com teores de água 

de 12%, 35% e 50% e distribuição de tamanho de gota mediano.  
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A desemulsificação foi alcançada entre as frequências 25 – 45 kHz (Figura 8) 

em todas as emulsões testadas, não havendo alterações nos resultados obtidos 

quando a frequência foi superior a 45 kHz. Os autores também constataram que a 

eficiência máxima (65%) desta técnica foi relativamente alta pois não houve adição de 

desemulsificantes.   

A desemulsificação química é o método mais utilizado dentre as técnicas física, 

acústica, térmicas e eletrostática (ATTA et al., 2016). Ainda que tais metodologias 

tenham várias vantagens, elas não satisfazem completamente os requisitos indústrias, 

e, por isto diversos tratamentos químicos estão em desenvolvimento para alcançar 

melhores resultados no que tange a separação da água do óleo (WU e XU, 2005). 

Figura 8. Eficiência de desemulsificação para emulsões com teor de água (A) 12% e (B) 50%.

 

Fonte: Adaptado de ANTES et al., 2017. 

3.2.1. Desemulsificantes   

  

   A aplicação de agentes químicos com função desestabilizadora em sistema de 

emulsões de petróleo é algo corrente. Normalmente, estes agentes tratam-se de 

substâncias específicas formuladas contendo uma ou mais espécies ativas, além de 

solventes que reduzem a viscosidade dos aditivos, auxiliam na sua dispersão ou podem 

atuar como co-aditivos (COUTINHO, 2005; BRITTO, 2013).    

  Geralmente, estes aditivos desemulsificantes são tensoativos, em função destas 

substâncias apresentarem boa atividade interfacial e capacidade de migração para 

interface água-óleo, podendo deslocar os estabilizantes naturais do petróleo.  
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    Os tensoativos poliméricos, iônicos ou não-iônicos, como copolímeros de poli 

(óxido de etileno) –poli (óxido de propileno) (PEO-PPO), resinas etoxiladas, nonilfenóis 

e fenóis etoxilados, ácidos sulfônicos, além de líquidos iônicos e até materiais 

biodegradáveis podem estar presentes nas formulações de sistemas desemulsificantes 

(OLIVEIRA, 2015; BRITTO, 2013). A Figura 9 mostra algumas estruturas de 

desemulsificantes.   

ADILBEKOVA e colaboradores (2014) estudaram a utilização de misturas de 

copolímeros em bloco não-iônicos à base de polióxidos dissolvidos em solventes 

orgânicos (Querosene e Benzeno) como desemulsificantes para o tratamento de 

petróleo bruto do campo de Aksaz e Zhanaozen, região central da República do 

Casaquistão. 

  

Figura 9. Estrutura molecular de alguns tipos de desemulsificantes. EOy = bloco composto por 

poli(óxido de etileno) e POx = bloco  composto por poli(óxido de propileno). 

 
Fonte: KOKAL, 2005.   

 

   A influência de desemulsificantes nestes óleos foi estudada por estes autores 

pela primeira vez. A desemulsificação do óleo proveniente de Zhanaozen, através de 

bottle test, não foi possível com a mistura de aditivos e nem com auxílio de temperatura 

(remoção máxima de 2% de água à 70°C). Já para o óleo do campo de Aksaz, 

alcançou-se 51% de remoção da água na temperatura de 40°C.  
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   Copolímeros de PEO, PPO e óxido de alqueno diéster foram empregados por 

AL-SABAGH e colaboradores (2016) no processo de desemulsificação de emulsões de 

petróleo bruto e em condições de reservatório (Temperatura de 85 °C e pressão de 

1700 psi). Os autores alternaram o tamanho da cadeia de PPO e PEO de cada 

desemulsificante, para analisar de que forma isto iria impactar na eficiência de remoção 

de óleo. Através dos resultados foi possível constatar que o aumento do comprimento 

de cadeia diminui o valor do HLB (Balanço Hidrofílico-Lipofílico) da molécula, tornando 

mais solúvel na fase oleosa, especialmente o PPO. Há um aumento da atividade 

interfacial que anula o gradiente de tensão interfacial, acelerando o processo de 

coalescência.  

  A síntese para obtenção de novas moléculas com ação desemulsificante é algo 

que está bastante presente na literatura, como a reportada por AL-SABAGH e 

colaboradores (2011) que sintetizaram desemulsificantes à base de bisfenol com 

diferentes unidades de EO e grupo R distintos (Figura 10), e aplicaram em emulsões 

sintéticas de petróleo para estudar sua eficiência. Os resultados apresentados 

mostraram que a estrutura química dos desemulsificantes influenciou na interação da 

parte hidrofílica da molécula (EO) com a água. A presença do anel aromático para o 

Bisfenol com R = AC, tornou a molécula mais rígida e, por isto, a interação EO-água 

ficou comprometida. Isto reduziu a capacidade de captação das gotas de água 

emulsionadas e, consequentemente, os valores de eficiência na remoção de água do 

óleo foram menores para este bisfenol que para o bisfenol alifático (R=A) e o alifático 

aromático (R=CH). Sobre o número de unidades de EO, os autores constataram que 

melhor o desempenho dos desemulsificantes ocorreu na presença de maior número de 

EO.     

Figura 10. Estrutura do bisfenol 

  
Fonte: Adaptado de AL-SABAGH et al., (2011). 
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Em uma pesquisa recente, FLORES-SANDOVAL e colaboradores (2017) 

propuseram a síntese de um copolímero em bloco de PEO-PPO-PEO bifuncionalizado 

com diferentes aminas (Figura 11), e avaliaram sua função desemulsificante. As 

análises de separação gravitacional realizada pelos autores mostraram que os 

copolímeros bifuncionalizados com a amina (3), em função da presença do grupamento 

hidroxila, alcançaram maior valor de remoção de água, 75%. A presença da hidroxila 

aumentou a polaridade da molécula, o que colaborou para remoção da água. Os 

desemulsificantes com dialquilaminas ((1) e (2)) apresentaram valores mais baixos de 

desemulsificação (64% e 25 %, respectivamente). Apesar da ausência da hidroxila, a 

amina (1) apresentou um bom resultado de remoção de água, podendo concluir que a 

estrutura da amina desempenhou um papel importante na eficiência do copolímero 

funcionalizado.   

Figura 11. Síntese de copolímeros de PEO-PPO-PEO bifuncionalizados com diferentes aminas. 

  
Fonte: Adaptado FLORES-SANDOVAL et al., 2017. 
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3.2.2. Aplicação de desemulsificantes: mecanismo de desemulsificação   
    

 A quebra da emulsão de petróleo pelo tratamento químico consiste na adição de 

aditivos, conhecidos como desemulsificantes, com auxílio de temperatura e agitação 

(RAMALHO, 2009). Os desemulsificantes são, em sua maioria, substâncias orgânicas 

poliméricas que combinados a determinados solventes formam sistemas 

desemulsificantes, que irão agir de forma diferente para cada tipo de petróleo 

(COUTINHO, 2005).   

 

Entre as características principais que o desemulsificante deve possuir, estão:  

• ação floculante;  

• interação com a interface água-óleo;  

• habilidade de desestabilizar o filme interfacial;  

• capacidade de adsorção na interface, com o intuito de alterar as propriedades 

interfaciais.  

  Diversos mecanismos de desemulsificação foram propostos, no entanto todos 

apresentam pontos semelhantes como a rápida adsorção na interface e o 

deslocamento dos emulsificantes naturais, com consequente formação de filmes finos 

e frágeis (RAMALHO, 2009; CUNHA, 2007; URDHAL et al, 1993; BRITTO, 2013). Em 

2009, RAMALHO descreveu as etapas (Figura 12) do mecanismo de desemulsificação 

(Figura 13):  

 
Figura 12. Esquema representativo das etapas do mecanismo de desemulsificação. 

