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Apresentação

Este livro foi elaborado com base na apostila produzida para o curso 
de extensão “Polímeros para o setor de petróleo e gás – aditivos”, ofere-
cido pelo Programa de Engenharia Metalúrgica e de Materiais (PEMM) 
do Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pós-graduação e Pesquisa em En-
genharia (Coppe) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). Em 
sua primeira edição, realizada em 2019 na modalidade presencial, o cur-
so produziu somente texto. Na segunda edição, ministrada no período 
letivo 2020/2, suas atividades se desenvolveram no formato totalmente 
remoto. Nessa versão, a apostila foi atualizada e vídeos foram produ-
zidos e armazenados como conteúdo não listado no canal do YouTube 
PoliPetro UFRJ, com o intuito de substituir os experimentos realizados 
presencialmente em laboratório.

O material aqui reunido, inclusive os vídeos, que podem ser aces-
sados pelos códigos QR disponíveis na descrição de cada experimento, 
é fruto da colaboração de alunos de graduação, mestrado e doutorado, 
bem como de pesquisadores doutores, servidores técnico-administra-
tivos e professores, além de técnicos e pesquisadores de projetos com 
empresas, contratados pela Fundação Coppetec.

Os autores estão vinculados a diferentes áreas e instituições, que in-
cluem: os programas de pós--graduação em Engenharia Metalúrgica e 
de Materiais da Coppe/UFRJ, Engenharia da Nanotecnologia da Coppe/
UFRJ e Ciência e Tecnologia de Polímeros do Instituto de Macromo-
léculas Professora Eloisa Mano (IMA)/UFRJ; os cursos de Engenharia 
Química da Escola de Química (EQ)/UFRJ, Bacharelado em Química do 
Instituto de Química (IQ)/UFRJ, Nanotecnologia – parceria entre IMA, 
Instituto de Física (IF), Escola Politécnica (Poli) e Instituto de Biofísica 
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Carlos Chagas Filho (IBCCF), todos da UFRJ –, Licenciatura em Quí-
mica do Instituto Federal de Educação, Ciência e Tecnologia/campus 
Duque de Caxias (IFRJ/CDuC) e Engenharia de Petróleo da Universi-
dade Veiga de Almeida (UVA); além do curso técnico em Petróleo e Gás 
do IFRJ/CDuC.

De um modo geral, os experimentos apresentados ao longo dos nove 
capítulos que compõem esta obra visam avaliar o desempenho de aditi-
vos poliméricos usados em diversas operações na indústria do petróleo; 
no entanto, também podem ser aplicados a aditivos de outra natureza 
ou simplesmente para a caracterização do petróleo.

Todos os procedimentos aqui descritos podem sofrer variações de 
acordo com as condições de ensaio, em função dos tipos de materiais 
utilizados (por exemplo, tipos de petróleo e de aditivos), e também com 
as condições de aplicação em campo. Para situações em que sejam exigi-
dos os procedimentos estabelecidos em normas técnicas, por exemplo, 
da American Society for Testing and Materials (ASTM), estas têm de 
ser consultadas e seguidas com rigor. Este livro, embora não apresente 
os procedimentos tais quais descritos por normas técnicas, é muito útil 
para demonstrar detalhes de manipulação dos ensaios em laboratório.

Ademais, os experimentos aqui reproduzidos não esgotam todos os 
possíveis ensaios de avaliação de aditivos poliméricos, tendo os autores 
a intenção de ampliar esse número em uma futura edição.

Elizabete F. Lucas
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Introdução
Elizabete F. Lucas e Luciana S. Ferreira

Os polímeros são amplamente utilizados na indústria de petróleo 
com diversas finalidades, abrangendo, por exemplo, perfuração de po-
ços, produção, atividades de logística e refino (Lucas; Ferreira; Khalil, 
2015a, 2015b; Spinelli; Lucas, 2017; Lucas; Spinelli, 2020). Diante dis-
so, este livro tem como objetivo apresentar experimentos laboratoriais 
para avaliação do desempenho de polímeros em algumas de suas apli-
cações na indústria do petróleo, além de procedimentos de caracteriza-
ção básica de petróleo, como determinação de teor de água, densidade 
e viscosidade, e a obtenção de polímero para utilização em tratamento 
de água por adsorção. Cada texto contém a descrição de um determi-
nado experimento e fornece links de acesso a vídeos de demonstração.

Assim, no capítulo 1, “Perfuração”, Bruna F. Alves, Grazielle Lopes, 
Daniele C. Amorim, Hugo N. S. Barros e Luciana S. Ferreira abordam a 
avaliação de sustentação de cascalhos, o preparo de fluido base água, 
a análise de viscosidade de fluidos e o ensaio de filtração API.

No capítulo 2, “Caracterização de petróleo”, Carla M. F. Silva,  Thiago 
M. Aversa, Maximiliano F. Martins, Daniele C. Amorim, Danielle G. 
Queiroz, Nathalia D. Nascimento, Leidiane G. Reis e Luciana S. Fer-
reira apresentam alguns ensaios básicos de caracterização de petróleo 
(teor de água, viscosidade e densidade/°API), uma vez que tais infor-
mações podem ser muito úteis ao se avaliar o desempenho de um de-
terminado aditivo.

O capítulo 3, “Estimulação ácida”, de Gustavo G. Celestino, Maximi-
liano F. Martins, Leonardo D. Ferreira, Marcele C. Santos e Camila A. 
Silva, demonstra a reação química que ocorre durante a estimulação 
ácida de uma rocha carbonática com a utilização de ácido clorídrico.



 introdução 15

O capítulo 4, “Incrustação inorgânica”, de Gustavo G. Celestino, Su-
zanny P. Carvalho, Maximiliano F. Martins, Letícia Steckel, Marcele C. 
Santos, Luise S. S. Oliveira, Camila A. Silva e Taissa Z. Lopes, aborda o 
teste estático de precipitação, a avaliação morfológica do precipitado por 
microscopia eletrônica de varredura e a análise dinâmica de incrustação.

No capítulo 5, “Asfaltenos”, Daniela Hartmann, Giovanna F. Santos, 
Leidiane G. Reis, Tatiana S. L. Maravilha, Thiago S. Gomes e Elizabete 
F. Lucas demonstram dois procedimentos de determinação de onset de 
precipitação de asfaltenos por titulação com n-heptano: um com moni-
toramento por espectrometria de infravermelho próximo e outro mo-
nitorado com microscópio óptico.

O capítulo 6, “Parafinas”, de Rita C. P. Nunes, Bruna F. Alves,  Filipe 
G. D’Ávila, Letícia Steckel, Ana Carla F. Valente e Elizabete F. Lucas, 
apresenta dois ensaios relacionados à precipitação de parafinas, quais 
sejam: a determinação da temperatura inicial de aparecimento de cris-
tais (TIAC), utilizando-se a microcalorimetria, e a determinação do pon-
to de fluidez.

No capítulo 7, “Deposição de sais de ácidos naftênicos”, de Bianca 
B. Silva, Carla M. F. Silva e Elizabete F. Lucas, são apresentados dois 
ensaios de avaliação de precipitação de sais de ácidos naftênicos: o tes-
te de mistura bifásica e a reologia interfacial oscilatória. Uma vez que 
esses ensaios não são realizados diretamente com o petróleo, os auto-
res também descrevem a metodologia de extração de ácidos naftênicos 
tetrapróticos, a partir de um depósito gerado em campo de petróleo.

Já no capítulo 8, “Tratamento de óleo – desemulsificação”, Jarlene 
C. Silva, Allan V. S. Salvador, Ana Carla F. Valente, Paulo C. S. Rocha, 
Gabriela S. M. Reis e Elizabete F. Lucas apresentam dois ensaios de de-
semulsificação de petróleo: o teste de garrafa convencional (bottle test) e 
o teste que utiliza a centrífuga. Uma vez que esses ensaios em labora-
tório costumam utilizar emulsões sintéticas, o capítulo se inicia com a 
descrição do modo de preparo dessas amostras.

Por fim, o capítulo 9, “Tratamento de água”, de Thiago M. Aversa, 
Maximiliano F. Martins, Carla M. F. Silva e Elizabete F. Lucas, aborda a 
síntese de resinas poliméricas esféricas e porosas, o processo de trata-
mento de água por adsorção nessas resinas e a determinação do teor de 
óleos e graxas com a utilização de um fluorímetro de bancada.
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No que tange à realização prática dos experimentos, cabe ressaltar 
ao leitor que, durante o preparo de alguns sistemas em vidraria volu-
métrica, como, por exemplo, na dissolução de alguns tipos de polímero 
em tolueno para preparo de aditivo redutor de ponto de fluidez, faz-se 
necessário um aquecimento, o que causa a descalibração dessa vidraria 
em relação a seu volume nominal. Esse procedimento somente é utiliza-
do quando a variação da concentração advinda dessa descalibração não 
afeta de modo significativo o resultado obtido para o desempenho do 
aditivo. Entretanto, toda essa vidraria deve ser separada e identificada, 
de modo que não esteja inadvertidamente disponível para outros traba-
lhos de pesquisa que requeiram exatidão do volume utilizado.

Outra questão muito importante que deve ser salientada quando se 
trata de experimentos em laboratório cujos procedimentos implicam ris-
cos físicos e químicos está relacionada à utilização de equipamentos de 
proteção individual e coletiva. Nesse sentido, além da execução do pro-
cedimento de cada análise propriamente dita, o pesquisador deve estar 
atento ao uso de óculos de segurança, jalecos em tecido de algodão (pre-
ferencialmente), luvas adequadas ao tipo de trabalho, sapatos fechados, 
calça comprida e, quando necessário, máscara com o filtro apropriado a 
depender do tipo de agente tóxico manipulado. Os cabelos devem estar 
presos em rabo de cavalo e, caso muito compridos, em coque. Coifas e 
capelas de exaustão também devem ser utilizadas, quando necessário. 
As capelas devem estar com as janelas o mais fechadas quanto possí-
vel, de modo a potencializar a exaustão dos componentes tóxicos (Osha, 
2011; Lestari et al., 2019; Menezes et al., 2020; Thompson et al., 2020; 
Syed-Mohamada et al., 2022; Vianna et al., 2022).

Com relação ao descarte dos materiais ao término de cada procedi-
mento, o pesquisador nunca deve fazê-lo em ralos de pia ou de piso ou 
em qualquer via que leve diretamente ao esgoto sanitário ou de águas 
pluviais. Todo o material de descarte tem de ser separado em recipien-
tes de acordo com sua classificação em "orgânico não clorado", "orgânico 
clorado", "aquoso" e "oleoso". Por fim, as quantidades e características de 
cada material descartado devem ser registradas e encaminhadas, junta-
mente com o material a descartar, para uma empresa especializada em 
descarte de produtos tóxicos (Lestari et al., 2019; Menezes et al., 2020; 
Thompson et al., 2020; Syed-Mohamada et al., 2022; Vianna et al., 2022).
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1
Perfuração

Bruna F. Alves, Grazielle Lopes, 
Daniele C.  Amorim, Hugo N. S. Barros e Luciana S. Ferreira

Os fluidos de perfuração são misturas complexas de sólidos, líquidos 
e gases que podem assumir aspectos de suspensão, dispersão coloidal 
ou emulsão, dependendo do estado físico dos componentes. Os fluidos 
são tradicionalmente classificados, de acordo com o seu constituinte 
principal, em: fluidos à base de gás, fluidos à base de óleo e fluidos à 
base de água. Por questões ambientais, uma outra classe foi desenvol-
vida, os chamados fluidos sintéticos, que têm sido aplicados em subs-
tituição aos fluidos à base de óleo (Darley; Gray, 1988; Thomas, 2001; 
Kelland, 2009; Seixas, 2010).

Durante o processo de perfuração, os fluidos desempenham algu-
mas funções de extrema importância, tais como: remover os cascalhos 
gerados pela broca; resfriar e limpar a broca; estabilizar as paredes do 
poço, evitando o seu desmoronamento; formar uma camada pouco es-
pessa e de baixa permeabilidade (reboco) nas paredes do poço; e inibir a 
hidratação de folhelhos reativos. Essas funções dependem diretamente 
de propriedades físicas, químicas e reológicas, quais sejam: densidade, 
viscosidade, consistência do gel, controle do filtrado e espessura do re-
boco (Lummus; Azar, 1986; Medeiros; Amorim; Santana, 2008; Nunes 
et al., 2014; Nunes; Pires; Lucas, 2015; Rodrigues et al., 2017; Silva; Ber-
tolino; Lucas, 2019; Silva; Lucas; Advincula, 2020).

Neste capítulo, demonstram-se o poder de sustentação de cascalhos, 
utilizando-se água espessada com polímero; o procedimento de prepa-
ro de um fluido de perfuração base água, com e sem aditivo redutor de 
filtrado; além da avaliação reológica do fluido em viscosímetro Fann, 
para determinação da viscosidade aparente (μₐ), da viscosidade plástica 
(μp) e do limite de escoamento (γp). Ao final, é apresentado o ensaio de 
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redução de filtrado em filtro prensa API – LPLT (low pressure, low tem-
perature), utilizando-se os fluidos preparados com e sem aditivo redu-
tor de filtrado.

1.1 Avaliação de sustentação de cascalhos
O ensaio de sustentação de cascalhos é um experimento somente 

quantitativo para demonstrar a capacidade de um fluido – preparado 
com um aditivo viscosificante – de manter em suspensão os cascalhos 
gerados na perfuração durante uma eventual parada de circulação. Es-
sa função irá garantir que os cascalhos não se depositem no fundo do 
poço, o que poderia causar o aprisionamento da broca.

Para a realização deste ensaio de demonstração, é utilizado um flui-
do formulado com 1,5 g de goma xantana em 350 mL de água destila-
da sob agitação em Hamilton Beach por vinte minutos. Para tanto, são 
preenchidas duas provetas: uma com água destilada e a outra com o 
fluido formulado com goma xantana. Em seguida, são adicionados cas-
calhos em cada uma das provetas para comparação visual da capacidade 
de sustentação de cada um dos fluidos.

O experimento é demonstrado no vídeo “Avaliação de sustentação de 
cascalhos”, produzido por Grazielle  Lopes,  Daniele Cristina de Amorim e 
Hugo Noronha da Silva Barros.

1.2 Preparo de f luido base água
Na formulação de um fluido, são usados aditivos, substâncias quí-

micas que irão fornecer as propriedades necessárias para que o fluido 
exerça as funções requeridas em operações de perfuração de poços de 
petróleo (Machado, 2002; Kelland, 2009; Ratkievicius, 2015; Lucas; Fer-
reira; Khalil, 2015a, 2015b; Alves et al., 2019).

No que tange aos aditivos de um fluido de perfuração base água, os 
principais são:

• Tensoativos: têm a finalidade de diminuir a tensão interfacial entre a fase 
contínua e os demais aditivos.

• Floculantes: promovem o agrupamento das partículas suspensas, aumentan-
do a viscosidade do fluido.
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• Dispersantes: evitam a incorporação de partículas de argila da formação ro-
chosa no fluido.

• Lubrificantes: facilitam a penetração da broca e da coluna na formação rochosa.
• Inibidores de inchamento de argila: evitam que as argilas sejam hidratadas e 

provoquem aprisionamento de ferramentas.
• Redutores de filtrado: evitam que o fluido invada a formação e danifique a 

jazida.
• Controladores de pH: controlam o grau de acidez ou alcalinidade do fluido.
• Bactericidas: retardam a degradação do fluido, permitindo sua reutilização.
• Viscosificantes: aumentam a viscosidade para proporcionar melhor limpeza 

do poço e suspensão dos cascalhos.
• Adensantes: dão peso ao fluido para controlar a pressão no interior do poço.

Para o preparo do fluido base água, são utilizados neste experimen-
to os componentes descritos na tabela 1.1. As concentrações de aditi-
vo estão baseadas nas quantidades aplicadas em fluidos de perfuração 
aquosos usados em campos de petróleo.

Para a realização deste ensaio, primeiramente, a água é adicionada ao 
copo do agitador Hamilton Beach (fig. 1.1), o qual é acionado em baixa 
velocidade. Em seguida, cada um dos aditivos é adicionado à água se-
paradamente, seguindo exatamente a ordem apresentada na tabela 1.1. 
Para os materiais sólidos, a agitação é mantida por dez minutos, en-
quanto para os líquidos, por apenas cinco minutos.

Tabela 1.1 – Descrição de um tipo de formulação do fluido de perfuração base água

Componentes do fluido Função do fluido F1

Água destilada (mL) Fase contínua 350

Goma xantana (GX) (g) Viscosificante 1,5

Hidroxipropilamido (HPA) (g) Redutor de filtrado 2,0

Cloreto de potássio (KCl) (g) Inibidor de inchamento de argila 16

Baritina (g) Adensante 15

Fonte: Autoria própria.

O experimento é apresentado no vídeo “Preparação de fluido de per-
furação base água”, produzido por Grazielle Lopes, Daniele Cristina de 
Amorim e Hugo Noronha da Silva Barros.
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Figura 1.1 – Agitador Hamilton Beach. 
 Fonte: Autoria própria.

1.3 Análise de viscosidade
Os ensaios de viscosidade dos fluidos de perfuração normalmente 

são realizados em viscosímetros rotacionais. Esses ensaios visam à ob-
tenção dos parâmetros reológicos do fluido, permitindo determinar co-
mo ele escoará sob determinadas condições de temperatura, pressão e 
taxa de cisalhamento (Dias; Souza; Lucas, 2015, 2018).

