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A produção do petróleo é uma atividade que requer elevados 
investimentos em tecnologia empregada na recuperação dos hidrocarbonetos e 
na minimização dos riscos associados a esta prática. Operando-se em águas 
profundas, ações remediadoras de incidentes tendem a ser onerosas e a 
demandar longas paradas de produção. Dado esse cenário, os inibidores de 
deposição orgânica vêm ganhando notoriedade na indústria do petróleo por 
proporcionarem soluções preventivas na área de garantia de escoamento. 
 Neste trabalho, uma amostra de petróleo cedida pela Petrobras teve sua 
densidade, viscosidade e composição determinadas. Sua estabilidade frente aos 
ensaios de deposição foi analisada via determinação de ponto de fluidez, de 
temperatura inicial de aparecimento de cristais (TIAC) e de onset de precipitação 
de asfaltenos. A fração asfaltênica do óleo foi isolada pelo método IP-143 e por 
uma técnica alternativa, tendo os sólidos obtidos pelas duas metodologias sido 
caracterizados pelos métodos espectrométricos de FTIR e de RMN. 
 Realizou-se um planejamento experimental dedicado à avaliação da 
influência da concentração de dois aditivos nos resultados das análises de ponto 
de fluidez e de onset realizadas no óleo e em soluções modelo. Testou-se o EVA 
comercial e uma nova resina fenólica verde, sintetizada a partir de acetaldeído e 
do líquido da casca da castanha de caju (LCC), como aditivos dedicados à 
estabilização de parafinas e de asfaltenos, respectivamente. 

A caracterização do petróleo permitiu sua classificação como um óleo 
pesado da classe aromático-asfáltica e os asfaltenos isolados pelas duas 
técnicas apresentaram elevada similaridade estrutural. A fração parafínica do 
óleo se mostrou extremamente estável, sendo a TIAC deste menor que -25˚C. 
Seu onset foi de 3,45 mL de n-heptano por mL de óleo e este não foi deslocado 
após nenhum dos tratamentos. Os tratamentos das soluções modelo de 
asfaltenos também não surtiram efeito. Por outro lado, a análise estatística  do 
planejamento revelou que a concentração do EVA foi um fator relevante para a 
redução do ponto de fluidez da solução modelo de parafinas e que não há 
interferência entre os aditivos quando empregados de forma conjunta.  
 
Palavras-chave: petróleo, garantia de fluxo, inibidores, asfaltenos, parafinas.
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The petroleum production is an activity which requires high investments in 
technology applied to the hydrocarbons recovery and to the minimization of the 
risks associated to this practice. While operating in deepwater, remedial actions 
resulting from incidents tend to be costly and to demand lengthy shutdowns. 
Given this scenario, the organic deposition inhibitors are getting notoriety in the 
oil industry since they represent preventive solutions for flow assurance issues. 

In this work, a petroleum sample provided by Petrobras had its density, 
viscosity and composition determined. Its stability was analyzed in three organic 
deposition tests: the determination of the sample’s pour point, wax appearance 
temperature (WAT) and onset of asphaltene flocculation. The oil's asphaltenic 
fraction was isolated using the IP-143 method and an alternative technique, 
being the solids obtained by both methodologies characterized using the FTIR 
and NMR spectrometric techiniques. 

An experimental design was dedicated to the evaluation of the 
concentration's influence of two additives in the results obtained during the pour 
point and the onset of asphaltene flocculation analyses conducted using the oil 
sample and toluene solutions of paraffins and asphaltenes. The EVA polymer 
and a new green phenolic resin, synthesized from acetaldehyde and the cashew 
nut shell liquid (CNSL), were tested as additives dedicated to the stabilization of 
paraffins and asphaltenes, respectively. 

With the petroleum characterization, it was possible to classify it as a 
heavy and aromatic-asphaltic crude oil and the asphaltenes isolated using the 
two different techniques have high structural similarity. The oil's paraffinic fraction 
showed itself to be extremely stable, since its WAT is lower than -25˚C. The oil's 
onset of asphaltene flocculation is equal to 3.45 mL of n-heptane per mL of oil 
and it was not shifted after any of the treatments. The treatments conducted in 
the toluene solutions of asphaltenes were not effective either. On the other hand, 
the statistical analysis provided by the design of experiments reveals the EVA 
concentration to be a relevant factor for the reduction of the toluene solution of 
paraffins pour point. It further reveals there is no interference between the 
additives effectiveness when they are used together. 
 
Keywords: petroleum, flow assurance, inhibitors, asphaltenes, paraffins. 
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CAPÍTULO 1 

 

INTRODUÇÃO  

 

1.1 CONTEXTUALIZAÇÃO 

 

   Os diferentes petróleos encontrados podem ser definidos como 

misturas complexas de incontáveis componentes. As propriedades dessas 

misturas são variáveis que dependem das composições químicas das mesmas. 

Logo, sabendo-se que as diferentes condições nas quais os petróleos são 

formados acarretam variabilidade composicional nestes produtos, é natural que 

haja petróleos de propriedades distintas ao redor do mundo (SZKLO, 2005).  

Nessas circunstâncias, tem-se um número elevado de misturas de 

incontáveis componentes, todas definidas como petróleo, mas cada uma com 

suas respectivas propriedades. Desta forma, o agrupamento tanto dos 

componentes das amostras de petróleo quanto das próprias amostras de 

acordo com a similaridade de propriedades se fez conveniente. Hoje, a 

classificação dos petróleos constitui uma etapa essencial para o estudo dessa 

fonte de energia e de matérias primas (FIORIO, 2015; THOMAS, 2004). 

As amostras de petróleo são comumente classificadas de acordo com as 

suas densidades, composições químicas e com os teores de enxofre 

encontrados. A análise dessas propriedades auxilia a predição de 

características relacionadas ao escoamento da amostra, ao rendimento em 

frações de interesse na etapa de refino e à complexidade dos tratamentos 

empregados também na refinaria (CORRÊA, 2009; SZKLO, 2005). 

Propriedades como viscosidade, acidez total e teor de água e sedimentos 

também são usualmente avaliadas (LIMA; FARAH; RAJAGOPAL, 2007; 

LUCCHESE, 2010; MORIGAKI et al., 2010). 

Com relação ao agrupamento dos constituintes do petróleo, é usual que 

se dividam as amostras em quatro frações; a dos hidrocarbonetos saturados, 

aromáticos, a das resinas e a dos asfaltenos (SILVA, 2013; SZKLO, 2005; 

THOMAS, 2004). Essa separação permite que se avalie uma mistura 
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multicomposta de forma simplificada, atendo-se a um número limitado de 

grupos de moléculas dotadas de características em comum. Por meio da 

quantificação dos teores dessas frações, classifica-se o petróleo analisado em 

relação à sua composição química (THOMAS, 2004). 

Dentre os grupos de moléculas estabelecidos, existem frações 

suscetíveis a formar agregados sólidos que, em seguida, tendem a precipitar, 

formando depósitos. Destacam-se, nesse contexto, as parafinas e os 

asfaltenos, frações orgânicas compostas por moléculas de características 

bastante distintas. Não por acaso, os fatores que causam o fenômeno de 

deposição orgânica dessas duas frações, bem como os mecanismos de 

formação de seus agregados são consideravelmente diferentes (MULLINS, 

2010; OLIVEIRA, 2006; SANTOS; FERNANDES; GIULIETTI, 2004). 

Apesar de a estrutura molecular e o mecanismo de cristalização das 

parafinas serem conceitos consolidados, o mesmo não pode ser dito em 

relação aos asfaltenos. Diversos estudos buscam propor modelos moleculares 

adequados e apontar os tipos de interação mais relevantes entre moléculas 

asfaltênicas durante a formação dos agregados (GRAY, 2011; MULLINS, 2010; 

SHKALIKOV; VASIL’EV; SKIRDA, 2010). Por conta disso, os asfaltenos são, 

ainda nos estudos mais recentes da literatura, classificados de acordo com 

critérios ligados à solubilidade da fração em solventes orgânicos (FIORIO, 

2015; WANG; GU, 2011).  

No campo das pesquisas acerca dos asfaltenos, a etapa de separação 

desta fração a partir de amostras de petróleo, ou de seus derivados, merece 

destaque. Estudos apresentam técnicas alternativas ao procedimento padrão 

que buscam minimizar o tempo, a energia e os volumes de solventes gastos 

durante a obtenção do produto. Os asfaltenos isolados são usualmente 

caracterizados por diferentes técnicas espectrométricas, o que possibilita a 

avaliação dos aspectos de suas estruturas (FIORIO, 2015; PALERMO, 2014; 

SILVA, 2013; WANG; GU, 2011).  

Posto que há frações passíveis de formação de agregados, é 

interessante que o petróleo seja caracterizado no que diz respeito à sua 

estabilidade frente aos ensaios de deposição orgânica. Tratando-se de 

parafinas e de asfaltenos, é comum que se determine a temperatura na qual o 

óleo deixa de fluir devido à cristalização parafínica e o volume de floculante 



 

3 

 

necessário ao início da precipitação asfaltênica. A avaliação da estabilidade de 

petróleos é crucial para a predição de problemas na área de garantia de 

escoamento (PALERMO, 2014; RANNINGSEN et al., 1991; SPIECKER; 

GAWRYS; KILPATRICK, 2003). 

O fenômeno de deposição orgânica ocorre ao longo de toda a cadeia 

produtiva da indústria do petróleo. Há relatos de floculação de asfaltenos desde 

o interior dos reservatórios, onde os depósitos reduzem a permeabilidade das 

rochas devido ao entupimento de poros, dificultando a recuperação do óleo 

(ROGEL et al., 2001; SILVA, 2013). A parafina, por sua vez, pode formar 

depósitos já nos tanques e nos sistemas de injeção de automóveis em países 

de inverno rigoroso (MARIE et al., 2005).  

Há problemas dessa natureza ainda nos dutos transportadores de 

petróleo, nos equipamentos e válvulas da indústria de óleo e gás e até nos 

parques de refino (MANSOORI, 2002; SILVA, 2013). Porém, o cenário mais 

crítico é o encontrado quando se produz petróleo em águas profundas. 

Questões ligadas à logística, à segurança e ao meio ambiente fazem com que 

as manobras corretivas demandem, via de regra, longas paradas de produção, 

o que gera prejuízos significativos para a indústria, principalmente em poços 

produtores de grandes vazões (JAMALUDDIN; KABIR, 2012). 

Por conta disso, os aditivos químicos fornecem uma opção atrativa no 

contexto da garantia de escoamento. Por se tratarem de inibidores de 

deposição, esses produtos solucionam os problemas causados pela formação 

de agregados sólidos preventivamente, evitando-se as indesejáveis paradas de 

produção. Os inibidores de cristalização de parafinas garantem o fluxo do óleo 

em temperaturas mais baixas, ao passo que os estabilizadores de asfaltenos 

os mantêm dispersos (LUCAS et al., 2009; PALERMO, 2014).  

Em meio aos inúmeros tipos de aditivos capazes de mitigar os 

fenômenos de formação de depósitos durante a produção e o escoamento do 

petróleo, destacam-se as formulações que têm macromoléculas como princípio 

ativo. Normalmente baseados no conceito da anfifilicidade de moléculas, esses 

polímeros são concebidos de forma a interferir nos processos de agregação 

das frações do petróleo por meio da interação de um sítio de elevada afinidade 

com a fração em questão acompanhado do impedimento estérico promovido 

pelo sítio de propriedade oposta (CHANG; FOGLER, 1994; SILVA, 2013). 
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1.2 OBJETIVOS 

 

 O presente trabalho teve como objetivo principal a avaliação da 

influência das concentrações de dois aditivos poliméricos no desempenho de 

uma formulação dedicada à inibição da deposição de duas frações orgânicas 

de uma amostra de petróleo produzido em águas profundas, da qual não se 

dispunha de dados de caracterização. As frações cujos fenômenos de 

deposição foram avaliados são a das parafinas e a dos asfaltenos e os 

princípios ativos da formulação empregada tratam-se do poli(etileno-co-acetato 

de vinila) comercial, contendo 33% de acetato de vinila (EVA33) – dedicado à 

mitigação da deposição parafínica – e de uma nova resina fenólica verde, 

produzida a partir do acetaldeído e do líquido da casca da castanha de caju 

(LCC) – dedicada à mitigação da deposição asfaltênica.  

Listam-se como metas específicas do trabalho: 

 

 A caracterização do óleo quanto à sua densidade, teor de água, 

percentual de compostos leves, análise composicional (SARA), 

viscosidade cinemática, ponto de fluidez, temperatura inicial de 

aparecimento de cristais (TIAC) e onset de precipitação de asfaltenos; 

 

 A classificação do petróleo de acordo com a escala de grau API e com o 

resultado da análise composicional SARA; 

 

 A extração de asfaltenos da amostra de petróleo utilizando o método 

padrão (IP-143) e uma técnica alternativa (EQ/NPx); 

 

 A caracterização e comparação estrutural dos sólidos obtidos pelas duas 

técnicas de extração, bem como a comparação da estabilidade de 

soluções modelo preparadas com ambos por meio da determinação do 

onset de precipitação de asfaltenos das mesmas, de forma a confirmar a 

aplicabilidade da nova técnica; 

 

 A síntese da nova resina fenólica verde a ser empregada como princípio 

ativo inibidor da floculação de asfaltenos da formulação combo;  
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 A avaliação do desempenho dos aditivos no tratamento da amostra de 

petróleo por meio da comparação de resultados dos ensaios de 

deposição orgânica pré e pós tratamento; 

 

 A aplicação de um planejamento experimental capaz de fornecer os 

dados necessários à análise estatística da influência da concentração 

dos princípios ativos empregados na formulação sobre os resultados dos 

ensaios de determinação do ponto de fluidez e do onset de precipitação 

de asfaltenos de soluções modelo. 

 

1.3 ESTRUTURAÇÃO DO TRABALHO 
 

 Esta Dissertação de Mestrado está estruturada em seis capítulos e, ao 

fim, apresentam-se as referências bibliográficas utilizadas em sua composição. 

 O Capítulo 1, além desta apresentação da estrutura do trabalho, 

contextualiza questões como a variabilidade composicional de amostras de 

petróleo e seu efeito sobre as propriedades das mesmas, a importância das 

soluções na área de garantia de escoamento – principalmente no cenário da 

produção offshore – e as razões pelas quais os aditivos químicos aparecem 

como boa opção para a indústria petrolífera, apresentando ainda o uso de 

inibidores poliméricos anfifílicos como uma tendência tecnológica. Neste 

capítulo, apresentam-se também os objetivos do trabalho. 

 No Capítulo 2, faz-se uma revisão bibliográfica acerca dos temas 

introduzidos no primeiro capítulo. Essa parte do trabalho busca fundamentação 

teórica para o estudo realizado a partir de dados da literatura.  

As diferentes propriedades de amostras de petróleo que serão avaliadas 

na seção experimental são listadas e têm suas determinações relacionadas a 

importantes informações ligadas a projetos de escoamento da produção 

petrolífera e de processamento das amostras de petróleo, bem como ao 

interesse comercial das mesmas.  

A área de garantia de fluxo é revisada por meio da apresentação dos 

variados tipos de agregados formados durante a produção e o escoamento do 

petróleo e diferentes soluções propostas na literatura são listadas. As frações 
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das parafinas e dos asfaltenos têm atenção especial, por serem o foco deste 

trabalho, e têm, cada qual, uma seção dedicada, onde são apresentadas 

propriedades moleculares, mecanismos dos fenômenos de deposição e 

inconvenientes causados à indústria do petróleo. Com relação aos asfaltenos, 

técnicas de extração e caracterização também são revisadas e listadas. 

Os inibidores de deposição orgânica têm seus princípios de atividade 

explicitados assim como as novas tendências ligadas à produção de aditivos 

verdes oriundos de resíduos agrícolas. 

 O Capítulo 3 apresenta a metodologia empregada para a condução 

deste estudo. Nele, são listados os métodos experimentais da avaliação e 

classificação da amostra de petróleo, da extração dos asfaltenos e da 

caracterização das amostras com as quais se trabalhou ao longo desta 

pesquisa. São elucidadas ainda a metodologia utilizada para a produção da 

resina fenólica verde e as técnicas dos testes de desempenho dos aditivos em 

ensaios de estabilidade das frações orgânicas. 

 No Capítulo 4, apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos 

experimentalmente. A partir da determinação das propriedades do óleo, o 

mesmo é classificado de acordo com dados da literatura e discutem-se as 

consequências dessa classificação para sua atratividade comercial. Os 

resultados das caracterizações dos asfaltenos obtidos pelas diferentes técnicas 

são utilizados para a avaliação da metodologia alternativa de extração. E o 

desempenho dos aditivos empregados na formulação é avaliado por meio da 

análise estatística dos dados gerados no planejamento experimental.  

Em seguida, no Capítulo 5, listam-se as conclusões às quais a 

discussão dos resultados permite que se chegue e, no Capítulo 6, são 

sugeridos novos passos a serem realizados nessa linha de pesquisa em 

trabalhos futuros.  
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CAPÍTULO 2 

 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

2.1 AVALIAÇÃO DE AMOSTRAS DE PETRÓLEO 

 

Sabendo-se que as propriedades dos petróleos variam 

consideravelmente em função dos reservatórios dos quais são extraídos, a 

avaliação de cada amostra é essencial para a classificação dos óleos 

produzidos. À medida que as características de um petróleo são elucidadas, 

obtém-se informações técnicas relacionadas aos custos de produção e de 

processamento do mesmo, bem como à sua atratividade comercial (MOURA, 

2008; SILVA, 2013; SZKLO, 2005; THOMAS, 2004). Nas subseções seguintes, 

análises de amostras de petróleo usualmente realizadas e classificações 

decorrentes dessas análises reportadas na literatura são apresentadas.  

 

2.1.1 DENSIDADE 
 

 A análise da densidade do petróleo é uma etapa imprescindível da 

caracterização de uma nova amostra. A partir desse resultado, pode-se ter uma 

estimativa da composição do óleo produzido e, consequentemente, do seu 

potencial como matéria-prima de hidrocarbonetos de maior valor agregado. A 

densidade está também intimamente ligada à viscosidade, sendo ambas 

constantes importantes para a predição de características ligadas à fluidez da 

amostra durante sua produção e transporte (THOMAS, 2004). 

 Dada a importância dessa propriedade para a avaliação prévia das 

amostras, uma escala denominada grau API foi criada pelo Instituto Americano 

de Petróleo (API - American Petroleum Institute) a fim de classificá-las. A 

relação entre a escala criada e a densidade de uma amostra é descrita pela 

Equação 2.1, onde ρ é a densidade relativa do óleo medida a 60°F (15,6°C), 

adotando-se a água como substância de referência (SZKLO, 2005). Da 

expressão matemática, nota-se que petróleos de menor densidade apresentam 

maior grau API. 
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           (2.1) 

 Naturalmente, amostras mais ricas em componentes leves apresentam 

menor densidade e, por conseguinte, grau API mais elevado. Sabendo-se que 

os hidrocarbonetos de maior valor agregado (matéria-prima da indústria 

petroquímica e amplamente utilizados na produção de combustíveis) se 

concentram nas frações mais leves do petróleo, tem-se, no grau API, um 

indicador de atratividade econômica (BRITTO, 2013; SILVA, 2013; SZKLO, 

2005; THOMAS, 2004). A Tabela 2.1 apresenta os critérios estabelecidos pela 

Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) para a 

classificação das amostras segundo suas densidades expressas na escala de 

grau API.  

Tabela 2.1 – Classificação do petróleo quanto à densidade (ANP, 2014) 

Classificação do Petróleo Faixa de °API 

Leve ≥ 31 

Médio <31 e ≥22 

Pesado < 22 

 

2.1.2 - COMPOSIÇÃO QUÍMICA 
 

 Apesar de a densimetria fornecer indícios da composição química do 

petróleo, é impossível que se quantifiquem as principais frações da amostra via 

determinação do grau API. Para essa finalidade, aplicam-se análises 

específicas como a determinação composicional SARA, capaz de apontar os 

teores de hidrocarbonetos saturados e aromáticos e de resinas e asfaltenos 

presentes no óleo. A quantificação dessas frações constitui um dado 

importante para diversos setores da indústria (BRITTO, 2013; THOMAS, 2004). 

 A fração dos hidrocarbonetos saturados é representada por alcanos de 

cadeia linear normal (n-parafinas), linear ramificada (isoparafinas) ou cíclica 
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(naftenos). O grupo dos hidrocarbonetos aromáticos contém as moléculas 

apolares dotadas de um ou mais anéis benzênicos. Resinas e asfaltenos são 

espécies semelhantes, polares e dotadas de heteroátomos, sendo a fração dos 

asfaltenos composta por estruturas mais complexas e  de maior massa molar 

(SILVA, 2013; SZKLO, 2005).  

A relação da densidade de uma amostra com a sua composição pode 

ser compreendida a partir do estudo das classes do petróleo. Avaliando-se os 

dois extremos, tem-se que os óleos parafínicos, compostos 

predominantemente por alcanos acíclicos e de baixo teor de resinas e 

asfaltenos, apresentam, em geral, elevado grau API, enquanto a classe 

aromático-asfáltica é composta por óleos pesados e viscosos com alto teor de 

polares (FIORIO, 2015; SILVA, 2013; THOMAS, 2004). A Tabela 2.2 apresenta 

critérios para a classificação de amostras de petróleo. 

Tabela 2.2 – Classificação do petróleo quanto à composição (THOMAS, 2004) 

Classe do Petróleo Critério Utilizado 

Parafínico Teor de parafinas ≥ 75% 

Parafínico-naftênico 
50% ≤ Teor de parafinas  ≤ 70% 

 teor de naftênicos > 20% 

Naftênico Teor de naftênicos > 70% 

Aromático 
intermediário Teor de aromáticos > 50% 

Aromático-naftênico Teor de naftênicos > 35% 

Aromático-asfáltico Teor de resinas e asfaltenos > 35% 

 

 Sendo a análise composicional SARA uma técnica de fracionamento 

baseada em aspectos estruturais, que não levam em conta a massa molecular 

dos componentes (BRITTO, 2013; SZKLO, 2005), observam-se, em certos 

casos, agrupamentos de hidrocarbonetos de valores comerciais muito distintos 
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numa mesma fração. O grupo dos saturados, por exemplo, engloba desde 

hidrocarbonetos leves até n-parafinas compostas por mais de quarenta átomos 

de carbono. Uma técnica capaz de fracionar o petróleo em grupos mais 

homogêneos é a destilação (THOMAS, 2004). 

 Nas refinarias, a destilação fracionada desempenha papel primordial na 

obtenção de diversos produtos essenciais à indústria global, estando presente 

em duas etapas típicas do esquema de refino utilizado em todo o mundo: a 

destilação atmosférica e a destilação a vácuo. Por conta disso, a 

caracterização de uma amostra de petróleo se torna muito mais informativa à 

medida que disponibilizam-se dados gerados a partir de sua destilação 

(CORRÊA, 2009; SZKLO, 2005; THOMAS, 2004). A Tabela 2.3 apresenta as 

temperaturas de corte das frações no refino, variáveis dependentes do 

tamanho das cadeias carbônicas separadas.  

Tabela 2.3 – Frações típicas do petróleo (THOMAS, 2004) 
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2.1.3 VISCOSIDADE 
 

A viscosidade de uma amostra de petróleo está diretamente ligada à 

densidade da mesma e, portanto, depende também da composição do óleo em 

questão. Sendo a viscosidade um dos principais parâmetros ligados às 

propriedades do escoamento de um fluido, sua análise é de grande relevância 

para o dimensionamento de tubulações e equipamentos na indústria petrolífera 

(FIORIO, 2015; JAMALUDDIN; KABIR, 2012; KHALIL et al., 2014; OLIVEIRA, 

2006; PALERMO, 2014; SZKLO, 2005; THOMAS, 2004). Por conta de sua forte 

dependência em relação à temperatura, modelos foram propostos para a 

predição da variação da viscosidade em amostras de petróleo e de seus 

derivados em função deste fator (AMIN; BEG, 1994; LIMA; FARAH; 

RAJAGOPAL, 2007). A Figura 2.1 mostra a típica queda da viscosidade de 

uma amostra de petróleo com o aumento da temperatura. 

 

Figura 2.1 – Variação da viscosidade de um petróleo com a temperatura 

(BAZYLEVA; AKEREDOLU; LIBERATORE, 2013). 
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2.1.4 TEOR DE ÁGUA 
 

A água é tida como um dos contaminantes mais indesejados do 

petróleo, que apresenta umidade percentual dependente de características do 

reservatório de onde é extraído e dos métodos de recuperação empregados. 

Dentre os inconvenientes causados pela água associada, destacam-se a 

necessidade de superdimensionamento de linhas e equipamentos e o maior 

consumo de energia durante a produção e o transporte do óleo. Portanto, a 

separação da água coproduzida é uma etapa estratégica para a indústria 

(FREITAS et al., 2007; THOMAS, 2004). 