  
Fonte:  Elaborado pelo autor.  

 

(1) O desemulsificante
atravessa os espaços
entre os agregados de
asfaltenos adsorvidos
na superfície da gota

(2) Adsorção do desemulsificante na
interface água-óleo e reduzem as
interações entre os agregados de
asfaltenos e as moléculas de água

(3) Os agregados de
asfaltenos são dissolvidos da
superfície das gotas de água
finalizando os efeitos
envolvidos na estabilização.

(4)  Coalescência das 
gotas
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Figura 13. Mecanismo de desemulsificação.   

 
Fonte: Adaptado de RAMALHO, 2009. 

   

   KANG e colaboradores (2006) estudaram a influência da adição de 

desemulsificante no filme interfacial entre a água e o óleo, através de fatores como o 

tempo de vida e a taxa de desgaste do filme interfacial. Os resultados mostraram que 

a adição do desemulsificante tornou o filme interfacial mais fino, reduzindo a resistência 

e o tempo de vida. Os autores também concluíram que a redução da espessura do 

filme interfacial estava diretamente ligada ao mecanismo de desemulsificação. 

Segundo eles, os desemulsificantes substituíram os emulsificantes temporariamente e, 

isto, reduziu a viscosidade interfacial e a elasticidade do mesmo, o que facilitou a 

coalescência das gotas.   

  Assim como KANG e colaboradores (2006), LANGEVIN & ARGILLIER (2016) 

também afirmaram em sua pesquisa que os desemulsificantes substituem a espécie 

estabilizadora da emulsão in situ, agindo contra o gradiente de tensão interfacial e, 

ainda, mostraram que camada formada pelas moléculas desemulsificantes são 

capazes de diminuir o módulo elástico de compressão, o que desestabilizou a emulsão 

de petróleo facilmente.   

  Um novo mecanismo de desemulsificação (Figura 14) de emulsão água-petróleo 

foi proposto por ATTA e colaboradores (2016) através da aplicação de poli(líquido 

iônicos) (PIL’s) à base do copolímero 2-acrilamido-2-ácido metil-propano sulfônico-co-

hidróxi-etil metacrilato (AMPS-EOA / HEMAP) na desemulsificação de uma emulsão 

sintética água-petróleo.  
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   O estudo mostrou que devido à forte interação e a neutralização de cargas entre 

os cátions e ânions das moléculas de PIL’s e os heteroátomos dos agregados de 

asfaltenos, o filme que envolve a gota de água foi parcialmente dissolvido e substituídos 

por PIL’s. E então, houve movimento das camadas de asfaltenos e, assim, facilitou 
mais ainda a interação dos PIL’s com as gotas de água, favorecendo a formação de 

um filme interfacial de PIL’s. A interação dipolo-dipolo e ligações hidrogênios entre as 

partes hidrofílicas da PIL’s, aproximaram as gotas de água e estas coalesceram em 

gotas maiores. Por força da gravidade houve a separação de fases da emulsão.    

 

Figura 14. Mecanismo de desemulsificação de emulsão de petróleo usando PIL's (a) Dispersão de 

PIL's (b) Dispersão do asfalteno que envolve a água (c) Coalescência das gotas de água. 

 
Fonte: Adaptado de ATTA et al., 2016.  

 

3.3.  POLIETILENOIMINA (PEI)  

   O polímero foco deste trabalho, a poli(etilenoimina) (PEI), é uma macromolécula 

hidrossolúvel que apresenta alta densidade de grupos aminos. Estes são passíveis de 

sofrer reações que podem modificar as características do polímero (WINDSOR, 

NEIVANDT e DAVIES, 2001). A PEI pode ser encontrada na forma ramificada ou linear 

(Figura 15).     

  A PEI linear é composta apenas por grupos aminos secundários, sendo esta 

mais estudada que a PEI ramificada. A presença de diversos grupos aminos primários, 

secundários e terciários ao longo da cadeia da PEI ramificada tornam o polímero mais 

suscetível a modificações e, assim, há uma derivatização de grupos funcionais 

resultando em características variadas.  
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Figura 15. Representação estrutural da PEI: (a) ramificada; (b) linear

 
Fonte: BELLETTINI, 2012. 

 Devido essa variedade de propriedades da PEI ramificada, há aplicações em 

diversas áreas como fármacos, produtos alimentícios, desemulsificantes, tratamento 

de água, dessalinização e outros (WANG, WANG, YAN, 2006).   

 Em função da versatilidade de aplicação que a PEI modificada oferece, a 

literatura dispõe de inúmeras pesquisas sobre a modificação e aplicação da PEI. Dentre 

esses trabalhos encontram-se, por exemplo, a modificação química da PEI para 

introdução de grupos alquilas que serviram de agentes de expansão de libertação de 

CO2 na produção de espumas de uretano publicado por LIU e colaboradores (2017). 

 Na área de fármacos, a PEI é modificada quimicamente para obtenção de 

componentes com função de carreadores de materiais genéticos (DEY, 2011; KIM, 

2012). Também são encontrados pesquisas da PEI para o tratamento de água, como 

o descrito por HETHNAWI e colaboradores (2017), que funcionalizaram a PEI com 

nanopartículas de piroxeno para o tratamento de água residual da indústria têxtil.  

 Dentro da indústria do petróleo, GUANCHENG e colaboradores (2016) 

pesquisaram a utilização da PEI como inibidor de xisto em fluidos de perfuração. Já 

WANG e colaboradores (2015), apresentaram a síntese de um copolímero em bloco de 

PEO-PPO tendo a PEI como base para avaliar a sua ação desemulsificante no 

tratamento de emulsões sintéticas de petróleo. Os resultados mostraram que o 

copolímero foi capaz de remover a água do petróleo, e que os copolímeros com uma 

quantidade maior de PEO na sua estrutura alcançaram melhores eficiências na 

separação das fases água/petróleo.     
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4. MATERIAIS E MÉTODOS  

  

  4.1. MATERIAIS  

  

   Os produtos químicos usados nesta Dissertação encontram-se mostrados a 
seguir.  

  

• Água deionizada e destilada.  

• Água deuterada, proveniente da Sigma-Aldrich, utilizada como recebida.  

• Álcool Etílico 99% PA, proveniente da Sigma-Aldrich, utilizado como 

recebido.  

• Butilglicol (Etilenoglicol Monobutil-éter), proveniente da Sigma-Aldrich, 

utilizado como recebido.  

• Clorofórmio PA (Estabilizado em amileno), proveniente da Sigma-Aldrich, 

utilizado como recebido.  

• Polietilenoimina, ramificada, Mn~10.000 (GPC), isenta de água (PEI LW), 

proveniente da Sigma Aldrich, utilizada como recebida.   

• Tensoativos não iônicos à base de ácido laurílico etoxilado: Ultrol L100 (10 

unidades de EO; HLB=13,9) e Ultrol L230 (23 unidades de EO; HLB=16,8), 

provenientes da Oxiteno, utilizados como recebidos.   

• Tensoativos não iônicos à base de nonilfenol etoxilado: Ultranex NP95 (9,5 

unidades de EO; HLB=13) e Ultranex NP150 (15 unidades de EO; HLB=15), 

provenientes da Oxiteno, utilizados como recebidos.  

• Xileno, proveniente da Sigma-Aldrich, utilizado como recebido.  

  

     4.2. EQUIPAMENTOS  

  

  Os equipamentos usados nesta Dissertação encontram-se mostrados a seguir.  