O controle das propriedades reológicas dos fluidos é extremamente 
importante para que a operação de perfuração ocorra de forma eficien-
te, garantindo a máxima limpeza do poço e evitando a sobrecarga da 
bomba e a perda de fluidos para a formação perfurada (Lomba; Martins, 
2009; Reis; Pires; Lucas, 2016; Alves et al., 2019).
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Neste experimento, o fluido preparado na subseção 1.2 (tabela 1.1) é 
submetido a um estudo reológico que utiliza o viscosímetro Fann mo-
delo 35A (fig. 1.2). As leituras das medidas realizadas são baseadas nas 
normas Petrobras N-2604 e N-2605, criadas em 1998 (Petrobras, 1998a, 
1998b). Através desse equipamento, é possível verificar a viscosidade de 
um fluido em um intervalo de taxa de cisalhamento de 5,1 a 1.022 s-1.

Para a realização deste ensaio, primeiramente o fluido é colocado no 
copo do viscosímetro em um volume que atinja a marcação interna exis-
tente. Em seguida, o copo é colocado na plataforma do equipamento, a 
qual é elevada, fazendo com que o fluido cubra o rotor. A velocidade de 
rotação é acionada para 600 rpm, e o valor de ângulo de deflexão (tor-
que) é lido após a estabilização do ponteiro. O mesmo procedimento é 
aplicado para as velocidades de rotação de 300 rpm, 200 rpm, 100 rpm, 
6 rpm e 3 rpm. Os valores de ângulo de deflexão obtidos nessas rotações 
são identificados, respectivamente, por Φ600, Φ300, Φ200, Φ100, Φ6 e Φ3.

Figura 1.2 – Viscosímetro Fann: vista frontal (a) e vista do topo (b). 
 Fonte:  Autoria própria.

A partir dos ângulos de deflexão lidos, é possível determinar a visco-
sidade aparente (μₐ), a viscosidade plástica (μp) e o limite de escoamento 
(γp), obtidos pelas seguintes equações (Machado, 2002), respectivamente: 
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μₐ = Φ₆₀₀  (cp) (1.1)

μₐ = Φ₆₀₀ − Φ₃₀₀  (cp) (1.2)

γp = Φ₃₀₀ − μp  (N/m2) (1.3)

Além dos valores das três grandezas apresentadas acima, podem ain-
da ser determinados os valores de gel inicial (Gi) e gel final (Gf), com o 
objetivo de se conhecer o grau de tixotropia dos fluidos.

Para a obtenção do Gi, o viscosímetro permanece na rotação de 600 rpm 
durante um minuto, e, em seguida, o fluido é mantido em repouso, ain-
da dentro do copo, por dez segundos. Após esse tempo, é acionada a 
rotação de 3 rpm, sendo registrada a maior deflexão indicada pelo pon-
teiro. O Gf é determinado de forma semelhante, diferindo no tempo de 
parada, que, nesse caso, tem a duração de dez minutos. A força gel (Fg) 
pode ser determinada pela equação:

Fg = Gf − Gi  (lbf/100ft2). (1.4)
A análise do comportamento reológico do fluido através dos ângu-

los de deflexão lidos no viscosímetro rotativo pode ser efetuada através 
da transformação das rotações e deflexões em tensões cisalhantes (τ) e 
taxas de cisalhamento (γ̇), conforme as equações:

τ = 0,51.Φ(Pa) (1.5)

τ = 1,067.Φ (lbf/100ft2) (1.6)

γ̇ = 1,703.N  (s-1) (1.7)

Veja o experimento no vídeo “Análise de viscosidade”, produzido por 
Grazielle Lopes, Daniele Cristina de Amorim e Hugo Noronha da  Silva 
Barros.

1.4 Ensaio de f iltração API
A filtração é o processo em que ocorre o influxo da fase líquida do 

fluido para a formação rochosa. Durante a filtração, partículas sólidas se 
depositam sobre a rocha, formando uma camada impermeável chamada 
de reboco, que deve ter espessura e impermeabilidade adequadas para 
que não haja um influxo excessivo. O volume de filtrado e a espessura 
do reboco são dois parâmetros medidos rotineiramente para definir o 
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comportamento do fluido quanto à filtração (Farias et al., 2007; Farias; 
Amorim; Lira, 2009).

O ensaio realizado com filtro API – LPLT tem como objetivo simular 
as condições de pressão e permeabilidade do poço com uma superfície 
permeável, indicando, assim, a qualidade das propriedades de filtração 
do fluido. O filtro consiste em um reservatório de fluido, um meio fil-
trante (papel de filtro padrão), uma proveta e uma fonte de pressão (ci-
lindro ou cápsula contendo N2 ou CO2). O reservatório é constituído por 
(i) uma célula cilíndrica com tampa superior móvel, fixada através de 
parafuso tipo prensa, vedada com um anel de borracha, e (ii) uma base 
com tela, também móvel, fixada e apoiada na estrutura metálica. O con-
trole de pressão é efetuado por uma válvula com registro (manômetro), 
e a despressurização é feita através de uma válvula de escape ou dreno. 
A aparelhagem experimental é apresentada na figura 1.3.

Figura 1.3 – Filtro prensa LPLT utilizado nos ensaios de redução de filtrado, 
com destaque para seus componentes (a), e montado contendo o fluido 
(b). Fonte: Autoria própria.

Para a realização deste ensaio, primeiramente coloca-se o papel de fil-
tro e o fluido no compartimento do equipamento, tendo-se o cuidado de 
fechá-lo por completo. Em seguida, é aberta a válvula do ar comprimido 
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para a aplicação da pressão desejada (100 psi), sendo medido o volume 
de fluido drenado no tempo de trinta minutos. O volume total medido 
é o indicativo da eficiência na redução de filtrado, sendo essa eficiência 
maior quanto menor for o volume medido. Neste experimento, são com-
parados os volumes de filtrado dos fluidos sem e com aditivo redutor 
de filtrado (Lucas; Ferreira; Khalil, 2015a, 2015b; Spinelli; Lucas, 2017).

O experimento é demonstrado no vídeo “Ensaio de filtração API”, 
produzido por Grazielle Lopes, Daniele Cristina de Amorim e Hugo 
Noronha da Silva Barros.

Considerações f inais
Neste capítulo, foi apresentado o preparo de uma composição padrão 

de um fluido base aquosa, além de três testes para avaliar os parâmetros 
físicos e químicos desses fluidos. Os testes realizados são muito utili-
zados para avaliação de aditivos poliméricos em fluidos de perfuração 
e amplamente aplicados na indústria do petróleo. Os resultados obti-
dos nessas análises são fundamentais para prever a eficiência de um 
determinado fluido em campo, avaliar quais efeitos uma substituição 
ou uma variação da concentração de um determinado aditivo pode ge-
rar nas propriedades do fluido e quais suas implicações em condições 
simuladas de utilização.

Diferentes composições de fluidos aquosos podem ser utilizadas em 
campo, desde que atendam às condições operacionais, financeiras e am-
bientais. Alguns materiais destacam-se nessa utilização, como a goma 
xantana (biopolímero), que é um excelente viscosificante; o hidroxipro-
pilamido (biopolímero modificado); e as poliacrilamidas parcialmente 
hidrolizadas (polímeros sínteticos), que apresentam bom desempenho 
como redutores de perda de filtrado.

Para que a operação de perfuração de um poço de petróleo ocorra 
com sucesso, é imprescindível a utilização de fluidos de perfuração que 
atendam às condições de poço e às normas ambientais vigentes. Nes-
se sentido, os fluidos aquosos são excelentes opções para utilização em 
campo também devido ao seu menor impacto ambiental e custo quando 
comparados aos fluidos base óleo. Desse modo, os aditivos poliméricos 
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utilizados em fluidos de perfuração apresentam grande importância 
para o controle da eficiência de muitos parâmetros, dentre eles, densi-
dade, reologia e perda de filtrado, conforme observado nos testes aqui 
demonstrados.
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2
Caracterização de petróleo

Carla M. F. Silva, Thiago M. Aversa, Maximiliano F. Martins, 
Daniele C. Amorim, Danielle G. Queiroz, Nathalia D. Nascimento, 

Leidiane G. Reis e Luciana S. Ferreira

A caracterização dos petróleos é de extrema importância. Apesar de 
as análises de caracterização não avaliarem diretamente a ação de adi-
tivos químicos, as informações a respeito dessas características contri-
buem para a seleção de aditivos químicos para algumas das operações 
envolvidas durante a produção. Assim, o petróleo pode ser caracteriza-
do sob diversos aspectos, tais como: composição SARA (porcentagem 
de compostos saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos), teor de água, 
número de acidez total, densidade e grau API, viscosidade e tensão li-
mite de escoamento (Machado, 2002; Fahim; Al-Sahhaf; Elkilani, 2012; 
Farah, 2012; Gauto, 2016; Spinelli; Lucas, 2017).

Detalhes sobre as principais técnicas de caracterização do óleo são 
apresentados no vídeo “Caracterização de petróleo – introdução”, produ-
zido por Carla Michele Frota da Silva, Maximiliano de Freitas Martins, 
Daniele Cristina de Amorim e Thiago Muza Aversa.

Este capítulo se volta particularmente para os procedimentos de de-
terminação de teor de água, com reagente de Karl Fischer, de viscosida-
de dinâmica, em viscosímetro Brookfield, e de densidade e grau API.

2.1 Teor de água por titulação Karl Fischer
Durante a produção de petróleo, existe a tendência de formação de 

emulsão de água em óleo, envolvendo esses fluidos que estão presen-
tes no reservatório. Essa água pode trazer diversos problemas tanto na 
etapa de produção quanto na de processamento e transporte do petró-
leo. Por esse motivo, o conhecimento prévio do teor de água propicia a 
aplicação do devido tratamento ao petróleo (Farah, 2012; Gauto, 2016). 
Nesse sentido, o método analítico de titulação com reagente de Karl 

https://youtu.be/b7zrYdNM0kI
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Fischer (KF) é, provavelmente, o mais utilizado para medir o teor de 
água, tratando-se de um método sensível e preciso para determinação 
da presença de água no petróleo.

O método de determinação de teor de água aqui descrito consiste na 
titulação com o reagente de KF (que consiste em uma solução ”, produ-
zido por Carla Michele Frota da Silva, Maximiliano de Freitas Martins, 
Daniele Cristina de Amorim e Thiago Muza Aversa. Este capítulo se 
volta particularmente para os procedimentos de determinação de teor 
de água, com reagente de Karl Fischer, de viscosidade dinâmica, em 
viscosímetro Brookfield, e de densidade e grau API. 2.1 Teor de água 
por titulação Karl Fischer Durante a produção de petróleo, existe a ten-
dência de formação de emulsão de água em óleo, envolvendo esses flui-
dos que estão presentes no reservatório. Essa água pode trazer diversos 
problemas tanto na etapa de produção quanto na de processamento e 
transporte do petróleo. Por esse motivo, o conhecimento prévio do teor 
de água propicia a aplicação do devido tratamento ao petróleo (Farah, 
2012; Gauto, 2016). Nesse sentido, o método analítico de titulação com 
reagente de Karl Fischer (KF) é, provavelmente, o mais utilizado para 
medir o teor de água, tratando-se de um método sensível e preciso para 
determinação da presença de água no petróleo. O método de determi-
nação de teor de água aqui descrito consiste na titulação com o  reagente 
de KF (que consiste em uma solução com amina, iodo e dióxido de en-
xofre) de uma amostra de petróleo diluída em metanol:cloro fórmio (4:1) 
(Bruttel; Schlink, 2006), sendo o ponto final da titulação detectado por 
um método bivoltamétrico, em que um par de eletrodos de platina está 
imerso em solução com corrente constante durante a titulação. Assim, 
enquanto a titulação ainda não tiver atingido o ponto de equivalência, 
existe um excesso de água em relação à quantidade de I2, e a reação da 
solução de KF com a água presente na amostra provoca um aumento 
da corrente do meio. Já no ponto de equivalência, a corrente sofre uma 
queda abrupta, tendendo a zero, visto que toda a água foi consumida. 
Desse modo, a quantidade de corrente necessária para atingir o ponto de 
equivalência, que corresponde ao ponto final da titulação, é usada para 
calcular a quantidade de água na amostra original. Essa análise é basea-
da no padrão técnico ASTM D4928 (ASTM, 2010). Neste experimento, 
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é utilizado o titulador de KF Titrino Plus, da Metrohm (fig. 2.1). Para 
sua realização, primeiramente é selecionado no equipamento o método 
KFTIpol e pressionado o botão [START]. Após o aparecimento da men-
sagem “OK”, o botão [START] é novamente acionado. Em seguida, uma 
pequena porção do óleo é inserida em uma pipeta Pasteur, que é levada 
a uma balança analítica, a qual é zerada. No vaso do equipamento que 
contém o solvente de KF, é adicionada apenas uma gota da amostra de 
óleo e a opção [OK] é pressionada no aparelho. A massa de óleo adicio-
nada é determinada levando-se novamente a pipeta à balança analítica: 
a leitura do valor negativo corresponde à massa de óleo que foi retira-
da da pipeta e inserida no vaso do equipamento. O valor da massa de 
óleo é, então, informado ao titulador pelo operador e o botão [START] é 
acionado. Ao final da análise, o resultado de teor de água (% m/v) é di-
retamente indicado pelo equipamento.

Figura 2.1 – Titulador Karl Fischer, equipamento para 
análise de teor de água. Fonte: Autoria própria.

O vídeo “Caracterização de petróleo – Karl Fischer”, produzido por 
Carla Michele Frota da Silva, Maximiliano de Freitas Martins, Daniele 
Cristina de Amorim e Thiago Muza Aversa, apresenta o experimento 
em detalhes.
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2.2 Análise em viscosímetro Brookf ield
Viscosidade é a propriedade associada à resistência do fluido ao es-

coamento, podendo ser quantificada com a utilização de equipamentos 
que monitoram a resistência oferecida pelo fluido quando submetido à 
deformação por cisalhamento (Machado, 2002).

Para a realização da análise de viscosidade neste experimento, ba-
seada na norma técnica ASTM D2270 (ASTM, 1998), é usado o visco-
símetro Brookfield DV-II+ Pro com um banho termostático acoplado 
para controle da temperatura do ensaio (fig. 2.2). O aparelho possui vá-
rios tipos de sensores (spindle), selecionados em função da viscosidade 
do óleo a ser analisado. Após inserido no óleo, o sensor é rotacionado a 
uma velocidade constante e predefinida. O equipamento, então, mede 
a resistência do fluido ao cisalhamento imposto pelo sensor, fornecen-
do assim a medida de viscosidade.

Figura 2.2 – Viscosímetro Brookfield DV-II+ Pro acoplado com 
banho de circulação para controle de temperatura.  
Fonte: Autoria própria.
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Para a operação do equipamento, inicialmente o banho de circulação 
e o viscosímetro são ligados. No banho, é selecionada a temperatura. 
A análise é iniciada somente após o sistema atingir a temperatura de-
sejada, a qual é indicada no visor do viscosímetro. Em seguida, o spin-
dle a ser usado na análise é selecionado (a seleção do spindle depende da 
faixa de viscosidade da amostra), acoplado ao equipamento e informa-
do no visor do equipamento em: [SELECT SPINDLE] (onde o spindle é 
selecionado) > [SELECT SPINDLE] (onde o spindle selecionado é con-
firmado). Depois, com o auxílio de uma pipeta ou béquer, a quantida-
de suficiente (de acordo com o spindle usado) de amostra é colocada no 
porta-amostra do equipamento, o qual é encaixado na jaqueta térmica 
que está conectada ao banho termostático (fig. 2.2). A jaqueta é, então, 
fixada no viscosímetro com o auxílio de um parafuso. O sensor de tem-
peratura (PT-100) que está ligado ao viscosímetro é conectado à jaque-
ta, e a velocidade (rpm) da análise, selecionada em [↑] ou [↓]. A análise 
é iniciada em [ON]. Por fim, o resultado da análise é lido no visor do 
equipamento em cP (centipoise).

O experimento é demonstrado no vídeo “Caracterização de petróleo 
– Brookfield”, produzido por Carla Michele Frota da Silva, Maximiliano 
de Freitas Martins, Daniele Cristina de Amorim e Thiago Muza Aversa.

2.3 Análise de densidade e grau API
A densidade é definida como a razão entre a massa e o volume de um 

corpo, a uma dada pressão e temperatura, e é geralmente expressa em 
g/cm3. No caso do petróleo e seus derivados, ela também pode ser ex-
pressa em graus API (°API), uma escala arbitrária criada pelo  American 
Petroleum Institute (API), juntamente com o National Bureau of Stand-
ards (NBS). A relação entre densidade e grau API é dada pela equação 
a seguir, sendo que, quanto maior for a densidade do óleo, menor será 
seu grau API (Fahim; Al-Sahhaf; Elkilani, 2012).

°API = (141.5/densidade15,6°) – 131,5

O densímetro é utilizado para medir a densidade de líquidos com 
uma calibração já predefinida realizada pela assistência técnica (g/cm³). 
Esse equipamento permite inferir propriedades dos líquidos através da 
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inspeção de massa específica, principalmente quando os líquidos são mis-
turas e não substâncias, e medir o grau API. Sempre medida em graus, 
a escala API permite definir o petróleo como: extraleve (°API ≥ 40), leve 
(33 < °API < 40), médio (27 < °API < 33), pesado (19 < °API < 27), extra-
pesado (15 < °API < 19) e asfáltico (°API < 15) (Farah, 2012). Neste expe-
rimento, é utilizado o densímetro Anton Paar, modelo 4500 (fig. 2.3), e 
a análise é baseada na norma técnica ASTM-D4052 (ASTM, 2002).

Figura 2.3 – Equipamento para análise de 
densidade e grau API –  densímetro DMA 
4500, da  Anton Paar. Fonte: Autoria própria.