 Durante a produção do petróleo, água e óleo se associam na forma de 

emulsão. Grande parte da umidade emulsionada é removida em vasos 

separadores por simples decantação imediatamente após a chegada à 

superfície. Processos físicos e químicos são empregados para acelerar a 

separação da água emulsionada restante de forma a atender às especificações 

impostas pelas refinarias, onde a quantidade residual de água presente no 

petróleo a ser processado é removida antes da etapa de destilação atmosférica 

(MORIGAKI et al., 2010; SZKLO, 2005; THOMAS, 2004). A Figura 2.2 

esquematiza um vaso separador horizontal. 

 

Figura 2.2 – Ilustração de um separador primário (FREITAS et al., 2007). 

 

2.1.5 ESTABILIDADE 
 

 A fim de se conhecer a propensão de um petróleo a apresentar 

problemas de escoamento ligados ao surgimento de fases sólidas devido a 

variações nas condições de operação, é fundamental que se avalie a 

estabilidade da amostra. Ensaios nos quais alteram-se  temperatura, pressão 
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e/ou composição do meio no qual o petróleo está contido simulam diferentes 

condições operacionais e permitem que se determinem os limites destas 

variáveis que mantêm o petróleo analisado livre da formação de depósitos 

(FIORIO, 2015; JAMALUDDIN; KABIR, 2012; JUYAL et al., 2012; KHALIL et 

al., 2014; OLIVEIRA, 2006; SILVA, 2013; WANG; GU, 2011). 

 Neste contexto, enquadram-se os estudos de estabilidade das frações 

parafínica e asfaltênica das amostras de petróleo analisadas. Em relação às 

parafinas, há duas temperaturas características que interessam aos 

pesquisadores da área de garantia de escoamento: a temperatura inicial de 

aparecimento de cristais (TIAC) e o ponto de fluidez do óleo. A TIAC marca o 

surgimento da fase sólida, início do fenômeno, enquanto que, no ponto de 

fluidez, o petróleo perde completamente a capacidade de escoar (KHALIL; 

GONÇALVES, 2012; KHALIL et al., 2014; OLIVEIRA, 2006; PALERMO, 2014; 

SANTOS; FERNANDES; GIULIETTI, 2004; SARACENO, 2007).    

 Por outro lado, a temperatura não é a principal variável manipulada nas 

análises de estabilidade de asfaltenos, que dão enfoque às variações de 

pressão e, sobretudo, de composição do meio. O início da precipitação dos 

asfaltenos é conhecido como onset e está normalmente associado a uma 

pressão específica – em ensaios que envolvem processos de despressurização 

do sistema que contém o óleo – ou a uma quantidade característica de um 

composto de ação floculante, como os n-alcanos e o dióxido de carbono 

(IBRAHIM; IDEM, 2004; JUYAL et al., 2012; WANG; GU, 2011). A Tabela 2.4 

apresenta resultados de ensaios de estabilidade das frações parafínica e 

asfaltênica de uma amostra de petróleo. 

Tabela 2.4 – Análise da estabilidade de frações orgânicas (PALERMO, 2014) 

Ensaios de estabilidade 

Ponto de fluidez (˚C) 12 

TIAC (˚C) 49,48 

Onset (mL de n-heptano/mL de óleo) 2,52 
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2.2 GARANTIA DE ESCOAMENTO  
 

Área relativamente nova da indústria, a garantia de escoamento vem 

ganhando importância e evoluindo significativamente à medida que se produz 

cada vez mais petróleos não convencionais. Reservatórios remotos, 

ultraprofundos e óleos pesados, de elevada viscosidade e/ou instáveis tornam 

a manutenção do fluxo da produção uma tarefa simultaneamente desafiadora e 

essencial. Problemas de impedimento de fluxo causados pela formação de 

agregados de diferentes naturezas são estudados e variadas abordagens são 

propostas por pesquisadores desse ramo (CHANG; FOGLER, 1994; IBRAHIM; 

IDEM, 2004; JAMALUDDIN; KABIR, 2012; KHALIL; GONÇALVES, 2012; 

MACHADO, 2002; OLIVEIRA, 2006; PALERMO, 2014; RANNINGSEN et al., 

1991; SANTOS; FERNANDES; GIULIETTI, 2004; SILVA, 2013). 

 

2.2.1 TIPOS DE INCRUSTAÇÀO 
 

 No que tange à formação de agregados sólidos, há dois grandes grupos 

reportados na literatura: as incrustações orgânicas e as inorgânicas. As últimas 

se devem à elevada salinidade de certas águas de formação e/ou à 

incompatibilidade entre os sais destas e aqueles presentes na água de injeção 

empregada em sistemas de recuperação avançada. Os depósitos inorgânicos 

se acumulam em diferentes partes do sistema de produção, causando, além do 

bloqueio de linhas e equipamentos, problemas relacionados à corrosão 

(AMJAD; LANDGRAF; PENN, 2014; JAMALUDDIN; KABIR, 2012; KHALIL; 

GONÇALVES, 2012). A Figura 2.3 ilustra um depósito de natureza inorgânica. 

 

Figura 2.3 – Incrustação inorgânica em tubulação de petróleo (CORE, 2008). 
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  Como exemplos de depósitos de natureza orgânica, destacam-se os 

hidratos – arranjos de hidrocarbonetos leves, ou gases como dióxido de 

carbono e sulfeto de hidrogênio, envolvidos por moléculas de água – e os 

naftenatos – produto da reação dos ácidos naftênicos presentes no óleo com 

os íons da água – que, além de formar depósitos, atuam como estabilizadores 

de emulsões de água em óleo, aumentando drasticamente a viscosidade do 

petróleo a ser escoado. Também são exemplos de incrustação orgânica a 

cristalização de parafinas e a floculação de asfaltenos, que serão explicadas 

mais a fundo nas seções seguintes (CHANG; FOGLER, 1994; FIORIO, 2015; 

GRAY, 2011; JAMALUDDIN; KABIR, 2012; KHALIL; GONÇALVES, 2012; 

MARIE et al., 2005; MULLINS, 2010; SANTOS; FERNANDES; GIULIETTI, 

2004). A Figura 2.4 mostra a formação de um hidrato bloqueando 

completamente um duto numa plataforma offshore. 

 

Figura 2.4 – Hidrato formado em tubulação offshore (HWU, 2006). 

 

2.2.2 AVALIAÇÃO DE RISCO 
 

Partindo-se do reservatório até que se alcancem as instalações de 

superfície, o petróleo experimenta variações severas das condições às quais é 

submetido. Sendo cada amostra de petróleo uma mistura complexa, é natural 

que haja condições nas quais a homogeneidade do arranjo não seja uma 

possibilidade estável e, por conseguinte, novas fases sejam formadas. A 

formação de agregados sólidos que se depositam nas linhas e equipamentos 

da indústria de óleo e gás chama a atenção das empresas do setor 

(JAMALUDDIN; KABIR, 2012; KHALIL; GONÇALVES, 2012). 
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Na Figura 2.5, adaptada de Jamaluddin & Kabir (2012), ilustra-se o perfil 

de operação durante a produção de um óleo hipotético, na forma de trajetória 

traçada no diagrama de fases pressão versus temperatura. Nota-se que, nas 

severas condições do reservatório, o petróleo tende a se comportar como uma 

mistura homogênea. Porém, dependendo-se do perfil de operação adotado até 

que se chegue às condições mais brandas da superfície, pode-se entrar em 

um, ou mais, envelopes de fases. 

 

Figura 2.5 – Diagrama de fases esquemático (JAMALUDDIN; KABIR, 2012). 

Com isso, é possível que ocorra, além de um escoamento bifásico, 

devido ao cruzamento da curva de equilíbrio gás-líquido (junção da curva dos 

pontos de bolha com a curva dos pontos de orvalho), a formação de sólidos 

orgânicos, devido ao cruzamento das linhas de equilíbrio sólido-líquido 

(JAMALUDDIN; KABIR, 2012). Vale ressaltar que cada mistura apresenta um 

diagrama diferente e que, nesse exemplo, dar-se-iam, além do escoamento 

bifásico, a formação de hidratos e de cristais parafínicos. 

 

2.2.3 SOLUÇÕES EM GARANTIA DE FLUXO 
 

 Os primeiros passos para se propor soluções na área de garantia de 

escoamento são, justamente, construir e analisar o diagrama de fases do 

petróleo a ser produzido. Idealmente, tenta-se traçar uma trajetória de 

operação livre da formação de fases sólidas, ou que, pelo menos, minimize o 
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número de eventos dessa natureza. Porém, limitações técnicas fazem com que 

isso nem sempre seja possível e, na prática, opera-se em condições nas quais 

alguns problemas de impedimento de fluxo têm de ser contornados 

(JAMALUDDIN; KABIR, 2012; KHALIL; GONÇALVES, 2012; MANSOORI, 

2002; OLIVEIRA, 2006). 

Por conta disso, variadas abordagens preventivas e remediadoras 

usadas para resolver incidentes de garantia de escoamento estão disponíveis 

na literatura. Entre as medidas preventivas, destacam-se o isolamento e o 

aquecimento de tubulações, exemplificados pela instalação de sistemas 

denominados pipe-in-pipe, respectivamente, com ou sem circulação de fluido 

de aquecimento. A injeção de solventes capazes de dissolver os depósitos e a 

desobstrução mecânica de tubulações usando-se pigs são exemplos de ações 

corretivas (PALERMO, 2014; VENKATESAN et al., 2005; WYLDE, 2011). A 

Figura 2.6 ilustra a aplicação de um método remediador. 

 

Figura 2.6 – Remoção mecânica de depósito parafínico assistida por pig 

(FERREIRA; CARDOSO, 2011). 

O uso de inibidores de deposição – aditivos químicos que serão 

abordados com maior detalhe numa seção subsequente –  foi tradicionalmente 

tratado como método preventivo em relação aos desafios da área de garantia 

de escoamento, sendo esta uma vantagem para sua aplicação (AMJAD; 

LANDGRAF; PENN, 2014; CHANG; FOGLER, 1994; KELLAND, 2014; LUCAS 

et al., 2009; OLIVEIRA, 2006). Porém, Juyal et al. (2012) avaliaram a 

reversibilidade da floculação de asfaltenos a partir do tratamento de soluções 

modelo com aditivos químicos, tendo comprovado a capacidade de redispersão 

dos produtos testados. Desta forma, alguns dos consagrados inibidores da 

formação de agregados passaram a ser também vistos como potenciais 

remediadores de problemas ligados a depósitos já consolidados.  
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2.3 PARAFINAS 
 

 Fração constituída pelos hidrocarbonetos saturados presentes no 

petróleo, os alcanos são também chamados de parafinas. Esta denominação, 

de etimologia latina, significa “pequena atividade”, por conta de estes 

compostos serem, comparativamente, inertes em relação aos demais 

constituintes do petróleo (THOMAS, 2004). 

 

2.3.1 ASPECTOS ESTRUTURAIS DAS PARAFINAS 
 

 As moléculas parafínicas são usualmente classificadas de acordo com a 

estrutura de suas cadeias e dividem-se em três grandes grupos: o dos 

hidrocarbonetos parafínicos normais, ramificados e cíclicos. As parafinas 

normais são aquelas de estrutura linear, não dotadas de ramificações e, 

portanto, contendo apenas carbonos primários e secundários. Parafinas 

ramificadas são também chamadas de isoparafinas, ou isoalcanos, e, em 

decorrência de suas ramificações, apresentam, necessariamente, carbonos 

terciários em suas estruturas e, eventualmente, carbonos quaternários 

(PORTELA, 2011; SPEIGHT, 2006; THOMAS, 2004).  

Por fim, os hidrocarnonetos parafínicos cíclicos, também chamados de 

cicloalcanos, ou cicloparafinas, apresentam propriedades particulares devido à 

presença de um ou mais anéis alifáticos em suas estruturas. Esses anéis são 

também conhecidos como anéis naftênicos e, devido a eles, as cicloparafinas 

são usualmente classificadas como compostos naftênicos na indústria do 

petróleo (PORTELA, 2011; SPEIGHT, 2006; SZKLO, 2005). Na Figura 2.7, são 

ilustradas as estruturas moleculares das três classes das parafinas. 

 

Figura 2.7 – Estrutura molecular de parafinas (JAMALUDDIN; KABIR, 2012). 



 

19 

 

A Tabela 2.5, adaptada de Thomas (2004), apresenta a aplicabilidade 

dessas três subclasses dos hidrocarbonetos parafínicos na obtenção de 

produtos derivados de petróleo nos parques de refino. Além disso, são 

comparadas as densidades das subfrações e salienta-se a elevada resistência 

à oxidação apresentada por todas elas. Esta propriedade está ligada à 

ausência de insaturações e de grupamentos funcionais inerente aos alcanos, já 

ditos comparativamente inertes nesta seção. 

Tabela 2.5 – Propriedades de Parafinas (THOMAS, 2004) 

Propriedade 
Subfração Parafínica 

Normal Ramificada Naftênica 

Aplicabilidade na 
produção de gasolina 

Baixa Alta Intermediária 

Aplicabilidade na 
produção de diesel 

Alta Intermediária Intermediária 

Aplicabilidade na 
produção de lubrificantes 

Muito alta Alta Intermediária 

Densidade Baixa Baixa Intermediária 

Resistência à oxidação Alta Alta Alta 

 
Os especialistas na área de garantia de escoamento classificam as 

parafinas de forma menos usual, porém mais adequada ao entendimento da 

relação entre suas estruturas moleculares e o fenômeno de cristalização. 

Nessa classificação mais técnica, as parafinas se dividem em duas subfrações; 

a das microcristalinas e a das macrocristalinas (ELSHARKAWY et al., 1999; 

OLIVEIRA, 2006; PALERMO, 2014; SANJAY; SIMANTA; KULWANT, 1995). 

Parafinas microcristalinas apresentam longas cadeias, que vão de 40 a 60 

átomos de carbono, e são dotadas de ramificações e de anéis alifáticos que 

reduzem a tendência a formar grandes agregados cristalinos. Por conta disso, 

os inconvenientes causados pela deposição de sólidos dessa natureza se 

limitam às etapas de armazenamento do petróleo e de seus derivados, uma 

vez que seus pequenos cristais são facilmente carreados enquanto há 

escoamento (ANDERSON et al., 2001; OLIVEIRA, 2006; SANJAY; SIMANTA; 

KULWANT, 1995). 



 

20 

 

 Por outro lado, as parafinas macrocristalinas apresentam cadeias mais 

curtas, variando entre 18 e 30 átomos de carbono, e lineares, sendo este um 

fator que favorece o empacotamento das moléculas. A grande propensão 

dessas estruturas a formar agregados cristalinos de maiores dimensões faz 

com que seus depósitos sejam predominantes em relação aos das parafinas 

microcristalinas e causem problemas também nas etapas de produção e 

transporte do petróleo (ANDERSON et al., 2001; OLIVEIRA, 2006). 

 

2.3.2 CRISTALIZAÇÃO PARAFÍNICA 
 

O fenômeno de cristalização das parafinas depende fortemente do 

resfriamento do sistema e passa por três etapas (Figura 2.8). Inicialmente, se 

dá a nucleação, onde as moléculas parafínicas dispersas se alinham à medida 

que o sistema atinge a temperatura inicial de aparecimento de cristais (TIAC). 

Mantendo-se o sistema abaixo da TIAC, os cristais passam pela etapa de 

crescimento e, posteriormente, inicia-se a etapa de aglomeração, onde se 

forma uma estrutura lamelar tridimensional (PALERMO, 2014; SARACENO, 

2007; TERRY et al., 2003). 

 

Figura 2.8 – Mecanismo de cristalização das parafinas (SARACENO, 2007). 

 A aglomeração dos cristais acarreta aumento na viscosidade do óleo e 

pode causar sua gelificação, conforme visto na Figura 2.6. Basta que cerca de 

1 a 5% em massa do petróleo esteja cristalizado para que o arranjo 

tridimensional impeça o escoamento do fluido. Nessas condições, diz-se que a 

amostra atingiu seu ponto de fluidez, temperatura na qual o escoamento cessa 

completamente. Na indústria, esse último estágio é extremamente indesejável 

e requer longas e custosas intervenções (ELSHARKAWY et al., 1999; KHALIL; 

GONÇALVES, 2012; KHALIL et al., 2014; OLIVEIRA, 2006). 
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2.3.3 INCONVENIENTES DA CRISTALIZAÇÃO 
 

 Conforme mencionado na subseção dedicada aos aspectos estruturais 

das parafinas, inconvenientes relacionados à deposição de cristais parafínicos 

formados no interior de tanques e dutos da indústria petrolífera são recorrentes. 

Esses problemas são particularmente acentuados durante longas paradas de 

produção ou estocagem de derivados de petróleo e de óleos parafínicos. 

Nessas condições, onde não há escoamento, o petróleo estático troca calor 

com o ambiente ao qual fica exposto por longos períodos e até mesmo os 

menores cristais, que seriam facilmente carreados caso houvesse fluxo, 

depositam-se (DAVIDSON; NGUYEN; RØNNINGSEN, 2007; SANTOS, 2002).  

No contexto das operações offshore, principalmente no que se refere à 

produção em águas profundas, o fenômeno de cristalização de parafinas ganha 

ainda mais importância. Além do fato de as intervenções em caso de incidentes 

serem mais complexas e custosas por questões tecnológicas ligadas a meio 

ambiente, segurança e logística, o petróleo experimenta variações abruptas de 

temperatura caso não haja um sistema de isolamento térmico e/ou 

aquecimento eficiente das tubulações por onde passa. Petróleos extraídos de 

reservatórios nos quais as temperaturas variam entre 60 e 150˚C atravessam 

longas lâminas d’água que chegam a apresentar temperaturas em torno de 4˚C 

nas porções mais profundas. Portanto, a preocupação com o fenômeno de 

deposição parafínica é justificável nesse cenário (ELSHARKAWY et al., 1999; 

KHALIL et al., 2014; PALERMO, 2014; SANJAY; SIMANTA; KULWANT, 1995). 

A Figura 2.9 apresenta a inutilização de um duto por cristais. 

 

Figura 2.9 – Redução da seção útil de um duto por depósito de parafinas 

(VENKATESAN et al., 2005). 
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2.4 ASFALTENOS 
 

 Sólidos amorfos de coloração variando entre o marrom escuro e o preto, 

os asfaltenos constituem a fração mais pesada e de maior polaridade do 

petróleo. Apesar destas propriedades serem bem aceitas pelos pesquisadores 

da área, a complexidade estrutural das moléculas dessa natureza faz com que 

as mesmas ainda sejam classificadas de acordo com critérios ligados à 

solubilidade. Por definição, os asfaltenos são a fração do petróleo insolúvel em 

solventes alifáticos, como o n-heptano, e solúvel em solventes aromáticos, 

como o tolueno (CHANG; FOGLER, 1994; FIORIO, 2015; JUYAL et al., 2012; 

PALERMO, 2014; ROGEL et al., 2001; SILVA, 2013; SPEIGHT, 2006; SZKLO, 

2005; THOMAS, 2004; WANG; GU, 2011). 

 

2.4.1 ASPECTOS ESTRUTURAIS DOS ASFALTENOS 
 

Em nível molecular, atribuem-se características estruturais como a 

presença de anéis aromáticos policondensados com substituições naftênicas e 

de radicais alquílicos de diferentes tamanhos. Em menor proporção, estão 

presentes também grupos funcionais ácidos e básicos dotados de 

heteroátomos de nitrogênio, oxigênio e enxofre, além de metais complexados 

como níquel, ferro e vanádio. Os arranjos propostos para essas estruturas são 

os chamados continental (ou ilha) e arquipélago, apresentados na Figura 2.10 

(FIORIO, 2015; LEÓN et al., 2002; MURGICH; ABANERO; STRAUSZ, 1999; 

PALERMO, 2014; YEN; ERDMAN, 1962).  

 

Figura 2.10 – Conformações asfaltênicas: continental (a) e arquipélago (b) 

(KELLAND, 2014). 
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 A proposição do modelo continental defende a existência de um único 

núcleo aromático policondensado, ao qual se ligam os radicais alquílicos e 

alguns anéis naftênicos. Por outro lado, a proposição molecular chamada por 

analogia de modelo arquipélago defende a existência não de um, mas de 

alguns núcleos de anéis aromáticos policondensados, também vizinhos a anéis 

naftênicos e interligados pelos radicais alquílicos. Em ambos os modelos, 

admite-se a presença de pontes polares promovidas pelos grupamentos 

funcionais dotados dos heteroátomos previamente citados (LEÓN et al., 2002; 

MURGICH; ABANERO; STRAUSZ, 1999; PALERMO, 2014; SILVA, 2013). 

 Além das discussões ligadas à proposição dos arranjos moleculares, 

houve por muito tempo também divergências quanto à massa molar dessas 

estruturas. A determinação de uma faixa aceitável de massas molares foi um 

desafio, visto que, em estudos anteriores, amplas extensões da polidispersão 

dos asfaltenos foram encontradas. Os métodos e os solventes empregados 

nessas determinações também foram alvos de contestação por parte da 

academia, uma vez que a tarefa era dificultada pela complexidade estrutural e, 

principalmente, pela forte tendência à formação de agregados apresentada por 

essa fração do petróleo, o que gerava dúvidas em torno dos resultados obtidos, 

que podiam refletir a massa de agregados moleculares, e não das moléculas 

em si (MURGICH; ABANERO; STRAUSZ, 1999; SILVA, 2013; SPEIGHT, 2006; 

YARRANTON; ALBOUDWAREJ; JAKHER, 2000).  

Ainda que com todas essas divergências e complicações, o modelo mais 

aceito atualmente para as moléculas asfaltênicas é o continental e os estudos 

mais recentes apontam para variações de massas moleculares contidas entre 

500 e 1000 g/mol, sendo os valores em torno de 750 g/mol os mais prováveis 

de refletir as massas reais das moléculas dessa natureza (FIORIO, 2015; 

MULLINS, 2010; RAMÍREZ; MORALES, 2013; YARRANTON; 

ALBOUDWAREJ; JAKHER, 2000).  

 Apesar das divergências supracitadas, alguns dados relevantes sobre a 

composição química dos asfaltenos já são melhor aceitos. Speight (2006) 

realizou a análise elementar de 57 amostras de asfaltenos provenientes de 

petróleos de diferentes países. No referido estudo, constatou-se que as 

relações Hidrogênio/Carbono (H/C) de todas as amostras estavam 

compreendidas entre 1,00 e 1,56, ratificando a ideia da policondensação de 
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anéis nas moléculas dessa natureza. Aquele trabalho elucidou também a 

abundância dos heteroátomos nessas estruturas, apontando o enxofre como o 

mais abundante entre as amostras, com teores que chegaram até 10,0%, 

enquanto que os teores de oxigênio não ultrapassaram a marca dos 5,0% e os 

de nitrogênio ficaram sempre abaixo de 3,5%. 

 

2.4.2 CARACTERIZAÇÃO DE ASFALTENOS  
 

 Devido às incertezas acerca da estrutura molecular dos asfaltenos, 

pesquisadores têm dedicado grande atenção a estudos ligados à 

caracterização dessas moléculas. Técnicas das mais variadas vêm sendo 

empregadas a fim de se elucidar aspectos estruturais moleculares, de forma a 

se chegar a consensos em relação a esse tema. Além da análise elementar, 

mencionada na citação ao estudo de Speight (2006), destacam-se métodos 

analíticos como a cromatografia por exclusão de tamanho, a análise 

termogravimétrica, a microscopia eletrônica de varredura e a osmometria de 

pressão de vapor,  além das técnicas espectrométricas, que terão maior 

enfoque neste trabalho (MOURA; RAMOS, 2009; MULLINS; HAYA; 

MARSHALL, 2008; MURGICH; ABANERO; STRAUSZ, 1999; RAMÍREZ; 

MORALES, 2013; SPIECKER; GAWRYS; KILPATRICK, 2003; TREJO et al., 

2007; WANG; GU, 2011; YARRANTON; ALBOUDWAREJ; JAKHER, 2000). 

 Dentre os métodos analíticos espectrométricos, a ressonância 

magnética nuclear (RMN) e a espectroscopia no infravermelho vêm sendo 

amplamente utilizadas na caracterização de amostras asfaltênicas. Oliveira 

(2006) e, posteriormente, Silva (2013) e Palermo (2014) utilizaram espectros 

gerados na região do infravermelho para atribuir às moléculas de asfaltenos 

características como a presença de anéis aromáticos, de metilas terminais e 

até mesmo do grupamento sulfóxido através da identificação de bandas 

representativas. Os espectros por eles encontrados, além de serem 

condizentes entre si, estão de acordo com o consagrado estudo de Yen (1962). 

A Figura 2.11 apresenta o espectro gerado pela técnica de infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR), obtido por meio da análise de uma amostra 

asfaltênica isolada a partir de resíduo de vácuo no trabalho de Oliveira (2006). 
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Figura 2.11 – Espectro de FTIR de asfaltenos (OLIVEIRA, 2006). 