 

• Agitador Ultra-Turrax T 50, IKA;   

• Balança digital BEL 5202;  

• Balança Digital Marte AL500;  

• Banho de circulação Thermo Haake C10   

• Conjunto de titulação por Karl Fischer 870 KF Titrino Plus, da Metrohm;  
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• Cronômetro digital, Technos YP2151;  

• Espectrômetro de ressonância magnética nuclear, RMN, VARIAN, modelo 

Mercury 400;   

• Liofilizador L108, Liotop;  

• Micropipeta Transferpettor de 2,5-10 μL de capacidade, da Brand;   
• Placas de agitação e aquecimento, GEHAKA;  

• Placas de agitação e aquecimento, IKA;  

• Tensiômetro digital modelo K100 C, Kruss, método da placa de Wilhelmy.  

 

4.3. METODOLOGIA   

  

   As metodologias utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho serão 

descritas a seguir e estão organizadas da seguinte forma: modificação química da PEI; 

caracterização dos produtos obtidos nas reações de modificação; caracterização da 

amostra de petróleo; preparo da emulsão sintética água/petróleo; preparo dos sistemas 

desemulsificantes à base de PEI modificada; ensaios de separação gravitacional 

água/petróleo (Bottle Test) e ensaios de tensão interfacial água-petróleo.   

 

4.3.1. Modificação química da PEI    

  

   A reação de modificação química da PEI e sua metodologia está baseada em 

trabalhos anteriores (SIMONS, 2007; PARK, WANG, KLIBANOV, 2006) e foi dividida 

em duas etapas: obtenção do cloreto de alquila a partir dos tensoativos não iônicos e a 

modificação química da PEI propriamente dita.   

  A primeira etapa consistiu na obtenção de um cloreto de alquila, como mostrado 

na Figura 16. Para tanto, em um balão de 3 bocas, 20g de tensoativo não iônico foi 

dissolvido em 20 mL de clorofórmio sob agitação magnética, e, em seguida, foi 

adicionado cloreto de tionila (SOCl2), na proporção 1:1, dissolvido em 15 mL de 

clorofórmio. Manteve-se o sistema (Figura 17) em agitação magnética, atmosfera inerte 

e banho de resfriamento, na temperatura de 40°C. Nesta reação há liberação do gás 

ácido clorídrico (HCl), neutralizado por uma solução 0,1 M de Hidróxido de sódio 

(NaOH), colocada em um recipiente coletor para a observação da saída de gases.  
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A liberação do gás HCl foi utilizada como parâmetro de término da reação: quando o 

borbulhamento do gás na solução de NaOH cessou, a reação foi finalizada, sendo o 

tempo médio de reação de cerca de 3 horas.  

 

  Figura 16. Reação de obtenção do cloreto de alquila. 

  
Fonte: Elaborado pelo autor 

 

Figura 17. Representação do sistema utilizado para as reações. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 Os tensoativos não iônicos utilizados nestas sínteses foram:  

- à base de ácido laurílico etoxilado: Ultrol L100 (10 unidades de EO; HLB=13,9) e Ultrol 

L230 (23 unidades de EO; HLB=16,8); 

- à base de nonilfenol etoxilado: Ultranex NP95 (9,5 unidades de EO; HLB=13) e 

Ultranex NP150 (15 unidades de EO; HLB=15).  
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Para a segunda etapa da reação (Figura 18), inicialmente foi preparada uma 

solução dissolvendo-se a PEI em 10 mL de clorofórmio. A massa de PEI utilizada 

obedeceu a proporção 1:1, considerando a massa molar do mero deste polímero (44 

g/mol). A adição da solução contendo a PEI ao sistema obtido na primeira etapa foi 

feita por gotejamento e, em seguida, a temperatura da reação foi elevada até 50°C, 

mantendo-se este novo sistema nestas condições por 24 horas. Ao término da reação, 

a PEI modificada foi colocada em uma membrana de diálise (Figura 19), que foi 

mergulhada em bécher com 4 litros de água destilada e deionizada e mantida por 3 

dias, sob agitação magnética de 600 rpm.   

 

Figura 18. Reação de modificação da PEI. 

  

Fonte: Elaborado pelo autor 
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Figura 19. Membrana de diálise. 
 

 
 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
 

 
Após a diálise, o produto foi recuperado, posto em placas de petri ou distribuídos 

em pequenos recipientes de plástico e colocados no liofilizador. Manteve-se as 

amostras no equipamento até que estivessem completamente secas, sendo que o 

tempo mínimo foi de 24 horas.    

Os produtos obtidos na reação de modificação química da PEI receberam as 

nomenclaturas, de acordo com o tensoativo não iônico utilizado na síntese:  

- PEI-L100 e PEI-L230, para os produtos obtidos com os tensoativos L100 e L230, 

respectivamente; 

-PEI-NP95 e PEI-NP150, para aqueles obtidos com os tensoativos NP95 e NP150, 

respectivamente. 

 
 
4.3.2. Caracterização dos reagentes e produtos  

    

   A caracterização dos tensoativos não iônicos, da PEI e dos produtos da 

modificação química deste polímero foi realizada por meio de espectroscopia de 

ressonância magnética nuclear de Hidrogênio (RMN H1) e testes de solubilidade.  

  

4.3.2.1. Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de Hidrogênio (RMN H1)  

  

  As amostras para as análises de RMN H1 foram preparadas dissolvendo, 

aproximadamente, 20 mg dos produtos em 0,8 mL de clorofórmio deuterado ou água 

deuterada, de acordo com a solubilidade do produto. A composição dos tensoativos 

não iônicos e o grau de substituição nas PEI’s foram obtidos por meio da integração 

das áreas dos hidrogênios metílicos.   
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 4.3.2.2. Teste de solubilidade  

  

 Inicialmente, foram realizados testes de solubilidade, dissolvendo 0,1g de 

produto (PEI, tensoativo não iônico puro ou polímero modificado) em 2 mL de solvente, 

na temperatura de 25°C. A temperatura foi variada, quando necessário. Os solventes 

utilizados nos testes foram: xileno (xilol) PA, álcool etílico PA e butilglicol e misturas 

xileno:etanol (25:75) e xileno:butilglicol (25:75). 

Testes de solubilidade foram também realizados dissolvendo 0,5g de produto 

em 1 mL de solvente, apenas com os polímeros modificados, utilizando-se os mesmos 

solventes mencionados anteriormente. 

 

4.3.3. Caracterização da amostra de petróleo  

4.3.3.1. Determinação do teor de água  

  

   Por meio de titulação potenciométrica, com o equipamento Karl-Fisher 841 

Titrando, determinou-se o teor de água do petróleo, seguindo a norma ASTM D 4377-

00. O dispositivo fornece a percentagem de água na amostra de forma direta, sendo 

necessário apenas a inclusão do peso de água adicionada ao balão de titulação.  

  

4.3.3.2. Determinação da densidade API°    

  

   O grau API consiste em um índice adimensional que expressa a densidade do 

óleo sob condições específicas e foi criado pela American Petroleum Institute. A 

equação utilizada para o cálculo do grau API é a seguinte (SZKLO, 2005):  

                          

                                 Equação (1)   
  
 

 Onde o ρ* é a densidade relativa do óleo obtida a 60°F em relação à densidade da 

água a 60°F. De acordo com SZKLO (2005), a classificação dos óleos através do grau 

API pela American Petroleum Institute, determina que (SZKLO, 2005):     
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-  Óleos que apresentam grau API superior a 31,1, são considerados leves; 

- Óleos que apresentam grau API entre 22,3 e 31,1, são considerados médios;  

- Óleos que apresentam grau API entre 10,0 e 22,3, são considerados pesados;   

-  Óleos que apresentam grau API menor que 10,0, são considerados extrapesados.    

   A densidade °API foi medida por meio de um DMA 4,500 M medidor de 

densidade digitais. O primeiro passo foi calibrar o equipamento a uma temperatura de 

20 °C. Logo em seguida, a amostra de óleo foi injetada no compartimento e o 

equipamento foi ligado para quantificar a densidade do óleo, expressa em g/cm3. 