O densímetro é capaz de fazer as duas análises (densidade e grau 
API) ao mesmo tempo. Como a segunda é realizada com variações de 
temperatura, o equipamento é calibrado com regularidade, garantindo 
um resultado mais preciso. Sua faixa de medição de densidade vai de 0 
a 3 g/cm³, sendo necessário um volume mínimo de amostra de 1 mL. 
Em geral, a análise de óleos muito viscosos requer o aquecimento da 
amostra antes de ser inserida no aparelho, de modo que o óleo possa 
fluir mais facilmente para dentro da célula de vidro, evitando que ela 
se quebre. Para iniciar a análise, a capela ou a exaustão na área do equi-
pamento é sempre ligada.

Antes de começar a análise da amostra, devem ser feitas as verifica-
ções da densidade do ar e da água para saber se o equipamento está em 
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boas condições. Para a primeira, inicialmente a célula é rinsada com 
acetona e a bomba de ventilação do equipamento ligada para secagem. 
Após esse procedimento, são selecionadas sequencialmente no visor do 
densímetro as seguintes opções: [CHECK ADJUSTMENT] > [CHECKS] > 
[CHECK DO AR] > [START]. Ao final da análise, o equipamento forne-
ce o resultado e informa se ele está dentro do valor esperado. Já para a 
segunda, uma quantidade de água é injetada no equipamento, com o 
auxílio de uma seringa, para preenchimento completo da célula, sen-
do tomado todo o cuidado para que não se formem bolhas na célula. 
Em seguida, são selecionadas as opções: [CHECK ADJUSTMENT] > 
[CHECKS] > [CHECK DA ÁGUA] > [START], nessa ordem. Assim como 
na verificação da densidade do ar, finda a análise, é fornecido o resultado 
e informado se ele está dentro do valor esperado. Confirmando-se que os 
valores estão dentro do esperado, a célula é limpa com etanol e seca, e, 
no visor, seleciona-se a opção [MAIN SCREEN] para voltar à tela inicial.

Para realizar a análise do óleo, uma seringa de 2 mL é preenchida 
com a amostra (petróleo) e conectada ao equipamento no ponto indica-
do para injeção. O óleo é injetado até que seja observada sua saída na 
mangueira de descarte, assegurando-se que o sistema interno do equi-
pamento foi completamente preenchido e que não houve a formação 
de bolhas. A seringa é mantida conectada ao equipamento durante toda 
a análise. Esta é identificada no visor do equipamento selecionando-se 
sequencialmente as opções [SAMPLE LIST] e [SAMPLE NAME], onde 
o nome da amostra é digitado. Na mesma tela [SAMPLE NAME], é se-
lecionada a sequência [METHOD] > [TYPE] > [CRUDE OIL (API)] para 
que tanto a densidade quanto o grau API sejam medidos. Em seguida, 
ainda no visor, é selecionada a opção [MAIN SCREEN] para voltar à tela 
inicial; após estabilização da temperatura, a análise é iniciada acionan-
do-se a opção [START]. Os resultados nas análises são encontrados em: 
[MENU] > [DATA MEMORY] > [MEASURING DATA].

O experimento é apresentado em detalhes no vídeo “Análise de den-
sidade e grau API”, produzido por Carla  Michele Frota da Silva, Ma-
ximiliano de Freitas Martins, Daniele Cristina de Amorim e Thiago 
 Muza Aversa.
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Considerações f inais
Sendo o petróleo uma mistura complexa de vários compostos e es-

tando suas propriedades físicas relacionadas às quantidades relativas 
de cada classe de componentes de uma determinada amostra, sua ca-
racterização é essencial para a identificação do potencial econômico do 
poço, para a escolha da melhor forma de transporte e logística e para o 
processo de refino e estocagem do produto.

Apesar de o petróleo, na prática, ser caracterizado por distintas técni-
cas, este capítulo dedicou-se a demonstrar os procedimentos experimen-
tais de determinação de teor de água, de viscosidade e de densidade/°API. 
Assim, os dados obtidos a partir das análises aqui apresentadas, além 
de informar sobre a capacidade de escoamento do petróleo e seu valor 
agregado, por exemplo, podem também ser muito úteis ao se avaliar o 
desempenho de um determinado aditivo.
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3
Estimulação ácida

Gustavo G. Celestino, Maximiliano F. Martins, 
Leonardo D. Ferreira, Marcele C. Santos e Camila A. Silva

A estimulação ácida, ou simplesmente acidificação, é uma operação 
utilizada em reservatórios de petróleo com o objetivo de aumentar a 
permeabilidade da formação rochosa com a consequente restauração da 
produção desse óleo. Nessa técnica, são injetados pelo poço produtor, em 
geral, ácido clorídrico ou ácido fluorídrico, em função do tipo de rocha 
na qual o petróleo está localizado: rocha carbonática e rocha arenítica, 
respectivamente, o que leva a reações químicas de ataque (fig. 3.1) (Fer-
nandes, 2001; Thomas, 2001; Rae; Di Lullo, 2003; Barreto, 2010; Kha-
risov et al., 2012; Liu et al., 2013; Lucas; Ferreira; Khalil, 2015a, 2015b; 
Cash; Zhu; Hill, 2016; Guo et al., 2017; Jafarpour et al., 2019; Xiao et al., 
2019; Guo et al., 2020; Zhao et al., 2020).

Figura 3.1 – Reações químicas de ataque de fluido ácido à rocha-reservatório. 
Fonte: Autoria própria.
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Neste capítulo, a estimulação ácida é demonstrada através da reação 
do ácido clorídrico (HCl) com o carbonato de cálcio (CaCO3), simulan-
do uma formação rochosa do tipo carbonática.

3.1 Reação de ácido clorídrico com carbonato de cálcio
A reação de ácido clorídrico com carbonato de cálcio tem como objeti-

vo simular a operação de estimulação ácida por meio da reação química 
que promove o consumo da segunda substância, presente na compo-
sição mineralógica da rocha, pela ação da primeira. Tal reação consiste 
na adição, gota a gota, da solução de ácido clorídrico sobre o carbonato 
de cálcio por meio do aparato experimental apresentado na figura 3.2. 
Neste experimento, são utilizados 50 mL de uma solução a 0,1 mol/L 
de HCl e 1 g de CaCO3.

IMPORTANTE: Durante o preparo da solução de ácido clorídrico, este é sem-
pre diluído em água antes de avolumar o balão. Para isso, primeiro uma peque-
na quantidade de água é colocada no balão volumétrico; em seguida, é adiciona-
do o ácido concentrado; e, por fim, o balão volumétrico é avolumado com água.

Figura 3.2 – Aparato experimental utilizado em ensaios de simulação da operação de esti-
mulação ácida por meio da reação química entre o ácido clorídrico e o carbonato de cálcio. 
Fonte: Autoria própria.
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Para a realização deste experimento, a massa de carbonato de cálcio 
é colocada em um Kitasato, juntamente com uma pequena quantidade 
de água destilada, e o volume da solução de ácido clorídrico, no funil 
de bromo, que está acoplado ao Kitasato por meio de uma rolha de ve-
dação. Em um béquer, é adicionada água destilada contendo uma gota 
de fenolftaleína, opcionalmente utilizada para se observar visualmen-
te a modificação do pH do meio. A mangueira de saída do Kitasato é, 
então, mergulhada na água contida no béquer para que seja possível a 
visualização das borbulhas de gás carbônico (CO2) produzidas duran-
te a reação. O procedimento é executado com a abertura da torneira do 
funil de bromo, deixando-se gotejar o ácido clorídrico sobre o carbona-
to de cálcio úmido, o que leva à seguinte reação química no Kitasato:

CaCO3 (s) + 2HCl (aq) → CaCl2 (aq) + CO2 (g) + H2O (l).

No béquer, a presença do gás carbônico na água leva à reação quími-
ca mostrada abaixo, provocando um aumento da acidez do meio. Como 
consequência, é observada uma mudança da coloração da solução pela 
presença do indicador de pH utilizado. A fenolftaleína, especificamen-
te, apresenta coloração rósea em valores de pH > 8,2; abaixo desse valor, 
não é vista qualquer coloração.

H2O (l) + CO2 (g) → H+ (aq) + HCO3- (aq).

O experimento é demonstrado no vídeo “ Estimulação ácida”, produ-
zido por Gustavo de Gusmão Celestino, Maxi miliano de Freitas Martins, 
Camila Assis da Silva e Marcele de Carvalho dos Santos.

Considerações f inais
A estimulação ácida é uma técnica usada para aumentar a produção 

de petróleo por meio da restauração de poços. Ao serem injetados na 
formação rochosa, os ácidos reagem com as rochas, degradando-as e 
aumentando a porosidade e a permeabilidade da formação.

Neste capítulo, demonstrou-se a reação que ocorre entre o ácido clo-
rídrico (simulando o fluido de acidificação) e o carbonato de cálcio (si-
mulando a formação rochosa). Nessa técnica, os polímeros não são usa-
dos como aditivo principal, entretanto, podem compor as formulações 
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de fluidos de acidificação, agindo, entre outras funções, como agente 
espessante para, por exemplo, controlar a cinética da reação e como an-
tiespumante para prevenir a formação de espumas.
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4
Incrustação inorgânica

Gustavo G. Celestino, Suzanny P. Carvalho, 
Maximiliano F. Martins,  Letícia Steckel, Marcele C. Santos, 

Luise S. S. Oliveira, Camila A. Silva e Taissa Z. Lopes

Incrustações inorgânicas, ou scale, podem ser definidas como com-
postos químicos de natureza inorgânica que precipitam e aderem nas su-
perfícies de equipamentos e/ou no próprio reservatório, dependendo da 
variação de alguns fatores no sistema, tais como: pH, temperatura, pres-
são e composição da água (Kelland, 2009; Kumar; Vishwanatham; Kun-
du, 2010; Jensen; Kelland, 2012; Lucas; Ferreira; Khalil, 2015a, 2015b).

Os principais tipos de incrustações inorgânicas encontradas em poços 
produtores de petróleo são: carbonato de cálcio, sulfato de bário, sulfato 
de cálcio e sulfato de estrôncio (Carvalho et al., 2017, 2019; Mady et al., 
2018). Esses sais são formados a partir da incompatibilidade química 
da água de formação (rica em íons cálcio, bário e estrôncio) com a água 
de injeção (rica em íons carbonato e sulfato) utilizada em operações de 
recuperação secundária (Kumar; Vishwanatham; Kundu, 2010; Carva-
lho et al., 2017; Mady et al., 2018).

Este capítulo tem como objetivo avaliar a formação de incrustações 
inorgânicas de sulfatos (teste estático de precipitação) e observar a in-
fluência de um aditivo polimérico no processo de precipitação (micros-
copia eletrônica de varredura), bem como analisar a eficiência do aditi-
vo polimérico na inibição de formação das incrustações inorgânicas em 
condições de campo (análise dinâmica de incrustação) (Verraest et al., 
1996; Spinelli; Lucas, 2017; Carvalho et al., 2019; Zhou; Gu; Yi, 2019).

4.1 Teste estático de precipitação
O teste estático de precipitação consiste na mistura de água de inje-

ção (AI), rica em sulfato, com água de formação (AF), rica em cátions 
divalentes (Ca2+, Ba2+), em uma proporção de 60:40 (AI:AF) (Carvalho et 
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al., 2017). Para isso, são preparadas duas salmouras sintéticas, de acor-
do com as concentrações demonstradas na tabela 4.1, com a adição de 
cada sal, separadamente, em um balão volumétrico de 100 mL, o qual é 
avolumado com água deionizada. Cada solução é homogeneizada, com 
agitação magnética em temperatura ambiente, até não ser possível a 
visualização, a olho nu, de qualquer sólido suspenso. Após a completa 
solubilização, são transferidos 60 mL de água de injeção para um frasco 
de Erlenmeyer com capacidade de 100 mL e 40 mL de água de forma-
ção para outro Erlenmeyer de mesma capacidade. As soluções são dis-
postas em estufa com a temperatura previamente ajustada para 90 °C. 
Após trinta minutos, as duas soluções são misturadas, observando-se 
uma possível precipitação. Nesse procedimento, o aditivo inibidor não 
é adicionado, sendo considerado o ensaio em branco.

Para avaliação da ação do aditivo polimérico, o mesmo procedimen-
to descrito acima é realizado, com exceção da etapa de preparo da água 
de injeção, na qual é adicionado o aditivo na concentração de estudo. 
Após o preparo dos dois tipos de água, estes são misturados, observan-
do-se uma possível diferença na precipitação em relação ao ensaio em 
branco. A diferença nas características dos precipitados é verificada por 
análise de microscopia eletrônica de varredura (SEM), como abordado 
no próximo tópico.

Tabela 4.1 – Concentração de sais para o preparo de salmouras sintéticas de água 
de injeção e água de formação para avaliação da precipitação de sulfatos

Íon Sais

Concentração (mg/L)

Água de injeção
[AI]

(g/100 mL)
Água de formação

[AF]
(g/100 mL)

Na+ NaCl 10.890 2,40 21.275 5,40

Ca2+ CaCl2.2H2O 428 0,15 2.000 0,73

Ba2+ BaCl2.2H2O 0 0,00 269 0,048

SO42- Na2SO4 2.960 0,43 0 0,00

Fonte: Autoria própria.

A realização do experimento pode ser conferida no vídeo “Incrusta-
ção inorgânica: teste estático de precipitação”, produzido por Gustavo 
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de Gusmão Celestino, Maximiliano de Freitas Martins, Camila Assis da 
Silva e Marcele de Carvalho dos Santos.

4.2 Avaliação da morfologia dos cristais por 
microscopia eletrônica de varredura (SEM)

Alguns aditivos químicos agem inibindo completamente a formação 
de certos tipos de sais responsáveis pela incrustação inorgânica. Ou-
tros não inibem a formação de precipitados, mas agem na modificação 
da morfologia dos cristais formados no sentido de evitar a geração de 
incrustação a partir dos precipitados (Zhou; Gu; Yi, 2019). Nesse caso, 
a avaliação da performance do aditivo requer uma análise de SEM para 
a verificação da morfologia dos cristais formados na presença e na au-
sência do aditivo.

Neste experimento, os cristais formados no ensaio anterior (4.1) são 
analisados por SEM, utilizando-se o microscópio eletrônico de varredu-
ra da Tescan, modelo Vega 3. Para tanto, primeiramente, a dispersão 
aquosa contendo os cristais é filtrada a vácuo, usando-se membrana hi-
drofílica 0,45 µm, e o precipitado é seco em estufa de circulação de ar a 
60 °C. As micrografias das amostras são obtidas colocando-se os cristais 
coletados previamente (4.1) sob uma fita autocolante de carbono, que é 
posta em um porta-amostras de alumínio e, em seguida, submetida a 
uma varredura com tensão de 15 KV.

O experimento é demonstrado no vídeo “Avaliação da morfologia dos 
cristais por SEM”, produzido por Gustavo de Gusmão Celestino, Luise 
da Silva Santos de Oliveira e Taissa Zangerolami Lopes.

4.3 Análise dinâmica de incrustação (Dynamic Scale Loop – DSL)
A avaliação da eficiência de inibição dos aditivos é obtida através da 

análise dinâmica de incrustação (Dynamic Scale Loop – DSL) (Mady; Kel-
land, 2017; Mady et al., 2018), cujo equipamento é basicamente compos-
to por duas bombas, dois loops, um transmissor de pressão diferencial 
(PDT), um loop de mistura, uma estufa e um computador (software do 
fabricante) (fig. 4.1). Nele, uma bomba é usada para injetar a água de for-
mação no sistema e a outra, a água de injeção. Os loops individuais indu-
zem a mudança de regime de fluxo em cada um dos fluidos. A mistura 
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dessas águas ocorre no loop de mistura dentro da estufa, a qual é utili-
zada para simular a temperatura de condição de campo. O transmissor 
de pressão diferencial mede a pressão antes e depois do loop de mistura 
e o software compila os dados e controla os parâmetros.

Figura 4.1 – Esquema do equipamento de análise dinâmica de incrustação (DSL), 
sendo AF a água de formação, AI a água de injeção, SL a solução de limpeza e 
PDT o transmissor de pressão diferencial. Fonte: Autoria própria.

Para a realização da análise, inicialmente o sistema é ligado na se-
guinte ordem: [ESTUFA] > [MÓDULO DA PMAC] (que inclui as duas 
bombas e o transmissor de pressão diferencial) > [COMPUTADOR]. 
A temperatura da estufa é ajustada para 90 °C e todo o controle do mó-
dulo é realizado pelo operador através do software.

Neste experimento, a eficiência do aditivo polimérico utilizado no 
ensaio apresentado na seção 4.1 é avaliada pela DSL. Para isso, as con-
centrações das águas de formação e de injeção seguem as mesmas com-
posições da tabela 4.1. As análises são conduzidas na presença e na au-
sência do aditivo inibidor com concentração de 250 mg/L, solubilizado 
previamente na água de injeção. Os tubos de entrada das bombas 1 e 
2 são imersos, respectivamente, nos recipientes que contêm a água de 
formação e a de injeção (na ausência de inibidor). As vazões de injeção 
controladas pelas bombas são programadas no software a 6 mL/min e 
4 mL/min para a água de injeção e a de formação, respectivamente, man-
tendo-se a proporção indicada no experimento supracitado. A análise 
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é interrompida automaticamente quando a obstrução do loop de mis-
tura causa um diferencial de pressão (ΔP) igual a 10 psi. Nesse ponto, 
as bombas são desligadas e, através de uma troca de válvulas também 
automática, a bomba que injeta a água de injeção passa a injetar uma 
solução de limpeza do loop (solução aquosa de ácido etilenodiamina tre-
ta-acético (EDTA) em pH = 10, na concentração de 0,5 mol/L) durante 
quarenta minutos. O mesmo procedimento é repetido com aditivo na 
água de injeção, na concentração indicada anteriormente.