 A fim de obter maiores informações referentes ao grau de aromaticidade 

das moléculas asfaltênicas, bem como noções de como e quão substituídos 

são esses sistemas aromáticos policondensados, pesquisadores vêm lançando 

mão das técnicas de RMN de 1H e de 13C frequentemente. Por meio de 

deslocamentos químicos (tabelados) relativos a um composto de referência, 

podem-se determinar, percentualmente, os teores de Carbonos e de 

Hidrogênios aromáticos e alifáticos das moléculas analisadas. Além disso, é 

possível que se destrinche os tipos de Hidrogênios alifáticos de forma a 

compreender melhor a estrutura de radicais alquílicos ligados aos sítios 

aromáticos policondensados (SHARMA et al., 2007; SPEIGHT, 2006; TREJO 

et al., 2007). A Tabela 2.6, adaptada de Hasan et al. (1983), apresenta 

deslocamentos químicos característicos de cada tipo de 1H e de 13C, em 

relação ao Tetrameilsilano (TMS), obtidos em análises de RMN.  

Tabela 2.6 – Faixas de deslocamento químico em RMN de 1H e 13C  

 (HASAN; ALI; BUKHARI, 1983) 

Tipo de 
RMN 

Natureza do Núcleo 
na Cadeia  

Faixa de Deslocamento 
Químico Relativo ao TMS (ppm) 

Assinalamento 

1H 
Alifático 

0,5 - 1,0 Hγ 

1,0 - 2,0 Hβ 

2,0 - 4,0 Hα 

Aromático 6,0 - 9,0 Har 

13C 
Alifático 0 - 70 Csat 

Aromático 110 - 160  Car 
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 Silva (2013) e Fiorio (2015) utilizaram a técnica de RMN para elucidar 

estruturas moleculares de asfaltenos isolados a partir de diferentes amostras 

de petróleos brasileiros. A caracterização por RMN foi particularmente 

importante nestes estudos pelo fato de técnicas alternativas de extração terem 

sido empregadas para a obtenção das amostras asfaltênicas. A comparação 

dos sólidos extraídos por meio das técnicas alternativas com aqueles obtidos 

pelo método padrão IP-143 foi feita nos referidos trabalhos por, dentre outras 

metodologias analíticas, RMN, que apresentou resultados condizentes com a 

literatura no que tange à presença de anéis aromáticos policondensados e 

radicais alquílicos nas moléculas dessa natureza (CARAUTA et al., 2005; 

SHARMA et al., 2007; TREJO et al., 2007). A Figura 2.12 ilustra, através de 

uma molécula asfaltênica hipotética, a utilidade dos dados da Tabela 2.6.  

 

Figura 2.12 – Tipos de Hidrogênio em molécula representativa de asfalteno 

(CARAUTA et al., 2005). 

 

2.4.3 EXTRAÇÃO DE ASFALTENOS 
 

 O emprego das técnicas analíticas nos estudos de caracterização de 

moléculas asfaltênicas não seria possível caso esta fração do petróleo não 

pudesse ser isolada. Por conta disso, estabeleceu-se um método padrão, 

denominado IP-143, pautado pelo já mencionado princípio básico da 

classificação dos asfaltenos quanto à sua solubilidade – tratam-se da fração do 

petróleo insolúvel em solventes alifáticos e solúvel em solventes aromáticos. 

Nesse método – que será explicado com detalhes no capítulo dedicado à 
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metodologia experimental – o n-heptano é utilizado como agente precipitante e 

o tolueno tem papel importante no último estágio, dedicado à purificação dos 

asfaltenos isolados. Ambos os solventes são empregados em etapas que 

envolvem longos períodos de refluxo dos mesmos e, por conta dessas etapas, 

o método padrão se torna dispendioso no que se refere aos fatores tempo, 

volume de solventes empregados e energia consumida (BRITTO, 2013; 

FIORIO, 2015; JUYAL et al., 2012; SILVA, 2013). 

 Motivados pela complexidade do método padrão, diversos 

pesquisadores têm dedicado seus estudos à criação de novas técnicas de 

obtenção de asfaltenos. Podem ser encontradas na literatura desde 

adaptações da norma padrão (OLIVEIRA, 2006; PALERMO, 2014) até 

proposições que envolvem princípios ligados à precipitação de asfaltenos por 

redução de pressão do sistema que contém o óleo original (WANG; GU, 2011). 

 Variações no comprimento da cadeia do solvente alifático utilizado como 

agente precipitante de asfaltenos também são reportadas na literatura. Dentre 

os alcanos mais empregados com essa finalidade, estão, além do n-heptano – 

precipitante sugerido pela norma padrão – o pentano e, em menor destaque, 

hexano e nonano. Denominam-se “CxI” os asfaltenos insolúveis em n-alcanos 

de cadeias contendo “x” átomos de carbono (FIORIO, 2015; MAQBOOL, 2011; 

PALERMO, 2014; SILVA, 2013). Há estudos que relatam, inclusive, misturas 

de n-alcanos no papel de agente precipitante (ACHUGASIM; EKPO, 2015). O 

diagrama apresentado na Figura 2.13, proposto por Long (1981), ilustra a 

dependência de propriedades como massa molar, polaridade e aromaticidade 

de asfaltenos em relação ao agente precipitante empregado na extração. 

 

Figura 2.13 – Seletividade do processo de extração (LONG, 1981). 
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Nota-se, através da comparação dos asfaltenos C5I e C7I, que a 

seletividade da extração cresce com o aumento do comprimento da cadeia do 

alcano usado como agente precipitante. Através da determinação das relações 

C/H, C/N, C/O e C/S percebe-se que alcanos de cadeia mais longa isolam 

sólidos de maior massa molar, mais polares (menores relações C/N, C/O e 

C/S) e de maior aromaticidade (maior relação C/H). Por outro lado, alcanos 

mais leves precipitam, além dos asfaltenos insolúveis nos solventes mais 

pesados, moléculas de menor massa molar, polaridade e aromaticidade, 

obtendo-se assim um rendimento maior às custas de uma queda de 

seletividade nestas condições de processo (LONG, 1981).  

Dentre as técnicas alternativas de extração, destacam-se as que 

buscam o emprego de blendas de solventes capazes de atingir parâmetros de 

solubilidade adequados para a tarefa de precipitar asfaltenos e solubilizar os 

demais componentes das amostras de petróleo, ou de derivados, que contém 

as moléculas de interesse, através de simples mistura e agitação. O emprego 

de metodologias desse gênero com sucesso significa grandes economias de 

recursos técnicos e financeiros nas análises de rotina de laboratórios 

especializados em caracterização de petróleos, derivados e suas frações 

(ACHUGASIM; EKPO, 2015; FIORIO, 2015; SILVA, 2013).  

Silva (2013) e Fiorio (2015) utilizaram misturas de solventes naftênicos e 

parafínicos para isolar asfaltenos oriundos de petróleos brasileiros, tendo 

comparado, em seguida, os resultados da caracterização dessas amostras com 

os obtidos a partir da análise de asfaltenos extraídos pelo método IP-143 a 

partir dos mesmos óleos. O comparativo entre os resultados das técnicas 

analíticas empregadas nos referidos trabalhos mostrou que a metodologia 

alternativa isolou frações bastante semelhantes às obtidas via IP-143. Porém, a 

nova técnica coprecipitou uma pequena quantidade de resinas durante as 

extrações conduzidas a partir das amostras oleosas analisadas.  

 

2.4.4 FLOCULAÇÃO DE ASFALTENOS 
 

 As moléculas de asfaltenos podem se associar por diferentes 

mecanismos de interação. Pontes de hidrogênio e interações ácido-base dos 

grupamentos funcionais, empilhamento de anéis aromáticos, além de 
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interações hidrofóbicas de porções apolares e complexações entre metais e 

ligantes são apontadas como as principais formas de agregação das moléculas 

dessa natureza (CARAUTA et al., 2005; CHANG; FOGLER, 1994; GONZÁLEZ; 

SOUSA; LUCAS, 2006; GRAY, 2011; JUYAL et al., 2012; MULLINS; HAYA; 

MARSHALL, 2008; MULLINS, 2010; RAMÍREZ; MORALES, 2013; ROGEL et 

al., 2001; SPIECKER; GAWRYS; KILPATRICK, 2003; YEN; ERDMAN, 1962). 

A Figura 2.14 ilustra cada um dos mecanismos de associação supracitados. 

 

Figura 2.14 – Associações Intermoleculares de asfaltenos (GRAY, 2011). 
 

A deposição asfaltênica é decorrente do nível de agregação molecular 

(Figura 2.15). Inicialmente, as moléculas se associam em nanoagregados 

compostos por, em média, seis unidades moleculares que, posteriormente, 

formam os chamados clusters, de número de agregação, em geral, igual a oito. 

Nestas condições, a fase líquida do petróleo se torna incapaz de manter os 

agregados dispersos, o que provoca a precipitação dos mesmos (GONZÁLEZ; 

SOUSA; LUCAS, 2006; MULLINS, 2010; PORTE; ZHOU; LAZZERI, 2003).  
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Figura 2.15 – Mecanismo de floculação dos asfaltenos (MULLINS, 2010). 

 

2.4.5 INCONVENIENTES DA FLOCULAÇÃO 
 

Os mecanismos de associação iniciam-se à medida que alterações nas 

condições às quais o petróleo e/ou seus derivados estão submetidos 

desestabilizam a fração asfaltênica. Fatores como a redução da pressão e da 

temperatura durante a produção e alterações químicas do meio devido à 

mistura de correntes incompatíveis e à injeção de solventes, ou gases, em 

sistemas de recuperação avançada são, reconhecidamente, causas da 

desestabilização de asfaltenos. As estruturas moleculares dos depósitos 

formados variam em função da causa da deposição (GONZÁLEZ; SOUSA; 

LUCAS, 2006; JAMALUDDIN; KABIR, 2012; MAQBOOL, 2011; SPIECKER; 

GAWRYS; KILPATRICK, 2003; WANG; GU, 2011). Na Figura 2.16, vê-se um 

grande depósito de asfaltenos formado num separador primário devido à queda 

de pressão durante a produção de petróleo numa plataforma localizada no 

Golfo do México. 

 

Figura 2.16 – Depósito de asfaltenos (JUYAL et al., 2012). 
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Os problemas causados pela floculação de asfaltenos estão presentes 

desde a obtenção até o refino do petróleo. Agregados obstruem os poros das 

rochas reservatório e depositam-se em borbulhadores de torres de destilação, 

além de envenenarem catalisadores devido à formação de coque. Os 

asfaltenos depositam-se ainda em bombas, linhas e tanques, causando 

inconvenientes nas etapas de produção, transporte e armazenagem da 

indústria de óleo e gás (JUYAL et al., 2012; SPIECKER; GAWRYS; 

KILPATRICK, 2003; SZKLO, 2005; WANG; GU, 2011).  

 

2.5 INIBIDORES DE DEPOSIÇÃO ORGÂNICA 
 

 De uso estratégico, os aditivos químicos têm destaque nas pesquisas 

ligadas à  temática da garantia de escoamento. A possibilidade de se inibir os 

mecanismos de associação das frações orgânicas visando à manutenção do 

fluxo do petróleo e de seus derivados é de grande interesse para a indústria. A 

importância dos inibidores cresce no cenário da produção em águas profundas, 

onde as condições são mais propícias à formação de determinados depósitos e 

as ações remediadoras são mais onerosas (CHANG; FOGLER, 1994; 

IBRAHIM; IDEM, 2004; JAMALUDDIN; KABIR, 2012; JUYAL et al., 2012; 

KHALIL et al., 2014; LUCAS et al., 2009). 

 

2.5.1 INIBIDORES DE DEPOSIÇÃO PARAFÍNICA 
 

 No que se refere à inibição da cristalização de parafinas, destacam-se 

os modificadores de cristais, usualmente, aditivos poliméricos de caráter 

anfifílico. A ação inibitória desses produtos se baseia na estrutura molecular 

dos mesmos. Dotados de uma porção apolar, que interage com as parafinas 

por similaridade, e de sítios polares, que impedem o empacotamento das 

moléculas parafínicas, os modificadores de cristais atuam inibindo a etapa de 

agregação cristalina (LUCAS et al., 2009; OLIVEIRA, 2006; PALERMO, 2014). 

No referido grupo de inibidores anfifílicos, estão presentes o poli(etileno-

co-acetato de vinila), conhecido como EVA, e os polímeros pente, normalmente 

obtidos de monômeros acrílicos, ou metacrílicos, de radicais alquílicos longos. 
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Estudos evidenciam a dependência do potencial inibidor do EVA e dos 

polímeros pente, respectivamente, em relação ao teor de acetato de vinila e ao 

tamanho dos radicais alquílicos presentes em suas estruturas (KHALIL et al., 

2014; LUCAS et al., 2009; MARIE et al., 2005; OLIVEIRA, 2006; PALERMO, 

2014; SONI; BHARAMBE, 2008; TERRY et al., 2003). A Figura 2.17 evidencia 

a importância da anfifilicidade dos aditivos. 

 

Figura 2.17 – Princípio da modificação de cristais (SONI; BHARAMBE, 2008). 
 

Referindo-se especificamente ao EVA, pode-se dizer que este polímero, 

amplamente utilizado na indústria de transformação como matéria prima de 

produtos como artefatos infantis, materiais escolares e solados de calçados em 

geral, apresenta comprovada eficiência na dispersão de cristais parafínicos. 

Comercializado em diferentes especificações composicionais, que variam de 

3% a 50% em massa de acetato de vinila, o EVA tem justamente na variação 

desses teores um fator determinante para sua eficiência como aditivo químico 

na área da garantia de escoamento (LUCAS et al., 2009; MACHADO; LUCAS; 

GONZÁLEZ, 2001; PALERMO, 2014; VÁZQUEZ et al., 2006). 

Machado et. al (2001), avaliaram a eficiência de copolímeros EVA de 

diferentes teores de acetato de vinila na estabilização de parafinas presentes 

num óleo bruto brasileiro. Para isso, determinaram-se os deslocamentos 

promovidos no ponto de fluidez do óleo decorrentes da aditivação deste com os 

polímeros de diferentes especificações. Dentre os copolímeros testados, que 

apresentavam respectivamente 20, 30, 40 e 80% de acetato de vinila em suas 

composições, o aditivo contendo 30% do comonômero polar foi o que 

demonstrou maior eficiência como estabilizador da fração parafínica. Nesse 

mesmo estudo, os pesquisadores observaram que o tratamento do petróleo 

analisado com EVA só apresentou forte influência sobre a viscosidade da 
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amostra em temperaturas abaixo da TIAC (temperatura que marca o início do 

processo de cristalização). Este resultado indicou que o EVA atua como um 

modificador de cristais, não inibindo a etapa inicial de nucleação, mas sim o 

crescimento das estruturas cristalinas.  

A dependência da eficácia do EVA como inibidor do crescimento de 

cristais parafínicos em relação ao seu teor de acetato de vinila é perfeitamente 

compreensível, uma vez que o comonômero polar constitui os sítios da 

macromolécula que não têm afinidade pelas parafinas, essencialmente 

apolares, e, por isso, tem o papel de impedir a aproximação destas. Tendo em 

vista que o papel dos sítios apolares constituídos pelo etileno é igualmente 

importante, uma vez que estes promovem a interação atrativa do inibidor com 

as moléculas parafínicas, é natural que exista uma proporção ótima entre as 

massas de cada comonômero na estrutura da macromolécula (LUCAS et al., 

2009; MACHADO; LUCAS; GONZÁLEZ, 2001; MARIE et al., 2004, 2005). A 

Figura 2.18 apresenta a fórmula molecular do EVA, com a estrutura referente 

ao comonômero de etileno destacada à esquerda e a estrutura referente ao 

acetato de vinila posicionada em destaque à direita.  

 

Figura 2.18 – Estrutura molecular do EVA (OLIVEIRA, 2006). 
 

Marie et. al (2004) avaliaram a eficiência do EVA contendo 28% em 

massa de acetato de vinila na inibição da deposição de parafinas em soluções 

modelo preparadas em óleo diesel, tendo obtido resultados satisfatórios. Os 

cristais parafínicos formados na solução modelo, que antes do tratamento 

mediam em média 5 mm, tiveram o tamanho médio reduzido para 5 µm. 

Oliveira (2006) estudou a influência da adição do EVA a sistemas modelo 

contendo não só parafinas, mas também asfaltenos e ácidos naftênicos, tendo 

também constatado a eficácia do aditivo por meio da determinação do ponto de 

fluidez das soluções multicompostas. E, mais recentemente, Palermo (2014) 

constatou reduções superiores a 25˚C nos pontos de fluidez de soluções 
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modelo de parafinas em tolueno seco preparadas em concentrações inferiores 

a 5% em massa, quando aditividas com EVA (33% de acetato de vinila) em 

concentrações que variaram entre 50 e 3000ppm de aditivo. 

 

2.5.2 INIBIDORES DE DEPOSIÇÃO ASFALTÊNICA 
 

Em se tratando de estabilizadores da fração asfaltênica, os aditivos 

dividem-se em dois grandes grupos; o dos dispersantes e o dos inibidores. 

Enquanto os dispersantes são estruturas menores, que limitam o crescimento 

dos agregados de forma a mantê-los em suspensão na fase líquida, os 

inibidores são usualmente macromoléculas que atuam sobre o início do 

processo de floculação. Estes têm suas eficiências medidas em termos do 

deslocamento do onset de precipitação em ensaios de estabilidade (CHANG; 

FOGLER, 1994; IBRAHIM; IDEM, 2004; LUCAS et al., 2009; PALERMO, 2014). 

As estruturas moleculares dos aditivos empregados na estabilização da 

fração asfaltênica consistem, em geral, de anéis aromáticos substituídos por 

um ou mais grupamentos polares e também por uma longa cadeia 

hidrocarbônica (Figura 2.19). Mais uma vez, os conceitos de anfifilicidade e de 

impedimento estérico são cruciais para a compreensão do mecanismo de ação 

desses produtos químicos (CHANG; FOGLER, 1994; JUYAL et al., 2012; 

LUCAS et al., 2009; MOREIRA; GONZÁLEZ, 1998).  

 

Figura 2.19 – Estrutura molecular genérica dos estabilizadores de asfaltenos 

(MOREIRA; GONZÁLEZ, 1998). 

 

A chamada cabeça polar das moléculas inibidoras interage de forma 

atrativa com os asfaltenos tanto por conta dos grupamentos funcionais de 

ambos, quanto por causa do empilhamento entre seus anéis aromáticos. Por 

outro lado, a interação da longa cadeia hidrocarbônica dos aditivos com as 

moléculas asfaltênicas é repulsiva, tendo em vista a considerável diferença de 
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polaridade entre elas. Ao longo dos anos, pesquisadores vêm elucidando a 

dependência da eficácia dos aditivos em relação ao comprimento das cadeias 

hidrocarbônicas e à polaridade dos grupamentos funcionais usados como 

substituintes do anel aromático usualmente presente nessas estruturas 

(CHANG; FOGLER, 1994; FIORIO, 2015; IBRAHIM; IDEM, 2004; JUYAL et al., 

2012; LUCAS et al., 2009; PALERMO, 2014; SILVA, 2013). 

Chang & Fogler (1994) constataram que a eficiência dos inibidores de 

deposição asfaltênica do tipo alquilfenol cresce com o aumento da cadeia 

alquílica substituída no anel aromático das moléculas dessa natureza. Este 

resultado está ligado ao fato de cadeias mais longas proporcionarem maior 

impedimento estérico em relação à aproximação de moléculas asfaltênicas. 

Segundo aqueles pesquisadores, o aumento da polaridade do substituinte não 

hidrocarbônico também confere maior poder estabilizante aos aditivos, sendo a 

adição de um segundo grupamento polar benéfica no contexto da inibição em 

alguns casos, devido à potencialização da capacidade de interação do inibidor. 

O ácido dodecilbenzenosulfônico (DBSA) foi testado em diversos 

estudos como estabilizador de asfaltenos e teve sua eficácia comprovada 

nesse papel (AL-SAHHAF; FAHIM; ELKILANI, 2002; IBRAHIM; IDEM, 2004; 

KRAIWATTANAWONG et al., 2009; RAMOS, 2001). A exemplo do DBSA, o 

nonilfenol é amplamente empregado em pesquisas na área da garantia de 

fluxo, tanto como reagente na produção de resinas fenólicas –  que também 

apresentam atividade dispersante – quanto como princípio ativo de 

formulações (IBRAHIM; IDEM, 2004; JUNIOR; FERREIRA; RAMOS, 2006; 

MOREIRA; GONZÁLEZ, 1998; RAMOS, 2001). Em estudo recente, Juyal et. al 

(2012) avaliou a atividade de uma formulação química de princípio ativo 

baseado no nonilfenol não só como inibidor de deposição asfaltênica, mas 

também como redispersante de agregados, comprovando as duas vertentes do 

produto. A Figura 2.20 apresenta as estruturas do DBSA e do nonilfenol. 

 

Figura 2.20 – Moléculas de DBSA e Nonilfenol (IBRAHIM; IDEM, 2004). 
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2.6 DESENVOLVIMENTO DE ADITIVOS VERDES 
 

 Tema de grande apelo mundial, a química verde vem ganhando cada 

vez mais espaço nos trabalhos desenvolvidos pela comunidade científica. A 

possibilidade de se desenvolver produtos de forma menos impactante para o 

meio ambiente e/ou de garantir fontes renováveis de matérias-primas é um 

desafio para os pesquisadores da indústria e da academia. Apesar desse 

interesse parecer conflituoso quando se pensa no desenvolvimento de 

produtos a serem aplicados justamente na indústria de petróleo e gás, existem 

alguns argumentos que desconstroem o aparente conflito, como a possibilidade 

de se substituir aditivos químicos de funcionalidade específica e elevado valor 

comercial por substâncias naturais usualmente descartadas como subprodutos 

agrícolas. No que tange especificamente à produção de inibidores de 

deposição orgânica, pode-se enxergar no desenvolvimento de moléculas 

anfifílicas verdes diversas outras aplicações, o que faz das pesquisas nesse 

campo potenciais geradoras de um legado sustentável (CARNEIRO et al., 

2005; FIORIO, 2015; MOREIRA; GONZÁLEZ, 1998; SILVA, 2013). 

 

2.6.1 SÍNTESE DE RESINAS FENÓLICAS 
 

 Produtos da polimerização por condensação entre um fenol (ou um 

derivado fenólico) e um aldeído, as resinas fenólicas constituem um grupo de 

macromoléculas de destaque entre os inibidores poliméricos de deposição 

asfaltênica. O formaldeído e o hidroxilbenzeno são os reagentes mais 

recorrentes na produção de resinas fenólicas, porém, no contexto da garantia 

de escoamento, o nonilfenol vem sendo amplamente empregado na síntese 

das macromoléculas dessa natureza por conta de sua longa cadeia 

hidrocarbônica capaz de promover a estabilidade de suspensões asfaltênicas 

em óleo (KNOP; BÖHMER; PILATO, 1989; KUMAR et al., 2002; SILVA, 2013). 

 A reação de polimerização das resinas fenólicas se dá em três passos: o 

contato do aldeído empregado na síntese com o fenol escolhido, que ocorre em 

meio catalítico homogêneo, o crescimento da cadeia de formação do pré-

polímero e, por fim, a reticulação da macromolécula via mecanismo de cura. A 

catálise homogênea pode ser promovida pela adição de um ácido ou de uma 
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base ao meio reacional e essa escolha, em conjunto com a determinação do 

reagente limitante, define o tipo de resina sintetizada. Classificam-se como 

resol as resinas formadas via catálise básica e excesso de aldeído. As resinas 

do tipo novalac são obtidas por catálise ácida e excesso de fenol no meio 

reacional (KNOP; BÖHMER; PILATO, 1989; SILVA, 2013). 

 Resinas resol e novalac diferem entre si, basicamente, pela estrutura 

molecular dos pré-polímeros formados. As do tipo resol apresentam massa 

molar mais baixa e a etapa de cura destas é simplificada pela presença de 

grupos hidroxi-metilados ligados aos anéis aromáticos. Por conta disso, os 

agentes de cura – usam-se, ácidos fortes para essa finalidade – são 

dispensáveis na reticulação de resinas dessa natureza, as mesmas curam sob 

alta temperatura, com ou sem o uso dos agentes. Já nas resinas do tipo 

novalac, a massa molar do pré-polímero é mais elevada e não há grupamentos 

do tipo metilol ligados ao anel, o que faz dos agentes de cura peças 

indispensáveis na etapa de reticulação da macromolécula. No caso das resinas 

novalac, os agentes de cura são alcalinos e a hexametiltetramina (HMTA) é a 

mais usual dentre eles (KNOP; BÖHMER; PILATO, 1989; KUMAR et al., 2002; 

SILVA, 2013; WANDERLEY, 2010). 