Primeiro, o instrumento foi calibrado a uma temperatura de 20°C com água destilada e 

deionizada. Em seguida, a amostra de óleo foi injetado no compartimento e, então, 

ligou-se o instrumento para quantificar a densidade do óleo, expressa em g/cm3.    

    

4.3.4.  Preparo da emulsão sintética água/petróleo   

  

   Para avaliar o desempenho dos produtos na desemulsificação, foi preparada 

uma emulsão sintética água/petróleo, baseado na metodologia para a avaliação do 

desempenho de desemulsificante em petróleos em laboratório (PETROBRAS, 2004).  

  Inicialmente, a água salina com concentração 55000 ppm de sais (proporção 

10:1 de cloreto de sódio – NaCl : cloreto de cálcio - CaCl2) foi misturada ao óleo 

agitando manualmente. A proporção final de água e óleo foi de 50:50 % v/v. O preparo 

desta emulsão ocorreu na temperatura de 25°C.  Após a total incorporação da água no 

óleo, a mistura foi cisalhada em um Homogeneizador Polytron, na rotação de 8000 rpm 

por três minutos, para assegurar a dispersão da água no óleo.  

  O teor de água presente nas emulsões sintética foi determinado, através do 

método de titulação potenciométrica empregando o reagente de Karl-Fisher (KF), cujo 

método foi descrito no item 4.3.3.   

    

4.3.5. Preparo dos sistemas desemulsificantes à base de PEI   

  

   A aplicação dos aditivos desemulsificantes, geralmente, é feito por meio de 

sistemas compostos por bases desemulsificantes e solventes. Estes solventes podem 

ser utilizados puros ou em misturas. Inicialmente, antes do preparo dos sistemas, 

verificou-se a miscibilidade dos solventes que iriam compor a mistura de solventes. 
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  Com intuito de aplicar as PEI’s modificadas assim como dos tensoativos não 

iônicos puros e da PEI, além de avaliar a influência de solventes no desempenho da 

mesma no processo de desemulsificação, foram preparados dois sistemas de 

solventes distintos:  25% Xileno / 75% Etanol e 25% Xileno / 75% Butilglicol. 

  Primeiramente, dissolveu-se 0,5 g de polímero modificado em 0,75 mL de etanol 

ou butilglicol, na temperatura de 25°C. Após a completa solubilização, foi adicionado 

ao sistema 0,25 mL de xileno e agitou-se, gerando uma solução com 50 %m/v de 

matéria ativa.     

Cálculo do parâmetro de solubilidade da mistura de solventes    

    

   O cálculo do parâmetro de solubilidade de mistura de solventes foi obtido pela 

seguinte Equação (CANEVAROLO, 2006):  

AABB                                                                           Equação (2) (CANEVAROLO, 2006),   

 Onde, 

A – Fração volumétrica do solvente A  

A – Parâmetro de solubilidade do solvente A  

B – Fração volumétrica do solvente B  

B – Parâmetro de solubilidade do solvente B   

 

4.3.6. Ensaio de separação gravitacional água/petróleo (Bottle Test)  

  

   Os produtos foram avaliados quanto à eficiência de quebra da emulsão sintética 

através de ensaios de separação gravitacional água-óleo (bottle test), método presente 

na literatura (RAMALHO, 2000).  

Inicialmente, em tubos cilíndricos graduados foram dispostos 100mL da emulsão 

água/petróleo preparada (item 4.3.4). Estes tubos então foram postos em um banho 

termostatizado à 70°C e mantidos por 30 minutos, para homogeneizar a temperatura 

em toda a emulsão.  

   Com auxílio de uma micropipeta, foi adicionado o desemulsificante na 

concentração de 1000 ppm e, em seguida, as garrafas foram agitadas manualmente 

com movimentos circulares por um minuto e devolvidas ao banho.  
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   A separação da água da emulsão foi observada ao longo de 65 minutos e tomou-

se nota do valor em mL nos tempos de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 45, 55 e 65 minutos. 

A eficiência de cada sistema foi calculada utilizando a seguinte equação:    

 

                                            EFAO = (VAS/VAT) x 100  (Equação 3)  

Onde,  

EFAO = 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.    

  

   Realizou-se ensaios de desemulsificação para avaliar o desempenho dos 

produtos, a influência dos solventes de cada sistema, e também observou-se a 

estabilidade da emulsão sem adição de produto e a atuação da PEI e dos tensoativos 

puros na emulsão.    

 

4.3.7. Ensaio de tensão interfacial água-óleo  

  

   Com o objetivo de avaliar a capacidade dos sistemas desemulsificantes 

desenvolvidos neste trabalho para reduzir a tensão interfacial em função do tempo e, 

ainda, fazer uma relação com a sua habilidade de difusão até a interface, foram 

realizados análises de tensão interfacial água/petróleo na presença ou não dos aditivos. 

Para tanto, foram feitas medidas de tensão interfacial água/petróleo no equipamento 

Tensiômetro digital modelo K100 C, Kruss, utilizando o método da placa de Wilhemy.  

   Este equipamento consiste em uma microbalança de precisão, e uma placa 

de Wilhelmy calibrada com forma bem definida, constituído de uma liga de 

platina-irídio e em uma plataforma com mobilidade vertical. Nesta plataforma coloca-se 

uma cubeta de vidro com o líquido do qual se deseja medir a tensão 

superficial/interfacial. A medição é feita a partir da suspensão da placa através da 

balança, imergindo no líquido em seguida.   

  No instante em que a placa se separa do líquido, o valor de tensão superficial/ 

interfacial aparece no visor. A cada medida realizada é necessária a leitura da tensão 

superficial da água, no valor de aproximadamente 71,8 mN/m, para garantir a limpeza 

da cubeta e da placa. Para a limpeza da cubeta e da placa foram utilizados os solventes 
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tolueno e acetona.   

  As análises foram realizadas ao longo de 1 hora, o que permitiu o 

acompanhamento da variação dos valores tensão interfacial em função do tempo, 

tornando possível a obtenção desses valores após o equilíbrio do sistema, ou seja, 

quando já ocorreram os processos de difusão, adsorção, reorganização na interface. 

Os sistemas avaliados foram àqueles obtidos a partir da mistura de solventes xileno e 

butilglicol descritos anteriormente, os quais apresentaram as melhores eficiências no 

processo de separação água/petróleo.   

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

   Os resultados obtidos neste trabalho serão apresentados nesta seção e 

compreendem: a síntese e caracterização das PEI’s modificadas; a caracterização do 

petróleo e da emulsão sintética água/petróleo; a avaliação da eficiência dos sistemas 

contendo os polímeros modificados no processo de desemulsificação das emulsões 

sintéticas (Bottle test) e a avaliação da tensão interfacial água-óleo na presença dos 

sistemas desemulsificantes.  

5.1. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DAS PEI’S MODIFICADAS   

  

   Baseado em alguns estudos (SIMONS, 2007; PARK, WANG, KLIBANOV, 2006), 

desenvolveu-se uma rota de síntese com o objetivo de introduzir moléculas de 

tensoativos ao longo da cadeia da polietilenoimina (PEI). Por meio da metodologia 

descrita em 4.3.1, as PEI’s modificadas foram sintetizadas e foram caracterizadas por 

RMN H1 e solubilidade, assim como todos os componentes utilizados na modificação.  

  

5.1.1. Caracterização por meio da técnica de RMN-1H 

 

   Com dados da literatura (SILVERSTEIN, 2005; BRANDOLINI e HILLS, 2000; 

BELLETTINI, 2012), foi possível identificar as regiões nos espectros e com a integração 

de cada região, pode-se confirmar as estruturas e determinar o grau de substituição na 

PEI.  