Ao término das análises, o equipamento fornece resultados em gráfi-
cos de pressão diferencial versus tempo (fig. 4.2). A eficiência do aditivo 
é, basicamente, avaliada pelo tempo necessário para que ocorra obstru-
ção do duto: quanto maior for o tempo de análise, maior será a eficiên-
cia do aditivo. Ou seja, espera-se que a análise que contém o aditivo po-
limérico requeira um tempo maior para causar a obstrução do sistema 
quando comparada à análise na ausência de aditivo.

Figura 4.2 – Exemplo de gráfico gerado  pela análise dinâmica 
de incrustação (DSL). Fonte: Autoria própria.

A execução do experimento pode ser vista no vídeo “Análise dinâmi-
ca de incrustação (DSL)”, produzido por  Gustavo de Gusmão  Celestino, 
Luise da Silva Santos de Oliveira e Marcele de Carvalho dos Santos.
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Considerações f inais
A recuperação secundária é utilizada na indústria do petróleo para 

manter a produção após o início do declínio natural de exploração do 
poço, utilizando água do mar. Na formação rochosa, a água do mar, rica 
em íons sulfato e carbonato, entra em contato com a água já presente 
no reservatório (água conata), rica em íons cálcio, bário, etc. A mistu-
ra dessas águas pode levar à formação de sais de insolúveis de sulfatos 
( CaSO4, SrSO4 e BaSO4) ou carbonatos (CaCO3, SrCO3 e BaCO3), os quais 
são indesejáveis por gerarem depósitos sólidos no fluido em produção. 
Diante disso, aditivos poliméricos podem ser empregados para evitar 
a deposição desses sais e, consequentemente, uma eventual parada na 
produção, trazendo prejuízos para a indústria petrolífera.

Neste capítulo, foram descritos dois ensaios utilizados para avaliar a 
eficiência de aditivos inibidores de formação de incrustação inorgâni-
ca: o teste estático de precipitação e a análise dinâmica de incrustação, 
tendo o primeiro mostrado que a presença do aditivo é capaz de redu-
zir a quantidade de sal depositado. Destacou-se ainda que um bom adi-
tivo para a inibição de incrustação inorgânica tem de apresentar uma 
concentração mínima do inibidor em quantidades subestequiométricas 
(entre 1 e 500 mg/L), determinada com a utilização da análise dinâmi-
ca de incrustação.

Ademais, a eficiência de um aditivo não está somente relacionada à 
redução da quantidade do precipitado, mas também à morfologia dos 
cristais gerados, sendo desejada a formação de cristais assimétricos e 
menos aderentes, o que pode ser monitorado por microscopia eletrôni-
ca de varredura do precipitado gerado mesmo na presença do aditivo, 
conforme aqui apresentado.
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5
Asfaltenos

Daniela Hartmann, Giovanna F. Santos, Leidiane G. Reis, 
Tatiana S. L. Maravilha, Thiago S. Gomes e Elizabete F. Lucas

Asfaltenos são uma classe de compostos do petróleo que apresenta 
elevada aromaticidade e a presença de heteroátomos. São tidos como as 
moléculas mais polares do petróleo que, sob determinadas condições, 
tendem a se agregar e, eventualmente, a precipitar, formando depósitos 
sólidos altamente indesejáveis. A precipitação de asfaltenos pode ocor-
rer na formação rochosa, nas bombas e válvulas, em tanques de arma-
zenamento e até nas linhas de refino. Desse modo, prever a estabilida-
de dos asfaltenos no petróleo e avaliar moléculas capazes de aumentar 
essa estabilidade são de grande importância para a indústria petrolífera.

O onset de precipitação dos asfaltenos é uma técnica utilizada para 
avaliar a estabilidade dos asfaltenos em um dado petróleo, sendo seu 
valor determinado pelo volume mínimo de agente floculante necessá-
rio para induzir a precipitação desses compostos (Barreira et al., 2018; 
Lordeiro et al., 2021). Essa prática tem como objetivo determinar o onset 
de precipitação dos asfaltenos em uma amostra de petróleo por meio da 
titulação de n-heptano e do monitoramento da precipitação com o uso 
de duas técnicas distintas: espectrometria de absorção no infraverme-
lho próximo (FT-NIR) e microscopia óptica (MO).

O ensaio pode ser realizado sem diluição e com diluição prévia da 
amostra. No primeiro caso, o petróleo puro é acondicionado no reci-
piente de análise. Já no segundo, é adicionada a ele uma determinada 
quantidade do solvente floculante n-heptano, a qual depende da vis-
cosidade da amostra em estudo. O volume de floculante utilizado na 
pré-diluição deve ser o mínimo necessário para reduzir a viscosidade 
e ajustar de forma adequada a agitação da amostra no início do ensaio. 
Assim, quando uma pré-diluição é requerida, a quantidade de solvente 
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floculante utilizada deve ser contabilizada no cálculo do onset de pre-
cipitação (Kelland, 2009; Garreto et al., 2010; Garreto; Mansur;  Lucas, 
2013; Lucas; Ferreira; Khalil, 2015a, 2015b).

Além de petróleo, esse ensaio também pode ser aplicado a sistemas-
-modelo de asfaltenos em solvente, muito utilizados em investigações 
da influência de diferentes parâmetros sobre a estabilidade dos asfalte-
nos. Nesse caso, os asfaltenos utilizados podem ser extraídos de petró-
leos ou de resíduos asfálticos de refinaria (Ferreira et al., 2015; Spinelli; 
Lucas, 2017).

Neste capítulo, são descritos os experimentos de determinação de on-
set de precipitação de asfaltenos que utilizam uma amostra de petróleo 
viscoso que requer pré-diluição.

5.1 Titulação com n-heptano e monitoramento por 
espectrometria de infravermelho próximo (FT-NIR)

A determinação do onset de precipitação dos asfaltenos monitorada 
por FT-NIR baseia-se no princípio de absorção de luz pelos asfaltenos. 
A adição de um agente floculante (n-heptano) inicialmente provocará a 
diluição da amostra até induzir a precipitação dos asfaltenos. Esse fenô-
meno provoca uma variação da intensidade de absorção do meio e per-
mite identificar o menor volume de floculante necessário para induzir 
o início dessa precipitação (Spinelli; Lucas, 2017; Nunes et al., 2019).

O sistema de análise é constituído por: (i) um recipiente contendo o 
solvente floculante; (ii) uma bomba impulsionadora de fluidos que irá 
titular o solvente sobre a amostra de petróleo a uma vazão controlada; 
(iii) a amostra em análise propriamente dita, mantida sobre uma placa 
de agitação magnética; e (iv) um espectrômetro FT-NIR equipado com 
uma sonda externa, inserida na amostra, e um computador com o pro-
grama Opus (fig. 5.1).

5.1.1 Preparo da amostra
Como já mencionado, este ensaio envolve a pré-diluição do petróleo. 

Assim, para o preparo da amostra, primeiramente o volume predefinido 
de n-heptano é adicionado a um copo de vidro com geometria específica 
(fig. 5.2) contendo a barra de agitação magnética. O sistema é colocado 
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sobre uma placa de agitação magnética e mantido sob agitação para adi-
ção do petróleo. Uma vez que a massa de petróleo adicionada deve ser 
conhecida, o seguinte procedimento é realizado: (i) uma quantidade de 
petróleo é colocada em um béquer; (ii) uma pipeta Pasteur de plástico é 
inserida no petróleo; (iii) esse conjunto é levado a uma balança semia-
nalítica, a qual é zerada; (iv) utilizando a pipeta, o petróleo é gotejado 
sobre o solvente que está sob agitação; (v) a pipeta é novamente inserida 
no béquer e a redução da massa de petróleo é verificada na balança; (vi) 
esse procedimento é repetido até que a balança indique uma redução 
de massa de aproximadamente 7,0 g; (vii) a massa de petróleo transfe-
rida para o copo de análise é anotada; (viii) o copo de vidro é fechado 
com filme plástico para evitar perda do solvente por evaporação; e (ix) 
o sistema é mantido sob agitação por cinco minutos.

Figura 5.1 – Sistema de análise de onset de precipitação de asfaltenos com titula-
ção de floculante e monitoramento por espectrometria de infravermelho próximo 
(FT-NIR). Fonte: Autoria própria.
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Figura 5.2 – Copo de vidro com geometria 
específica para ensaio de onset de precipita-
ção de asfaltenos por titulação com solvente 
floculante e monitoramento por espectrome-
tria de infravermelho próximo (FT-NIR).  
Fonte: Autoria própria.

5.1.2 Análise no FT-NIR
Antes de cada ensaio, deve ser realizada a medida de background 

(também conhecida como espectro de fundo) com o solvente titulante 
n-heptano. Essa medida serve como uma prova em branco para eliminar 
interferências do ambiente, como umidade ou presença de gás carbônico.

O equipamento utilizado neste experimento para as análises de in-
fravermelho próximo é um Matrix F, do fabricante Bruker, com software 
Opus. Para iniciar a análise da amostra, é necessário que a mangueira 
que adiciona o agente floculante à amostra esteja completamente preen-
chida com solvente. Ao copo de vidro que contém a amostra é introduzi-
da a sonda do FT-NIR com profundidade suficiente somente para cobrir 
toda a janela de detecção da sonda, uma vez que esta não deve entrar 
em contato com a barra magnética de agitação. A agitação é ajustada de 
acordo com a formação do vórtex, sendo controlada de modo a não for-
mar um vórtex excessivo e permanecer constante ao longo do ensaio. 
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A agitação adequada durante todo o processo é de fundamental impor-
tância para a realização do ensaio.

Ainda nessa etapa, são ajustados alguns parâmetros no FT-NIR, tais 
como a identificação da análise, o tempo do ensaio e o ganho adequa-
do para a amostra, verificando-se o sinal e o espectro obtidos antes de 
iniciar a titulação. Além disso, a bomba cromatográfica que adiciona o 
floculante (n-heptano) à amostra é programada com os seguintes parâ-
metros do ensaio: tempo de análise e vazão do titulante, que, para este 
experimento, são quarenta minutos e 1 mL/min, respectivamente. Cabe 
destacar que é importante que o nível de solvente na garrafa de n-hep-
tano seja verificado, de modo a não permitir a entrada de ar na bomba, 
e que a vazão da bomba seja conferida periodicamente.

Por fim, com a agitação da amostra ajustada, o FT-NIR é acionado si-
multaneamente ao início da adição do agente floculante sob vazão con-
trolada. Utilizando-se a ferramenta “reaction monitoring” do software, 
é possível acompanhar a análise em tempo real, bem como visualizar 
os espectros acumulados em uma representação 3D.

5.1.3 Tratamento dos dados
Diversos tratamentos podem ser realizados a partir dos dados ob-

tidos, como a análise dos espectros individualmente ou o destaque a 
algum fenômeno ocorrido em um determinado momento ou faixa de 
comprimento de onda. Neste experimento, finalizado o teste, os dados 
são copiados em um arquivo no software Bloco de Notas com os valores 
de absorbância obtidos a cada trinta segundos em um comprimento de 
onda de 1.600 nm, previamente integrados no método estabelecido pa-
ra o ensaio. A partir desses dados, é plotado um gráfico de absorbância 
versus volume de n-heptano/grama de amostra, no qual se estabelece o 
início da precipitação dos asfaltenos no valor mínimo de absorbância. 
É importante destacar que, nos ensaios realizados em amostras de petró-
leo puras (sem diluição), o volume de n-heptano/grama de amostra ini-
cial no gráfico é zero. Já nos ensaios realizados em amostras de petróleo 
com adição prévia de solvente (com diluição), o volume de n-heptano/
grama de amostra inicial é maior que zero, em função da pré-diluição 
realizada para o ajuste inicial da viscosidade.
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5.1.4 Cálculo do onset de precipitação de asfaltenos
O cálculo do onset de precipitação de asfaltenos é determinado pela 

seguinte equação:

Onset = (B)/(A),

onde:
(A) é a massa pesada de petróleo (em gramas) e
(B) é o volume total de n-heptano (em mililitros), formado pela so-

ma do volume adicionado na pré-diluição (se houver) com o volume 
adicionado pela bomba cromatográfica até o valor mínimo de intensi-
dade de absorção.

Para este ensaio, tem-se 7,04 g de massa de petróleo e 20,0 mL de vo-
lume de n-heptano, logo, o onset é igual a 2,84 mL n-heptano/g petróleo.

A realização do experimento pode ser vista no vídeo “Onset de preci-
pitação de asfaltenos – titulação com n-heptano e detecção por infraver-
melho próximo”, produzido por  Daniela Hartmann, Giovanna Ferreira 
dos Santos e  Thiago Santiago Gomes.

5.2 Titulação com n-heptano e monitoramento 
por microscopia óptica (MO)

A MO é utilizada para a determinação do onset de precipitação dos 
asfaltenos em um dado petróleo a partir da observação da precipitação 
das primeiras partículas de asfaltenos pela adição de um determinado 
volume de agente floculante. Essa metodologia tem como grande van-
tagem a possibilidade da determinação do onset de precipitação utili-
zando-se uma massa de amostra relativamente pequena, por exemplo, 
1 g. Por outro lado, com o uso das técnicas de detecção de UV-visível e 
FT-NIR, são necessárias quantidades de amostras relativamente maio-
res, de 7 a 10 g.

Neste ensaio, é determinado o onset de precipitação de uma amos-
tra de petróleo titulada com n-heptano e o resultado é comparado com 
aquele obtido por FT-NIR (Lucas, 2015a, 2015b; Spinelli, 2017).
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5.2.1 Preparo da amostra
Para este ensaio são pesados em uma balança semianalítica, aproxi-

madamente, 4 g de petróleo em um frasco de Erlenmeyer de 25 mL e 
adicionada uma barra magnética de agitação. Em seguida, é adicionado 
um volume conhecido de n-heptano necessário para ajustar de forma 
adequada a agitação da amostra por cinco minutos para homogeneiza-
ção. Após o término da agitação, com o auxílio de um bastão de vidro, 
uma gota da solução é retirada e, em seguida, colocada sobre uma lâ-
mina de vidro, a qual deve ser coberta imediatamente com uma lamí-
nula, a fim de evitar a evaporação do solvente. O conjunto de lâmina e 
lamínula contendo a amostra é colocado no microscópio óptico, no local 
apropriado, com a mesa do equipamento totalmente abaixada.

5.2.2 Análise no MO
O equipamento utilizado neste experimento é o microscópio óptico 

Axio Imager A2m, da Zeiss, com o software Zen Core (fig. 5.3). Antes 
de realizar a análise, são verificados e configurados dois parâmetros: (i) 
a passagem da visualização da ocular para o monitor do computador 
(100% câmera) e (ii) a seleção da lente objetiva utilizada na visualização 
da imagem, sendo ambos ajustados manualmente e as informações, in-
seridas no software.

Figura 5.3 – Microscópio óptico (MO) Axio Imager A2m, 
do fabricante Zeiss. Fonte: Autoria própria.
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A avaliação, nesta prática, é realizada com uma objetiva de 20x de 
aumento e iluminação pela parte inferior do microscópio (luz transmi-
tida). O foco é ajustado inicialmente pelo parafuso macrométrico e, em 
seguida, pelo parafuso micrométrico, que permite um ajuste fino. Não 
havendo observação de partículas, a mesa do microscópio é abaixada e 
a lâmina, retirada. Nesse caso, o mesmo procedimento é repetido a par-
tir da adição de mais agente floculante (geralmente 1,0 mL a cada nova 
avaliação) ao petróleo, com homogeneização por cinco minutos, e colo-
cação da gota da solução na lâmina do microscópio. Esse procedimen-
to é continuamente refeito até a observação das primeiras partículas de 
asfaltenos ou até a adição de uma quantidade significativa de n-heptano 
sem que seja observado o fenômeno de floculação/precipitação. No ca-
so de observação da precipitação, uma nova amostra é preparada com 
o volume de floculante adicionado imediatamente antes da observação 
das partículas e o procedimento é reiniciado com adição de um volu-
me menor de solvente a cada observação – neste experimento, 0,1 mL.

Essa última etapa tem como objetivo identificar, o mais precisamen-
te possível, o menor volume de n-heptano que provoca o início da pre-
cipitação dos asfaltenos na amostra (Spinelli; Lucas, 2017; Nunes et al., 
2019). Cabe ressaltar que o volume inicial de petróleo pode ser variado, 
bem como aqueles utilizados a cada adição de solvente floculante, des-
de que possa ser identificado o menor volume de n-heptano necessário 
para iniciar a precipitação dos asfaltenos.

IMPORTANTE: (1) Antes do início da análise, sempre deve ser feita a prova em 

branco, isto é, a avaliação da amostra pura, sem adição do solvente floculante. 

(2) Para toda análise de microscopia, é fundamental que o local de trabalho (me-

sa e bancada) e os materiais utilizados (bastão de vidro, lâminas e lamínulas) 

estejam perfeitamente limpos e livres de poeiras que possam interferir na avalia-

ção das amostras. (3) A lamínula deve ser posta inclinadamente sobre a lâmina 

que contém a amostra para evitar a formação de bolhas, o que dificulta a visua-

lização no microscópio óptico.



 AsfAltenos 59

5.2.3 Tratamento dos dados
Finalizado o teste, o volume total de agente floculante utilizado para 

induzir a precipitação dos asfaltenos é anotado e os resultados são ex-
pressos em mililitro de floculante/grama de petróleo.