 Em se tratando do mecanismo da reação, a primeira etapa é a formação 

do monômero propriamente dito. Tendo em vista que esta é uma polimerização 

por condensação, a unidade de repetição na estrutura da macromolécula é 

justamente o produto da reação entre uma molécula do fenol e uma do aldeído 

em questão. Considerando-se o uso do hidroxilbenzeno e do formaldeído como 

reagentes, dá-se o nome de metilol à estrutura que, na prática, é o monômero 

da reação (KNOP; BÖHMER; PILATO, 1989; WANDERLEY, 2010).  

 Dando enfoque à síntese de resinas do tipo resol, pode-se dizer que a 

formação do metilol se dá via substituição eletrofílica do carbono do formol no 

anel aromático do hidroxilbenzeno, orientada para as posições orto e para pelo 

grupamento hidroxila, radical ativante original do anel. A adição do catalisador 

básico promove a conversão do fenol em íon fenóxido, estabilizado pelo 

deslocamento da carga negativa que apresenta maior densidade nas posições 

orto e para – estruturas de ressonância mais estáveis. A Figura 2.21 apresenta 

a etapa de formação do íon fenóxido e suas estruturas de ressonância (KNOP; 

BÖHMER; PILATO, 1989; KUMAR et al., 2002; WANDERLEY, 2010). 
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Figura 2.21 – Formação do íon fenóxido (WANDERLEY, 2010). 
 

 Na etapa seguinte, o íon fenóxido reage com o formaldeído via 

substituição eletrofílica. O ataque do eletrófilo – carbono da carbonila com 

carga parcial positiva – se dá nas posições ativadas do anel, resultando na 

introdução de grupos hidroximetila ao íon fenóxido e, assim, formando o metilol 

(BITENCOURT; PANDOLFELLI, 2013; KNOP; BÖHMER; PILATO, 1989; 

KUMAR et al., 2002). A Figura 2.22. ilustra essa etapa da reação. 

 

Figura 2.22 – Formação do metilol (SILVA, 2013). 

 

 Posto que o processo se dá na condição de excesso de metanal no meio 

reacional, acabam por ocorrer sucessivas substituições no anel aromático. 

Desta forma, dá-se origem a derivados dimetilol e trimetilol, conforme ilustra a 

Figura 2.23 (KNOP; BÖHMER; PILATO, 1989; WANDERLEY, 2010).  
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Figura 2.23 – Derivados dimetilol e trimetilol formados (WANDERLEY, 2010). 

  

 Por fim, os hidroximetilfenóis formados se condensam dando origem ao 

chamado pré-polímero. A condensação ocorre por conta da elevada reatividade 

das hidroxilas que compõem as hidroximetilas. Essas hidroxilas se condensam, 

formando ligações do tipo éter, ou, mais comunmente, atacam os sítios ativos 

do anel de forma a estabelecer pontes metilênicas entre anéis. Em ambas as 

reações, libera-se uma molécula de água. Quando as hidroximetilas reagem 

entre si, as ligações do tipo éter são desfeitas em seguida, por meio da 

liberação de moléculas de formaldeído e, então, também se estabelecem 

pontes metilênicas entre anéis (BITENCOURT; PANDOLFELLI, 2013; KNOP; 

BÖHMER; PILATO, 1989; SILVA, 2013). A Figura 2.24 ilustra as duas rotas 

que levam à mesma estrutura de anéis ligados por uma ponte metilênica.  

 

Figura 2.24 – Condensação de derivados metilol (KUMAR et al., 2002). 
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Esta etapa de condensação entre derivados metilol é lenta quando 

comparada à formação dos mesmos. Em resinas do tipo resol, as cadeias de 

pré-polímero condensadas têm, em média, quatro anéis aromáticos interligados 

por pontes metilênicas. A etapa de cura, responsável pela reticulação e, 

consequentemente, pelo aumento da massa molar do produto, não é desejável 

quando se objetiva usar a resina como um aditivo, visto que, após este passo, 

o polímero se torna infusível e insolúvel (BITENCOURT; PANDOLFELLI, 2013; 

FIORIO, 2015; KNOP; BÖHMER; PILATO, 1989; KUMAR et al., 2002; SILVA, 

2013; WANDERLEY, 2010).  

Baseados no procedimento experimental da síntese de resinas fenólicas 

a partir de formaldeído e hidroxilbenzeno, pesquisadores vêm sintetizando 

variadas macromoléculas dessa natureza. Além da substituição do 

hidroxilbenzeno pelo nonilfenol, já mencionada no início desta seção, merecem 

destaque as resinas produzidas a partir de reagentes de origem renovável. O 

uso do líquido da casca da castanha de caju e de seus componentes 

purificados como reagentes fenólicos da síntese de resinas vem sendo 

reportado em diversos trabalhos, assim como, em menor destaque, a 

substituição do formaldeído por aldeídos verdes, como o cinamaldeído 

(FIORIO, 2015; KUMAR et al., 2002; LUCAS et al., 2009; SILVA, 2013). 

 

2.6.2 LÍQUIDO DA CASCA DA CASTANHA DE CAJU (LCC) 
 

 Subproduto agrícola de baixíssimo valor agregado, o LCC representa 

25% da massa da castanha de caju, que se desenvolve em regiões de clima 

tropical e existe em toda faixa litorânea do nordeste brasileiro. Trata-se de um 

líquido viscoso, de coloração castanha escura, que pode ser extraído da 

castanha por diferentes técnicas. O aproveitamento desse rejeito do 

agronegócio do caju em diferentes setores da indústria merece destaque, visto 

que o LCC está presente na composição de produtos como o cimento, 

fungicidas, inseticidas, germicidas, esmaltes, isolantes elétricos, plastificantes 

para borracha, reveladores fotográficos, anti-oxidantes e abrasivos. Além 

destas aplicações, reporta-se também o uso dos componentes do LCC como 

reagentes na produção de macomoléculas dos mais variados tipos: resinas 

epóxi, alquílicas, trocadoras de íons e as já referidas resinas fenólicas estão 
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entre os polímeros sintetizados a partir do LCC (KUMAR et al., 2002; 

MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009; MOREIRA; GONZÁLEZ, 1998). 

 A variedade das aplicações do LCC na indústria está diretamente ligada 

à rica fonte renovável de compostos fenólicos de cadeia hidrocarbônica longa 

insaturada em que consiste a composição deste produto natural. Os quatro 

principais componentes da mistura são o cardanol, o ácido anacárdico, o cardol 

e o 2-metilcardol. Todos possuem uma cadeia hidrocarbônica meta-substituída 

no anel aromático, dotada de quinze átomos de carbono (KUMAR et al., 2002; 

MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009; MOREIRA; GONZÁLEZ, 1998). O 

número de insaturações dessa cadeia pode variar de zero a três para qualquer 

um dos quatro componentes, que são apresentados na Figura 2.25. 

 

Figura 2.25 – Estruturas moleculares dos componentes do LCC 

 (MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009). 

 

 A composição do LCC é função do método empregado na sua obtenção 

e os teores de cada componente sofrem sensíveis alterações devido à variação 

dessas técnicas de extração. Por conta disso, criaram-se denominações para o 

produto de forma a explicitar a forma pela qual o mesmo foi obtido. Por LCC 

técnico, classifica-se o líquido extraído a quente, mediante a adição do próprio 

LCC como solvente durante a prensagem da castanha num método chamado 

de processo térmico-mecânico. Já o denominado LCC natural é extraído a frio, 

por prensagem e/ou uso de outros solventes que não o próprio LCC (KUMAR 

et al., 2002; MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009). A Tabela 2.7 apresenta 

as consideráveis diferenças composicionais entre os dois tipos de LCC. 
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Tabela 2.7 – Comparação composicional entre os dois tipos de LCC 

(MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009) 

 

 A explicação para a inversão observada nos percentuais de ácido 

anacárdico e de cardanol nos dois tipos de LCC se deve ao fato de haver uma 

conversão justamente entre os referidos compostos em elevadas temperaturas. 

O processo térmico-mecânico é conduzido numa faixa de temperatura que vai 

de 180 a 200˚C e, nessas condições, o ácido anacárdico sofre 

descarboxilação, sendo convertido em cardanol segundo a reação apresentada 

na Figura 2.26. Por conta disso, o cardanol se torna o principal componente do 

LCC técnico (KUMAR et al., 2002; MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009). 

 

Figura 2.26 – Conversão do ácido anacárido em cardanol  

(MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009). 

 

 Com relação ao surgimento de material polimérico após o processo 

térmico-mecânico, pode-se dizer que os componentes da mistura líquida 

tendem a interagir entre si por meio das insaturações de seus radicais 

hidrocarbônicos. Formam-se assim polímeros de adição denominados resinas 

alquílicas (KUMAR et al., 2002; MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009; 

NJUKU; MUTURI; THIONG, 2002; SILVA, 2013). A Figura 2.27 lustra as etapas 

da formação de um trímero do policardanol em decorrência do aquecimento.  
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Figura 2.27 – Polimerização do cardanol: formação de um trímero 

 (MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009). 

  

 Em se tratando do desenvolvimento de inibidores de deposição 

asfaltênica, o LCC apresenta uma grande vantagem: todos os seus 

componentes apresentam estrutura anfifílica. Os fenóis presentes na mistura 

líquida são, por si só, bons princípios ativos de formulações inibidoras segundo 

os pesquisadores desse campo. Além disso, os materiais poliméricos 

decorrentes do processo de obtenção do LCC técnico também têm atividade 

inibitória comprovada. O policardanol se mostrou efetivo no deslocamento do 

onset de precipitação de asfaltenos quando testado em amostras de petróleo e 

em soluções modelo. Por fim, vale ressaltar que a etapa de purificação da 
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mistura – processo pouco atrativo do ponto de vista econômico – é dispensável 

quando se objetiva formular inibidores com base em resinas fenólicas oriundas 

do LCC, uma vez que o líquido é composto por fenóis de elevada similaridade 

estrutural, sendo todos capazes de reagir com o aldeído escolhido para a 

síntese (FIORIO, 2015; KUMAR et al., 2002; LUCAS et al., 2009; MAZZETTO; 

LOMONACO; MELE, 2009; MOREIRA; GONZÁLEZ, 1998; NJUKU; MUTURI; 

THIONG, 2002; PALERMO, 2014; SILVA, 2013).  

A Figura 2.28 apresenta a comparação entre os espectros de FTIR do 

LCC técnico e do seu componente predominante, o cardanol. Nos espectros, 

observam-se bandas nas mesmas faixas de comprimento de onda, indicando 

as absorções referentes a vibrações de ligações características comuns ao 

componente puro e à mistura líquida. Esta quase que perfeita concordância 

entre os espectros é compreensível dada a similaridade estrutural entre os 

componentes do LCC e a predominância do cardanol na mistura (FIORIO, 

2015; KUMAR et al., 2002; MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009; NJUKU; 

MUTURI; THIONG, 2002; SILVA, 2013). 

 

Figura 2.28 – Comparação entre espectros de FTIR: LCC técnico e Cardanol 

(NJUKU; MUTURI; THIONG, 2002). 
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2.6.3 ACETALDEÍDO 
 

 Líquido incolor de forte odor frutado, o acetaldeído – ou etanal – ocorre 

na natureza como o principal composto responsável pelo cheiro das frutas 

maduras. A maior parte do acetaldeído produzido no mundo é destinada à 

produção do ácido acético e de seus derivados, como o anidrido acético e o 

acetato de etila. Sua principal rota de produção em escala industrial se dá via 

oxidação do eteno, catalisada por complexos de coordenação à base de 

paládio, metal de transição de altíssimo valor agregado. À referida rota sintética 

dá-se o nome de processo Wacker, que tem seu ciclo catalítico apresentado na 

Figura 2.29 (ELIASSON, 2010; MCCABE; MITCHELL, 1983; SOUTO, 2005). 

 

Figura 2.29 – Ciclo catalítico do processo Wacker (SOUTO, 2005). 
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 No corpo humano, o acetaldeído é produzido a partir da oxidação de 

outro composto; o etanol. A enzima álcool desidrogenase – presente no 

organismo humano com a finalidade de metabolizar o etanol oriundo da 

digestão de carboidratos – é responsável pelo processo oxidativo do etanol no 

fígado, dando origem ao acetaldeído. A toxicidade do etanal é elevada e este é 

o real responsável pelos principais efeitos colaterais do consumo de álcool, 

como as náuseas e dores no fígado e estômago (TILLONEN, 2000). 

 Pelo fato de existir uma rota oxidativa para a produção do acetaldeído a 

partir do etanol, diz-se que o composto é potencialmente verde. A 

alcoolquímica é uma área da química verde de grande importância, sobretudo 

no Brasil, grande produtor de etanol, e o acetaldeído é um dos produtos que se 

enquadram no escopo desse setor. Pesquisadores vêm propondo processos 

oxidativos do etanol baseados no uso de diferentes catalisadores para a 

produção do acetaldeído em escala industrial. Dentre os catalisadores 

reportados na literatura, destacam-se os complexos de coordenação à base de 

prata, cobre e vanádio (GUCBILMEZ; DOGU, 2006; MCCABE; MITCHELL, 

1983; MOURA, 1984). Na Figura 2.30 são apresentados a molécula do 

acetaldeído e seu espectro de FTIR. 

 

Figura 2.30 – Acetaldeído: molécula e espectro de FTIR (SDBS, 2002). 
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CAPÍTULO 3 

 

EXPERIMENTAL 

 

3.1 PLANO DE ENSAIOS 

 

 A Figura 3.1 apresenta a estruturação do plano de experimentos posto 

em prática durante o desenvolvimento dessa Dissertação de Mestrado e é 

seguida da elucidação do diagrama nela exposto. 

 

Figura 31 – Estruturação do plano de experimentos. 
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  Inicialmente, buscaram-se dados acerca das propriedades da amostra 

de petróleo cedida pelo Centro de Pesquisas e Desenvolvimento da Petrobras 

(Cenpes). Para isso, o óleo foi caracterizado quanto à sua densidade, sua 

viscosidade e sua composição. Em seguida, procederam-se os testes de 

estabilidade das frações parafínica e asfaltênica do óleo, nos quais foram 

analisados sua temperatura inicial de aparecimento de cristais parafínicos 

(TIAC), seu ponto de fluidez e seu onset de precipitação de asfaltenos. 

A partir da amostra de petróleo, extraíram-se asfaltenos por meio de 

duas metodologias; a IP-143 (método padrão) e a EQ/NPx (técnica alternativa). 

Os sólidos obtidos pelos dois procedimentos foram caracterizados por FTIR e 

por RMN e, em seguida, foram utilizados no preparo de soluções modelo de 

mesma concentração tendo como solvente o tolueno seco, que tiveram seus 

onsets de precipitação de asfaltenos também determinados. 

Sintetizou-se uma nova resina fenólica verde pela técnica de 

polimerização em lama, utilizando-se como reagentes o líquido da casca da 

castanha de caju (LCC) e o acetaldeído. Esta macromolécula foi caracterizada 

pela técnica de FTIR, testada no tratamento do óleo e, posteriormente, 

empregada na formulação de aditivos inibidores de deposição orgânica. 

A referida formulação foi preparada solubilizando a resina fenólica em 

tolueno juntamente a outro polímero; o EVA comercial de especificações 

atestando 33%, em massa, de acetato de vinila em sua composição. Este 

polímero comercial, dedicado à estabilização de parafinas, foi caracterizado 

pela técnica espectrométrica de FTIR e por análise termogravimétrica (TGA). 

A formulação foi empregada em dois dos três ensaios de estabilidade 

abordados neste trabalho; determinações do ponto de fluidez e do onset de 

precipitação de asfaltenos das soluções modelo. Posto que o EVA é reportado 

na literatura como um modificador de cristais e não um inibidor do início do 

processo de cristalização parafínica, sua não utilização em ensaios de 

determinação da TIAC das amostras é justificável. As razões para a não 

avaliação do desempenho da formulação em ensaios de determinação do 

ponto de fluidez e do onset de precipitação de asfaltenos do óleo serão 

explicadas no capítulo dedicado à apresentação e à discussão de resultados. 

Vale ressaltar que a parafina comercial utilizada no preparo da solução modelo 

também foi caracterizada via FTIR. 
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3.2 PRODUTOS QUÍMICOS 
 

 Os produtos químicos empregados nos ensaios desenvolvidos ao longo 

deste trabalho são listados a seguir em ordem alfabética: 

 Acetaldeído proveniente da Vetec Química Fina. Grau de pureza: P.A, 

usado como recebido;  

 

 Água deionizada e destilada; 

 

 Cicloexano proveniente da Vetec Química Fina. Grau de pureza: P.A, 

usado como recebido; 

 

 Clorofórmio deuterado proveniente da Cambrigde Isotopic Laboratory. 

Grau de pureza (99,8%) com 0,05% de TMS, usado como recebido; 

 

 Clorofórmio seco (teor máximo de água igual a 0,005%) proveniente da 

Vetec Química Fina. Grau de pureza: P.A, usado como recebido; 

 

 Hidróxido de Sódio proveniente da Vetec Química Fina. Grau de pureza: 

P.A, utilizado como recebido; 

 

 Líquido da Casca da Castanha de Caju cedido pelo professor Osvaldo 

Carioca (Universidade Federal do Ceará). Usado como recebido; 

 

 Metanol seco (teor máximo de água igual a 0,005%) proveniente da 

Vetec Química Fina. Grau de pureza: P.A, usado como recebido; 

 

 N-Heptano: proveniente da Vetec Química Fina. Grau de pureza: P.A, 

usado como recebido; 

 

 N-Hextano: proveniente da Vetec Química Fina. Grau de pureza: P.A, 

usado como recebido;  

 

 Parafina sólida comercial, proveniente da B. Herzog, usada como 

recebida; 
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 Petróleo cru proveniente do Centro de Pesquisas e Desenvolvimento da 

Petrobras (Cenpes); 

 

 Poli(etileno-co-acetato de vinila), contendo 33% de acetato de vinila 

(EVA33) proveniente da Politeno S.A - Brasil, usado como recebido; 

 

 Reagente Karl Fischer sem piridina proveniente da Vetec Química Fina. 

Grau de pureza: P.A, usado como recebido; 

 

 Tolueno comercial proveniente da Vetec Química Fina. Destilado à 

temperatura de 110°C e seco com alumina (MORITA; ASSUMPÇÃO, 

2007; PALERMO, 2014); 

 

 Tolueno proveniente da Vetec Química Fina. Grau de pureza: P.A, 

usado como recebido. 

 

3.3 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS 

 

 Segue a lista, em ordem alfabética, dos materiais e equipamentos 

empregados no desenvolvimento desta Dissertação de Mestrado: 

 Agitador Mecânico IKA, modelo RN 20 DZM-n; 

 

 Analisador MITSUBISH KAGAKU IATRON, modelo Iatroscan MK-6; 

 

 Analisador termogravimétrico TA INSTRUMENTS, modelo TGA 1500; 

 

 Balança analítica digital OHAUS, modelo Explorer; 

 

 Banho de circulação NOVA ÉTICA, modelo N480; 

 

 Banho de circulação THERMO HAAKE, modelo C40P;  

 

 Banho de ultrassom CTA do Brasil, modelo D409 A; 

 

 Bomba cromatográfica JASCO, modelo PU2087; 
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 Densímetro digital ANTON PAAR, modelo DMA 4500; 

 

 Espectrômetro de infravermelho com transformada de Fourier VARIAN,  

modelo Varian 3100 - Excalibur Series;  

 

 Espectrofotômetro de infravermelho próximo BRUKER, modelo Matrix-F; 

 

 Espectrômetro de ressonância magnética nuclear VARIAN, modelo 

Varian Mercury – Vx 300; 

 

 Bomba de vácuo VACUUBRAND, modelo Vacuubrand Hybrid 

Diaphragm Vacuum Pump; 

 

 Microcalorímetro SETARAM, modelo µDSCIII; 

 

 Micropipetas BRAND, modelo Transferpettor de 50 µL e de 100 µL;  

 

 Placa de aquecimento ACCUMAX-INDIA, modelo Accumax Magnetic 

Stirrer Multiple; 

 

 Placa de aquecimento e agitação IKA, modelo C - MAG HS 7, com 

termopar acoplado e agitador magnético; 

 

 Sistema de microdestilação manual CENPES/PETROBRAS; 

 

 Titulador potenciométrico automático METROHM, modelo Titrando 836; 

 

 Viscosímetro automático HERZOG, modelo HVM 472. 

 

3.4 METODOLOGIA 
 

Nesta seção, são apresentados os métodos experimentais empregados 

no desenvolvimento deste trabalho. São descritos os procedimentos para a 

síntese da nova resina, para a obtenção de asfaltenos a partir de uma amostra 

de petróleo via técnica alternativa, para as análises espectrométricas das 

amostras e ainda a metodologia da análise termogravimétrica.  
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A avaliação do desempenho da formulação combo de inibidores de 

deposição orgânica é feita através de metodologias também empregadas na 

determinação da estabilidade do óleo. Estes métodos, bem como os demais 

utilizados na caracterização do petróleo, são padronizados por normas técnicas 

ou procedimentos internos de laboratórios especializados em análises típicas 

da indústria petrolífera, conforme mostra a Tabela 3.1. As descrições dos 

referidos métodos padronizados serão  as primeiras apresentadas nesta seção. 

Tabela 3.1 – Compilação das normas padronizadoras dos ensaios realizados 

Ensaio Norma 

Determinação de densidade  ASTM D4052-11 

Determinação de viscosidade cinemática ASTM D445-12 

Determinação do teor de água ASTM D4377-12 

Microdestilação PE-4CE-00774-A/12 

Análise SARA  IP 469 

Determinação do teor de asfaltenos ASTM D6560-12 / IP 143 

Determinação do ponto de fluidez ASTM D97-12 (Adaptada) 

Determinação da TIAC ASTM D2500-11 (Adaptada) 

Determinação do onset de precipitação de 
asfaltenos 

Procedimento interno  
(SGI – LMCP)  

 

A caracterização da amostra de petróleo – análises de densidade, 

viscosidade, teores de água e de asfaltenos e determinação da composição 

SARA – foi viabilizada pela parceria entre o Laboratório de Materiais e 

Processos (LAMP) e o Laboratório de Combustíveis e Derivados de Petróleo 

(LABCOM), ambos da Escola de Química da UFRJ. No LAMP, foi realizada 

ainda a síntese da nova resina fenólica e a extração dos asfaltenos do petróleo 

via técnica alternativa EQ/NPx.  

No Laboratório de Macromoléculas e Colóides na Indústria do Petróleo 

(LMCP), localizado no Instituto de Macromoléculas Professora Eloísa Mano 

(IMA) da UFRJ, foram procedidas as avaliações de estabilidade de asfaltenos e 

de parafinas da amostra – determinações da TIAC, do ponto de fluidez e do 

onset de precipitação – assim como as análises de desempenho dos inibidores 

de deposição orgânica e as diferentes técnicas de caracterização empregadas 

na análise das amostras – FTIR, RMN de 1H e de 13C e TGA.  
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3.4.1 ANÁLISE DE DENSIDADE 
 

 Um densímetro digital fornecido pela Anton Paar, modelo DMA 4500, foi 

empregado na determinação da densidade do petróleo cedido pelo Cenpes 

segundo a norma ASTM D4052-11.  

No interior deste equipamento, encontra-se um tubo em U que, ao ser 

excitado eletronicamente, oscila a uma frequência constante. A adição de um 

pequeno e especificado volume do líquido a ter sua densidade determinada (de 

1 a 2 mL, de acordo com a programação do sistema automático de injeção) 

promove uma alteração na frequência de oscilação original do tubo em U. Essa 

alteração é comparada àquela promovida pela adição de um líquido de 

densidade conhecida, previamente adicionado ao equipamento na etapa de 

calibração do mesmo.   

A partir dos resultados obtidos nas temperaturas de 15°C e 20°C, um 

software instalado no terminal acoplado ao densitômetro utiliza uma correlação 

interna para a determinação da densidade da amostra a 15,6°C (60°F). A partir 

desta última determinação, é possível converter a densidade da amostra para a 

escala de grau API. Utiliza-se, para essa finalidade, a Equação 2.1. 

 

3.4.2 ANÁLISE DE VISCOSIDADE 
 

Utilizou-se um viscosímetro automático da Herzog, modelo HVM 472, 

para a determinação da viscosidade cinemática do petróleo segundo a norma 

ASTM D445-12 nas temperaturas de 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100 e 140°C.  

O procedimento consiste na medição, em duplicata, do tempo 

necessário para a amostra escoar entre dois pontos de marcação num tubo do 

viscosímetro de constante C, dimensionada em mm²/s², conhecida.  

A viscosidade cinemática numa dada temperatura é, então, determinada 

através da Equação 3.1, onde t1,2 é a média entre os tempos de escoamento 

medidos nas réplicas do ensaio. A calibração do equipamento é feita com um 

líquido de viscosidade conhecida que, após ter seus tempos de escoamento 

medidos, faz da constante C a única variável da Equação 3.1. 