  A Figura 20 mostra o espectro de RMN H1 obtido para a PEI. Os deslocamentos 

químicos () relacionados aos hidrogênios da PEI estão localizados entre   = 2,2 – 3 
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ppm (CHAMBERLAIN, N.F, 1974; SILVERSTEIM, 2005; BRANDOLINI, A. & HILLS, D., 

2000). A estrutura da PEI possui 4 tipos de hidrogênios: hidrogênios ligados 

diretamente aos grupos aminas, hidrogênios ligados a carbonos alfa de aminas 

primárias, hidrogênios ligados a carbonos alfa de aminas secundárias e hidrogênios 

ligados a carbonos alfa de aminas terciárias.  

  De acordo com CHAMBERLAIN (1974), geralmente, os deslocamentos químicos 

dos hidrogênios das aminas primárias e dos hidrogênios alfa ligados a aminas primárias 

estão na faixa de   2,7 – 2,9 ppm. Já para as aminas primárias e secundárias esta 

variação está entre 2,2 – 2,8 ppm. Há também variação nos valores de desvio 

químico encontrados para a PEI dependendo solvente utilizado para realizar a análise.

  

                                                   Figura 20. Espectro de RMN H1 da PEI 

 
                             Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A Figura 21 apresenta o espectro de RMN 1H do tensoativo L230, bem como de 

sua estrutura química. Nestes espectros, quatro regiões principais são observadas: os 

hidrogênios metilênicos (CH2) das cadeias de poli(óxido de etileno) (PEO) (e) e os 

hidrogênios metilênicos das cadeias hidrocarbônicas próximos ao PEO (d) estão 

localizados na mesma região, em torno de 3,6 ppm; os outros hidrogênios presentes, 

os metilênicos (c), (c´) e (b) e os metílicos (CH3) (a) da cadeia hidrocarbônica estão 

localizados em regiões 1,5, 1,2 e 0,9 ppm, respectivamente. O tensoativo L100 (Figura 
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22) apresentou espectro de RMN H1 semelhante, sendo observada uma diferença na 

intensidade dos deslocamentos químicos presentes, devido aos diferentes teores de 

unidades de óxido de etileno em suas cadeias. 

Por meio dos espectros obtidos para os tensoativos L230 e L100, e sabendo-se 

que a região (a) corresponde aos hidrogênios metílicos (CH3), pode-se atribuir que a 

área desta região dividida por 3 unidades irá fornecer a área correspondente a 1 

hidrogênio (AH). A partir desta correlação pode-se determinar o número total de 

hidrogênios presentes na cadeia hidrocarbônica do tensoativo, com o auxílio da 

Equação 4, relacionado ao somatório das áreas correspondentes às regiões mostradas 

nos espectros relativas à cadeia hidrocarbônica, divididas pela área de 1 hidrogênio 

(AH). Com o número total de hidrogênios presentes na cadeia hidrocarbônica do 

tensoativo, pode-se determinar a quantidade de unidades metilênicas (NCH2) presentes 

na cadeia hidrocarbônica de cada tensoativo (Equação 5).  

 

Figura 21. Espectro de RMN H1 do tensoativo Ultrol L230 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

  

NEO = A (hidrogênios do grupo EO) / AH                                         (Equação4) 

  

NCH2 = NEO – 3                              (Equação 5) 

                              2 

O número de unidades de óxido de etileno (UEO) foi calculado usando o mesmo 

princípio de relação de áreas, utilizando a Equação 6, sendo Ae, a área da região (e) 

do espectro.  
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UEO =  Ae                                (Equação 6) 

                        4AH 

 Assim, por meio destas Equações (4 a 6) foram confirmadas as composições 

dos tensoativos utilizados, quanto ao número de unidades metilênicas presentes na 

cadeia hidrocarbônica, bem como o número de unidades de EO como mostra a Tabela 

1.  

Figura 22. Espectro de RMN H1 do tensoativo Ultrol L100 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

    Tabela 1. Número de unidades de EO dos tensoativos puros. 
Tensoativo  L100  L230  NP95  NP150  

Unidades de EO  10  25  10  16  

Fonte: Elaborado pelo autor. 

   

A Figura 23 apresenta o espectro de RMN-1H para o tensoativo não-iônico do 

tipo nonilfenol etoxilado NP 150, bem como sua estrutura química.  O tensoativo NP95 

(Figura 24) apresentou espectro de RMN H1 semelhante ao NP150, sendo observada 

uma diferença na intensidade dos deslocamentos químicos presentes, devido aos 

diferentes teores de unidades de óxido de etileno em suas cadeias. 

No espectro do NP150, as principais regiões observadas são: os hidrogênios 

metílicos (CH3) (a) e metilênicos (CH2) (b) e (c) da cadeia hidrocarbônica, localizados 

entre 0,5 e 1,2 ppm. Os hidrogênios orto e meta ao oxigênio do grupo fenólico (d) estão 

localizados em 6,8 ppm e 7,1 ppm, respectivamente. Os hidrogênios metilênicos (CH2) 

do PEO (e) estão na mesma região, em torno de 3,8 ppm. O deslocamento químico 
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localizada em 4,8 ppm é referente ao solvente utilizado. O tensoativo NP95 apresentou 

os mesmos picos com pequenas diferenças de valores nos deslocamentos químicos. 

 

Figura 23. Espectro de RMN H1 do tensoativo Ultranex NP150.  

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Figura 24. Espectro de RMN H1 do tensoativo Ultranex NP95.  

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Sabendo-se que a região (d) corresponde aos hidrogênios fenólicos (C6H4), 

pode-se atribuir que a área desta região (soma dos dois deslocamentos) dividida por 4 

unidades irá fornecer a área correspondente a 1 hidrogênio (AH): 

AH = Ad (hidrogênios fenólicos) / 4                             (Equação 7) 

 

O número de unidades de óxido de etileno (UEO) foi calculado usando o mesmo 

princípio de relação de áreas, utilizando a Equação 9, sendo Ae, a área da região (e) 

do espectro.  

 

UEO = Ae /4AH                                        (Equação 8) 

 

Por meio destas Equações 7 e 8 foram obtidas as composições dos tensoativos 

à base de nonilfenol etoxilados. Os valores obtidos de unidades de óxido de etileno 

para os tensoativos utilizados estão dispostos na Tabela 1 (mostrada anteriormente). 

Na Figura 25 encontra-se o espectro obtido para o polímero modificado PEI-

L230. É possível observar a redução dos deslocamentos químicos referentes a PEI (= 

2,67 – 3,00) em (1), os quais encontram-se ligeiramente alterados em função do 

ambiente químico em que se encontram. Este comportamento também foi observado 

no espectro do polímero modificado PEI-L100 (Figura 26), sendo os picos referentes a 

PEI, em (1), localizados em 2,71 e 2,84 ppm, respectivamente.   

   Para calcular o grau de substituição desses tensoativos na PEI, determinou-se 

o valor de AH dividindo por 3 a área do grupo metílico, de maneira semelhante ao 

calculado para o tensoativo puro. Com este valor, foi possível determinar o número de 

hidrogênios correspondente ao pico da PEI no espectro (NPEI), dividindo a área deste 

desvio pelo valor de AH (Equação 9).  

 

            NPEI = APEI / AH                                                                    (Equação 9)  

 

Em seguida, este valor foi divido por 11, número máximo de substituições no 

mero da PEI, e multiplicou-se este valor por 100 para obter o grau em porcentagem 

(Equação 10). Os graus de substituição obtidos para estes polímeros modificados estão 

apresentados na Tabela 2.   
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        Gs = NPEI x 100 / 11                                                              (Equação10) 

  

                Figura 25. Espectro de RMN H do polímero modificado PEI-L230.  

 

Fonte: Elaborado pelo autor.  
 
 

Figura 26. Espectro de RMN H do polímero modificado PEI-L100. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor.  
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Tabela 2. Grau de substituição nos polímeros modificados. 