5.2.4 Cálculo do onset de precipitação de asfaltenos
O cálculo do onset de precipitação de asfaltenos é determinado pela 

seguinte equação:
Onset = (B)/(A),

onde:
(A) é a massa pesada de petróleo (em gramas) e
(B) é o volume total de n-heptano (em mililitros) adicionado à amos-

tra até a observação das primeiras partículas de asfaltenos.
Para este ensaio, têm-se 4,00 g de massa de petróleo e 11,3 mL de vo-

lume de n-heptano, logo, o onset é igual a 2,83 mL n-heptano/g petróleo.
Nota-se, como esperado, que o valor encontrado por esse método foi 

muito próximo daquele encontrado pela detecção com NIR (subseção 
5.1.4), evidenciando que ambos os procedimentos podem ser utilizados 
para a obtenção de resultados confiáveis.

O experimento é apresentado no vídeo “Onset de precipitação de asfal-
tenos – titulação com n-heptano e detecção por microscopia  óptica”, pro-
duzido por Daniela Hartmann, Giovanna Ferreira dos Santos e  Thiago 
Santiago Gomes.

Considerações f inais
Este capítulo apresentou dois procedimentos de avaliação da estabi-

lidade de asfaltenos de petróleo que também são usados para avaliar a 
eficiência de aditivos sobre o comportamento de fases dos asfaltenos. 
Ambos são baseados na adição continuada de n-heptano (não solvente 
dos asfaltenos) ao petróleo e no monitoramento da formação de preci-
pitados: um monitoramento é realizado por espectrometria de infraver-
melho próximo (NIR) e o outro, por microscopia óptica (OM).

Conforme visto aqui, a espectrometria gera uma curva de redução da 
intensidade de absorção nos volumes iniciais de n-heptano adicionado, 
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como resultado da diluição do sistema. Com o aumento da quantida-
de de n-heptano adicionada, os precipitados começam a se formar e a 
intensidade de absorção aumenta. O chamado onset de precipitação de 
asfaltenos corresponde, então, ao volume de n-heptano adicionado ao 
sistema que leva ao valor mínimo de intensidade de absorção. Nos dois 
casos de monitoramento (NIR e OM), o onset é expresso como o volume 
de n-heptano (em mL) por massa de petróleo (em g). O petróleo será 
mais estável quanto maior for o volume de n-heptano necessário para 
alcançar o onset de precipitação.

Para petróleos mais instáveis, são testados aditivos químicos para es-
tabilizar os asfaltenos. Nesses casos, os aditivos e suas concentrações de 
uso podem ser avaliados por meio de um desses dois ensaios. O aditivo 
será tanto melhor quanto maior for o deslocamento do onset para volu-
mes maiores de n-heptano em relação ao petróleo puro.
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6
Paraf inas

Rita C. P. Nunes, Bruna F. Alves, Filipe G. D’Ávila, 
 Letícia  Steckel, Ana  Carla F. Valente e Elizabete F. Lucas

O petróleo é constituído por uma complexa mistura de compostos, 
dentre eles as parafinas lineares e as ramificadas, também denomina-
das isoparafinas, de massas molares variadas. Na formação rochosa, o 
petróleo encontra-se sob pressões e temperaturas relativamente eleva-
das; ao deixar o reservatório, é submetido a temperaturas relativamente 
mais baixas. Sob essas condições, as moléculas de parafina tornam-se 
menos solúveis em função do gradiente de temperatura a que o óleo é 
submetido, tendendo a se cristalizar e formar aglomerados que podem 
se constituir em redes cristalinas, responsáveis pela formação de depó-
sitos sólidos e pela dificuldade de escoamento do petróleo. Essa dificul-
dade implica problemas não só relacionados à produção, mas também 
a atividades de logística (Kelland, 2009; Alves, 2019; Alves et al., 2019).

Para avaliar a cristalização e a precipitação de parafinas em laborató-
rio, podem ser realizados alguns ensaios, tais como a determinação da 
temperatura inicial de aparecimento de cristais (TIAC) e a determina-
ção do ponto de fluidez, demonstrados neste capítulo.

6.1 Determinação da temperatura inicial de aparecimento 
de cristais (TIAC) por microcalorimetria (µDSC)

O fenômeno da cristalização de parafinas tem sido observado por 
meio da TIAC, que consiste na temperatura em que ocorre a formação 
dos primeiros cristais de parafinas sob resfriamento (Alves et al., 2019; 
D’Avila et al., 2020). O equipamento mais adequado para a realização 
dessa análise é o microcalorímetro diferencial de varredura, sendo uti-
lizado, neste experimento, um µDSC7, da Setaram, que trabalha com 
um banho termostático (C50P, da Thermo Scientific) acoplado (fig. 6.1).
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Figura 6.1 – Microcalorímetro μDSC7, da Setaram, com indicação do local de inser-
ção dos porta-amostras no equipamento (a), e banho de circulação C50P, da Thermo 
Scientific, para controle da temperatura do ensaio (b). Destaque para os porta-amos-
tras, nos quais são colocadas a amostra e a referência (c), e para as cavidades nas 
quais são inseridas a amostra e a referência (d).  Fonte: Autoria própria.

Para a realização do ensaio, inicialmente a amostra de petróleo é 
aquecida por uma hora na estufa à temperatura de 80 °C para garantir 
a total solubilização das parafinas no petróleo. Em seguida, são pesados 
cerca de 400 mg da amostra em uma célula-padrão e esta é inserida na 
cavidade do equipamento destinada à amostra. Na cavidade destinada 
à referência (fig. 6.1(d)), é inserida a célula-padrão contendo cerca de 
400 mg de undecano (substância inerte nas condições de temperatura 
da análise e que possui um calor específico semelhante ao da amostra). 
No computador, são inseridos os dados necessários para a realização 
da análise: massa, nome da amostra e programação de temperatura da 
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análise. A amostra é aquecida da temperatura ambiente até 80 °C (com 
uma taxa de aquecimento de 1 °C/min). Em seguida, é realizado o res-
friamento da amostra até -10 °C a uma taxa de resfriamento de 0,48 °C/
min. Ao final da análise, é obtida a curva de fluxo de calor em função da 
temperatura. A partir dessa curva, podem ser obtidas a TIAC e a ental-
pia de cristalização (ΔHc) (Vieira; Buchuid; Lucas, 2008, 2010a, 2010b, 
2012). A TIAC é determinada no onset do pico exotérmico, isto é, na in-
terseção entre a linha-base e a linha tangente ao ponto de inflexão as-
cendente do pico exotérmico. Já o valor de ΔHc é obtido por meio da 
integração da área do pico delimitada pela linha-base. Quando mais de 
um pico de cristalização é observado, a TIAC é tomada no onset do pri-
meiro pico e os valores de ΔHc são obtidos separadamente.

OBSERVAÇÕES: (1) Esse tipo de ensaio também pode ser realizado 
para parafina pura ou para sistemas-modelo de parafinas em solvente. 
(2) A taxa de resfriamento da amostra pode variar, em geral, entre 0,48 
e 1,0 °C/min.

A realização do experimento pode ser conferida no vídeo “Determi-
nação da TIAC por microcalorimetria”, produzido por Bruna Frugoli 
Alves, Letícia  Steckel, Paulo Cristiano  Silva da Rocha e Rita de Cassia 
Pessanha Nunes.

6.2 Determinação do ponto de f luidez
O ponto de fluidez é a menor temperatura na qual o petróleo é ca-

paz de fluir sob a ação da gravidade. Essa é uma propriedade importan-
te para avaliar o escoamento do petróleo, basicamente em função do 
comportamento das parafinas, e o desempenho de aditivos químicos 
(Lucas; Ferreira; Khalil, 2015a, 2015b; Spinelli; Lucas, 2017; Oliveira et 
al., 2018, 2020).

O aparato experimental para a realização deste ensaio (fig. 6.2), se-
gundo a norma técnica ASTM D-97, é constituído de termômetro, rolha 
de borracha, cubeta de vidro, camisa metálica, anel de borracha e um 
conjunto de quatro banhos termostáticos utilizados nas temperaturas 
de 24 °C, 0 °C, -18 °C e -33 °C (ASTM, 2012).
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Figura 6.2 – Sistema de análise de ponto de fluidez. 
Fonte: Alves (2019).

Para a realização do experimento, inicialmente são colocados 40 mL 
da amostra a ser analisada (petróleo ou sistema-modelo) em uma cube-
ta de vidro e esta é aquecida até uma temperatura de 45 °C com o auxí-
lio de uma placa de aquecimento. Em seguida, a cubeta de vidro é in-
serida no primeiro banho (já contendo a jaqueta metálica, previamente 
introduzida) a uma temperatura 24 °C. Com o auxílio do termômetro 
inserido na amostra, é realizada a leitura da temperatura do sistema. 
A cada redução de 3 °C de temperatura, o tubo é retirado do banho e 
inclinado a aproximadamente 45° com o objetivo de se observar a flui-
dez da amostra. Constatando-se que a amostra ainda flui, a cubeta é co-
locada novamente no banho para verificação da fluidez após redução 
de mais 3 °C. Esse procedimento é repetido até que a amostra pare de 
fluir ou atinja a temperatura de 27 °C sem apresentar fluidez, quando 
então o conjunto cubeta/jaqueta é retirado do banho a 24 °C e introdu-
zido no banho a 0 °C. Caso ainda se mantenha fluida até a temperatu-
ra de 9 °C, a amostra é transferida para o banho a -18 °C. Mantendo-se 
fluida até a temperatura de -6 °C, a amostra é transferida para o banho 
a -33 °C (Oliveira et al., 2016; Alves et al., 2019). A temperatura do no-
-flow é registrada quando a amostra parar de fluir ao ser observada na 
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posição horizontal por cinco segundos, sendo o ponto de fluidez repor-
tado como a temperatura do no-flow acrescida de 3 °C. Quando a amos-
tra se mantém fluida até a temperatura de -24 °C, o ponto de fluidez é 
reportado como < -24 °C.

A demonstração do experimento é apresentada no vídeo “Determina-
ção de ponto de fluidez”, produzido por Rita de Cassia Pessanha  Nunes, 
Letícia Steckel, Bruna Frugoli  Alves e Ana Carla Ferreira Valente.

Considerações f inais
A determinação da TIAC e do ponto de fluidez são de grande inte-

resse da indústria do petróleo, uma vez que a precipitação de parafinas 
durante as atividades de produção e logística pode acarretar a parada da 
operação e gerar altos custos, o que demonstra a importância de seu es-
tudo, como feito através dos ensaios apresentados neste capítulo.

Ademais, além de identificar as temperaturas críticas no petróleo 
bruto, os ensaios de microcalorimetria e ponto de fluidez também são 
usados para avaliar a eficiência de aditivos químicos no petróleo. Nesse 
diapasão, ao se adicionarem aditivos poliméricos com estruturas espe-
cíficas e em concentrações definidas, espera-se que estes sejam capazes 
de reduzir a TIAC e/ou modificar o valor da entalpia de cristalização, 
sugerindo uma alteração morfológica no cristal, e reduzir o ponto de 
fluidez para temperaturas menores que as requeridas para uma determi-
nada operação, garantindo o escoamento do petróleo. Os aditivos usados 
nessa aplicação, em geral, apresentam uma concentração ótima para al-
cançar o melhor desempenho; desse modo, deve-se estar atento quanto 
à identificação dessa concentração. Uma vez que a eficiência do aditivo 
depende fortemente da composição do petróleo, a avaliação dos aditivos 
e de suas concentrações ótimas precisa ser realizada na amostra-alvo.
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7
Deposição de sais de ácidos naftênicos

Bianca B. Silva, Carla M. F. Silva e Elizabete F. Lucas

A formação de sais de ácidos naftênicos é uma reação secundária 
indesejada passível de ocorrer durante a produção e o tratamento do 
petróleo. Os grupamentos ácidos presentes na molécula tendem a mi-
grar para a interface água/óleo, onde entram em contato com íons pre-
sentes na água da produção, tais como Na+ e Ca++, formando sais de 
ácidos naftênicos, respectivamente, naftenatos de sódio e naftenatos 
de cálcio, entre outros. Os sais de ácidos naftênicos são insolúveis no 
meio e, por isso, sua formação é desafiadora para a indústria de petró-
leo, pois tem o potencial de induzir paralisações na produção para lim-
pezas dispendiosas. As problemáticas causadas nas operações quando 
há formação de depósitos de naftenatos envolvem, entre outras: (i) cor-
rosão; (ii) formação de emulsões indesejadas, que se apresentam como 
um lodo altamente viscoso que dificulta a separação da água e do pe-
tróleo; (iii) baixa qualidade das águas residuais; (iv) deposições sólidas 
que obstruem oleodutos e filtros; e (v) dificuldades quanto à garantia de 
escoamento ( Knudsen et al., 2012; Ćirin et al., 2014; Juyal et al., 2015; 
Moyano-Dip, 2017).

Os sais de ácidos naftênicos formados com o cátion sódio são respon-
sáveis pela estabilização de emulsões (formando filmes macios); já os 
naftenatos de cálcio formam depósitos sólidos que endurecem quando 
expostos ao ar e sob resfriamento (Mehandzhiyski, 2016;  Mehandzhiyski; 
Grimes, 2016; Castro; Colmenares, 2018).

Apesar de os monoácidos estarem presentes de forma mais abundan-
te no petróleo, descobriu-se que um grupo restrito de ácidos naftênicos 
tetrapróticos de alta massa molar é a espécie dominante nas deposições 
de sais de naftenatos, mesmo que suas concentrações em massa sejam 
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várias ordens de magnitude mais baixas que as dos monoácidos (Neer-
vannan; Southard; Stella, 2012). Desse modo, os sais de ácidos naftê-
nicos são encontrados, em geral, na forma de borras sólidas escuras.

Estudos envolvendo o potencial de formação desses sais e a avaliação 
de métodos para mitigar ou remediar o surgimento de filmes e depó-
sitos indesejados precisam ser realizados com o ácido naftênico extraí-
do do petróleo devido à dificuldade de se obterem informações a partir 
da utilização do próprio petróleo. Uma vez que, como mencionado, os 
ácidos tetrapróticos são os principais responsáveis pela formação de fil-
mes/depósitos, a primeira etapa de uma avaliação experimental de tal 
problema envolve a extração desses ácidos a partir do petróleo ou de 
uma borra rica em sais de ácidos naftênicos. Uma vez extraídos e carac-
terizados, os ácidos são utilizados em sistemas-modelo para simular o 
que ocorre durante a produção do petróleo, sendo o ácido dissolvido em 
um solvente orgânico e os cátions, em água. Utilizando-se essas duas 
fases, podem ser realizados dois tipos de experimentos para avaliação 
da formação de precipitado e/ou do desempenho de aditivos químicos: 
o teste de mistura bifásica e a reologia interfacial.

Produtos químicos podem ser utilizados para prevenir a formação 
dos depósitos sólidos ou gerar filmes fracos, menos prejudiciais que as 
borras duras. Esses produtos podem ser solúveis em fase orgânica ou 
em fase aquosa. Desse modo, em um estudo, o aditivo a ser avaliado 
deverá ser adicionado à fase na qual apresenta solubilidade. Dentre os 
produtos químicos usados, encontram-se os polímeros, por exemplo, da 
classe dos nonilfenóis etoxilados (Kelland, 2009; Lucas; Ferreira;  Khalil, 
2015a, 2015b).

Neste capítulo, são apresentadas as metodologias de extração dos 
ácidos naftênicos tetrapróticos (ARN), do teste de mistura bifásica e da 
reologia interfacial oscilatória, utilizadas para a realização dos experi-
mentos aqui demonstrados.

7.1 Extração dos ácidos naftênicos tetrapróticos (ARN)
Os ARN podem ser extraídos a partir de um depósito proveniente de 

um campo produtor de petróleo com problemas de deposição de naf-
tenatos de cálcio, apresentando-se, inicialmente, como um sólido duro 
de coloração bastante escura e grumoso (fig. 7.1).
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Figura 7.1 – Depósito de naftenato de cálcio 
bruto. Fonte: Autoria própria.

A metodologia aplicada para a obtenção dos ácidos naftênicos foi de-
senvolvida por pesquisadores do Centro de Pesquisas, Desenvolvimento 
e Inovação Leopoldo  Américo Miguez de Mello (Cenpes) da Petrobras 
e tem sido utilizada em diversos trabalhos de pesquisa (Bertelli, 2013; 
Bertelli et al., 2014; Moyano-Dip, 2017). Esse procedimento é dividido 
em duas etapas principais: a limpeza do depósito e a extração dos áci-
dos naftênicos, descritas a seguir.

7.1.1 Limpeza do depósito sólido
Para este experimento, inicialmente, o depósito é triturado com o 

uso de grau e pistilo para reduzir o tamanho de partículas e aumentar 
a superfície de contato. O excesso de óleo presente no depósito é reti-
rado, utilizando-se tolueno como solvente. Para isso, 50 g do depósito 
triturado são pesados e transferidos para um balão de fundo redondo 
de 1 L e, em seguida, são vertidos 300 mL de tolueno. O sistema perma-
nece em agitação magnética por tempo suficiente para a solubilização 
do petróleo (cerca de três horas), observada pelo escurecimento da co-
loração do tolueno. Posteriormente, o depósito é separado por filtração 
a vácuo e levado para secagem à temperatura ambiente por, aproxima-
damente, 24 horas. Esse procedimento de “lavagem do depósito” com 
tolueno para retirada do excesso de óleo é repetido até que o solvente 
fique praticamente incolor.

Em uma outra etapa, com o objetivo de se obter uma concentração 
mais elevada de ARN, o depósito é purificado por meio de extração só-
lido-líquido, utilizando-se extrator soxhlet com balão de vidro de fundo 
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redondo com capacidade de 1.000 mL (fig. 7.2). Para tanto, o depósito 
obtido após a retirada do excesso de óleo é embrulhado em um papel-
-filtro para evitar perda de material e inserido no sistema de extração, 
no local indicado na figura 7.2. No balão, são adicionados aproxima-
damente 600 mL de tolueno, e o sistema é aquecido até a evaporação/
condensação da substância; promove-se, assim, a purificação do depó-
sito com esse solvente até que esteja límpido ao se condensar e escoar 
pela alça do extrator.