 
           (3.1)
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3.4.3 ANÁLISE COMPOSICIONAL 
 

A fim de se encontrar os teores de hidrocarbonetos saturados, 

aromáticos, de resinas e de asfaltenos do óleo analisado, realizou-se a 

determinação semiquantitativa SARA do mesmo. Porém, para isso, foi 

necessário que se realizasse um corte por microdestilação a 260°C na amostra 

original de forma a se seguir as especificações da norma técnica que padroniza 

a análise SARA. Por sua vez, esse corte só pode ser realizado caso o petróleo 

analisado apresente teor de água inferior a 1%, segundo o procedimento 

interno da Petrobras que padroniza a técnica de microdestilação. Caso 

contrário, deve-se desidratar a amostra previamente (Figura 3.2).  

A análise composicional do petróleo avaliado no presente trabalho 

seguiu três etapas: a determinação do teor de água da amostra por titulação 

potenciométrica empregando-se o reagente de Karl Fischer, o corte por 

microdestilação a 260°C e, finalmente, a determinação semiquantitativa SARA 

do óleo. A rota traçada por linhas contínuas na Figura 3.2 ilustra a ordem dos 

procedimentos realizados. 

 

Figura 32 – Marcha de análise composicional das amostras de petróleo. 
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Utilizou-se um titulador automático fornecido pela Metrohm, modelo 

Titrando 836, para a determinação do teor de água do óleo segundo a norma 

ASTM D4377-12. Nesse método, oxida-se o dióxido de enxofre na presença de 

água tendo-se o iodo como agente oxidante. O reagente de Karl Fischer 

contém os dois agentes da reação de oxirredução, que depende da água para 

ocorrer, e é usado como titulante. Sendo assim, a partir do volume de reagente 

de Karl Fischer empregado na potenciometria, determina-se a porção de água 

presente numa dada quantidade de amostra. O fim da titulação é determinado 

pelo aumento abrupto do potencial químico do meio reacional, referente ao 

consumo de toda água inicialmente presente. 

Foi utilizado um microdestilador manual para a realização do corte a 

260°C do petróleo segundo o procedimento Petrobras – PE-4CE-00774-A/12. 

Nessa etapa, isolou-se a fração mais leve da amostra por microdestilação e o 

produto de fundo seguiu para que, enfim, pudessem ser determinados os 

teores das frações SARA do óleo via cromatografia. 

O aparato da técnica consiste numa manta de aquecimento que 

acomoda o balão de fundo redondo contendo a amostra a ser destilada, uma 

coluna vigreux com termômetro acoplado para o controle da temperatura do 

processo e um condensador reto, que resfria e liquefaz o produto volátil, 

direcionando-o a um balão de coleta. No balão que continha a amostra original, 

resta o produto de fundo, fração a ser destinada à análise SARA. 

Um analisador fornecido pela Mitsubish Kagaku Iatron, modelo Iatroscan 

MK-6, foi empregado na determinação semi-quantitativa SARA do petróleo 

segundo a norma IP 469. Nessa análise, as frações de hidrocarbonetos 

saturados, aromáticos, de resinas e de asfaltenos do produto de fundo da 

microdestilação da amostra foram separadas e quantificadas via cromatografia 

em camada fina com detecção por ionização de chama (TLC/FID).  

Os teores das frações presentes na amostra foram determinados a partir 

do cálculo das áreas de seus picos correspondentes. Esse cálculo é feito via 

integração das curvas apresentadas nos cromatogramas obtidos, traçando-se 

uma linha base do primeiro ao último pico. Vale ressaltar que a análise foi 

realizada em triplicata e que os resultados obtidos são expressos pelas médias 

dos teores de cada fração determinados em cada um dos cromatogramas 

gerados nas réplicas do experimento. 



 

56 

 

3.4.4 ANÁLISE DO TEOR DE ASFALTENOS 
 

 Para que se fosse quantificado o teor de asfaltenos C7I na amostra de 

petróleo analisada neste trabalho, utilizou-se a metodologia estabelecida pelo 

Institute of Petroleum of London. Esta técnica, aceita mundialmente como 

método padrão para a referida finalidade, está disponível na ASTM 6560-12, 

também conhecida como IP-143. A Figura 3.3 esquematiza a marcha seguida 

para a obtenção dos asfaltenos provenientes do óleo cedido pelo Cenpes. 

 

Figura 33 – Esquema de obtenção de asfaltenos pelo método IP-143. 

 

 No início do procedimento padrão, os balões de fundo chato a serem 

utilizados na primeira etapa de refluxo com n-heptano devem ser levados a 

peso constante. Para isso, eles tiveram suas massas aferidas e, em seguida, 

foram levados por uma hora à estufa pré-aquecida a 100˚C. Após o 
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aquecimento dos balões, os mesmo foram mantidos por 30 minutos, enquanto 

esfriavam, num dessecador a vácuo que usava como agente dessecante 

esferas de sílica gel. Passados os 30 minutos, os balões atingiam a 

temperatura ambiente e tinham novamente suas massas aferidas. Esse 

procedimento foi repetido, para cada balão, até que as massas medidas antes 

e depois do processo de secagem fossem concordantes – consideraram-se 

massas concordantes aquelas que diferiam entre si por, no máximo, 0,3 mg. 

 Já com as massas secas dos balões determinadas, adicionou-se a cada 

um deles aproximadamente 5 g de petróleo e 150 mL de n-heptano, de forma a 

se manter a proporção de 30 mL de precipitante por grama de amostra 

recomendada pela ASTM 6560-12. A mistura foi mantida em refluxo por uma 

hora num sistema composto por placa de aquecimento e balões acoplados a 

condensadores de bola que usavam água a 10˚C como fluido refrigerante – 

bombeado por um banho de refrigeração e circulação. 

 Nesta primeira etapa do processo propriamente dito, o turbilhonamento 

do meio contendo o óleo e o precipitante promove a transferência de massa da 

fração solúvel em n-heptano para a fase originalmente formada exclusivamente 

pelo solvente. Os asfaltenos, definidos como a fração do petróleo insolúvel em 

alcanos, acabam por ser desestabilizados no meio parafínico e precipitam. 

Passada esta etapa de uma hora de duração, o aquecimento é cortado e 

os balões contendo as misturas de óleo e heptano são mantidos em repouso 

por uma hora e meia em ambiente escuro, de forma a evitar a oxidação das 

moléculas asfaltênicas, sabidamente fotossensíveis. 

Já à temperatura ambiente, as misturas são filtradas a vácuo e, assim, 

separam-se os maltenos – fração solúvel em n-heptano – dos asfaltenos 

precipitados na primeira etapa do processo. Nesta etapa de filtração, os 

asfaltenos obtidos ainda se encontram impuros, principalmente por conta de 

maltenos residuais não solubilizados no primeiro refluxo. Os balões usados na 

primeira etapa são rinsados com n-heptano de forma a se promover o 

carreamento de maltenos residuais coprecipitados com os asfaltenos presos à 

parede de vidro e, em seguida, são levados à estufa pré-aquecida a 100˚C 

para remoção do solvente usado na rinsagem. 

O papel de filtro contendo os asfaltenos ainda impuros é posicionado no 

interior de um extrator de vidro, que passa a compor o sistema de refluxo 
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sendo acoplado entre o balão e o condensador de bolas (vide Figura 3.4). Vale 

ressaltar que na etapa seguinte – a extração com n-heptano – os balões 

utilizados não são aqueles de massa previamente aferida, empregados no 

refluxo com n-heptano. Estes ficam na estufa até a terceira etapa do processo, 

conforme descrito a seguir. Na etapa agora abordada, alimentam-se os novos 

balões com o mesmo volume de n-heptano usado no passo inicial do 

procedimento e, mais uma vez, promove-se o refluxo do solvente. 

 

Figura 34 – IP-143: Extratores acoplados ao sistema de refluxo. 

 

Durante a extração com n-heptano, o solvente condensado no topo do 

sistema entra em refluxo, passando pelo extrator posicionado na porção 

intermediária do arranjo. Durante o contato do solvente com o papel de filtro no 

interior do extrator, solubilizam-se os maltenos residuais também retidos na 

etapa de filtração. À medida que o solvente que goteja do extrator se torna 

límpido, pode-se dizer que os maltenos foram separados dos asfaltenos 

isolados da amostra original e, nesse ponto, se encontram misturados ao 

solvente parafínico no interior do balão. Nesta altura do processo, os asfaltenos 

passam a estar consideravelmente mais puros, restando apenas impurezas 

insolúveis em n-heptano misturadas ao produto sólido de interesse. 

Para que então se extraiam os asfaltenos contidos no papel de filtro, 

trocam-se os balões utilizados na segunda etapa de refluxo pelos inicialmente 

pesados, que, neste ponto, contêm também os resíduos asfaltênicos 
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agregados às suas paredes. Antes dessa troca, os balões são removidos da 

estufa e resfriados até a temperatura ambiente. Para que se proceda a última 

etapa de refluxo, o solvente empregado é o tolueno, que tem um volume fixo de 

60 mL adicionado a cada balão neste passo, independentemente da massa de 

óleo empregada na etapa inicial. 

Durante a extração com tolueno, o solvente solubiliza a fração 

asfaltênica – solúvel em solventes aromáticos – contida no interior do extrator. 

Desta forma, as impurezas insolúveis ficam retidas no papel de filtro e os 

asfaltenos se concentram no tolueno disposto nos balões. Mais uma vez, o 

ponto em que o solvente que goteja do extrator se torna límpido sugere que a 

fração asfaltênica inicialmente contida no papel de filtro foi carreada por 

completo para o balão e, portanto, indica o fim da extração. 

Finalmente, os balões contendo as misturas de asfaltenos com tolueno 

são levados a um evaporador rotatório. Neste equipamento, o tolueno mantido 

sob vácuo entra em ebulição ao ser posto em contato com um banho de água 

aquecida. Após todo tolueno ser rotaevaporado, os balões são levados à estufa 

pré-aquecida a 120˚C e lá mantidos até o dia seguinte para que a água do lado 

externo do balão seja seca e qualquer resíduo de tolueno seja removido.  

Em seguida, os balões são mantidos no dessecador por 30 minutos, 

enquanto esfriam e, por fim, têm suas massas novamente aferidas. As 

diferenças entre as massas determinadas nesta última medição e aquelas 

obtidas na determinação inicial das massas secas dos balões, divididas pelas 

massas de petróleo adicionadas a cada balão na primeira etapa de refluxo, 

fornecem o percentual da amostra referente à fração asfaltênica. Neste estudo, 

usaram-se cinco balões para a determinação do teor de asfaltenos pelo método 

padrão. A realização do ensaio em cinco réplicas garantiu um resultado de 

elevada confiabilidade, conforme apresentado no próximo capítulo. 

Como este método de extração objetivava não só a quantificação do teor 

de asfaltenos do petróleo analisado, mas também a obtenção deste produto 

sólido, o mesmo foi recuperado. Para isso, os asfaltenos secos, aderidos aos 

balões de vidro, foram ressolubilzados em pequenos volumes de tolueno e as 

misturas foram vertidas em placas de vidro levadas à capela para que o 

solvente fosse evaporado. Em seguida, os asfaltenos foram raspados e 

acondicionados em recipientes opacos devido à sua fotossensibilidade.  
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3.4.5 ANÁLISE DA ESTABILIDADE DE PARAFINAS 
  

 A estabilidade da fração parafínica do petróleo foi analisada por meio de 

duas técnicas: a determinação do ponto de fluidez da amostra e de sua 

temperatura inicial de aparecimento de cristais (TIAC). Desta forma, visou-se 

estabelecer, respectivamente, as condições nas quais o petróleo atingiria o pior 

estágio de suas propriedades de fluxo devido ao fenômeno de cristalização e, 

também, as condições nas quais se dá o início da formação dos cristais. 

A determinação do ponto de fluidez foi conduzida em um banho de 

refrigeração e circulação fornecido pela Thermo Haake, modelo C40P, tendo 

como acessórios cubetas de vidro vedadas por tampas com termômetros 

acoplados, conforme mostra a Figura 3.5.  

 

Figura 35 – Aparato para determinação do ponto de fluidez de amostras. 

  

A metodologia empregada nessa análise foi uma adaptação da norma 

ASTM D97-12, descrita a seguir. Inicialmente, a amostra analisada deve ser 

aquecida até 60°C e mantida nesta temperatura por 30 minutos, de forma a 

garantir a isenção de cristais parafínicos. Em seguida, transferem-se alíquotas 

de 40 mL do fluido para as cubetas de vidro que são, então, vedadas pelas 

tampas acopladas a termômetros. Os sistemas vedados são inseridos 

verticalmente nos espaços apropriados presentes no banho de refrigeração e 

circulação previamente programado para manter o fluido refrigerante circulando 

a -30°C. O resfriamento das amostras é acompanhado e, a cada queda de 3°C 
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numa dada amostra, sua cubeta é erguida e sua fluidez é checada por meio de 

uma inclinação de 45° do recipiente em relação à vertical. À temperatura na 

qual o escoamento da amostra cessa completamente, mesmo quando a cubeta 

é posta na horizontal, soma-se 3°C e diz-se que o resultado da soma é o ponto 

de fluidez do material analisado. Este experimento é feito em duplicata. 

Além da determinação do ponto de fluidez da amostra de petróleo 

cedida pelo Cenpes, essa mesma metodologia foi empregada na análise de 

desempenho da formulação combo de aditivos inibidores de deposição 

orgânica. Nesta análise, determinou-se o ponto de fluidez de uma solução 

modelo de parafina comercial de concentração igual a 4% (m/v). A mesma 

amostra de parafina utilizada no preparo da solução teve sua distribuição de 

comprimentos de cadeia determinada por cromatografia gasosa no trabalho de 

Palermo (2014). Nesta análise prévia, constatou-se a presença de cadeias 

dotadas de uma faixa de número de átomos de carbono que variava entre 23 e 

34, com maior percentual referente à faixa que vai de 28 a 30 carbonos. 

O intervalo entre temperaturas nas quais a fluidez da solução modelo 

era checada foi menor, a saber, 1˚C. Esta redução foi necessária para a 

determinação do erro experimental utilizado nos cálculos da análise estatística 

fornecida pelo planejamento experimental apresentado na seção 3.4.11 deste 

trabalho. Réplicas deste ensaio conduzidas com intervalos de 3˚C entre 

checagens forneciam sempre o mesmo resultado, o que fazia do erro 

experimental um valor nulo e, por consequência, inviabilizava a análise 

estatística dos dados.  

 No caso do petróleo, o procedimento de aquecimento prévio e 

determinação do ponto de fluidez foi feito diretamente com o material cedido 

pelo Cenpes. Já para a análise das soluções modelo, foi preciso prepará-las 

solubilizando-se 4 gramas de parafina comercial fornecida pela B. Herzog em 

um balão volumétrico de 100 mL preenchido por tolueno seco. A determinação 

da concentração da solução modelo foi baseada no trabalho de Palermo 

(2014), que demonstrou que, quando aditivadas com EVA33, soluções de 

concentrações mais baixas que 4% tinham seus pontos de fluidez 

intensamente reduzidos, impossibilitando a determinação dos mesmos pelo 

aparato empregado na técnica. Por outro lado, o modificador de cristais não 

teve boa performance em soluções mais concentradas.    



 

62 

 

 A TIAC do petróleo foi determinada via microcalorimetria diferencial de 

varredura (µ-DSC). Nesta técnica, duas células são inseridas no núcleo térmico 

do sistema DSC (vide Figura 3.6). Em uma delas, é adicionado o composto ou 

solução de referência e, na outra, adiciona-se a amostra a ser analisada. O 

dispositivo foi projetado de forma a manter a temperatura das duas células 

iguais à medida que o núcleo como um todo sofre variações de temperatura.  

 

Figura 36 – Núcleo térmico de um microcalorímetro (MALVERN, 2007). 

 

Entretanto, há eventos ligados a variações conformacionais de 

composotos e/ou a transições de fases que liberam ou absorvem calor. Estes 

eventos ocorrem em temperaturas específicas e perturbam a condição de 

equilíbrio térmico entre as células. É na ocorrência destes eventos que o 

dispositivo dito termoelétrico atua de forma a criar uma tensão proporcional à 

diferença de temperatura entre as células – dá-se a esse fenômeno o nome de 

efeito termoelétrico, ou efeito Peltier. Essa diferença de potencial é convertida 

em potência térmica usada para reestabelecer a condição de igualdade de 

temperatura entre as células.  

A potência térmica despendida para o reestabelecimento do equilíbrio 

térmico do sistema é plotada na forma de um pico ou de um vale – dependendo 

da natureza do fenômeno – no diagrama de fluxo de calor versus temperatura 

gerado pelo equipamento. A integração desse pico em relação à linha base do 

gráfico fornece a quantidade de calor absorvido ou liberado no evento. 
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O fenômeno de cristalização de parafinas é, sabidamente, um evento 

que libera calor para o meio. Além disso, sabe-se que as parafinas constituem 

a fração mais susceptível à formação de cristais devido ao resfriamento do 

petróleo. Desta forma, espera-se que o primeiro pico exotérmico observado no 

gráfico de fluxo de calor versus temperatura formado na etapa de resfriamento 

do núcleo térmico do equipamento seja referente ao fenômeno de cristalização 

parafínica. O início do surgimento desse pico marca a TIAC da amostra e a 

integração do pico – a área contida entre a curva gerada pelo pico e a linha 

base – fornece a quantidade de calor liberada nesse fenômeno. A Figura 3.7 

esquematiza a determinação da TIAC de uma amostra de petróleo via µ-DSC. 

 

Figura 37 – Determinação da TIAC via µ-DSC. 

 

A análise realizada no desenvolvimento desta Dissertação de Mestrado 

foi conduzida num microcalorímetro da marca Setaram, modelo µDSCIII 

segundo adaptação da ASTM D2500-11, descrita a seguir. Criou-se uma 

atmosfera inerte no interior do equipamento usando-se um fluxo de nitrogênio 

seco, sendo a pressão do sistema mantida em 1 bar. O composto padrão 

utilizado na análise foi o n-undecano, que teve, a exemplo do petróleo, a massa 

de aproximadamente 400 mg alimentada à sua célula (referência). O petróleo, 

naturalmente, foi adicionado à célula destinada à amostra a ser analisada. 

As variações de temperatura sofridas pelo núcleo térmico do 

equipamento foram programadas de forma a, inicialmente, promover-se um 

aquecimento de 30 a 80˚C numa taxa de 1˚C/min. Em seguida, o sistema foi 

mantido na temperatura de 80˚C por dez minutos, de forma a garantir a 
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ausência de cristais na amostra. Então, seguiu a etapa de maior importância 

para a análise; o resfriamento de 80˚C até a temperatura de -10˚C com taxa de 

resfriamento de 0,6˚C/min. Por fim, a amostra foi reaquecida até a temperatura 

de 30˚C à razão de 1˚C/min para ser retirada do equipamento.  

Uma segunda corrida foi realizada mantendo-se todos os passos do 

ensaio descrito anteriormente, exceto pela temperatura mínima de varredura 

que, desta vez, foi de -25˚C. Os resultados obtidos foram tratados no software 

do terminal acoplado ao equipamento. 

 

3.4.6 ANÁLISE DA ESTABILIDADE DE ASFALTENOS 
 

 O onset de precipitação de asfaltenos do petróleo foi determinado com o 

auxílio de um espectrofotômetro de infravermelho próximo (NIR) fornecido pela 

Bruker, modelo Matrix-F. O equipamento tem como acessórios uma sonda 

externa com caminho óptico de 5mm, um recipiente externo, uma bomba 

cromatográfica acoplada e um sistema de agitação (placa e agitador 

magnético), conforme mostra a Figura 3.8. 

 

Figura 38 – Aparato para a análise da estabilidade de asfaltenos. 

 

 A técnica consiste na medição periódica da absorção do sistema contido 

no recipiente externo por meio da leitura realizada pela sonda num 

comprimento de onda específico. A variação da absorção do meio se dá por 

conta da adição contínua de um floculante, misturado à amostra pelo sistema 

de agitação, a uma vazão conhecida, com o auxílio da bomba cromatográfica. 
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Silva (2013), Palermo (2014) e Fiorio (2015) seguiram o procedimento 

interno regulamentado pelo Sistema de Gestão Integrado (SGI) do LMCP, 

utilizarando uma vazão de 2 mL/min de n-heptano como floculante e realizaram 

as leituras de absorbância num comprimento de onda de 1600 nm, com 

intervalo de 6 segundos entre leituras, em análises dessa natureza. Por conta 

disso, estes foram os parâmetros empregados durante os ensaios de 

estabilidade de asfaltenos procedidos no presente trabalho. 

 Essa mesma metodologia foi também empregada na determinação do 

onset de precipitação de soluções modelo de asfaltenos em tolueno seco de 

concentração igual a 1% em massa por volume (PALERMO, 2014), preparadas 

com os sólidos isolados pelas duas diferentes técnicas de extração 

empregadas nesse trabalho – a IP-143, já descrita, e a EQ/NPx, a ser elucidada 

na próxima seção. 

 Para que o inibidor de deposição asfaltênica desenvolvido neste estudo 

tivesse sua eficiência testada, foi preparada uma solução estoque do mesmo 

em tolueno na concentração de 10% (m/v). Desta, alíquotas de 50 e de 100 µL 

foram transferidas com o auxílio de micropipetas para balões volumétricos de 

10 mL contendo petróleo. Com isso, as concentrações finais de aditivo testadas 

na fase óleo foram de 500 e 1000 ppm respectivamente – respeitou-se assim a 

orientação de um consultor da Repsol Sinopec Brasil, que orientou testes de 

inibidores dessa natureza em concentrações de até 1000 ppm.   

As amostras aditivadas foram agitadas em um banho de ultrassom 

fornecido pela CTA do Brasil, modelo D409-A, por quinze minutos e deixadas 

em repouso por um dia, de forma a favorecer a interação do inibidor com os 

asfaltenos presentes no óleo. Após esse período, os balões volumétricos 

contendo as amostras tratadas foram agitados numa placa por 10 minutos para 

homogeneização do meio e, em seguida, procedeu-se a determinação do onset 

de precipitação de asfaltenos. 

A metodologia foi empregada ainda no desenvolvimento do 

planejamento experimental descrito na seção 3.4.11 a fim de se realizar uma 

análise estatística dos dados fornecidos pelo mesmo acerca da influência das 

concentrações dos princípios ativos empregados na formulação combo testada 

em soluções modelo de parafina comercial e de asfaltenos extraídos do óleo, 

estes diluídos em 10mL de tolueno seco a 1% (m/v). 
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3.4.7 EXTRAÇÃO DE ASFALTENOS VIA EQ/NPx 

 

 Desenvolvida pelo grupo de pesquisas do professor Peter Rudolf Seidl 

(Departamento de Processos Orgânicos da Escola de Química da UFRJ), a 

EQ/NPx é uma metodologia de extração de asfaltenos consideravelmente 

menos dispendiosa que o método padrão IP-143 em termos de tempo e de 

consumo de solventes e de energia. Além disso, a perícia necessária para 

desempenhar a técnica é indubitavelmente menor, o que gera também 

economia de tempo e de recursos na etapa de treinamento de pessoal. 

 O procedimento consiste no uso de uma blenda de solventes que 

possua parâmetro de solubilidade adequado à tarefa de solubilizar os maltenos 

de amostras de petróleo e de resíduos de vácuo, precipitando apenas as 

frações asfaltênicas dos mesmos. Para compor essa blenda, utiliza-se um 

solvente naftênico (N) e um solvente parafínico (P). Estudos prévios do referido 

grupo apontaram o cicloexano como o solvente naftênico mais apropriado 

dentre os testados e, com relação ao solvente parafínico, há relatos do uso de 

n-pentano (P1) e do n-heptano (P2) na tentativa de se isolar, respectivamente, 

asfaltenos C5I e C7I (FIORIO, 2015; MOURA, 2008; SILVA, 2013). 

 Os primeiros passos do método consistem no preparo da blenda de 

solventes e na determinação das massas secas dos balões de fundo chato 

empregados na extração. O procedimento para a aferição das massas de 

balões isentos de umidade é descrito neste mesmo capítulo, na seção 3.4.4. A 

composição das blendas adequada à obtensão da mistura de parâmetro de 

solubilidade apropriado é de 85% de solvente parafínico e 15% de solvente 

naftênico (FIORIO, 2015; MOURA,2008; SILVA,2013). Neste trabalho, o alcano 

escolhido para o preparo da mistura foi o n-heptano – Usou-se, portanto, a 

metodologia de extração de asfaltenos EQ/NP2. 