Tensoativo PEI-L100 PEI-L230 PEI-NP95 PEI-NP150 
Grau de 

substituição 
36,4% 27,2% 27,2% 36,4% 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

   A Figura 27 apresenta o espectro do polímero modificado PEI-NP150, no qual 

pode ser observada a presença do deslocamento químico relativo a PEI, em = 2,64 -

2.85 ppm. A presença deste deslocamento químico também foi observada no espectro 

do polímero modificado PEI-NP95 (Figura 28), em 2, 68 a 3,00 ppm.   

  O cálculo do grau de substituição para estes polímeros se iniciou com a 

determinação do valor de AH, dividindo por 3 a área do grupo metílico. Por meio deste 

valor, obteve-se número de hidrogênios correspondente ao pico da PEI no espectro 

(NPEI), dividindo a área deste desvio pelo valor de AH (Equação 9). Por fim, com auxílio 

da Equação 10, este valor foi dividido por 11, número máximo de substituições no mero 

da PEI, e multiplicou-se o este valor por 100 para obter o grau em porcentagem. 

   

Figura 27. Espectro de RMN H do polímero modificado PEI-NP150.

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 28. Espectro de RMN H do polímero modificado PEI-NP95. 
 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

   Os valores do grau de substituição encontram-se na Tabela 2 (mostrada 

anteriormente). Os valores obtidos mostram que o grau de substituição médio foi em 

torno de 30 %, os quais podem ter tido a influência do tempo de reação e o impedimento 

estérico: o tempo de reação pode ter sido relativamente curto e o impedimento estérico 

causado pelas ramificações da estrutura da PEI pode ter dificultado o contato entre as 

espécies tensoativas e, consequentemente, reduziu a substituição na estrutura. 

    

5.1.2. Testes de solubilidade 

 

Para a obtenção dos sistemas desemulsificantes, foi realizado inicialmente o 

estudo da solubilidade dos produtos modificados em diferentes meios solventes, bem 

como dos tensoativos não-iônicos puros. Os resultados estão apresentados nas 

Tabelas 3 e 4. O solvente xileno, de parâmetro de solubilidade 18 MPa½, é um 

solvente orgânico que apresenta boa dispersão para espécies presentes no petróleo, 

como os asfaltenos, sendo muito utilizado em formulações de desemulsificantes 

(PACHECO et al, 2011). Porém, pode ser observado por meio dos resultados obtidos 

que a maioria dos produtos foram insolúveis neste solvente. 
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 Em contrapartida, a maior parte dos tensoativos puros foram solúveis em xileno, 

exceto os que apresentam o maior teor de unidades de óxido de etileno em suas 

cadeias: L230 e NP150, bem como o polímero PEI. Este comportamento deve-se à 

maior hidrofilicidade destes compostos, tornando-os insolúveis no solvente xileno. Pelo 

mesmo motivo, os produtos da reação PEI com os tensoativos não-iônicos também não 

foram solúveis no solvente xileno.  

A solubilidade dos tensoativos não-iônicos e dos produtos das modificações 

químicas da PEI foi então avaliada em outros solventes de maiores parâmetros de 

solubilidade: butilglicol (= 19,4 MPa1/2) e etanol (26 MPa1/2) (CANEVAROLO, 

2006). Pode ser observado nas Tabelas 3 e 4 que todos os polímeros modificados 

foram solúveis nestes solventes, bem como a maioria dos tensoativos não-iônicos, a 

exceção do tensoativo não-iônico L230. Para as misturas de solventes xileno:etanol 

(= 24 MPa1/2) e xileno:butilglicol (= 19,1 MPa1/2), todos os polímeros modificados se 

mostraram solúveis em ambas as misturas.  

  
                   Tabela 3. Resultado dos testes de solubilidade para os tensoativos puros e a PEI (a). 

      Xileno     Etanol    Butilglicol  

     L100    Solúvel    Solúvel    Solúvel  

     L230    Insolúvel    Solúvel    Solúvel 

     NP95    Solúvel    Solúvel    Solúvel  

     NP150    Solúvel    Solúvel    Solúvel 

     PEI    Insolúvel    Solúvel    Solúvel  

(a) Concentração de 0,05 g/mL. 
Fonte: Elaborado pelo autor.  

 
 

          Tabela 4. Resultados dos testes de solubilidade para os polímeros modificados(a).  

  Xileno  Etanol  Butilglicol  Xileno:Etanol Xileno:Butilglicol 

 PEI-L100  Insolúvel  Solúvel  Solúvel  Solúvel Solúvel 

 PEI-L230  Insolúvel  Solúvel  Solúvel  Solúvel Solúvel 

   PEI-NP95  Insolúvel  Solúvel  Solúvel  Solúvel Solúvel 

      PEI-NP150  Insolúvel  Solúvel  Solúvel  Solúvel Solúvel 

(a) Concentração de 0,5 g/mL.  
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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5.2. CARACTERIZAÇÃO DO PETRÓLEO E DA EMULSÃO SINTÉTICA (A/O) 

  

   A caracterização do petróleo nesta Dissertação foi realizada por meio da 

determinação do grau °API, da densidade do óleo e do teor de água. Os resultados das 

análises do API° e da densidade, feitas em duplicata, são mostrados na Tabela 5. O 

grau API foi medido na temperatura de 60ºF, enquanto que a densidade foi medida em 

temperatura ambiente (20°C).    

   De acordo com os resultados do grau API°, é possível concluir que o petróleo 

classifica-se como pesado (valor de grau APIº entre 10,0 – 22,3) como indica American 

Petroleum Institute.  

                          Tabela 5. Resultados para a determinação do grau API° e da densidade.  

 1ª Medida 2ª Medida Média 

API°(60°F) 
 

18,9 19,4 19,1 

Densidade (g/mL) 20°C 0,9370 0,9370 0,9370 

Fonte: Elaborado pelo autor 
 

   O teor de água encontrado através da titulação potenciométrica com o Karl-

Fisher 841 Titrando apparatus do óleo foi de 0,62061%, logo o petróleo não precisou 

passar por um processo de desidratação para que fosse empregado nos testes.  

  As emulsões sintéticas água/petróleo (A/O) usadas nos testes deste trabalho 

foram preparadas visando a proporção de 50/50 água/petróleo. O teor de água 

incorporado à emulsão foi confirmado através do teste de Karl Fisher. A média do teor 

de água para todas as emulsões foi em torno de 51%. Quando em desacordo deste 

valor a emulsão era descartada, preparando-se outra para seguir com os ensaios. 

Todas emulsões sintéticas foram avaliadas quanto a estabilidade por um período de 60 

minutos, e não foram observados separação de fases em nenhum dos casos.   

  

5.3. AVALIAÇÃO DA EFICIÊNCIA DOS SISTEMAS CONTENDO OS POLÍMEROS 

MODIFICADOS NO PROCESSO DE DESEMULSIFICAÇÃO DA EMULSÃO 

SINTÉTICA A/O 

  Nesta seção serão exibidos e discutidos os resultados obtidos pelos ensaios de 

separação gravitacional água-óleo, realizados para avaliar a eficiência dos tensoativos 

puros, da PEI e dos polímeros modificados no processo de desemulsificação. Foram 
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avaliados a influência das unidades de EO, das misturas de solventes e das cadeias 

carbônicas dos tensoativos substituídos na PEI no processo de desemulsificação. 

 Os sistemas desemulsificantes, preparados pela solubilização do polímero 

modificado na concentração de 50% m/v nas misturas de solventes como descrito em 

4.3.5., foram avaliados quanto a sua eficiência no processo de quebra das emulsões 

sintéticas A/O. Foi utilizada uma alíquota de L da solução preparada contendo 1000 

ppm de ativo, resultando em 20 ppm de ativo ao final da dosagem. As análises foram 

realizadas em duplicata e os resultados obtidos foram plotados em gráficos contendo 

os desvios padrões de medidas e apresentados ao longo das discussões.    