Figura 7.2 – Sistema de extração soxhlet. Fonte: 
 Autoria própria.

Após resfriamento natural até a temperatura ambiente, o papel-filtro 
com o depósito é retirado do extrator e aberto sobre uma placa de petri, 
mantendo-se assim por cerca de 24 horas em temperatura ambiente, 
visando à total evaporação do solvente contido no depósito. Depois de 
seco, com o auxílio de uma espátula, o depósito é partido para que seu 
interior seja observado. Caso o interior do depósito esteja com uma co-
loração mais escura que a parte externa (fig. 7.3), isso indica que o sol-
vente não atingiu todo o depósito, sendo necessário triturá-lo novamente 
e repetir a etapa de extração no soxhlet com o tolueno.
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Figura 7.3 – Depósito de naftenatos após etapa de extração com to-
lueno, evidenciando heterogeneidade em sua coloração. Fonte: Auto-
ria própria.

Quando estiver com uma colo ração homogênea, o depósito é tritu-
rado novamente, embrulhado em papel-filtro e posicionado no extrator 
para uma nova etapa de ex tração, agora com diclorometano. Para tan-
to, o depósito deve estar bem triturado de modo a permitir o contato 
do solvente com todo o material. Os processos de extração com diclo-
rometano e secagem do depósito se dão assim como descrito na extra-
ção com tolueno, incluindo a observação sobre a coloração do material 
e sua trituração.

Por fim, o metanol é o terceiro e último solvente utilizado na etapa 
de purificação do depósito, e com ele segue-se o mesmo procedimen-
to empregado com o tolueno e o diclorometano. O material obtido ao 
final do processo de purificação apresenta um rendimento de aproxi-
madamente 30%.
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Com o progresso da limpeza, é possível visualizar a mudança de as-
pecto do depósito de naftenatos, que vai assumindo uma coloração mais 
clara, menos oleosa e com menos grumos. Ao fim da limpeza, observa-
-se uma tonalidade bege e um aspecto não oleoso, mais semelhante a 
um pó. A figura 7.4 apresenta uma sequência de fotografias do depósi-
to ao longo do processo de limpeza: em (a), é possível vê-lo como rece-
bido, após ter sido triturado com gral e pistilo; em (b), após o procedi-
mento de remoção de excesso de óleo e posterior trituração; e, em (c), 
o produto ao final de todo o processo de purificação, evidenciando sua 
coloração bege.

Figura 7.4 – Depósito de naftenatos: como recebido, após ter sido triturado 
com gral e pistilo (a); após o procedimento de remoção de excesso de óleo 
e posterior trituração (b); e ao final de todo o processo de purificação (c). 
Fonte: Autoria própria.

7.1.2 Extração dos ácidos naftênicos tetrapróticos
Para a extração dos ácidos naftênicos, o depósito de naftenatos lim-

po e seco, obtido na etapa anterior, é adicionado a um balão de fundo 
redondo contendo clorofórmio (grau de pureza: HPLC) e uma solução 
ácida (150 mL de clorofórmio e 20 mL de ácido clorídrico 6M para cada 
grama do depósito). O sistema é, então, mantido sob agitação magnéti-
ca por três horas. Decorrido esse tempo, o conteúdo do balão é transfe-
rido para um funil de separação. Após um tempo de repouso, as fases 
são separadas e a parte inferior (orgânica) é drenada para um frasco de 
Erlenmeyer (fig. 7.5). Para retirar a umidade residual que possa ter fi-
cado dispersa na solução com os ácidos (fase orgânica), sulfato de sódio 
anidro é adicionado ao sistema até a obtenção de uma solução límpida. 
Essa solução é, então, filtrada com o uso de uma membrana de polia-
mida (0,45 µm) e, por fim, transferida para uma placa de petri para a 
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evaporação do solvente à tempera-
tura ambiente.

Após a evaporação do solvente, 
o material obtido apresenta-se alta-
mente viscoso e com coloração ca-
ramelo (fig. 7.6). Nessa etapa, em 
geral, o rendimento da massa do 
depósito limpo é de aproximada-
mente 20%.

O experimento com as etapas 
de limpeza do depósito sólido e ex-
tração dos ARN é apresentado no 
vídeo “Extração dos ácidos naftê-
nicos tetrapróticos (ARN)”, produ-
zido por Bianca Bassetti e Silva, Carla Michele Frota da Silva e Thiago 
Muza Aversa.

7.2 Teste de mistura bifásica
O ensaio de mistura bifásica é rea-

lizado com a finalidade de fazer uma 
análise qualitativa do potencial de 
formação de precipitados, bem como 
de avaliar o efeito de aditivos quími-
cos sobre a formação desses precipi-
tados. Neste experimento, são rea-
lizados o ensaio em branco, isto é, 
ácido naftênico a 1.000 ppm na fase 
orgânica e sais na fase aquosa, e en-
saios para avaliação do efeito de um 
aditivo à base de nonilfenol etoxilado nas concentrações de 100, 500, 
1.000 e 2.000 ppm. Para tanto, é necessário preparar a solução de áci-
dos naftênicos em tolueno e a solução salina. Cabe ressaltar que, quan-
do o aditivo químico selecionado é utilizado, sua solubilização é feita 
na fase orgânica.

Figura 7.5 – Sistema de extração dos áci-
dos naftênicos  tetrapróticos. Fonte: Auto-
ria própria.

Figura 7.6 – Ácidos naftênicos extraídos. 
Fonte: Autoria própria.
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7.2.1 Preparo da solução de ácidos naftênicos
No preparo da solução de ácidos naftênicos, com o uso de um balão 

volumétrico de 1 L, os ácidos naftênicos recuperados (1 g) são solubi-
lizados em tolueno, obtendo-se uma solução de ácidos naftênicos na 
concentração de 1.000 ppm para simular o óleo que contém os ácidos. 
Nos ensaios que utilizam aditivo químico, este é adicionado após a so-
lubilização dos ácidos naftênicos.

7.2.2 Preparo da solução salina
A solução salina deve conter os principais íons para simular as con-

dições de uma água produzida em campos petrolíferos. Para este expe-
rimento, são utilizados os íons Ca+2, Na+ e Mg+2, além de bicarbonato 
de sódio e tetraborato de sódio. A tabela 7.1 apresenta as concentrações 
utilizadas em água deionizada e sua respectiva ordem de adição.

Tabela 7.1 – Preparo de solução salina para simulação das condições de uma água 
produzida em campos petrolíferos

Ordem de 
adição

Sais
Concentração utilizada em água deioniza-

da (g/L)

1º Cloreto de sódio 27,9 (11.000 mg/L de íons Na+)

2º Tetraborato de sódio 3,8 (3.800 mg/L)

3º Bicarbonato de sódio 0,7 (700 mg/L)

4º Cloreto de cálcio di-hidratado 14,7 (4.000 mg/L de íons Ca+2)

5º Cloreto de magnésio hexa-hidratado 5,44 (650 mg/L de íons Mg+2)

Fonte: Autoria própria.

Após a completa dissolução dos sais, a salmoura formada tem seu 
pH ajustado para um valor entre 8 e 9, utilizando-se uma solução aquo-
sa de hidróxido de sódio a 1 M.

7.2.3 Ensaio em branco de mistura bifásica
Para a realização do ensaio em branco de mistura bifásica, primeira-

mente são adicionados a um tubo de vidro 2 mL da solução salina e 2 mL 
da solução orgânica contendo somente os ácidos naftênicos (fig. 7.7). 
Em seguida, o recipiente é tampado e agitado, manual e vigorosamente, 
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por sessenta segundos, com o objetivo de maximizar o contato entre o 
ácido e os cátions. O frasco é, então, mantido em repouso por 24 horas 
para promover a possível aglomeração dos sólidos, bem como a separa-
ção de fases para observação do resultado do teste.

Figura 7.7 – Teste de mistura bifásica com 
a utilização de uma fase aquosa, contendo 
sais, e de uma fase orgânica, contendo áci-
dos naftênicos. Fonte: Autoria própria.

O resultado do teste em branco mostra a formação de grande quantida-
de de precipitado, conforme observado no primeiro tubo (da esquerda 
para a direita) da figura 7.8.

Figura 7.8 – Teste de mistura bifásica: da esquerda para a direita, ensaio em 
branco e com a adição de 100, 500, 1.000 e 2.000 ppm de aditivo químico. 
Fonte: Autoria própria.

7.2.4 Ensaio de mistura bifásica com aditivo solúvel em meio orgânico
O procedimento para a realização do ensaio de mistura bifásica com 

aditivo solúvel em meio orgânico é muito semelhante ao do ensaio em 
branco, diferindo-se somente na adição do produto químico aos 2 mL de 
tolueno contendo 1.000 ppm de ácidos naftênicos. Neste experimento, 
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são usadas as concentrações de 100, 500, 1.000 e 2.000 ppm de um no-
nilfenol etoxilado.

Os resultados obtidos evidenciam a redução da quantidade de pre-
cipitação em função do aumento da concentração do produto químico, 
como visto na figura 7.8 (do segundo ao quinto tubo, da esquerda para 
a direita).

7.2.5 Ensaio de mistura bifásica com aditivo solúvel em meio aquoso
Embora o ensaio de mistura bifásica com aditivo solúvel em meio 

aquoso não seja objeto de estudo deste capítulo, é possível realizá-lo 
com a utilização de um produto químico solúvel em água (Moyano-Dip, 
2017). Nesse caso, deve-se seguir o mesmo procedimento descrito ante-
riormente, diferindo-o somente na fase em que o produto químico é adi-
cionado, isto é, nos 2 mL da solução salina, nas concentrações desejadas.

O experimento de teste de mistura bifásica é apresentado no vídeo 
homônimo, produzido por Bianca Bassetti e Silva, Carla Michele Frota 
da Silva e Thiago Muza Aversa.

7.3 Reologia interfacial oscilatória
Como observado, o teste de mistura bifásica é muito simples e qua-

litativo, não fornecendo informações a respeito das características do 
precipitado formado. Além disso, embora um aditivo possa não ser ca-
paz de evitar completamente a formação de precipitado, o sólido forma-
do pode ser frágil, não representando um risco elevado para o processo. 
Nesse sentido, a reologia interfacial destaca-se por ser capaz de fornecer 
informações sobre a formação ou não de precipitado, a cinética dessa 
formação e a resistência mecânica ou características elásticas do preci-
pitado formado, tratando-se, portanto, de um ensaio mais completo pa-
ra avaliar aditivos químicos usados para inibir a formação de depósitos 
indesejáveis de sais de ácidos naftênicos (Bertelli, 2013).

Para a realização deste ensaio, a exemplo do que é feito no de mistu-
ra bifásica, as soluções orgânicas e salinas são previamente preparadas 
segundo o procedimento já descrito. O aditivo a ser analisado é adicio-
nado na fase em que apresentar solubilidade.
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7.3.1 Preparo da análise no reômetro
Para o preparo da análise no reô metro, em uma cubeta de vidro 

(com dimensões de 5 cm de diâmetro e 3 cm de altura), são adiciona-
dos 10 mL da solução salina com o auxílio de uma pipeta. A parte cir-
cular do sensor (anel de Du Noüy de platina com 20 mm de diâmetro) 
é posicionada manualmente um pouco abaixo da superfície da solução. 
A fase orgânica é, então, adicionada vagarosamente para evi tar turbu-
lências entre as fases (fig. 7.9). O anel é reposicionado na interface en-
tre as duas fases e o ensaio é iniciado.

Figura 7.9 – Cubeta e anel de Du Noüy usa-
dos nos ensaios de reologia oscilatória.  
Fonte: Autoria própria.

Ao fim de cada ensaio, a amostra é descartada, a cubeta, lavada e o 
sensor, limpo cuidadosamente para não ser danificado. Para isso, o anel 
é imerso em clorofórmio e posteriormente em acetona por três minutos 
em cada um dos solventes. Em seguida, é seco com papel absorvente.

7.3.2 Programação do equipamento
Antes do início de cada aquisição de dados, o Micro Stress Control 

(MSC) é realizado de forma a corrigir o torque para as posições físicas 
do rotor com base em uma medida de referência, que, para este expe-
rimento, é o ar.

A aquisição de dados e toda a programação do tipo de ensaio são rea-
lizadas por microcomputador acoplado ao reômetro Mars II, da Haa-
ke, em operação com o software Rheowin. Todos os testes oscilatórios 
são realizados à temperatura de 25 °C, controlada pela placa Peltier do 
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equipamento, na frequência de 1 Hz e tensão de 0,01 até 100 Pa.m. Os 
dados de reologia são tratados com a utilização do programa Origin 8.0.

Um resultado típico obtido por meio desse ensaio pode ser visto nos 
gráficos abaixo (fig. 7.10). No gráfico (a), observa-se o módulo elástico 
(G’) e o módulo viscoso (G”) da interface do sistema em branco, isto é, 
sem aditivo químico, sendo possível notar que, com o passar do tem-
po, o valor de G’ ultrapassa o valor de G”, caracterizando a formação do 
filme elástico na interface entre as fases. Já na presença do aditivo quí-
mico, mostrado no gráfico (b), o valor de G’ é significativamente me-
nor que aquele observado no ensaio em branco, evidenciando que não 
houve formação de filme ou que o filme formado é muito frágil, pois 
não apresenta caráter elástico acentuado.

Figura 7.10 – Gráficos com as curvas obtidas a partir de ensaio de reologia oscilatória inter-
facial. G’ (módulo elástico) e G” (módulo viscoso) em função do tempo para o ensaio em 
branco (a) e comparação do G’ em função do tempo para o ensaio em branco e com aditi-
vo químico (b). Fonte: Autoria própria.

A demonstração do experimento pode ser conferida no vídeo “Reolo-
gia interfacial oscilatória”, produzido por  Bianca Bassetti e Silva, Carla 
Michele Frota da Silva e Thiago  Muza Aversa.

Considerações f inais
Petróleos ácidos têm tendência a formar sais insolúveis tanto em óleo 

quanto em água. Os compostos ácidos, sob determinadas condições, 
migram para a interface água-óleo e interagem com os íons presentes 
na fase aquosa. Os principais ácidos responsáveis pela formação des-
ses precipitados são os ácidos naftênicos tetrapróticos. O uso de molé-
culas tensoativas pode inibir a formação dos precipitados. Entretanto, 
diferentemente da maioria dos ensaios de desempenho de aditivos que 
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utilizam diretamente o próprio petróleo, a avaliação dos inibidores de 
formação de naftenatos é realizada com um sistema-modelo que con-
tém ácido naftênico tetraprótico em tolueno e íons cálcio, sódio, etc. 
em água. Nesse sentido, não por acaso este capítulo foi iniciado com a 
apresentação do processo de extração do ácido tetraprótico a partir de 
um depósito obtido em campo de petróleo, seguida da demonstração 
dos ensaios de mistura bifásica e reologia oscilatória interfacial.

O teste de mistura bifásica fornece informações qualitativas a respei-
to da formação dos depósitos sólidos de uma forma barata e simples, o 
que é de grande importância, dadas as condições restritas em um cam-
po petrolífero, sendo o aditivo tanto melhor quanto menor for a quan-
tidade de sólido formado. Já os testes de reologia oscilatória interfacial 
fornecem informações mais precisas, acompanhando o tempo de for-
mação do filme na interface por meio do cruzamento das curvas de mó-
dulo elástico (G’) e módulo viscoso (G”), sendo o aditivo tanto melhor 
quanto maior for o tempo necessário para a formação do filme, ou se a 
formação do filme não for detectada. Desse modo, é possível concluir 
que os testes são complementares e de grande importância para a in-
dústria petrolífera.
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8
Tratamento de óleo – desemulsif icação

Jarlene C. Silva, Allan V. S. Salvador, Ana Carla F. Valente, 
Paulo C. S. Rocha, Gabriela S. M. Reis e Elizabete F. Lucas

Em sua produção, o petróleo não é extraído de forma isolada. O flui-
do extraído é constituído da mistura de petróleo, água e gás, além de 
areia e sólidos. No processamento primário de petróleo, o fluido produ-
zido passa por um conjunto de vasos separadores, onde ocorre a separa-
ção de óleo, gás e água por diferença de densidade. Em decorrência da 
grande diferença de densidade entre as fases, o processo de separação 
do gás a partir do fluido produzido é relativamente mais fácil. Já a se-
paração de água e petróleo é mais complexa, porque esses dois fluidos 
são imiscíveis. Uma parte da água, conhecida como água livre, é facil-
mente separada do óleo por simples decantação. Outra parcela, no en-
tanto, é produzida sob a forma de emulsão água/óleo, devido a fatores 
intrínsecos ao processo de produção, como cisalhamento, temperatu-
ra, entre outros (Thomas, 2001; Kelland, 2009; Lucas; Ferreira; Khalil, 
2015a, 2015b; Queiroz et al., 2022).

Denominado "desemulsificação", o processo de separação dessas 
emulsões consiste na desestabilização do sistema emulsionado água/
petróleo com o emprego de diferentes métodos, normalmente utiliza-
dos concomitantemente, tais como tratamentos térmico e eletrostático, 
acompanhados do uso de aditivos químicos desemulsificantes (Thomas, 
2001; Ramalho; Lechuga; Lucas, 2010). Os desemulsificantes são mo-
léculas anfifílicas que possuem em suas estruturas uma parte polar, de 
afinidade com a água, e uma parte apolar, de afinidade com a fase oleo-
sa. O desempenho de aditivos desemulsificantes na quebra de emulsões 
pode variar em função da concentração do aditivo, do tipo de emulsão 
de salmoura em petróleo e das condições do processo. Em laboratório, 
esse desempenho tem sido avaliado por ensaios de desemulsificação 
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que simulam as condições encontradas em vasos separadores gravita-
cionais, onde ocorre a separação de água e óleo durante o processamen-
to primário (Kelland, 2009; Ramalho; Lechuga; Lucas, 2010; Pacheco et 
al., 2011; Razi et al., 2011).