Com a blenda preparada e as massas secas dos balões aferidas, 

adicionou-se aproximadamente 5 g da amostra de petróleo a cada balão. Em 

seguida, misturou-se ao óleo 40 mL da blenda, de forma a se manter a razão 

solvente/carga igual a 8:1 (mililitro de blenda por grama de óleo) durante a 

extração, que durou 2h mediante agitação magnética à temperatura ambiente e 

pressão atmosférica. A Figura 3.9 mostra o aparato usado na técnica. 
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Figura 39 – Aparato para extração de asfaltenos via EQ/NPx (SILVA, 2013). 

 

 Passadas as duas horas de processo, filtrou-se a vácuo o conteúdo do 

balão em papel de filtro previamente pesado. Nesta etapa, lavou-se os sólidos 

obtidos com um volume excedente da própria blenda preparada antes da 

extração. Este excedente da mistura de solventes também foi usado na 

rinsagem do balão contendo agregados asfaltênicos retidos na parede de vidro. 

As lavagens dos sólidos durante a filtração e do balão têm como objetivo 

comum o carreamento de maltenos residuais possivelmente coprecipitados. 

 O balão rinsado e o papel de filtro contendo os asfaltenos foram então 

levados à estufa pré-aquecida a 120˚C e lá mantidos até o dia seguinte para 

que toda a blenda empregada na extração, na lavagem dos sólidos e na 

rinsagem do balão fosse evaporada. Em seguida, o balão e o papel de filtro 

foram levados ao dessecador por 30 minutos para que atingissem a 

temperatura ambiente e pudessem ser novamente pesados. 

 O cálculo do teor de asfaltenos C7I da amostra de petróleo é feito 

somando-se a massa de asfaltenos retida no papel de filtro àquela aderida à 

parede de vidro do balão e dividindo-se o resultado pela massa de óleo 

alimentada no início do processo. Naturalmente, as massas de asfaltenos 

contidas no papel de filtro e no balão de vidro são obtidas por diferença entre 

os valores encontrados antes e depois do processo para as massas desses 

materiais. A exemplo do procedimento do método IP-143, o ensaio de extração 

de asfaltenos via EQ/NPx foi feito em 5 réplicas de forma a se obter uma 

quantificação confiável para o teor da amostra referente à fração asfaltênica. A 

técnica foi ainda repetida por algumas vezes de forma não quantitativa para a 

obtenção de asfaltenos usados no preparo de soluções modelo. 
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3.4.8 SÍNTESE DA RESINA FENÓLICA VERDE 
 

 A partir do etanal, aldeído potencialmente verde, e do líquido da casca 

da castanha de caju (LCC), fonte natural de compostos fenólicos, realizou-se a 

polimerização por condensação de uma nova resina fenólica verde do tipo resol 

por meio da técnica de polimerização em lama.  

O LCC empregado nesta policondensação foi cedido pelo professor 

Osvaldo Carioca (Universidade Federal do Ceará) e havia sido previamente 

caracterizado pela técnica de cromatografia gasosa acoplada à espectrometria 

de massas na Universidade de Iorque, no Reino Unido. O resultado desta 

análise prévia apontou que o componente predominante do líquido natural era 

o Cardanol, sendo responsável por 86,7% da massa da amostra, teor 

concordante com os dados apresentados na seção 2.6.2 acerca da 

composição do LCC técnico. 

Por conta dos fatores também apresentados na seção 2.6.2 acerca do 

fato de a purificação do LCC ser dispensável no contexto do desenvolvimento 

de inibidores de deposição orgânica, o produto natural foi empregado como 

recebido na síntese da nova resina, a exemplo do que fizeram com sucesso 

Silva (2013) e Fiorio (2015) no desenvolvimento de suas resinas verdes à base 

de LCC e cinamaldeído. 

A polimerização foi conduzida em um balão de três bocas imerso num 

banho de óleo, ao qual foram acoplados um agitador mecânico, um 

condensador de refluxo e um funil de adição posteriormente substituído por 

uma tampa de vidro, conforme mostra a Figura 3.10.  

Num primeiro momento, adicionou-se ao balão 20 g de LCC, que foi 

aquecido até a temperatura de 80˚C sob agitação constante na frequência de 

500 rpm. Estas condições de temperatura e de agitação foram mantidas ao 

longo de todas as etapas da síntese.  

Pelo funil de adição, foram acrescentados 75 mL da solução alcalina 

preparada com 4,5 g de hidróxido de sódio em água destilada. Durante os 5 

minutos de agitação da mistura contendo o LCC e o catalisador alcalino a 80˚C, 

formam-se os íons fenóxidos mencionados na seção 2.6.1. Em seguida, o funil 

de adição foi usado pela última vez no processo, viabilizando a introdução dos 

5 mL de acetaldeído no meio reacional. As quantidades de acetaldeído e de 
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LCC alimentados no balão estabeleceram um excesso de 30% de aldeído, o 

que, em conjunto com a catálise alcalina, caracteriza a síntese de uma resina 

do tipo resol. Vale ressaltar que o excesso de 30% de aldeído está dentro da 

faixa testada com sucesso por Silva (2013) no planejamento experimental 

desenvolvido para a síntese de uma resina fenólica à base de LCC. 

Após 2 horas de reação, a agitação e o aquecimento foram 

interrompidos e a mistura heterogênea do produto com o meio reacional foi 

levada a um funil de decantação para que se promovesse a separação das 

fases. A mistura foi mantida no funil até que não se observasse mais 

deslocamento da interface que separava a fase aquosa do produto formado.  

 

Figura 40 – Aparato usado na síntese da resina fenólica verde. 

 

 O produto recuperado após decantação da fase aquosa, esta contendo o 

catalisador alcalino e monômeros residuais, foi levado à estufa pré-aquecida a 

100˚C por 15 minutos para ser seco. Após a eliminação da água, a resina foi 

purificada. A purificação foi dividida em duas etapas: a solubilização do produto 

e dos monômeros residuais em 30 mL de tolueno e a precipitação do produto 

em 300 mL de n-hexano. O produto precipitado foi filtrado em funil de Buchner 

e seco em estufa pré-aquecida a 100˚C durante um dia para, em seguida, ser 

pesado com a finalidade de se determinar o rendimento da síntese. 
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3.4.9 TÉCNICAS ESPECTROMÉTRICAS DE CARACTERIZAÇÃO 
 

 No desenvolvimento deste trabalho, duas técnicas espectrométricas 

foram utilizadas com o intuito de se caracterizar as amostras estudadas. As 

referidas técnicas foram a espectrometria no infravermelho e a ressonância 

magnética nuclear. Apesar de consideravelmente distintos, ambos os métodos 

são calcados no princípio da absorção de radiações de frequências específicas 

por parte de compostos químicos. A partir destas frequências e intensidades de 

absorção, são gerados espectros capazes de elucidar estruturas moleculares. 

 Foram caracterizados pela técnica de espectroscopia no infravermelho 

com transformada de Fourier (FTIR) as amostras de asfaltenos isoladas pelo 

método IP-143 e pela técnica EQ/NPx, assim como a nova resina fenólica verde 

e os produtos comerciais utilizados neste trabalho (EVA33 e parafina). As 

amostras foram preparadas na forma de filme vazado em célula de KBr e o 

espectro foi varrido de 4000 a 400 cm-1 à temperatura ambiente num 

espectrômetro fornecido pela Varian,  modelo Varian 3100 - Excalibur Series.  

 A técnica de ressonância magnética nuclear foi empregada 

exclusivamente na caracterização dos asfaltenos obtidos pelos dois diferentes 

métodos de extração. Com essa finalidade, realizaram-se análises de RMN de 

1H e de 13C num espectrômetro de 300 MHz de frequência fornecido pela 

Varian, modelo Mercury – Vx 300. 

Para que fossem analisadas, as amostras asfaltênicas tiveram, cada 

uma, aproximadamente 60 mg solubilizados em 0,8 mL de clorofórmio 

deuterado, tendo essa solução sido preparada num tubo de 5 mm de diâmetro. 

O uso do solvente deuterado evita a interferência dos hidrogênios do solvente 

nas análises de 1H. Os parâmetros utilizados em cada tipo de análise são 

listados na Tabela 3.2 apresentada a seguir. 

Tabela 3.2 – Parâmetros utilizados nas análises de RMN 

Parâmeto\Análise 1H 13C 

Tempo de Aquisição (s) 1,9 1,3 

Tempo de espera (s) 5,0 10,0 

Número de Aquisições 96 90000 
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 Acerca dos parâmetros apresentados, valem as observações sobre as 

consideráveis diferenças entre os tempos de espera e os números de 

aquisições dos dois tipos de análise. O tempo de espera está relacionado com 

o tempo de relaxação dos núcleos analisados, sendo aquele necessariamente 

maior. Este intervalo se refere ao tempo necessário para que os núcleos que 

entram em ressonância após a perturbação pelo pulso de radiofrequência se 

realinhem ao campo magnético externo.  Devido ao fato dos núcleos de 

carbono levarem mais tempo para retomarem a condição de equilíbrio, o tempo 

de espera entre pulsos é maior na análise de 13C.  

Com relação à enorme diferença entre o número de aquisições de cada 

análise, pode-se dizer que o 13C é um isótopo de baixa abundância, de forma 

que a intensidade das absorções neste tipo de análise é muito baixa quando 

comparada àquela das análises de 1H. Por conta disso, a relação sinal ruído da 

análise é prejudicada, fazendo com que seja necessário o acúmulo de um 

número grande de espectros que, quando somados, fornecem um resultado de 

resolução aceitável. Vale ressaltar que o tempo de aquisição se refere 

justamente ao intervalo necessário para se acumular um espectro mais. 

Nas análises de RMN procedidas neste trabalho, utilizou-se como 

padrão interno o tetrametil-silano (TMS). Desta forma, os deslocamentos 

químicos são apresentados numa escala relativa, graduada em ppm, na qual o 

deslocamento químico do TMS é tido como o marco zero. Os dados levantados 

nas análises foram processados com o auxílio do software MestReC®.  

 

3.4.10  ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA) 
 

 Aproximadamente 8 mg do copolímero de EVA comercial passou por um 

analisador termogravimétrico TGA Q500, fornecido pela TA Instruments, para 

que os teores de cada um dos seus monômeros fossem determinados e, 

assim, pudessem ser comparados com as especificações do fabricante. A 

análise termogravimétrica foi conduzida entre as temperaturas de 25 e 700˚C, 

tendo o aquecimento sido promovido numa taxa de 10˚C/min. Manteve-se ao 

longo do ensaio um  fluxo de nitrogênio gasoso no interior do equipamento a 

vazão constante e igual a 30 mL/min com a finalidade de se estabelecer uma 

atmosfera inerte e de se promover o carreamento dos gases gerados. 
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 Neste ensaio, uma programação de variação de temperatura é 

estabelecida e a massa da amostra é continuamente aferida ao longo do 

tempo. Eventos de perda ou de agregação de massa envolvendo a amostra 

geram, respectivamente, vales e picos na curva característica da ténica. Por 

fim, como a temperatura inicial e a taxa de aquecimento são conhecidas, o 

gráfico de massa de amostra ao longo do tempo é facilmente convertido para 

uma curva de massa versus temperatura do sistema (TG). 

É usual que se gere também a curva referente à primeira derivada da 

TG, denominada DTG. Por meio da análise desta, é mais simples determinar a 

temperatura na qual se deu a maior taxa de variação de massa durante um 

dado evento reportado ao longo da análise. Por meio de dados catalogados na 

literatura, pode-se facilmente relacionar os picos e vales das curvas TG e DTG 

com a agregação ou a eliminação de espécies químicas sabidamente 

presentes na amostra, ou ainda reconstruir moléculas complexas com o auxílio 

de espectrômetros acoplados ao analisador termogravimétrico. 

 

3.4.11 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL: EFICÁCIA DA FORMULAÇÃO 
 

 Para se avaliar o desempenho da formulação preparada com o inibidor 

comercial e a nova resina, foram realizados ensaios de determinação do ponto 

de fluidez (P.F.) e do onset de precipitação de asfaltenos de soluções modelo, 

conforme descrito, respectivamente, nas seções 3.4.5 e 3.4.6 do presente 

trabalho. O tolueno seco se mostrou adequado à solubilização dos dois aditivos 

e, por isso, foi empregado como solvente dos princípios ativos da formulação. 

Essa avaliação de desempenho foi realizada mediante análise estatística 

de dados fornecidos por um planejamento experimental fatorial de dois níveis e 

dois fatores – planejamento 2K, com K igual a 2. A saber, os fatores avaliados 

foram as concentrações de cada princípio ativo da formulação e os níveis 

inferior e superior de cada fator foram, respectivamente, 0 (zero) e 1000 ppm.  

À matriz de planejamento, adicionaram-se três réplicas referentes a 

corridas conduzidas nas condições intermediárias dos níveis de cada fator, 

denominadas pontos centrais (P.C.). As repetições das corridas nas mesmas 

condições operacionais determinam as magnitudes dos erros experimentais de 

cada uma das duas técnicas de avaliação de estabilidade de frações orgânicas 
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empregadas. Além disso, os pontos centrais permitem a avaliação da 

relevância estatística das curvaturas das superfícies de resposta geradas pelos 

modelos matemáticos propostos para cada uma das saídas (ponto de fluidez e 

onset de precipitação). Estes modelos descrevem as variáveis de resposta, 

também chamadas de variáveis de saída, como funções dos fatores, também 

denominados variáveis de processo, ou variáveis de entrada. 

A Tabela 3.3 apresenta a matriz de planejamento fatorial 2K na ordem 

padrão de ensaios – corridas fatoriais seguidas dos pontos centrais. Nela, os 

campos referentes às variáveis de saída (6a e 7a  colunas) estão vazios, mas, 

quando preenchidos no capítulo destinado à apresentação e discussão de 

resultados, expressarão as respostas obtidas para cada uma das análises. As 

fileiras da matriz apresentam os níveis de cada variável de entrada em cada 

uma das corridas experimentais e, portanto, expressam as condições nas quais 

os ensaios foram conduzidos. Na 4a e na 5a coluna, apresentam-se as variáveis 

escalonadas X1 e X2, referentes às concentrações de EVA33 e de resina verde 

respectivamente. 

Tabela 3.3 – Matriz de planejamento fatorial 2K com pontos centrais 

Corrida 
[EVA] 
(ppm) 

[Resina] 
(ppm) 

X1 X2 
P.F. 
(˚C) 

Onset 
(mL*/mL**) 

1 0 0 -1 -1 - - 

2 1000 0 1 -1 - - 

3 0 1000 -1 1 - - 

4 1000 1000 1 1 - - 

5(c) 500 500 0 0 - - 

6(c) 500 500 0 0 - - 

7(c) 500 500 0 0 - - 
           

*mL de n-C7, **mL de solução modelo. 

 
 O escalonamento das magnitudes dos fatores é uma prática usual na 

análise estatística de dados. Essa abordagem garante que discrepâncias entre 

os valores absolutos dos níveis das variáveis de entrada não interfiram na 

análise. Neste caso particular, onde os fatores variaram exatamente dentro do 

mesmo range – de 0 (zero) a 1000 ppm – o escalonamento foi feito apenas por 

ser um procedimento padrão do software utilizado no desenvolvimento do 
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planejamento experimental, a saber, o STATISTICA® versão número 7, 

fornecido pela StatSoft. A Figura 3.11 ilustra o plano das variáveis escalonadas 

e assinala as condições experimentais de cada corrida. No eixo perpendicular a 

este plano se coloca a variável de resposta (Y) do ensaio em questão, que será 

definida como uma função dos fatores ao final da análise estatística dos dados. 

 

Figura 41 – Plano dos fatores escalonados: planejamento 2K com P.C. 
 

 Devido ao resultado da análise da significância estatística da curvatura 

da superfície de resposta gerada pelo modelo proposto a partir dos dados 

experimentais – discutido no próximo capítulo – foram adicionadas quatro 

corridas à matriz de planejamento original. Nestes novos ensaios, o nível 

intermediário de cada fator foi combinado com os níveis inferior e superior do 

fator seguinte (vide corridas de número 5 a 8 na Tabela 3.4). A essas 

combinações, dá-se o nome de pontos axiais e a nova matriz de ensaios 

gerada, apresentada na Tabela 3.4, caracteriza um planejamento experimental 

conhecido como composto central de face centrada. Este novo planejamento é 

capaz de gerar superfícies de resposta não planares a partir de modelos 

matemáticos que incorporam termos não lineares de dependência da variável 

de resposta em relação aos fatores estudados.  
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Tabela 3.4 – Matriz de planejamento composto central de face centrada 

Corrida 
[EVA] 
(ppm) 

[Resina] 
(ppm) 

X1 X2 
P.F. 
(˚C) 

Onset 
(mL*/mL**) 

1 0 0 -1 -1 - - 

2 1000 0 1 -1 - - 

3 0 1000 -1 1 - - 

4 1000 1000 1 1 - - 

5 0 500 -1 0 - - 

6 1000 500 1 0 - - 

7 500 0 0 -1 - - 

8 500 1000 0 1 - - 

9(c) 500 500 0 0 - - 

10(c) 500 500 0 0 - - 

11(c) 500 500 0 0 - - 
           

*mL de n-C7, **mL de solução modelo. 

 
 Analogamente ao conteúdo exposto na Figura 3.11, apresenta-se agora, 

na Figura 3.12, o plano das variáveis escalonadas com o posicionamento de 

cada corrida experimental listada na Tabela 3.4. Nota-se o assinalamento das 

corridas 5, 6, 7 e 8 sobre os eixos X1 e X2 devido às combinações com os 

níveis intermediários de cada fator que, em termos de variáveis escalonadas, 

equivalem a zero. A esses pontos atribui-se a denominação “axial” por conta 

desse posicionamento sobre os eixos. 

 

Figura 42 – Plano dos fatores escalonados: adição dos pontos axiais. 
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CAPÍTULO 4 

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 AVALIAÇÃO DA AMOSTRA DE PETRÓLEO 

 

 Após o emprego das técnicas listadas na Tabela 3.1 com a finalidade de 

se caracterizar a amostra de petróleo cedida pelo Cenpes, chegou-se aos 

resultados compilados na Tabela 4.1, apresentada adiante. As seções 

seguintes, enraizadas na presente seção, serão dedicadas à discussão de 

cada um dos resultados expostos na referida compilação, destacando-se para 

isso as análises de interesse específicas de cada subseção.  

Tabela 4.1 – Caracterização do petróleo: compilação de resultados 

Análise Resultado 

Densidade  
(g/cm³) 

15˚C 0,9341 

15,6˚C 0,9337 

20˚C 0,9303 

Grau API 20,0 

Viscosidade cinemática  
(mm²/s) 

20˚C 572,4 

30˚C 286,7 

40˚C 156,0 

50˚C 92,7 

60˚C 53,9 

80˚C 24,9 

100˚C 16,6 

140˚C 6,7 

Viscosidade dinâmica (cP) 20˚C 532,5 

Teor de água 0,035% 

Microdestilação (corte em 260˚C)  
Topo  17,9% 

Fundo  81,5% 

Análise  
SARA 

Saturados  23,43% 

Aromáticos 40,98% 

Resinas 24,38% 

Asfaltenos 11,23% 

Teor de asfaltenos  2,47% 

Ponto de fluidez (˚C) < -21 

Temperatura inicial de aparecimento de cristais parafínicos (˚C) < - 25 

Onset de precipitação de asfaltenos (mL de n-heptano/mL de óleo) 3,45 
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4.1.1 AVALIAÇÃO DA DENSIDADE 
 

A Tabela 4.2 é um destaque dos primeiros dados da Tabela 4.1 e 

apresenta os resultados da determinação da densidade da amostra do óleo nas 

temperaturas de 15˚C e 20˚C. Nela, o valor fornecido pelo densímetro digital 

para a densidade na temperatura de 15,6˚C (60˚F) é frisado devido à sua 

importância para a correlação do resultado com a escala de grau API. 

Tabela 4.2 – Resultados da análise de densidade do petróleo 

Temperatura (˚C) Densidade (g/cm³) 

15,0 0,9341 

15,6 0,9337 

20,0 0,9303 

 

 Observa-se que a variação da densidade do óleo com temperatura na 

faixa de temperaturas analisada é desprezível. A expansão negligenciável da 

amostra está de acordo com a hipótese de que os líquidos são fluidos 

incompressíveis, usualmente empregada para os fins de engenharia. 

De posse do valor atribuído à densidade na temperatura de 60˚F, foi 

possível converter o resultado obtido para a escala de grau API utilizando-se a 

Equação 2.1. Além disso, os dados da Tabela 2.1, permitem que se classifique 

o petróleo analisado de acordo com os critérios da Agência Nacional do 

Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP). 

Sendo a densidade relativa do óleo medida a 60°F, adotando-se a água 

como substância de referência, igual a 0,9337 g/cm³, chega-se a um valor de 

20,0 na escala de grau API. Portanto, o petróleo analisado é classificado pela 

ANP como pesado. 

 

4.1.2 AVALIAÇÃO DA VISCOSIDADE 
 

 A Tabela 4.3 destaca os resultados da determinação da viscosidade 

cinemática do petróleo em diferentes temperaturas entre 20 e 140˚C. Conforme 

esperado, observou-se acentuada queda da variável analisada à medida que 

se aumentou a temperatura à qual o óleo foi submetido.  
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Tabela 4.3 – Resultados da análise de viscosidade do petróleo 

Temperatura (˚C) Viscosidade (mm²/s) 

20 572,4 

30 286,7 

40 156,0 

50 92,7 

60 53,9 

80 24,9 

100 16,6 

140 6,7 

 

Esse comportamento está de acordo com o conceito amplamente 

difundido no estudo da mecânica dos fluidos, onde diz-se que, via de regra, a 

viscosidade de um líquido cai com o seu aquecimento. Essa queda na 

viscosidade com a variação térmica do sistema se deve ao fato de o volume 

livre entre as moléculas crescer com o aumento da temperatura, o que reduz o 

atrito sofrido pelo líquido durante o seu escoamento (MACHADO, 2002). 

Uma vez que a densidade e a viscosidade cinemática da amostra foram 

determinadas numa mesma temperatura (20˚C), é possível que se determine a 

viscosidade dinâmica (µ) do óleo naquela condição por meio da Equação 4.1, 

onde µ é expressa em centipoise, ρ em g/cm³ e ν em mm²/s. 

       (4.1)
 

 De posse dos dados de densidade e de viscosidade cinemática, 

dispostos nas Tabelas 4.2 e 4.3 respectivamente, calculou-se a viscosidade 

dinâmica do óleo a 20˚C, a saber, 532,5 cP. Esse valor é comparável ao 

encontrado em óleos lubrificantes classe SAE 50, de viscosidade dinâmica 

igual a 540,0 cP na referida temperatura (FEM, 2007). 

A partir da determinação da viscosidade cinemática em oito diferentes 

temperaturas, checou-se o ajuste dos dados experimentais ao modelo proposto 

por Walther (1931) e modificado pela Sociedade Americana para Testes e 

Materiais (ASTM). O referido modelo empírico correlaciona a viscosidade 

cinemática de amostras com a temperatura (vide Equação 4.2) e é atualmente 

recomendado pela ASTM para a avaliação de amostras de petróleo e de seus 

derivados, tendo apresentado grande precisão no ajuste dos dados de variação 
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da viscosidade de um petróleo brasileiro produzido no campo de Marlim em 

função da temperatura (LIMA; FARAH; RAJAGOPAL, 2007). 

                           (4.2) 

 Neste modelo, A e B são parâmetros adimensionais da regressão, sem 

significado físico, mas característicos de cada amostra. Portanto, podem ser 

determinados a partir do ajuste dos dados experimentais. É importante que a 

temperatura (T) seja substituída no modelo em escala absoluta. A unidade 

escolhida para a viscosidade cinemática (ν) é indiferente para o ajuste dos 

pontos experimentais e acarreta apenas a alteração dos valores encontrados 

para os parâmetros. A Tabela 4.4 apresenta os dados gerados com a 

conversão da temperatura para a escala absoluta de Kelvin e a viscosidade 

cinemática expressa em centistokes (mm²/s). 

Tabela 4.4 – Correlação de dados experimentais de viscosidade 

T(˚C) T(K) ν(cSt) Log(T) Log(Log(ν)) 

20 293 572,4 2,46686762 0,44054696 

30 303 286,7 2,481442629 0,390480748 

40 313 156,3 2,495544338 0,341228503 

50 323 92,7 2,509202522 0,293821964 

60 333 53,9 2,522444234 0,238444759 

80 353 24,9 2,547774705 0,144947431 

100 373 16,6 2,571708832 0,086398306 

140 413 6,7 2,615950052 -0,082980625 

 

A partir da Equação 4.2, realizou-se o ajuste linear dos dados 

experimentais expostos na Tabela 4.4 e foram determinados os parâmetros A e 

B para o petróleo cedido pelo Cenpes. Os valores encontrados para os 

referidos parâmetros foram, respectivamente, 9,061 e -3,4949, conforme 

expresso na Equação disposta na área do gráfico do ajuste, apresentado na 

Figura 4.1. O elevado coeficiente de correlação da reta fitada (0,9982) é 

comparável ao encontrado no trabalho de Lima, Farah & Rajagopal (2007), a 

saber, 0,9972. Esse resultado ratifica a adequação do modelo proposto em 

relação à análise do óleo avaliado ao longo do presente trabalho. 
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Figura 43 – Ajuste linear dos dados de viscosidade versus temperatura. 