  Inicialmente, foi avaliado se as emulsões sintéticas de petróleo sem adição de 

algum aditivo (branco) iria permanecer estável durante o tempo de análise. As 

emulsões não apresentaram separação de fases até o término do teste.   

  

5.3.1 Eficiência dos tensoativos puros e da PEI no processo de separação de 

água/petróleo  

 

  O desempenho dos tensoativos puros e da PEI pura como desemulsificantes 

também foram estudados. Foram preparados sistemas desemulsificantes com duas 

misturas de solventes distintas (xileno/etanol (25:75) e xileno/butilglicol) com estes 

tensoativos e a PEI puros, e aplicados na emulsão sintética durante o teste de 

desemulsificação. Os resultados estão apresentados no gráfico da Figura 29 a 31. 

   No geral, observa-se que todos os tensoativos e a PEI alcançaram valores entre 

1- 10% de remoção durante o tempo de teste. Apesar dos valores baixos de eficiência, 

há uma tendência de crescimento da mesma, o que indica que de alguma forma estes 

produtos conseguem chegar até a interface e se adsorver, porém não suficiente para 

desestabilizar a emulsão sintética ao ponto de separar fases.  
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Figura 29. Eficiência de remoção de água para a PEI.

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Figura 30. Eficiência de remoção de água para os tensoativos à base de álcool laurílico puros. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

  
5.3.2. A influência das unidades de EO presentes nas PEI’s modificadas no 

processo de separação de água/petróleo   

  

              Um dos objetivos de modificar a PEI com tensoativos com número de unidades 

de EO distintos, foi comparar como a presença dessas moléculas iriam influenciar no 

desempenho dos polímeros modificados em remover a água da emulsão. As moléculas 
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de EO são moléculas que possuem estrutura hidrofílica e por esta razão, facilitam a 

captura da gota de água dispersa na emulsão. Logo, quanto maior for a quantidade 

desta molécula no aditivo, espera-se que melhor seja seu desempenho na remoção de 

água (WANG et al., 2015).  

 
 

Figura 31. Eficiência de remoção de água para os tensoativos à base de nonilfenol puros. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

   Observando-se os gráficos referentes aos resultados dos testes de separação 

água-óleo para os polímeros modificados com tensoativos à base de álcool laurílico 

etoxilados (Figura 32), nota-se um comportamento semelhante quanto à maior 

separação água/petróleo para todos os sistemas, que se iniciou em aproximadamente 

10 minutos de análise. Todas as formulações contendo o L230 em sua composição 

apresentaram maior eficiência na separação de água quando comparadas às 

formulações contendo o L100. O desemulsificante sintetizado PEI-L230 apresentou 

eficiência superior aos PEI-L100 em ambas as misturas de solventes, chegando a 82% 

de separação. Este comportamento pode ser atribuído ao número de unidades de EO 

presente na cadeia do tensoativo incorporado a PEI. O caráter hidrofílico do 

grupamento EO facilitou a sua interação com as gotas de água dispersas e, 

consequentemente, favoreceu o processo de separação água/petróleo.  
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Figura 32. Eficiência de remoção de água para os polímeros modificados PEI-L100 e PEI-L230.

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

   Os resultados encontrados para os desemulsificantes à base de nonilfenol 

etoxilados estão de acordo com a hipótese que o aumento de hidrofilicidade do 

desemulsificante proporciona crescimento na eficiência de remoção de água. Observa-

se na Figura 33 que, apesar de ambos os polímeros alcançarem a interface em 

aproximadamente 5 minutos, quando o teste avançou 30 minutos a separação através 

da PEI-NP150 (xileno/butilglicol) já alcançava metade do valor total de água separada, 

enquanto a PEI-NP95 (xileno/butilglicol) não tinha chegado aos 30%.  

  

Figura 33. Eficiência de remoção de água para os polímeros modificados PEI-NP95 e PEI-NP150. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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5.3.3. A influência das misturas de solventes que compõem os sistemas 

desemulsificantes no processo de separação de água/petróleo  

 

  A variação da mistura dos solventes que compõem os sistemas 

desemulsificantes também influenciou no processo de desemulsificação. Observando 

os gráficos das Figuras 32 e 33, nota-se que os sistemas contendo xileno:etanol (25:75) 

apresentaram eficiência inferior em relação ao sistema xileno:butilglicol (25:75), em 

todas as formulações, sendo melhor observado nos desemulsificante sintetizados PEI-

L100 e PEI-L230. Também foi observado que para os polímeros modificados à base de 

nonilfenol, a eficiência de remoção de água para os sistemas contendo a mistura 

xileno:butilglicol foram, aproximadamente, duas vezes maiores. Neste caso, o 

parâmetro de solubilidade da mistura de solventes pode estar influenciando na 

eficiência. 

 Em um estudo realizado por PACHECO et al. (2011), foi mostrado que quanto 

mais próximo o parâmetro de solubilidade do solvente for do parâmetro de solubilidade 

do petróleo, melhor será o desempenho do aditivo na desemulsificação. A proximidade 

dos valores de parâmetro de solubilidade pode garantir melhor miscibilidade entre o 

meio solvente e o petróleo e, consequentemente, favorecer a velocidade de difusão 

das moléculas.   

 O parâmetro de solubilidade da mistura xileno:etanol calculado foi 24 MPa1/2, 

enquanto para a mistura xileno:butilglicol foi encontrado o valor de 19,1 MPa1/2. Em um 

estudo realizado por Aguiar e colaboradores (2014) foram determinados os parâmetros 

de solubilidade de diferentes amostras de petróleo e de asfaltenos de composições 

distintas por meio das técnicas de microcalorimetria e espectroscopia d  e Ultravioleta 

Visível(UV-vis). Para amostra de petróleo de grau API° 19,4, valor semelhante ao grau 

API° do petróleo utilizado neste trabalho – 19,1 °API, a faixa de parâmetro de 

solubilidade obtida estava em torno de 17,2 – 19,0 MPa1/2. Então, é possível notar que 

o valor de para a mistura xileno:butilglicol encontra-se mais próximo do do petróleo, 

sendo esperado que na presença destes solventes melhores resultados fossem 

obtidos. 
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5.3.4. A influência da cadeia carbônica dos tensoativos presentes nas PEI’s 
modificadas no processo de separação de água/petróleo   

 

   As diferentes cadeias carbônicas presentes nos tensoativos utilizados na 

obtenção dos polímeros modificados apresentaram influência no processo de 

desemulsificação. Os tensoativos à base de ácido laurílico possuem cadeia carbônica 

linear enquanto a cadeia dos tensoativos à base de nonilfenol também são lineares, 

porém com um grupamento aromático.    

   Os polímeros modificados PEI-L100 e PEI-NP95 possuem polaridade 

semelhantes (ambos possuem quantidade de moléculas de EO parecidas) e, por isto, 

é possível comparar os seus resultados, exibidos no gráfico da Figura 34. Comparando 

os resultados de eficiência dos polímeros modificados na mistura etanol/xileno, é 

possível observar que em 20 minutos de teste o PEI-L100 apresenta maior eficiência 

de remoção em relação a PEI-NP95, ou seja, chegou até a interface de forma mais 

rápida.  

  Por outro lado, quando os polímeros modificados estão na presença da mistura 

de solvente butilglicol/xileno, ao longo de todo o teste, o PEI-L100 mostrou melhores 

eficiências, alcançando valor máximo de aproximadamente 60%, assim como a 

PEINP95.   