O ensaio de desemulsificação consiste na utilização de garrafas ci-
líndricas graduadas contendo emulsão com o aditivo desemulsificante, 
mantidas sob uma temperatura controlada, para acompanhamento vi-
sual do volume da água separada em intervalos de tempo predefinidos. 
Os tipos de ensaio de desemulsificação comumente utilizados são o bot-
tle test e o ensaio por centrifugação. No primeiro, as emulsões são sub-
metidas à ação da gravidade; já no segundo, à força centrífuga (Lucas; 
Ferreira; Khalil, 2015b; Spinelli; Lucas, 2017).Neste capítulo são apre-
sentados o preparo da emulsão sintética e os ensaios de avaliação de 
eficiência de um desemulsificante comercial, com a utilização tanto do 
ensaio de bottle test como do ensaio por centrifugação.

8.1 Preparo da emulsão sintética
Os petróleos utilizados em laboratório normalmente são tratados, ou 

seja, já passaram pelo processo de separação de água. Assim, para os 
ensaios de desemulsificação, são preparadas emulsões sintéticas cuja 
razão água/petróleo pode variar em função do estudo e/ou da proporção 
experimentada no campo. Para este experimento, a emulsão apresenta 
uma razão água/óleo de 50/50 v/v.

Para a obtenção da emulsão sintética água/petróleo, inicialmente 
é preparada uma água salina sintética utilizada como fase aquosa das 
emulsões de água/petróleo. Sua composição pode variar, mas comumen-
te são utilizados 55.000 mg/L de sais na razão mássica de NaCl:CaCl2 
de 10:1. Para o preparo do volume de 250 mL de água salina sintética 
nessa concentração de sais, 12,5 g de NaCl e 1,25 g de CaCl2 são coloca-
dos em um béquer enquanto um volume de 250 mL de água destilada 
e deionizada medido em uma proveta é adicionado para sua solubiliza-
ção. O sistema é levado para uma placa de agitação magnética e deixado 
até a total dissolução dos sais.

Após o preparo da água salina sintética, inicia-se o processo de produ-
ção da emulsão de água/petróleo. Neste ensaio, utilizam-se três garrafas 
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cilíndricas (tubos de vidro graduados) com 100 mL de emulsão cada uma, 
sendo necessária, portanto, a obtenção do volume de 300 mL de emul-
são. No entanto, devido a perdas de amostra durante o preparo e a trans-
ferência para as garrafas de teste, é preparado um volume maior que o 
necessário para a realização do teste. Assim, para o preparo de 360 mL da 
emulsão sintética água/petróleo 50/50 v/v, o volume de 180 mL da água 
salina sintética é adicionado, pouco a pouco, a um béquer com 180 mL 
de petróleo, mantendo-se o sistema sob agitação constante com o auxílio 
de um bastão de vidro. Convém destacar que, dependendo da viscosidade 
do petróleo, as fases petróleo e água salina são previamente aquecidas 
em estufa antes de serem misturadas. O sistema água salina/petróleo é, 

então, levado ao agitador mecânico 
Polytron e submetido a uma veloci-
dade de agitação de 8.000 rpm du-
rante três minutos para a formação 
dos 360 mL de emulsão (fig. 8.1). 
Durante a agitação, cuja velocidade 
e tempo podem variar em função 
das características da emulsão de 
água em óleo que se deseja prepa-
rar, são realizados manualmente 
movimentos circulares com o bé-
quer que contém a amostra.

O volume de 360 mL de emul-
são produzido é suficiente para 
preencher com 100 mL cada uma 
das três garrafas cilíndricas gra-
duadas (fig. 8.2), que serão utiliza-
das para a avaliação da separação 
da água da emulsão sem adição de 
desemulsificante (ensaio em bran-
co) e com adição de duas concen-
trações de desemulsificante.

Figura 8.1 – Preparo da emulsão sintética 
de petróleo no agitador mecânico Polytron. 
Fonte: Autoria própria.
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Figura 8.2 – Garrafas cilíndricas graduadas utilizadas em ensaios de de-
semulsificação  vazias (a) e preenchidas com a emulsão (b).  
Fonte: Autoria própria.

O experimento é demonstrado no vídeo “Preparo da emulsão sin-
tética de água em petróleo”, produzido por Jarlene da Conceição Silva, 
Ana Carla Ferreira Valente e Allan Victor Silveira Salvador.

8.2 Ensaio de desemulsif icação – bottle test
O ensaio de desemulsificação por bottle test é iniciado com o aque-

cimento prévio das garrafas cilíndricas contendo as emulsões em um 
banho de circulação na temperatura do teste, que, neste experimento, 
é de 70 °C, durante trinta minutos (fig. 8.3).

Figura 8.3 – Garrafas cilíndricas com as emulsões no banho de 
 circulação. Fonte: Autoria própria.

ba
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Após o período de aquecimento, as garrafas são identificadas: uma co-
mo “branco” (ou seja, emulsão sem aditivo) e as outras duas com os valo-
res das concentrações utilizadas do aditivo desemulsificante (200 mg/L 
e 500 mg/L). Para a obtenção dessas concentrações em 100 mL de emul-
são, são adicionados, com o auxílio de uma micropipeta, os volumes de 
20 µL e 50 µL do aditivo nas garrafas identificadas como “200 mg/L” 
e “500 mg/L”, respectivamente. Em seguida, as garrafas são agitadas 
manualmente, de forma vigorosa, realizando-se movimentos circula-
res durante um minuto para promover a homogeneização do aditivo 
na emulsão. Elas são, então, retornadas para o banho de circulação e 
o cronômetro é imediatamente acionado. A leitura do volume de água 
separada é realizada em intervalos de tempo de cinco minutos; em ca-
da intervalo, as garrafas ficam em repouso por quatro minutos e, ainda 
dentro do banho, são agitadas em um movimento harmonioso e circu-
lar por um minuto. Ao final do ciclo, são retiradas do banho e a leitura 
do volume de água separada é realizada. Logo depois, as garrafas são 
retornadas para o banho, iniciando-se um novo ciclo de cinco minutos. 
Esse procedimento é repetido até que o tempo final de análise seja al-
cançado, geralmente sessenta minutos. Os volumes de água separada, 
lidos a cada cinco minutos, são anotados em uma tabela para cada uma 
das garrafas em análise.

A tabela 8.1 apresenta os volumes de água separada obtidos nas lei-
turas realizadas em um ensaio de bottle test para a emulsão sem aditi-
vo (branco) e para as emulsões com 200 mg/L e 500 mg/L de aditivo 
desemulsificante.

Tabela 8.1 – Volumes de água separada lidos durante um ensaio de desemulsificação 
de emulsões de petróleo com o uso de bottle test para a emulsão sem aditivo (bran-
co) e para as emulsões aditivadas com 200 mg/L e 500 mg/L de desemulsificante

Tempo (min)
Volume de água separada (mL)

Branco 200 mg/L 500 mg/L

0 0 0 0

5 0 1,5 1,0

10 0 4,0 22,0

15 0 14,0 29,0

(continua)
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(continuação)

Tempo (min)
Volume de água separada (mL)

Branco 200 mg/L 500 mg/L

20 0 22,0 34,0

25 0 30,0 40,0

30 0 37,0 42,0

35 0 39,0 43,0

40 0 43,0 44,0

45 0 44,0 45,0

Fonte: Autoria própria.

A figura 8.4 mostra o gráfico de volume de água separada em fun-
ção do tempo de ensaio de desemulsificação por bottle test, construído a 
partir dos resultados da tabela 8.1.

Figura 8.4 – Gráfico de volume de água separada (mL) em função 
do tempo de ensaio de desemulsificação de bottle test.  
Fonte: Autoria própria.

A realização do experimento pode ser conferida no vídeo “Ensaio de 
desemulsificação por bottle test”, produzido por Jarlene da Conceição 
Silva, Ana  Carla Ferreira Valente e  Allan Victor Silveira Salvador.

8.3 Ensaio de desemulsif icação – centrifugação
Para a realização do ensaio de desemulsificação por centrifugação, 

inicialmente a centrífuga de teste é programada definindo-se a tempe-
ratura, a rotação, a aceleração, a frenagem e o tempo de parada – que 

https://www.youtube.com/watch?v=Od4PDkhYCA4
https://www.youtube.com/watch?v=Od4PDkhYCA4
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equivale ao tempo determinado para a realização da leitura de volume 
de água separada –, e os valores utilizados para cada parâmetro são ano-
tados. Neste experimento, é utilizada uma centrífuga BSW NT-870, da 
Novatécnica, contendo quatro rotores (fig. 8.5) com capacidade para qua-
tro garrafas cilíndricas de teste de 100 mL; no entanto, outros modelos 
de centrífuga BSW, que comportem um número diferente de garrafas, 
podem ser utilizados.

Já preenchidas com o volume de 100 mL da emulsão previamente 
preparada, as garrafas cilíndricas são mantidas sob aquecimento prévio 
em um banho de circulação na temperatura do teste, que, neste ensaio, 
é de 70 °C, durante trinta minutos. Em seguida, são transferidas para 
os rotores da centrífuga e cada sistema, formado por garrafa e rotor, é 
pesado. Existindo diferenças nos valores, as massas dos sistemas preci-
sam ser balanceadas a fim de evitar a trepidação da centrífuga durante 
o teste. Para tanto, considerando-se como referência o sistema de maior 
valor de massa, adiciona-se água nos rotores que contenham sistemas 
com menores massas até que todos adquiram o mesmo valor.

Após o balanceamento das massas dos sistemas, as garrafas são iden-
tificadas: uma como “branco” (emulsão sem aditivo) e outras duas com 
os valores das concentrações utilizadas do aditivo desemulsificante 
(200 mg/L e 500 mg/L); a quarta garrafa da centrífuga é preenchida com 
água e utilizada como contrapeso. Para a obtenção das concentrações 
mencionadas em 100 mL de emulsão, são adicionados, com o auxílio 
de uma micropipeta, os volumes de 20 µL e 50 µL do aditivo nas garra-
fas identificadas como “200 mg/L” e “500 mg/L”, respectivamente. Em 
seguida, as garrafas são agitadas manualmente, de forma vigorosa, rea-
lizando-se movimentos circulares durante um minuto para promover a 
homogeneização do aditivo na emulsão. Elas são, então, retornadas aos 
seus respectivos rotores e esses sistemas são encaixados na centrífuga. 
A tampa da centrífuga é fechada e o teste iniciado pressionando-se três 
vezes a tecla identificada pelo símbolo [▸]. O teste é realizado em quatro 
intervalos de quinze minutos para a leitura do volume de água, totali-
zando sessenta minutos, para se adequar às condições de aceleração e 
frenagem do equipamento, a uma rotação de 1.500 rpm. A cada quin-
ze minutos, a centrífuga é programada para parar, a tampa é aberta, as 
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garrafas são retiradas dos rotores e o volume de água separada é lido e 
anotado em uma tabela (ver tabela 8.2). Feito isso, as garrafas são ime-
diatamente retornadas aos respectivos rotores e é iniciado um novo ci-
clo de centrifugação.

Figura 8.5 – Centrífuga BSW NT-870, da Novatécnica, utilizada para o teste de desemulsifi-
cação de emulsões (a), e rotores da centrífuga (b). Fonte: Autoria própria.

A tabela 8.2 apresenta os volumes de água separada obtidos nas lei-
turas realizadas em um ensaio de desemulsificação na centrífuga BSW 
para a emulsão sem aditivo (branco) e para as emulsões com 200 mg/L 
e 500 mg/L de aditivo desemulsificante.

Tabela 8.2 – Volumes de água separada lidos durante um ensaio de desemulsi-
ficação de emulsões de petróleo com o uso de centrífuga BSW para a emulsão 
sem aditivo (branco) e para as emulsões aditivadas com 200 mg/L e 500 mg/L de 
desemulsificante

Tempo (min)
Volume de água separada (mL)

Branco 200 mg/L 500 mg/L

0 0 0 0

15 2,5 29,0 34,0

30 7,0 39,0 49,0

45 7,5 42,0 50,0

Fonte: Autoria própria.

A figura 8.6 mostra o gráfico de volume de água separada em função 
do tempo de ensaio de desemulsificação em centrífuga BSW, construí-
do a partir dos resultados da tabela 8.2.
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Figura 8.6 – Gráfico de volume de água separada (mL) em função do 
tempo de ensaio de desemulsificação em centrífuga BSW. Fonte: Auto-
ria própria.

O vídeo “Ensaio de desemulsificação na centrífuga”, produzido por 
Jarlene da Conceição Silva, Paulo Cristiano Silva da Rocha e Gabriela Sil-
va Melo dos Reis, apresenta com detalhes o experimento aqui descrito.

Considerações f inais
O petróleo é produzido na forma de uma emulsão de salmoura em 

óleo, a qual é responsável pelo aumento da viscosidade do fluido e pela 
corrosão de equipamentos. Desse modo, o petróleo, ao ser produzido, 
passa por um tratamento denominado "processamento primário", que 
consiste na separação dessas fases. Em função da estabilidade da emul-
são gerada durante a produção, essa etapa pode requerer a utilização de 
aditivos químicos desemulsificantes – em geral, compostos poliméri-
cos, principalmente à base de polióxidos – para promover a quebra do 
sistema emulsionado. A eficiência de um determinado aditivo se dá em 
função de sua concentração, mas também da composição do petróleo 
e da estabilidade da emulsão, sendo necessário avaliar o desempenho 
dos aditivos desemulsificantes em laboratório.

Neste capítulo, foram abordados dois métodos de avaliação de es-
tabilidade de emulsões de petróleo: bottle test e centrífuga BSW. Uma 
vez que, por via de regra, a amostra de petróleo disponível já passou 
previamente pelo tratamento primário em campo, faz-se necessário o 
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preparo da emulsão de salmoura em petróleo, o que foi aqui detalha-
damente descrito.

Os resultados dos ensaios de avaliação da estabilidade dessas emul-
sões são gerados em termos de percentual de salmoura separada em 
função do tempo. A partir dos ensaios realizados, foi possível perceber 
que a adição de desemulsificante promoveu um maior percentual de 
separação e/ou um aumento na velocidade de separação de fases em 
relação ao sistema sem aditivo, e que, dentro da faixa de concentração 
de aditivo utilizada, o aumento da concentração elevou a eficiência do 
desemulsificante. Ainda que no bottle test tenha sido observada somen-
te uma cinética de separação mais rápida, o percentual de separação fi-
nal foi o mesmo.

Por fim, comparando os dois métodos de ensaio, constatou-se, co-
mo esperado, que aquele que utiliza a centrífuga promove uma maior 
separação da fase aquosa, mesmo no sistema sem desemulsificante, o 
qual se manteve completamente estável durante todo o período no bot-
tle test e apresentou cerca de 15% de separação de salmoura ao final do 
ensaio na centrífuga.
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9
Tratamento de água 

Thiago M. Aversa, Maximiliano F. Martins, Carla M. F. Silva e Elizabete F. Lucas

Durante a produção e exploração de petróleo, uma grande quanti-
dade de água é produzida. Reservatórios de petróleo em início de ope-
ração, em geral, produzem uma de quantidade de óleo maior que a de 
água. Com o passar do tempo, porém, a quantidade de água produzida 
tende a aumentar, enquanto a de óleo, a diminuir. Desse modo, poços 
maduros podem produzir até 90% de água em relação à produção total 
de fluidos (Thomas, 2001; Ahmadun et al., 2009; Olajire, 2014; Lucas; 
Ferreira; Khalil, 2015a, 2015b).

A água produzida pode ser classificada como: (i) água conata, ou água 
de formação, presente na formação rochosa e em equilíbrio de fases 
com o óleo e o gás natural; (ii) água de injeção, oriunda de processos de 
recuperação avançada de petróleo; e (iii) água de refinaria, proveniente 
dos processos de refino, como o próprio nome sugere. Cada uma dessas 
águas contém, além de óleo dissolvido, diversos contaminantes, tais co-
mo metais, sais e compostos orgânicos que podem ser potencialmente 
nocivos ao ambiente. Esses contaminantes necessitam ser removidos, 
ou ter seus teores ajustados, para que o efluente possa ser descartado, 
reutilizado ou empregado para outros fins (Mccormack et al., 2001; Co-
nama, 2007; Ipieca, 2010; Aversa, 2011; Bernardo et al., 2021; Deus et al., 
2021). O Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama) é o responsá-
vel por estabelecer e controlar os teores de contaminantes dos efluentes, 
e um dos parâmetros analisados é o teor de óleos e graxas (TOG) dessas 
águas oleosas, cujo limite médio mensal estabelecido pelo órgão é de 
29 mg/L, podendo alcançar picos diários de 42 mg/L (Conama, 2007).

Diante dessa problemática, observa-se um constante aumento no 
interesse por estudos envolvendo processos de tratamento de água a 
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fim de reduzir, a níveis aceitáveis, os contaminantes nela presentes 
(Buchholz; Graham, 1998; Silva; Rocha; Lucas, 2018; Silva et al., 2019). 
Nesse sentido, é possível encontrar na literatura a descrição de diver-
sos processos de remoção de óleo da água produzida, estando cada um 
deles relacionado ao TOG e ao tipo de contaminante presente majori-
tariamente no efluente.