 

4.1.3 AVALIAÇÃO DA COMPOSIÇÃO QUÍMICA 
 

 Conforme apresentado na seção 3.4.3, a análise da composição química 

da amostra iniciou-se pela determinação de seu teor de água. A titulação 

potenciométrica empregando-se o reagente de Karl Fischer revelou a presença 

de 354,6 mg de água por quilograma de óleo (0,035% de água em base 

mássica). Com isso, a etapa de desidratação prevista na marcha de avaliação 

composicional para amostras de umidade superior a 1% (vide Figura 3.2), foi 

tida como dispensável e, portanto, não foi realizada. 

 Posto que a amostra analisada apresenta teor de água inferior a 1%, 

pode-se dizer que a etapa de pré-processamento deste petróleo tende a ser 

menos complexa e, consequentemente, menos onerosa. Com a umidade 

apresentada, o óleo pode ser destilado sem maiores inconvenientes nos 

parques de refino e, analogamente, seu processo de microdestilação, realizado 

em escala de bancada, se faz viável sem condicionamento prévio.  

 Na etapa de microdestilação, 17,9% do petróleo foi recuperado na 

corrente de topo do corte realizado a 260˚C. Sendo assim, pôde-se utilizar os 

dados da Tabela 2.3 para avaliar o rendimento da amostra em componentes 

leves, de maior valor agregado. A referida análise mostra que o percentual 

recuperado de frações como gasolina, querosene e gasóleo leve, destilados 

em temperaturas até 260˚C, é pequeno, o que condiz com a classificação do 

petróleo como pesado segundo a escala de grau API. 
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  Pela corrente de fundo, recuperou-se uma fração de 81,5% da amostra.  

Esse resultado indica que o petróleo apresenta elevado rendimento em frações 

como gasóleo pesado, lubrificantes e resíduo de vácuo, todas com pontos de 

ebulição superiores a 260˚C segundo os dados da Tabela 2.3, o que também 

está de acordo com os resultados da análise de densidade da amostra.  

Nota-se que os percentuais recuperados pelas correntes de topo e de 

fundo não somam 100%. Porém, a diferença de 0,6% da massa inicialmente 

alimentada no microdestilador não interfere na discussão do resultado da 

microdestilação previamente realizada. Esta discordância pode ser explicada 

por perdas durante o manuseio da amostra e/ou por pequenos erros nas 

aferições de massas.  

A corrente de fundo, da etapa de microdestilação, predominante nesta 

amostra, foi então encaminhada para a análise SARA. Os cromatogramas 

gerados em triplicata nesta análise são apresentados na Figura 4.2. 

 

Figura 44 – Cromatogramas da análise SARA. 
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 Posto que a fase estacionária utilizada na análise SARA é polar, os 

tempos de retenção dos compostos mais polares são maiores. Portanto, as 

frações separadas chegam ao detector por ionização de chama em ordem 

crescente de polaridade e, ao serem pirolisadas sofrem ionização, gerando a 

diferença de potencial detectada e plotada no cromatograma. 

 Dessa forma, seguindo-se o método padronizado pela norma IP 469, 

atribuíram-se os picos detectados entre 0,15 e 0,22 minuto nos cromatogramas 

gerados à fração dos compostos saturados, de menor polaridade. Em seguida, 

os picos aparentemente sobrepostos observados entre 0,22 e 0,36 minuto 

foram ditos referentes à fração dos compostos aromáticos. Entre 0,36 e 0,43 

minuto observou-se o pico relacionado às resinas em cada uma das réplicas. 

Por fim, a fração dos asfaltenos, mais polar dentre as frações separadas, é 

detectada entre 0,43 e 0,49 minuto, que coincide com o final da análise. 

 A integração das curvas geradas nos três cromatogramas, após terem 

sido traçadas as respectivas linhas base, permitiu a quantificação de cada uma 

das frações. A compilação dos dados quantitativos obtidos é apresentada na 

Tabela 4.5, onde também consta a análise estatística dos mesmos.  

Tabela 4.5 – Determinação SARA: resultados e análise estatística 

Análise SARA por TLC-FID 

Determinação Saturados Aromáticos Resinas Asfaltenos 

1ª 23,31% 41,15% 24,32% 11,22% 

2ª 23,55% 41,36% 22,80% 12,30% 

3ª 23,42% 40,42% 26,03% 10,16% 

Média 23,43% 40,98% 24,38% 11,23% 

Desvio padrão 0,10% 0,40% 1,32% 0,87% 

Coef. de Var. 0,4% 1,0% 5,4% 7,74% 

 

Estando os coeficientes de variação das análises de todas as frações – 

dados pela razão entre os desvios e as médias – abaixo de 10%, pode-se dizer 

que o ensaio foi reprodutivo. Somando-se as médias dos teores de resinas e 

de asfaltenos, obtém-se uma fração de 35,61% da amostra, o que faz com que 

o petróleo avaliado seja enquadrado na classe aromático-asfáltica, conforme os 

critérios para classificação expostos na Tabela 2.2. 
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4.1.4 AVALIAÇÃO DO TEOR DE ASFALTENOS C7I 
 

 A Tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos para as cinco réplicas do 

ensaio de extração de asfaltenos C7I, realizado segundo o método quantitativo 

padrão (IP-143). Ao fim dos resultados das determinações, apresentam-se os 

dados da análise estatística da reprodutibilidade do ensaio. 

Tabela 4.6 – Resultados da extração quantitativa via IP-143 

Determinação Teor de C7I (%) 

1 2,330 

2 2,340 

3 2,440 

4 2,712 

5 2,524 

Média 2,47% 

Desvio padrão 0,14% 

Coeficiente de variação 5,70% 

 

 Mais uma vez, estando o coeficiente de variação das réplicas abaixo de 

10%, pode-se dizer que os dados coletados indicam a reprodutibilidade da 

técnica. Desta forma, o teor de asfaltenos C7I da amostra de petróleo estudada 

foi determinado como 2,47%.  

Vale ressaltar que a discrepância entre os teores de asfaltenos 

encontrados pelo método IP-143 e pela análise SARA já era esperada, uma 

vez que as técnicas se baseiam em princípios diferentes de separação. Por 

conta disso, isolam-se frações asfaltênicas diferentes. Como dito no capítulo de 

revisão bibliográfica, as estruturas asfaltênicas isoladas variam sensivelmente 

de acordo com a técnica de fracionamento empregada. Naturalmente, a técnica 

de fracionamento SARA, que classifica como asfaltenos um grupo de 

moléculas de polaridade comparativamente mais elevada, não separa 

especificamente a fração C7I, isolada via IP-143. 

A título de comparação, Britto (2013) caracterizou duas amostras de 

petróleo pelo método IP-143 e pela técnica de fracionamento SARA e 

encontrou resultados ainda mais discrepantes, com diferenças em termos 

absolutos de teores asfaltênicos variando entre 20 e 30%. 
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4.1.5 AVALIAÇÃO DA ESTABILIDADE DE PARAFINAS  
 

 A determinação precisa do ponto de fluidez do petróleo foi 

impossibilitada por limitações do aparato empregado no ensaio. Uma vez que o 

banho de refrigeração e circulação utilizado não era capaz de manter o fluido 

refrigerante em temperaturas menores que -30˚C, o gradiente de temperatura 

entre o fluido e o óleo contido na cubeta de vidro imersa no equipamento 

passou a ser insuficiente para a promoção da troca térmica necessária ao 

resfriamento da amostra à medida que esta alcançava a temperatura de -24˚C, 

ainda sendo capaz de escoar. 

 Dessa forma, é impossível que se afirme precisamente a temperatura na 

qual o escoamento do óleo cessa completamente. Porém, pode-se afirmar que 

o ponto de fluidez da amostra é inferior a -21˚C, segundo a metodologia 

descrita na seção 3.4.5. Esse resultado aponta elevada estabilidade da fração 

parafínica da amostra que dificilmente apresentará problemas decorrentes da 

deposição de cristais dessa natureza. 

 Posto que – apesar de se ter conseguido uma informação relevante 

acerca da estabilidade da fração parafínica do óleo – não se determinou a 

temperatura na qual a amostra atinge o estágio de completa perda de fluidez, 

iniciou-se uma investigação acerca do início do fenômeno de cristalização. Por 

meio da programação de variação térmica descrita na seção 3.4.5, realizou-se 

uma varredura do comportamento do óleo no microcalorímetro desde a 

temperatura de 80˚C até a de -10˚C, conforme mostra a Figura 4.3.  

 

Figura 45 – Microcalorimetria: varredura até -10˚C. 
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Da análise do gráfico, nota-se que o evento exotérmico usualmente 

observado em amostras de petróleo na faixa de temperaturas varrida, referente 

à cristalização da fração parafínica, não foi detectado na análise desta amostra. 

Conforme pode ser visto na Figura 4.3, não há inflexão na linha base traçada 

no ensaio. Portanto, pode-se afirmar que a temperatura inicial de aparecimento 

de cristais (TIAC) não se encontra no range de temperaturas avaliado. 

 Posto que a TIAC não foi observada na primeira corrida, o ensaio foi 

repetido mantendo-se a mesma programação, exceto pela temperatura final da 

análise. Desta vez, a varredura se estendeu até -25˚C e, mais uma vez, não foi 

detectado o pico referente ao evento da cristalização parafínica. O gráfico da 

segunda análise é apresentado na Figura 4.4 disposta adiante. 

 

Figura 46 – Microcalorimetria: varredura até -25˚C. 
 

 Novamente, não se pôde determinar com precisão o parâmetro avaliado. 

Porém, os dados da análise do ponto de fluidez e da TIAC da amostra 

revelaram que o óleo analisado neste estudo é extremamente estável do ponto 

de vista da probabilidade de ocorrerem problemas ligados à deposição de 

parafinas. O fenômeno de cristalização nem sequer teve início durante o 

resfriamento do petróleo até que o mesmo atingisse a temperatura de -25˚C. 

Essa elevada estabilidade pode ser explicada pelo fato de o teor de 

parafinas da amostra (23,43%) – vide resultado da análise SARA exposto na 

seção 3.4.1 –  ser comparativamente baixo em relação a amostras de petróleo 
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em geral. Sabidamente, o ponto de fluidez de amostras de petróleo, derivados 

petrolíferos e de soluções modelo de parafinas dependem diretamente da 

concentração desses alcanos no meio (PALERMO, 2014).  

Além disso, os elevados teores de resinas e de asfaltenos do óleo 

analisado também podem ser vistos como fatores determinantes para a 

estabilização da fração parafínica do mesmo. Oliveira (2006) observou que o 

aumento da concentração de asfaltenos em soluções modelo mistas com 

parafinas proporcionava maior estabilidade aos sistemas preparados, que 

passavam a apresentar pontos de fluidez mais baixos. Acredita-se que os 

asfaltenos são capazes de interagir com as parafinas por meio de seus sítios 

apolares e que, devido à presença de regiões completamente distintas da 

estrutura parafínica nas moléculas asfaltênicas, ocorra impedimento da 

aproximação de outras moléculas saturadas. Os asfaltenos atuam, portanto, 

como inibidores naturais do processo de cristalização.  

  

4.1.6 AVALIAÇÃO DA ESTABILIDADE DE ASFALTENOS 
 

Conhecendo-se a vazão de floculante injetada pela bomba  

cromatográfica – 2 mililitros por minuto – no sistema descrito na seção 3.4.6, 

cuja absorbância da mistura entre óleo e precipitante era medida 

periodicamente – uma medida a cada 6 segundos – pôde-se construir gráficos 

de absorbância do meio versus volume de n-heptano injetado.  

A interpretação dos gráficos pode ser feita a partir da descrição dos 

eventos que se dão em sequência à medida que se adiciona floculante ao 

meio. Inicialmente, as moléculas asfaltênicas se encontram dispersas e a 

adição de agente precipitante ocasiona somente diluição do sistema, fazendo 

com que a absorbância medida pelo equipamento diminua gradativamente. 

Adicionado um dado volume de floculante, a fração de asfaltenos presentes na 

amostra se desestabiliza, formando agregados maiores que precipitam. Esse 

volume característico é dividido pela quantidade de amostra adicionada 

inicialmente ao sistema e o resultado dessa fração determina o onset de 

precipitação do petróleo analisado. O início da deposição é marcado 

graficamente pelo ponto de mínimo local em relação à absorção. Posto que os 

clusters formados promovem o espalhamento da luz, espera-se que a absorção 



 

87 

 

do meio passe a crescer do ponto em que são formados em diante. Os 

volumes de n-heptano necessários ao início da precipitação encontrados nas 

réplicas do ensaio de estabilidade de asfaltenos realizado com o petróleo são 

destacados na Figura 4.5 apresentada a seguir.  

 

Figura 47 – Réplicas do ensaio de estabilidade de asfaltenos do óleo. 
 

 Nota-se a presença de quatro pontos sobre o eixo das abscissas no 

gráfico da primeira réplica. Estes são, claramente, outliers resultantes de erros 

na leitura de absorbância e não prejudicam a interpretação do fenômeno. O 

aumento da absorbância do meio é observado até que todo o asfalteno da 

amostra precipite na forma de clusters. Neste ponto, lê-se a absorbância 

máxima do sistema e o volume de n-heptano referente ao fim da precipitação, 

sendo este um ponto de menor utilidade para os estudos relacionados a 

deposição orgânica e a garantia de escoamento quando comparado ao onset.  

Deste ponto em diante, a adição de floculante volta a promover somente a 

diluição do meio e, consequentemente, a absorbância do sistema lida pelo 

equipamento volta a cair. 

 Considerando-se que as corridas foram conduzidas com um volume de 

petróleo igual a 10 mL, construiu-se a Tabela 4.7, onde são dispostos os 
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resultados do ensaio. A média e o desvio padrão dessas réplicas serão 

importantes para a avaliação feita ainda neste capítulo acerca do desempenho 

da resina fenólica verde como inibidora de deposição orgânica, uma vez que a 

eficiência desta será determinada a partir da medida do deslocamento do onset 

de precipitação de asfaltenos provocado pela sua adição ao sistema.   

Tabela 4.7 – Avaliação da estabilidade da fração asfaltênica do óleo 

Réplica Onset (mL de n-heptano/mL de petróleo) 

1ª 3,50 

2ª 3,40 

Média 3,45 

Desvio padrão 0,05 

 

 Assim, todos os resultados compilados na Tabela 4.1 foram detalhados 

e conclui-se a discussão acerca das respostas obtidas nas análises destinadas 

à avaliação da amostra de petróleo cedida pelo Cenpes. Os resultados dos 

demais experimentos conduzidos no desenvolvimento desta dissertação serão 

apresentados nas seções seguintes. Na maioria delas, serão feitos paralelos 

entre as respostas específicas do ensaio avaliado com os resultados da 

caracterização do óleo realizada nesta primeira seção do Capítulo 4. 

 

4.2 AVALIAÇÃO DA TÉCNICA EQ/NPx 
 

 De forma a se tentar validar a metodologia alternativa de extração de 

asfaltenos empregada no presente trabalho, os resultados da obtenção de 

asfaltenos C7I pela técnica EQ/NP2 (denominação específica da técnica 

EQ/NPx para blendas preparadas com n-heptano) foram comparados àqueles 

encontrados no isolamento de asfaltenos C7I via método padrão IP-143.  

 Além da quantificação do teor de asfaltenos da amostra de petróleo, 

compararam-se resultados de caracterização realizada por FTIR e RMN das 

frações isoladas pelas duas técnicas. As estabilidades de soluções modelo 

preparadas com ambas também foram comparadas. 
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4.2.1 EXTRAÇÃO QUANTITATIVA 
 

A Tabela 4.8 apresenta os resultados quantitativos do teor de asfaltenos 

C7I isolados pela técnica de extração utilizando blenda de solventes. O 

coeficiente de variação obtido para as cinco réplicas do ensaio é inferior a 10% 

e, portando, houve reprodutibilidade na quantificação. Na referida tabela, fica 

evidente a diferença da média dos teores obtidos (1,04%) em relação àquela 

calculada para as réplicas do ensaio IP-143 (2,47%). Este resultado indica uma 

não adequação da técnica para métodos quantitativos aplicados à amostra de 

petróleo avaliada no presente trabalho. 

Tabela 4.8 – Resultados da extração quantitativa via EQ/NP2 

Determinação Teor de C7I (%) 

1 1,132 

2 0,979 

3 0,986 

4 1,160 

5 0,940 

Média 1,04% 

Desvio padrão 0,09% 

Coeficiente de variação 8,6% 

 

4.2.2 CARACTERIZAÇÃO DE ASFALTENOS POR FTIR 
 

Na Figura 4.6, são apresentados os espectros de FTIR dos asfaltenos 

extraídos via IP-143 (a) e EQ/NP2 (b). Como pode ser visto, os resultados da 

caracterização são praticamente coincidentes, tendo em vista o aparecimento 

de bandas de intensidades similares nas mesmas regiões espectrais. Além de 

servir para que se constate a similaridade estrutural das frações obtidas pelas 

diferentes técnicas, as bandas aparentes podem ser interpretadas de forma a 

se elucidar tais aspectos estruturais comuns às duas amostras. Vale ressaltar 

que os tipos de ligação identificados a partir da análise dos espectros gerados 

neste trabalho são condizentes com os resultados de caracterização de 

asfaltenos via FTIR reportados na literatura (MOURA, 2008; OLIVEIRA, 2006; 

PALERMO, 2014; SILVA, 2013; WANG; GU, 2011; YEN; ERDMAN, 1962).  
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Figura 48 – Espectros de FTIR de asfaltenos: (a) IP-143 e (b) EQ/NP2. 

 

As duas bandas estreitas observadas nas regiões em torno de 2920 e 

2850 cm-1 são atribuídas à presença de grupamentos CH2 e CH3 nas amostras, 

uma vez que as deformações axiais das ligações C-H desses grupos absorvem 

radiação infravermelha com os referidos números de onda.  
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O estiramento de ligações duplas entre átomos de carbono em anéis 

aromáticos absorve na região dos 1600 cm-1 e, portanto, pode-se constatar a 

presença de sistemas aromáticos em ambas as amostras. Com relação à 

banda observada nos dois espectros na faixa entre 1455 e 1460 cm-1, faz-se 

atribuição da mesma à absorção das deformações angulares no plano das 

ligações C-H dos grupos metilênicos.  

A banda observada em ambos os espectros exatamente em 1376 cm-1 

relaciona-se à absorção referente à deformação angular em metilas terminais. 

Nas cercanias dos 1030 centímetros recíprocos, observa-se para as duas 

amostras uma banda de absorção característica da presença do grupo 

sulfóxido, o que evidencia a presença de enxofre como um heteroátomo nas 

estruturas isoladas pelas duas técnicas.  

As bandas situadas em torno de 870 e 810 cm-1 são atribuídas à 

vibração de ligações C-H fora do plano do anel em sistemas aromáticos. Por 

fim, a banda comum aos dois espectros observada em 732 cm-1 é 

característica da vibração de ligações C-H no plano do anel em sistemas 

aromáticos (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000). 

 

4.2.3 CARACTERIZAÇÃO DE ASFALTENOS POR RMN 
 

A seguir, são apresentadas as comparações entre os espectros de RMN 

de 1H e de 13C obtidos para ambas as amostras. A partir destes resultados, 

podem-se analisar indicativos de características estruturais como a 

aromaticidade, o grau de substituição de anéis aromáticos e os tipos de cadeia 

alifática presentes na substituição desses anéis presentes nas estruturas 

isoladas pelas diferentes técnicas.  

Na Figura 4.7, observam-se os espectros de RMN de 1H dos asfaltenos 

obtidos via IP-143 (a) e EQ/NP2 (b) e, na Figura 4.8, são apresentados os 

espectros de RMN de 13C das referidas amostras. Em todos os espectros, os 

percentuais das amostras referentes a cada faixa de deslocamento químico 

também estão calculados. Por meio da leitura dos espectros e dos dados 

apresentados na Tabela 2.6, construiu-se a Tabela 4.9, que lista os teores de 

cada tipo de carbono e de hidrogênio encontrados nas frações extraídas. 
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Figura 4.7 – Espectros de RMN 1H de asfaltenos: (a) IP-143 e (b) EQ/NP2. 
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Figura 4.8 – Espectros de RMN 13C de asfaltenos: (a) IP-143 e (b) EQ/NP2. 
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Tabela 4.9 – Comparação estrutural de asfaltenos C7I por RMN 

Tipo de 
RMN 

Núcleo na 
Cadeia  

Deslocamento 
Químico (ppm) 

Assinalamento 
Teor (%) 
IP-143 

Teor (%) 
EQ/NP2 

1H 
Alifático 

0,5 - 1,0 Hγ 16,80 15,97 

1,0 - 2,0 Hβ 62,59 62,00 

2,0 - 4,0 Hα 14,60 15,84 

Aromático 6,0 - 9,0 Har 5,56 6,20 

13C 
Alifático 0 - 70 Csat 66,74 68,95 

Aromático 110 - 160  Car 33,26 31,05 

 

Assim como o constatado por meio dos resultados de FTIR, a análise de 

RMN evidenciou a extrema similaridade estrutural das amostras. Os teores de 

cada tipo de hidrogênio e de carbono das estruturas isoladas pelos diferentes 

métodos são, do ponto de vista prático, coincidentes. Estes resultados levam a 

crer que, apesar de menos eficiente em termos de rendimento, a técnica 

alternativa é sim, capaz de isolar a mesma fração obtida pelo método padrão. 

Mais uma vez, além de apontar a similaridade estrutural entre as 

amostras, a caracterização por RMN viabilizou a avaliação dos aspectos 

comuns a ambas. A partir de conhecimentos básicos acerca da classificação 

dos hidrogênios alifáticos (vide Figura 2.12) e da avaliação da aromaticidade da 

molécula, discutem-se os resultados da Tabela 4.9 nos parágrafos seguintes. 

O primeiro indicativo importante da análise, e condizente com a 

literatura, vem da considerável diferença entre o percentual de núcleos 

aromáticos em ambas as amostras, que apresentaram teores de Car superiores 

a 30% e teores de Har bem menores, na faixa dos 6%. Essa elevada deficiência 

de Har sugere a presença de anéis benzênicos policondensados e/ou de anéis 

aromáticos altamente substituídos. Esta segunda hipótese é corroborada pela 

observação de teores de Hα também consideravelmente maiores que os de Har.  

A discrepância entre os teores de Hβ e de Hγ sugere duas possíveis 

hipóteses também relatadas na literatura: a presença de cadeias alquílicas de 

diferentes tamanhos ligadas aos sistemas aromáticos policondensados e/ou a 

associação de anéis naftênicos aos referidos sistemas (CARAUTA et al., 2005; 

FIORIO, 2015; MULLINS, 2010; SILVA, 2013; YEN; ERDMAN, 1962). 
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4.2.4 ESTABILIDADE DE SOLUÇÕES MODELO 
 

O último ensaio comparativo entre os aslfatenos obtidos pelas duas 

técnicas foi o de estabilidade. Para que fosse procedido, prepararam-se 

soluções modelo de 10 mL de volume das duas amostras na concentração de 

1% (m/v) em tolueno seco, conforme descrito  na seção 3.4.6, e determinaram-

se os onsets de precipitação asfaltênica de ambas. Os gráficos gerados são 

apresentados na Figura 4.9 e o fenômeno por eles descrito já foi discutido na 

seção 4.1.6, dedicada à avaliação da estabilidade de asfaltenos do óleo. 

 

Figura 4.9 – Onsets de soluções modelo: (a) IP-143 e (b) EQ/NP2. 

 

 A partir dos resultados praticamente coincidentes (1,10 e 1,05 mL de 

floculante para cada mL de solução modelo), nota-se, mais uma vez, a 

equivalência entre as amostras. Posto que as frações são estruturalmente 

equivalentes segundo as análises de FTIR e de RMN e apresentam 

estabilidades também equivalentes frente ao ensaio de deposição, pode-se 

dizer que a técnica alternativa EQ/NP2 possibilita a obtenção dos asfaltenos C7I 

da amostra de petróleo cedida pelo Cenpes de forma consideravelmente mais 

simples e menos dispendiosa. 

 Sua única limitação é à aplicação em ensaios quantitativos, nos quais a 

mesma forneceu um teor de asfaltenos menor que aquele obtido pelo método 

padrão. Ainda que com menor rendimento, as vantagens relacionadas ao 

tempo de análise, aos gastos de solvente e de energia e à complexidade da 

montagem do aparato experimental fazem com que seja preferível a realização 

da EQ/NPx ao emprego do IP-143 para a obtensão de asfaltenos deste óleo. 
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4.3 DESENVOLVIMENTO DO INIBIDOR VERDE 
 

 O desenvolvimento da nova resina a ser empregada como inibidora da 

deposição de asfaltenos passou pela escolha dos reagentes obtidos, ou 

potencialmente obtidos, a partir de fontes renováveis, pela síntese do produto e 

pela sua caracterização, até que se chegasse aos testes de inibição em si.  