  Os valores máximos de remoção de água foram semelhantes em virtude da 

polaridade semelhante que os polímeros possuem. Já a diferença na eficiência da PEI-

L100 e da PEI-NP95, baseado no AL-SABAGH, A.M. et al., 2011), pode estar na 

presença do anel aromático na cadeia carbônica da PEI-NP95, que confere uma rigidez 

à molécula, afetando a mobilidade e, consequentemente, dificultando o 

contato/adsorção da molécula com as gotas dispersas.  Outra hipótese para explicar a 

diferença do comportamento dos aditivos é que a polaridade do grupamento aromático 

poderia auxiliar no processo de separação, porém este mesmo grupo pode interagir 

com o anel aromático dos agregados asfaltênicos e, desta forma, a adsorção na 

interface e saída dos asfaltenos ficariam comprometidas.   
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Figura 34. Eficiência de remoção de água para os polímeros modificados PEI-L100 e PEI-NP95.

 

Fonte: Elaborado pelo autor.  

 

 5.4. AVALIAÇÃO DA TENSÃO INTERFACIAL ÁGUA-PETRÓLEO NA PRESENÇA DOS   

POLÍMEROS MODIFICADOS   

 O estudo da tensão interfacial água/petróleo foi realizado visando analisar a 

atuação dos polímeros antes e após a modificação química na interface. Geralmente, 

os valores de tensão interfacial são reduzidos quando a velocidade da difusão das 

moléculas desemulsificantes é alta, em conjunto com a adsorção na interface. 

 Como consequência, há formação de um filme interfacial mais fino de baixa 

elasticidade e de fácil ruptura. Este comportamento é baseado na hipótese do processo 

de desemulsificação, que consiste na substituição dos agregados asfaltênicos pelos 

aditivos desemulsificantes na interface água/óleo, formando filmes interfaciais com 

menor módulo elástico, o que favorece a coalescência das gotas de água dispersas 

(OLIVEIRA et al., 2016). Para a avaliação da tensão interfacial água/petróleo foram 

realizados ensaio em branco (na ausência de aditivo) e em presença dos aditivos 

desemulsificantes avaliados anteriormente e preparados com a mistura de solventes 

xileno/butilglicol.  

 Os testes foram realizados na concentração de 1000 ppm e na temperatura de 

70°C, mesmas condições utilizadas para os testes de desemulsificação. A Tabela 6 

apresenta os valores de tensão interfacial água/óleo para cada sistema ao final de 60 

minutos de análise.   
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  Tabela 6. Valores de tensão interfacial para os tensoativos puros, PEI, polímeros modificados e o 
branco.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) Aditivos em mistura de xileno:butilglicol (25:75). Concentração de aditivos na mistura de 
solventes= 50%m/v. 

(b) Quantidade de aditivo em relação ao solvente adicionado na fase oleosa da emulsão A/O = 
50%m/v. 

(c) Valores obtidos após 60 minutos de análise. 
(d) Análise na ausência de aditivos. 

      Fonte: Elaborado pelo autor  

   A tensão interfacial água/petróleo puro foi aproximadamente de 24,0 mN/m e, 

quando comparada com a tensão interfacial na presença dos aditivos, é possível 

observar a variação dos valores. 

 Os resultados obtidos para os tensoativos puros, mostram que estes compostos 

não reduziram de forma significativa a tensão interfacial água/petróleo, sendo o 

tensoativo L230 que apresentou a maior atividade interfacial, alcançando o valor de 20 

mN/m, e o tensoativo L100 não promoveu diferença significativa em relação ao branco.   

O aumento da tensão interfacial água/petróleo foi observado na presença da 

maioria dos polímeros modificados, quando comparados aos valores obtidos no teste 

na ausência de aditivo (branco). Em presença da PEI foi observado também um ligeiro 

aumento no valor de tensão interfacial água/petróleo em relação ao branco, indicando 

que este polímero não possui atividade interfacial.  

   Comparando-se os resultados para os aditivos PEI-L100 e PEI-L230, observa-

se que o primeiro aditivo reduziu ligeiramente o valor da tensão interfacial 

água/petróleo, mas a atuação deste polímero no teste de desemulsificação revelou 

bons resultados. Em compensação, a presença da PEI-L230 acarretou em maior valor 

     Aditivo (a,b)  Tensão Interfacial (c) (mN/m) 

-- (d) 

PEI  
L100 
L230 
NP95 
NP150 
PEI-L100 
PEI-L230 
PEI-NP95 
PEI-NP150 

             24,3 
             25,0 

     24,6 
     20,2 
     23,0 
     23,6 
     22,2 
     30,2 
     27,3 
     28,1 
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de tensão interfacial água/petróleo e este polímero alcançou o maior valor de 

separação da água da emulsão A/O (cerca de 80%).   

Este comportamento também foi observado em presença dos aditivos PEI-NP95 

e PEI-NP150, ou seja, o aumento do valor da tensão interfacial água/petróleo em 

presença destes aditivos. Observa-se também que em presença do aditivo com maior 

teor de unidades de EO, o valor de tensão interfacial foi ligeiramente maior (PEI-NP150: 

28,1 mN/m e PEI-NP95: 27,3 mN/m).  

Relacionando estas medidas com os resultados para o teste de separação água-

óleo, nota-se que o aditivo PEI-NP150 apresentou melhor eficiência no processo de 

desemulsificação, quando comparado com o aditivo PEI-NP95.  

De acordo com OLIVEIRA e colaboradores (2017), a eficiência do processo de 

separação água/petróleo está relacionada à fragilidade do filme de asfaltenos e/ou 

tensoativos formado e não pela redução da tensão interfacial água/petróleo. Neste 

trabalho, foi observado que os aditivos sintetizados parecem não apresentar atividade 

interfacial, por não causarem redução nos valores de tensão interfacial, quando 

adicionados ao sistema. Ou seja, ao competir com os asfaltenos pela interface 

água/petróleo, eles estariam causando uma dispersão dos agregados asfaltênicos, 

reduzindo a estabilidade desta interface, porém os polímeros sintetizados não estariam 

eles mesmos causando a redução nos valores de tensão. 
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  6. CONCLUSÃO    

 

 A rota de síntese proposta nesta Dissertação foi adequada para a obtenção dos 

polímeros de PEI modificados com tensoativos não iônicos, à base de álcool 

láurico e nonilfenol, ambos etoxilados, com grau de substituição máximo de 

36%. 

 A estrutura e a composição dos polímeros obtidos foi confirmada pela técnica 

de RMN1H. O estudo de solubilidade também corroborou com a confirmação da 

inserção dos tensoativos não iônicos etoxilados na cadeia da PEI, uma vez que 

estes tensoativos foram solúveis em solvente aromático (xileno) enquanto que 

os compostos modificados obtidos não eram solúveis. 

 A avaliação da eficiência dos polímeros modificados como desemulsificante 

mostrou que o aditivo derivado do tensoativo de álcool laurílico com 23 unidades 

de EO na sua cadeia, o PEI-L230, apresentou maior eficiência na separação de 

água (atingindo máximo de 80%).  

 A mistura de xileno/butilglicol (25:75), utilizada para a preparação das 

formulações desemulsificantes, influenciou significativamente na quebra das 

emulsões A/O. Isto se deu porque o parâmetro de solubilidade dessa mistura 

de solventes foi próximo ao parâmetro de solubilidade do petróleo utilizado no 

estudo. 

  Os aditivos não alteraram de forma significativa os valores de tensão interfacial 

dos sistemas, porém foram capazes de desestabilizar a emulsão promovendo 

a separação das fases água/petróleo. 
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7. SUGESTÕES    

   

 Mudanças nos parâmetros da reação de modificação como tempo reacional e 

temperatura buscando melhorar o grau de substituição dos tensoativos na 

cadeia da PEI; 

 Estudo da aplicação dos polímeros modificados em soluções modelo de 

asfaltenos para melhor compreender o mecanismos de ação destes aditivos nos 

agregados de asfaltenos e, consequentemente, no processo de 

desemulsificação; 

 Avaliação da relação da concentração de aditivos com a eficiência de remoção 

de água do petróleo;  

 Estudo da reologia interfacial A/O na presença dos polímeros modificados.  
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