Neste capítulo, é avaliado o desempenho de uma resina poliméri-
ca porosa, utilizando-se uma água oleosa sintética com valor de TOG 
relativamente baixo (~200 mg/l) – o que é representativo de uma água 
previamente tratada por outros métodos –, através da adsorção, fenô-
meno envolvido no processo de tratamento que utiliza resinas polimé-
ricas (Gokmen; Du Prez, 2012; Aversa et al., 2014; Lucas; Ferreira; Kha-
lil, 2015b; Spinelli; Lucas, 2017; Silva; Rocha; Lucas, 2018; Silva et al., 
2019). O experimento aqui apresentado está dividido em três etapas: (1) 
síntese, em escala de bancada, das resinas poliméricas via polimeriza-
ção em suspensão e suas variáveis; (2) processo de tratamento de água, 
em escala de bancada, com a resina sintetizada; e (3) método de dosa-
gem do TOG, utilizando-se extração com solvente orgânico e medição 
em fluorímetro de bancada, descritas a seguir.

9.1 Síntese e caracterização de resinas poliméricas porosas
Nesta seção, são abordados os conceitos envolvidos na síntese dos 

materiais via polimerização em suspensão, discutindo-se os parâmetros 
que alteram sua morfologia (razão de diluentes e velocidade de agitação 
do sistema) e a importância da porosidade para a aplicação dos mate-
riais sintetizados no tratamento da água oleosa (Aversa, 2011; Aversa et 
al., 2014; Silva; Rocha; Lucas, 2018; Silva et al., 2019) a partir do expe-
rimento realizado.

9.1.1 Síntese das resinas poliméricas porosas
Neste experimento, são sintetizadas três amostras de polímero de po-

lidivinilbenzeno (DVB) sob as mesmas condições de síntese, variando-
-se a razão de diluentes e a velocidade de agitação. A tabela 9.1 descreve 
os parâmetros que permanecem fixos e a tabela 9.2, os que são variados 
nas sínteses dos três materiais. Os diluentes não solvatante e solvatante 
utilizados são, respectivamente, n-heptano e tolueno.
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Tabela 9.1 – Parâmetros estabelecidos para a síntese dos materiais

Fase orgânica

Componente
% molar em 
relação ao 
monômero

Massa molar  
(g/mol)

Quantidades

Nº de mols Volume (mL) Massa (g)

Divinilbenzeno*
(monômero)

- 130,20 0,0702 10,0 -

Diluentes - - - 10,0 -

Peróxido 
de  benzoíla 
(iniciador)

1 242,22 7,02 x10-4 - 0,17

Fase aquosa

Componente
% massa em 
relação à fase 

aquosa

Quantidades

Volume (mL) Massa (g)

Água - 60 -

Gelatina 2 - 1,20

NaCl 2 - 1,20

Fonte: Autoria própria.

* Densidade = 0,914 g/cm3

Tabela 9.2 – Razões de diluentes utilizadas em cada uma das sínteses

Denominação do 
material

Razão de diluentes 
(heptano:tolueno)

(v:v)

Velocidade de agitação 
(rpm)

Tempo de reação
(h)

Resina 1 30:70 500 24

Resina 2 70:30 500 24

Resina 3 70:30 300 24

Fonte: Autoria própria.

9.1.1.1 Preparo da fase aquosa
Para o preparo da fase aquosa, em um béquer, é adicionado o volume 

de água e as massas de cloreto de sódio (NaCl) e gelatina bovina (tabe-
la 9.1). Em seguida, a solução é aquecida a 60 °C, sob agitação magné-
tica em placa de aquecimento, por trinta minutos (ou até a dissolução 
da gelatina). Após o preparo, a solução é vertida para o balão de reação, 
o qual é posicionado em um banho de óleo.
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9.1.1.2 Preparo da fase orgânica
Para o preparo da fase orgânica, primeiramente o monômero e o ini-

ciador são adicionados a um frasco de Erlenmeyer, o qual é colocado em 
um banho de aquecimento a 60 °C, sob agitação magnética, por trinta 
minutos. Em seguida, a mistura de diluentes (tabela 9.2) é adicionada 
ao Erlenmeyer. A temperatura do banho que contém o balão com a fa-
se aquosa é ajustada para 80 °C e a agitação mecânica é iniciada. A fase 
orgânica é, então, vertida sobre a fase aquosa e o tempo de reação (24 
horas), contabilizado quando a temperatura do meio reacional atinge 
80 °C. Ao término da reação, o conteúdo do balão é vertido em funil de 
Buchner contendo papel de filtro e acoplado a um Kitasato sob vácuo. As 
resinas são vertidas para um béquer, ao qual é adicionada água quente, 
permanecendo sob agitação magnética por cerca de dez minutos. Em 
seguida, todo o sistema é novamente vertido no funil de Buchner. Es-
se processo, repetido por três vezes, tem como objetivo a remoção dos 
agentes de suspensão e do material não reagido. Posteriormente a resi-
na é lavada com etanol para remoção do excesso de água e levada para 
a estufa a 100 °C até a completa secagem do material.

9.1.2 Caracterização das resinas poliméricas porosas
Neste experimento, as resinas poliméricas são caracterizadas quan-

to à morfologia, porosidade e área superficial, apresentadas a seguir.

9.1.2.1 Morfologia
A morfologia das resinas é avaliada por microscopia óptica, utilizan-

do-se o microscópio óptico Axio Imager A2m, da Zeiss, com o softwa-
re Zen Core (fig. 5.3). Os materiais são analisados quanto ao formato, 
à coloração e à transparência/opacidade. Além disso, também podem 
ser analisados após utilização no tratamento de água para verificação 
de sua integridade estrutural.

9.1.2.2 Porosidade e área superficial
As informações quanto à porosidade dos materiais (área superficial, 

diâmetro e volume de poros) são obtidas através da técnica de sorção/
dessorção de nitrogênio, utilizando-se o equipamento ASAP 2020, da 
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Micromeritics (fig. 9.1), e os resultados obtidos são correlacionados com 
os parâmetros estabelecidos para as sínteses dos materiais (razão de di-
luentes e velocidade de agitação do sistema).

Figura 9.1 – Equipamento ASAP 2020, da 
Micromeritics. Fonte: Autoria própria.

O vídeo “Síntese de resinas poliméricas via polimerização em sus-
pensão”, produzido por Maximiliano de Freitas Martins, Thiago Muza 
Aversa e Carla Michele Frota da  Silva, apresenta o experimento.

9.2 Adsorção em resinas poliméricas
Nesta seção, é apresentado todo o processo de tratamento de uma 

água oleosa sintética pela adsorção em resina polimérica, em escala de 
bancada. Uma vez que a composição de uma água oleosa proveniente 
de campos de petróleo varia com o tempo, em geral, estudos realizados 
em laboratório utilizam uma água oleosa preparada no momento do 
ensaio. Desse modo, são descritos aqui o preparo da água oleosa sin-
tética, o preenchimento de coluna de aço com a resina e o processo de 
tratamento propriamente dito.

9.2.1 Preparo da água oleosa sintética
Antes do preparo da água oleosa sintética, é feito o preparo de uma 

água que contenha sais e que simule um tipo de água salina real. Pa-
ra isso, são preparados 10 L de uma solução com 55.000 mg/L dos sais 
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cloreto de sódio (NaCl) e cloreto de cálcio (CaCl2), da seguinte forma: 
primeiramente, em um recipiente de volume adequado, são adicionados 
500 g de NaCl e 66,22 g de CaCl2.2H2O, equivalentes a uma proporção 
de 10:1 de íons Na+1:Ca+2; em seguida, é acrescentado um volume de 
4 L de água destilada. A solução permanece sob agitação magnética por 
uma hora para a total solubilização e, logo depois, são adicionados 6 L 
de água destilada. Essa solução é então armazenada em local apropriado 
(bombona de polipropileno ou polietileno de alta densidade) em tem-
peratura ambiente.

Para a preparação da água oleosa sintética, em um béquer de 1 L são 
adicionados 600 mL da água salina previamente feita. O sistema é man-
tido sob agitação (11.000 rpm) com o auxílio de um homogeneizador 
do tipo Polytron PT10-35GT ou Turrax T25, e, em seguida, 200 µL de 
petróleo são adicionados lentamente com o auxílio de uma micropipe-
ta. Esse procedimento é realizado bem próximo à extremidade da haste 
do agitador, de modo a garantir a melhor dispersão na água salina. Ao 
término da adição do óleo, a velocidade é aumentada para 13.000 rpm 
e são adicionados os 400 mL de água salina restantes para completar o 
volume de 1 L, mantendo-se a agitação por cinco minutos.

9.2.2 Empacotamento de coluna de aço com resina
Para avaliação da capacidade das resinas de remover o óleo da água 

em um sistema de leito fixo, pelo processo de adsorção, primeiramente 
a resina é colocada no interior de uma coluna de aço. Para isso, é utiliza-
do um empacotador, cujo esquema é mostrado na figura 9.2. O procedi-
mento é realizado com a resina previamente inchada em uma mistura 
de água e etanol (1:1) por 24 horas. Após o inchamento, a suspensão é 
adicionada no interior do empacotador. A quantidade de resina deve ser 
suficiente para preencher completamente a coluna, a qual é conectada 
no final da pré-coluna do empacotador e contém na outra extremidade 
uma tela para impedir a perda de sólidos. O volume do empacotador é, 
então, completado com água destilada, fechado e conectado a uma bom-
ba isocrática, na parte superior. A bomba opera a uma vazão 1 mL/min 
por uma hora. Após esse tempo, a vazão é aumentada em 0,5 mL/min 
a cada quinze minutos até alcançar 10 mL/min, permanecendo nessa 
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marca por uma hora. Em seguida, é ajustada novamente para 1 mL/min, 
permanecendo assim por mais uma hora. Ao final desse procedimento, 
a coluna é desconectada do empacotador e está pronta para ser utilizada.

Figura 9.2 – Esquema do empacotador uti-
lizado para preencher a coluna de aço com 
a resina polimérica. Fonte: Aversa (2011).

9.2.3 Processo de tratamento de água (escala de bancada)
O processo de tratamento de água em leito fixo, em escala de bancada, 

utiliza o sistema apresentado na figura 9.3, constituído de um recipien-
te com água destilada, uma bomba isocrática, uma garrafa de desloca-
mento (com a água oleosa sintética na parte superior), a coluna com a 
resina e uma proveta para recolhimento da água que sai da coluna. To-
dos os elementos são interconectados por mangueiras de polipropileno.

Figura 9.3 – Representação do sistema para tratamento de água em leito fixo em escala 
de bancada. Fonte: Aversa (2011).
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O funcionamento do sistema consiste no bombeamento da água des-
tilada para a porção inferior da garrafa de deslocamento, cuja cavidade 
superior encontra-se preenchida com a água oleosa sintética. A água 
oleosa é expulsa da cavidade superior para dentro da coluna que con-
tém a resina na mesma vazão em que a água destilada é bombeada pa-
ra dentro da cavidade inferior. A água que sai da coluna é recolhida em 
uma proveta. Os valores de TOG são determinados para diferentes alí-
quotas ao longo do ensaio.

O experimento pode ser conferido no vídeo “Tratamento de água 
oleosa”, produzido por Thiago Muza Aversa.

9.3 Determinação do teor total 
de óleos e graxas (TOG)

A medida do TOG é realizada 
para a água oleosa sintética e para 
as alíquotas de água recolhidas da 
coluna ao longo do tempo de en-
saio. O TOG pode ser determinado 
por diferentes técnicas, tais como 
espectroscopia de infravermelho, 
espectroscopia de ultravioleta, fluo-
rimetria e gravimetria, sendo, pa-
ra este experimento, escolhida a 
técnica de fluorimetria, utilizan-
do-se um fluorímetro de bancada 
Turner Designs TD-3100 Fast Rex 
(fig. 9.4).

Para a realização deste ensaio, primeiramente o fluorímetro é cali-
brado com o solvente de extração puro (hexano) e com uma solução de 
petróleo em hexano na concentração de 225 mg/L, uma vez que, nessa 
faixa de concentração, é assegurada uma relação linear da intensidade 
de fluorescência (fig. 9.5) (Lakowicz, 2006). Essa solução é preparada 
a 1.000 mg/L e, posteriormente, diluída para 225 mg/L para a realiza-
ção da leitura pelo equipamento. O valor de concentração informado ao 

Figura 9.4 – Fluorímetro de bancada Turner 
Designs TD-3100 Fast Rex.  
Fonte: Autoria própria.
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aparelho é de 25 mg/L, isto é, quando o fluorímetro ler uma amostra de 
concentração de óleo em hexano de 225 mg/L, informará no visor que 
a concentração de óleo em água é de 25 mg/L, uma vez que o proces-
so de extração, detalhado mais adiante, envolve uma proporção de nove 
partes de água para uma parte de solvente orgânico, para a qual todo o 
óleo presente na água é supostamente transferido. Desse modo, quan-
do se faz uma análise de amostra de concentração desconhecida de óleo 
em hexano, o valor mostrado no visor do equipamento já corresponde à 
concentração de óleo na água antes do processo de extração.

Figura 9.5 – Efeito da concentração na leitura do 
fluorímetro. Fonte: Autoria própria.

Como já mencionado, a leitura do TOG é realizada para a água oleo-
sa sintética bombeada para dentro da coluna que contém a resina, bem 
como para as alíquotas de água recolhidas na saída da coluna ao longo 
do ensaio. No entanto, a leitura do TOG da água não pode ser feita com 
o óleo em água, sendo requerida uma extração do óleo com o solvente 
hexano. Para tanto, 45 mL da água com óleo e 5 mL de hexano (propor-
ção água:solvente de 9:1) são colocados em uma proveta com tampa. 
O sistema é, então, agitado manualmente para promover a extração do 
óleo pelo solvente orgânico.

Cabe ressaltar que, quando a concentração de óleo na água for supe-
rior a 25 mg/L ou quando não se tiver conhecimento do valor aproxima-
do da concentração, a amostra de óleo em hexano precisa ser diluída. 
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Desse modo, uma alíquota de 1 mL da fase orgânica deve ser diluída 
em 9 mL de hexano, sendo essa amostra colocada na cubeta, a qual é 
inserida no equipamento. O valor de TOG lido diretamente no visor do 
equipamento deve ser multiplicado por dez para compensar a diluição 
realizada e se obter a concentração real de óleo na água.

Quando o sistema de tratamento de água é eficiente e reduz consi-
deravelmente a concentração de óleo na água, a diluição da fase orgâ-
nica não é realizada, e o valor de TOG é lido diretamente no visor do 
equipamento. Quando o TOG da água eluída da coluna chega próximo 
a 25 mg/L, isto é, ultrapassa a faixa linear de calibração do equipamen-
to (fig. 9.5), a fase orgânica, após processo de extração, é diluída dez ve-
zes, assim como realizado para a água oleosa sintética preparada para 
ser bombeada para dentro da coluna.

Os resultados, em geral, são expressos em gráficos de TOG em fun-
ção do volume de água eluída ou volumes de leito (volume da coluna 
de tratamento). Nesses gráficos, são inseridos o valor de TOG da água 
oleosa sintética e os valores de TOG das alíquotas eluídas ao longo da 
análise (fig. 9.6).

Figura 9.6 – Gráfico de concentração de óleo (na água de entrada e na água de 
saída da coluna) em função do volume de água eluída da coluna que contém a 
resina polimérica. Fonte: Autoria própria.
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O experimento é apresentado no vídeo “Determinação de TOG – fluo-
rimetria”, produzido por Thiago Muza Aversa, Carla Michele Frota da 
Silva e Maximiliano de Freitas Martins.

Considerações f inais
Uma vez que a água produzida pela indústria do petróleo contém di-

ferentes tipos de contaminantes, ela precisa ser tratada para que possa 
ser descartada ou reutilizada. A água oleosa produzida pode ser tratada 
por diferentes processos, sendo a floculação e a adsorção os principais. 
Apesar de esses dois processos utilizarem polímeros, suas característi-
cas são bem distintas. A floculação utiliza, preferencialmente, políme-
ros lineares hidrossolúveis de elevadas massa molar e resistência me-
cânica. Já a adsorção utiliza polímeros insolúveis, de formato esférico 
e elevada porosidade.

Neste capítulo, foram abordados: a síntese de um tipo de polímero 
que pode ser utilizado como adsorvente, sendo requerida a utilização 
de uma técnica específica; a polimerização em suspensão, que produz 
o material na forma esférica; o uso de diluentes para obtenção dos po-
ros nesses materiais; o processo de tratamento de água oleosa utiliza-
do em laboratório para avaliar a eficiência do polímero na remoção de 
óleo contido na água; e um dos métodos de determinação de teor total 
de óleos e graxas (TOG) em águas, neste caso, o que utiliza um fluorí-
metro de bancada.

Vale ressaltar que o método de determinação de TOG estabelecido 
na legislação para as empresas petrolíferas é o gravimétrico; entretan-
to, é possível encontrar correlações com outros métodos, as quais têm 
de ser específicas para cada tipo de petróleo.
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Os polímeros são amplamente utilizados na indústria de petró-

leo com diversas finalidades. Este livro apresenta experimentos 

laboratoriais para avaliar o desempenho de polímeros em algu-

mas de suas aplicações na indústria do petróleo. Apesar de oa 

foco ser em avaliação de desempenho de aditivos poliméricos, os 

ensaios também podem ser aplicados a aditivos de outra nature-

za. Também são apresentados procedimentos de caracterização 

básica de petróleo e a obtenção de polímero para utilização em 

tratamento de água. Cada texto contendo a descrição de um ex-

perimento apresenta um link para um vídeo de sua demonstra-

ção, sendo altamente didático para uso por professores em suas 

aulas. Este livro pode ser utilizado por estudantes de ensino téc-

nico, de graduação e de pós-graduação, além de profissionais da 

indústria interessados em adquirir informações básicas sobre 

os ensaios de avaliação aqui abordados.
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