 

4.3.1 SÍNTESE DA RESINA FENÓLICA 
 

 Após a realização do procedimento descrito na seção 3.4.8, algumas 

observações acerca da obtenção do novo produto foram feitas. Ainda na etapa 

central do processo, a reação de polimerização, notou-se o aparecimento de 

partículas em suspensão no meio reacional agitado à medida que a 

macromolécula era formada. Esta condição de insolubilidade do produto no 

meio classifica esta técnica de síntese como uma polimerização em lama, tida 

como um processo de reação em meio heterogêneo, apesar de a catálise 

empregada ser homogênea (MANO; MENDES, 1999). 

 Na etapa de recuperação do produto, a separação se baseou na 

diferença entre as densidades do polímero formado – menos denso – e do 

meio aquoso no qual a reação foi conduzida. Porém, a baixa velocidade de 

decantação da fase aquosa em meio à suspensão altamente concentrada 

formada após o término da reação dificultou a recuperação da resina. Foi 

necessária uma semana de espera para que não houvesse mais deslocamento 

da interface formada entre o produto e o meio aquoso. A Figura 4.10 apresenta 

a suspensão altamente concentrada inicialmente formada (a) e o resultado da 

decantação após uma semana (b). 

 

Figura 4.10 – Separação do produto por decantação: (a) antes e (b) depois. 
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 Após a etapa de purificação, também descrita na seção 3.4.8, chegou-se 

a um rendimento de 71% de resina. Este valor é comparável aos rendimentos 

obtidos nas sínteses de diferentes resinas fenólicas à base de LCC, reportados 

no trabalho de Silva (2013). Naquele estudo, as macromoléculas foram obtidas 

com rendimentos na faixa dos 65%. 

 

4.3.2 CARACTERIZAÇÃO DA RESINA FENÓLICA 
 

 Diferentemente do objetivo do emprego da técnica de FTIR na 

caracterização dos asfaltenos, onde buscava-se a elucidação das estruturas 

isoladas pelas diferentes metodologias de extração, o método espectrométrico 

foi usado na caracterização da resina de forma a atestar a formação do 

polímero. Posto que se observou o surgimento de um produto sólido insolúvel 

no meio reacional líquido, pode-se dizer que a espectroscopia teve como 

finalidade a ratificação desta evidência experimental. 

 O espectro do produto é sabidamente similar ao do LCC. Isto é 

compreensível posto que, em última análise, a macromolécula apresenta os 

mesmos grupamentos da mistura fenólica original, apresentando apenas 

pontes alifáticas entre anéis aromáticos que já apresentavam substituintes 

alifáticos antes da síntese. Com isso, corrobora-se a formação da resina por 

meio da comparação do espectro do produto sólido com o do acetaldeído, 

exposto na Figura 2.30.  

Esta abordagem se justifica pelo fato de os espectros de FTIR de 

aldeídos apresentarem uma banda bastante característica dos compostos 

carbonilados. Esta banda estreita de elevada intensidade de absorção em torno 

de 1720 cm-1 é utilizada de forma recorrente na comprovação de reações com 

aldeídos nas quais a carbonila está ausente no produto formado.  

A Figura 4.11 destaca a região do espectro da nova resina fenólica entre 

os números de onda de 1700 a 1800 cm-1. Na região destacada, o pico 

característico da carbonila está ausente e, portanto, confirma-se que a reação 

se deu mediante consumo do etanal e que a etapa de purificação da 

macromolécula foi eficaz, uma vez que não há evidências da presença de 

aldeído resídual no produto formado (SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000).   
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Figura 4.11 – Espectro de FTIR da nova resina fenólica verde. 

 

4.3.3 AVALIAÇÃO DE DESEMPENHO DO NOVO INIBIDOR NO ÓLEO 
 

 Na Figura 4.12, apresentada a seguir, estão dispostos os gráficos 

gerados nas réplicas da determinação do onset de precipitação de asfaltenos 

do petróleo tratado com a nova resina fenólica verde nas concentrações de 500 

e 1000 ppm. Os critérios para a escolha das concentrações e o método do 

ensaio foram apresentados na seção 3.4.6. 

 

Figura 4.12 – Ensaios de estabilidade de asfaltenos na presença da resina. 
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A Tabela 4.10 foi construída a partir dos dados dos gráficos expostos na 

Figura 4.12 e apresenta os resultados dos onsets encontrados após o 

tratamento de 10 mL do óleo com o aditivo nas duas concentrações testadas. A 

ela, incorporam-se os resultados das réplicas do ensaio de determinação do 

onset do petróleo puro (ensaio em branco), apresentados na seção 4.1.6. 

Tabela 4.10 – Avaliação de desempenho da resina no óleo 

Réplica 
Onset (mL de n-heptano/mL de petróleo) 

0 ppm 500 ppm 1000 ppm 

1ª 3,50 3,60 3,30 

2ª 3,40 3,30 3,40 

Média 3,45 3,45 3,35 

Desvio padrão 0,05 0,15 0,05 

 

Observa-se que o tratamento do óleo com o novo inibidor não deslocou 

o onset de precipitação de asfaltenos em nenhuma das concentrações 

testadas, visto que os resultados encontrados no ensaio em branco e nos 

tratamentos com ambos os teores de aditivo são estatisticamente coincidentes. 

Portanto, o tratamento do petróleo cedido pelo Cenpes com este inibidor é 

ineficaz na faixa de concentrações avaliada. 

 

4.4 AVALIAÇÃO DE DESEMPENHO DA FORMULAÇÃO 
 

 A formulação de inibidores preparada com o EVA33 comercial e a nova 

resina fenólica verde teve seu desempenho avaliado em ensaios de 

determinação de ponto de fluidez e de onset de precipitação de asfaltenos, 

realizados conforme descrito, respectivamente, nas seções 3.4.5 e 3.4.6.  

Tendo em vista que o aparato experimental da análise de ponto de 

fluidez apresentou limitações na determinação deste parâmetro para a amostra 

de petróleo – que se mostrou altamente estável – não foi possível proceder a 

aditivação do óleo com a formulação para a realização desse ensaio. Por conta 

disso, preparou-se uma solução modelo de parafina comercial (caracterizada 

conforme descrito a seguir) com a finalidade de se determinar os 

deslocamentos no ponto de fluidez proporcionados pela formulação. 
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Levando-se em consideração a ineficácia do novo inibidor sintetizado 

constatada mediante as análises de estabilidade da fração asfaltênica do óleo 

com ele tratado, escolheu-se utilizar uma solução modelo de asfaltenos para 

avaliar a eficiência da formulação. Esta abordagem, recorrente na literatura 

(FIORIO, 2015; OLIVEIRA, 2006; PALERMO, 2014; SILVA, 2013), foi uma 

tentativa de se avaliar o desempenho do novo inibidor num sistema menos 

complexo, contendo apenas os asfaltenos solubilizados em tolueno seco. 

Desta forma, acreditava-se que a interação entre o aditivo e as moléculas 

asfaltênicas poderia ser facilitada.  

Posto que a metodologia EQ/NP2 viabilizou a obtenção da fração C7I do 

petróleo de forma muito mais prática que o método padrão IP-143 – conforme 

discutido ao longo das subseções da seção 4.2 – usou-se apenas asfaltenos 

extraídos pela técnica alternativa no preparo das soluções modelo. 

 

4.4.1 CARACTERIZAÇÃO DA PARAFINA COMERCIAL 
 

 Conforme exposto na seção 3.4.5, a amostra de parafina comercial 

utilizada no preparo da solução modelo foi previamente caracterizada por 

cromatografia gasosa. Essa caracterização revelou que a faixa de 

comprimentos de cadeia presentes na amostra condiz com a classificação de 

parafinas macrocristalinas, principais causadoras de inconvenientes ligados à 

formação de depósitos na indústria de petróleo e gás. Portanto, o preparo do 

sistema modelo com esta amostra se faz adequado. Porém, pelo fato de partes 

da amostra terem sido usadas em trabalhos anteriores e, depois, o restante 

dela ter ficado estocado por um longo período, julgou-se necessária uma 

caracterização por FTIR para atestar a pureza da parafina comercial.  

A Figura 4.13 apresenta o resultado da análise e evidencia um típico 

espectro de alcanos. As bandas na região de 2850 a 2960 cm-1 são referentes 

a estiramentos das ligações C-H alifáticas em grupos CH2 e CH3. Na faixa entre 

1475 e 1450 cm-1, observam-se bandas referentes à deformação angular no 

plano das ligações C-H de porções intermediárias da cadeia hidrocarbônica, 

assim como nas cercanias dos 720 centímetros recíprocos, sendo estas 

bandas típicas de cadeias dotadas de mais que 3 átomos de carbono. Por fim, 

em 1378 cm-1, vê-se a banda da deformação angular de grupos CH3.  
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Figura 4.13 – Espectro de FTIR da parafina comercial. 

 

 Portanto, a amostra de parafina se manteve pura e pôde ser utilizada no 

preparo da solução modelo a ser empregada nos testes de desempenho da 

formulação de inibidores de deposição orgânica. 

 

4.4.2 CARACTERIZAÇÃO DO EVA33 COMERCIAL 
 

 O copolímero designado para o papel de inibidor de deposição 

parafínica também foi caracterizado para que se atestassem sua pureza e suas 

especificações – estas fornecidas pelo fabricante – uma vez que o mesmo 

também foi adquirido comercialmente. Na Figura 4.14, é apresentado o 

espectro de FTIR da macromolécula.  

 

Figura 4.14 – Espectro de FTIR do EVA comercial. 
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 Sendo o EVA um polímero amplamente utilizado industrialmente e de 

uso recorrente em trabalhos científicos, não é difícil encontrar dados de 

caracterização desta macromolécula na literatura. O espectro gerado é 

condizente, por exemplo, com o publicado por Jamroz (2003).  

Nele, nota-se a presença do pico característico da carbonila do 

grupamento acetato de vinila, observado em 1738 cm-1. Notam-se também 

bandas referentes aos estiramentos de ligações C-O em 1242 e 1021 

centímetros recíprocos. Além destes, estão presentes as bandas descritas na 

análise do espectro da parafina comercial. Estas bandas comuns às estruturas 

hidrocarbônicas alifáticas se referem à cadeia principal do polímero  

(SILVERSTEIN; WEBSTER, 2000). 

 Com relação à especificação do fabricante acerca do teor de acetato de 

vinila no copolímero, realizou-se uma análise termogravimétrica da amostra 

para que se checasse a procedência da informação. O gráfico gerado na 

análise, contendo a curva TG (em preto) e a versão modular da DTG (em azul), 

é apresentado na Figura 4.15. 

 

Figura 4.15 – Resultado de TGA do EVA33 comercial. 

 

 Observa-se que 24,99% da amostra foi degradada até a temperatura de 

395˚C. Este primeiro evento, de taxa máxima de perda de massa observada 

em 356,37˚C, é atribuído à liberação de ácido acético e correlaciona-se ao 

monômero de acetato de vinila. O segundo evento, responsável pela perda dos 

75,01% restantes da massa inicialmente alimentada no equipamento, tem taxa 

máxima de perda de massa em 469,84˚C e está relacionado à decomposição 

da cadeia principal do copolímero (NETZSCH, 2010; WILLIAMS, 1994). 
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 Apesar da diferença entre a especificação do fabricante, que diz haver 

33% de acetato de vinila no produto, e o resultado obtido na análise 

termogravimétrica, que aponta um teor de, aproximadamente, 25%, há uma 

explicação plausível. As macromoléculas em geral respeitam uma distribuição 

estatística em relação a algumas de suas propriedades, como massa molar e 

teores de comonômeros. Como se utiliza uma quantidade pequena de material 

na realização do ensaio de TGA, pode-se ter coletado uma amostragem não 

representativa do todo, o que acabou fornecendo um resultado discrepante em 

relação às especificações do produto. 

 

4.4.3 ANÁLISE ESTATÍSTICA DOS PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS 
 

 Na Tabela 4.11, apresenta-se a matriz completa do planejamento fatorial 

de dois níveis e dois fatores com pontos centrais. Conforme descrito na seção 

3.4.11, as corridas experimentais foram conduzidas mediante diferentes 

combinações de concentrações dos princípios ativos da formulação combo. 

Seguem os resultados das determinações do ponto de fluidez e do onset de 

precipitação de asfaltenos das soluções modelo. Os gráficos utilizados para a 

determinação dos onsets estão dispostos na Figura 4.16, apresentada na 

sequência, exceto o referente à primeira corrida, que coincide com a 

determinação do onset da solução modelo pura (1,05 mL de n-heptano para 

cada  mL de solução modelo), já apresentado na seção 4.2.4. 

Tabela 4.11 – Resultados do planejamento fatorial 2K 

Corrida 
[EVA] 
(ppm) 

[Resina] 
(ppm) 

X1 X2 
P.F. 
(˚C) 

Onset 
(mL*/mL**) 

1 0 0 -1 -1 21,0 1,05 

2 1000 0 1 -1 6,0 1,20 

3 0 1000 -1 1 20,0 1,05 

4 1000 1000 1 1 6,0 0,95 

5(c) 500 500 0 0 9,0 1,05 

6(c) 500 500 0 0 9,0 1,10 

7(c) 500 500 0 0 10,0 0,90 
           

*mL de n-C7, **mL de solução modelo. 
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Figura 4.16 – Onsets: Planejamento 2K. 

 

 A análise estatística dos dados realizada no software STATISTICA® se 

baseia na abordagem de ANOVA (análise de variância). Nessa abordagem, as 

médias de diferentes grupos de amostragem, separados por níveis dos fatores 

estudados, são comparadas de forma a se identificar diferenças nas variáveis 

de resposta influenciadas pelas variações dos fatores. Em última análise, 

diferenciam-se flutuações da variável de resposta observadas aleatoriamente, 

por conta dos erros experimentais, das variações provocadas por fatores 

estatisticamente relevantes. 
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 A diferenciação entre fatores significativos e insignificantes do ponto de 

vista estatístico é feita através de testes de hipóteses. A hipótese nula testada 

é a igualdade entre as médias observadas para cada nível de um dado fator e, 

consequentemente, a hipótese alternativa consiste em pelo menos uma das 

médias ser diferente das demais (CALADO; MONTGOMERY, 2003). 

 Além da relevância estatística dos fatores de forma independente, o 

software é capaz de gerar um modelo de regressão para a variável de 

resposta. Para isso, a saída do ensaio é descrita como uma função das 

variáveis de entrada estatisticamente significativas. Além dos termos lineares, 

referentes ao valor assumido pelo fator em si, os modelos são dotados de 

termos de interação entre variáveis de entrada e, dependendo do tipo de 

planejamento empregado, incorporam também termos quadráticos dos fatores.   

O diagrama de Pareto usado na análise da significância dos dois fatores 

testados, do termo de interação entre eles e também da curvatura do modelo 

matemático proposto é apresentado na Figura 4.17. Vale ressaltar que as 

análises são realizadas de forma independente para cada variável de resposta 

e, por isso, os dados apresentados agora referem-se somente aos resultados 

do ensaio de ponto de fluidez. 

 

Figura 4.17 – Planejamento 2K: Diagrama de Pareto – Ponto de Fluidez. 
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 Os fundamentos para a interpretação desse diagrama vêm do resultado 

do teste de hipóteses. Conforme dito, a hipótese nula é a igualdade entre as 

médias observadas para cada grupo de ensaios num mesmo nível de um dado 

fator. O valor p é a probabilidade de se incorrer num erro do tipo 1 (rejeitar a 

hipótese nula quando ela é de fato verdadeira). Os fatores cujas barras cruzam 

a linha vermelha tracejada apresentam valores p menores que 5%, sendo este 

valor o nível de significância (α) estabelecido para o teste (arbitrário, mas 

usualmente definido como 1% ou 5%), que define o limite entre fatores 

significativos do ponto de vista estatístico e as variáveis irrelevantes. 

 Portanto, dizer que a concentração de EVA influencia o resultado da 

determinação do ponto de fluidez gera uma probabilidade de estar 

erroneamente rejeitando a hipótese nula – de não haver influência do fator – 

menor que 5%. Com isso, de acordo com o intervalo de confiança (I = 1-α) de 

95% estabelecido para o teste de hipóteses, diz-se que a concentração de EVA 

é, sim, significativa.  

 Por outro lado, a concentração de resina não interferiu na análise, o que 

era de se esperar até certo ponto, visto que o novo polímero foi sintetizado com 

a finalidade de atuar na inibição da deposição asfaltênica. Porém, poderia 

haver algum tipo de efeito inesperado, tanto positivo, quanto negativo, deste 

princípio ativo no ensaio. Além disso, poderia ter sido constatada alguma 

interação sinérgica ou antagônica entre os inibidores, o que não ocorreu 

segundo a análise estatística de dados. 

 Por fim, chegou-se a uma importante conclusão acerca da superfície de 

resposta que melhor acomoda os pontos experimentais. Visto que a curvatura 

teve significância estatística, diz-se que o modelo é não planar e, por conta 

disso, é recomendável que se realize um planejamento experimental composto 

central, capaz de fornecer um modelo de regressão de segunda ordem que 

relacione o ponto de fluidez com a concentração de EVA (único fator 

relevante). Com essa finalidade, acrescentaram-se os pontos axiais 

apresentados na seção 3.4.11. 

 Antes de se apresentarem os resultados do planejamento composto 

central de face centrada para a determinação do ponto de fluidez da solução 

modelo de parafina comercial, será exposto na Figura 4.18 o diagrama de 

Pareto da análise do onset de precipitação da solução modelo de asfaltenos. 



 

107 

 

 

Figura 4.18 – Planejamento 2K: Diagrama de Pareto – Onset. 

 

 Da análise do diagrama de Pareto gerado com base nos resultados do 

ensaio de estabilidade de asfaltenos, constatou-se que nenhum dos dois 

aditivos foi responsável por deslocamentos do onset da solução modelo. Como 

esperado, o EVA não influenciou na análise. Por sua vez, a resina, assim como 

ocorreu no tratamento do óleo, não se mostrou eficaz. As pequenas diferenças 

observadas nas respostas obtidas em cada corrida experimental são, então, 

atribuídas ao próprio erro inerente à técnica. 

 Uma vez que nenhum dos dois aditivos tem influência sobre os 

resultados do ensaio de determinação do onset de precipitação de asfaltenos 

da solução modelo, não realizaram-se as corridas axiais do planejamento 

composto central de face centrada para essa variável de resposta. As novas 

combinações de concentrações dos princípios ativos da formulação foram 

empregadas apenas nos quatro novos ensaios de determinação do ponto de 

fluidez da solução modelo de parafina comercial.  

 A matriz de planejamento composto central de face centrada completa é 

apresentada na Tabela 4.12 e, em seguida, o novo diagrama de Pareto gerado 

é também exposto na Figura 4.19. 
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Tabela 4.12 – Resultados do planejamento composto central  

Corrida 
[EVA] 
(ppm) 

[Resina] 
(ppm) 

X1 X2 
P.F. 
(˚C) 

1 0 0 -1 -1 21,0 

2 1000 0 1 -1 6,0 

3 0 1000 -1 1 20,0 

4 1000 1000 1 1 6,0 

5 0 500 -1 0 20,0 

6 1000 500 1 0 7,0 

7 500 0 0 -1 11,0 

8 500 1000 0 1 9,0 

9(c) 500 500 0 0 9,0 

10(c) 500 500 0 0 9,0 

11(c) 500 500 0 0 10,0 
           

*mL de n-C7, **mL de solução modelo. 

 

 

Figura 4.19 – Planejamento composto central: Diagrama de Pareto – P.F. 

 
 Tendo em vista que a curvatura da superfície foi significativa na análise 

estatística do planejamento fatorial 2K com pontos centrais e que, naquele 

planejamento, a concentração de EVA foi o único fator relevante entre os 

analisados, era de se esperar que houvesse uma dependência quadrática do 

ponto de fluidez em relação à própria concentração de EVA. Essa suspeita fica 

confirmada pelo que se observa no diagrama de Pareto do novo planejamento. 

Ainda assim, o termo linear é o de maior importância para a variação da 

resposta, conforme exibe a barra de efeito estimado.  
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Naturalmente, os termos linear e quadrático relacionados à resina se 

mantém irrelevantes, assim como o termo de interação entre os princípios 

ativos, evidenciando que não há sinergismo ou antagonismo entre eles de fato. 

Por conta dessa irrelevância para a composição da variável de resposta, os 

referidos termos não constam no modelo de regressão gerado a partir dos 

dados experimentais, apresentado na Equação 4.3 exposta adiante. 

 

                                                              (4.3) 

 
 Como se pode notar, o coeficiente do termo linear é muito maior que 

aquele atribuído ao termo quadrático. Este dado está de acordo com o 

observado no diagrama de Pareto, que estima um maior efeito para o termo de 

primeira ordem. Na Figura 4.20, é apresentado o gráfico que correlaciona os 

valores preditos pelo modelo de regressão e os valores observados 

experimentalmente para a variável de saída. 

 

Figura 4.20 – Verificação da adequação do modelo. 

  A distribuição dos pontos nas cercanias da reta de ângulo de inclinação 

igual a 45˚ evidencia a elevada adequação do modelo, expressa também pelo 

coeficiente de correlação próximo da unidade. O gráfico apresenta ainda 

algumas particularidades; pelo fato de somente um dos fatores compor a 

expressão matemática gerada pela regressão, é natural que todas as corridas 

que apresentam o mesmo nível daquele fator se coloquem alinhadas no 

diagrama por apresentarem o mesmo valor predito.  
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Desta forma, observam-se três patamares referentes às corridas 

realizadas, respectivamente, nas concentrações de 0, 500 e 1000 ppm de EVA. 

Além disso, era de se esperar que fossem visualizados onze pontos no 

diagrama, uma vez que esse foi o número de corridas experimentais. Porém, 

pelo fato de as respostas das corridas 2 e 4 (6,0˚C); 3 e 5 (20,0˚C) e 8, 9 e 10 

(9,0˚C) serem coincidentes, assim como as concentrações de EVA utilizadas, 

observou-se a sobreposição dos pontos referentes às mesmas no gráfico. Por 

isso, o diagrama apresenta apenas sete pontos. 

Por fim, apresenta-se a superfície de resposta (Figura 4.21) gerada pela 

melhor acomodação possível dos pontos experimentais, expressa pelo modelo 

de regressão. Nela, fica evidente a dependência exclusiva do fator 

concentração de EVA e, mais que isso, nota-se a não linearidade dessa 

dependência. Desta forma, comprova-se que, mesmo com o pequeno 

coeficiente a ele atribuído na Equação 4.3, o termo quadrático é, sim, relevante 

para o ajuste. Isso se explica pelo fato de os valores de concentração 

estudados, que vão até 1000 ppm, se transformarem em números muito 

grandes quando elevados ao quadrado, compensando o pequeno coeficiente. 

 

Figura 4.21 – Superfície de resposta - Ponto de fluidez. 
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CAPÍTULO 5 

 

CONCLUSÃO 

 

 O petróleo cedido pelo Cenpes apresentou densidade na escala de grau 

API igual a 20,0, sendo classificado como pesado de acordo com os critérios 

da ANP. Sua viscosidade dinâmica a 20˚C é comparável à viscosidade de 

óleos lubrificantes da classe SAE 50 e sua viscosidade cinemática é fortemente 

influenciada por variações de temperatura, sendo esta dependência bem 

descrita pelo modelo de Walther. 

 Com relação à composição química da amostra, o teor de água 

emulsionada no óleo é de 0,035% em base mássica, sendo este desprezível 

para fins de processamento. A microdestilação do petróleo avaliado revelou 

que seu rendimento em frações nobres como a gasolina, o querosene e o 

gasóleo leve é menor que 20%, enquanto mais de 80% de seu conteúdo é 

composto por frações de menor valor agregado como o gasóleo pesado, os 

óleos lubrificantes e o resíduo de vácuo. Esses dados estão de acordo com a 

sua classificação na escala de grau API e com os resultados de sua análise 

SARA, que revelou percentual de resinas e asfaltenos superior a 35%, 

enquadrando-o na classe dos petróleos aromático-asfálticos.  

 O método padrão IP-143 apontou um teor de fração asfaltênica C7I da 

amostra igual a 2,47%, discordante do obtido pela metodologia alternativa 

EQ/NPx (1,04%). Porém, apesar do menor rendimento, a técnica desenvolvida 

na Escola de Química da UFRJ se mostrou, além de mais simples, adequada à 

obtenção de asfaltenos estruturalmente condizentes com aqueles extraídos 

pelo método padrão. Os resultados comparativos de ensaios de estabilidade e 

de caracterização via FTIR e RMN atestam essa adequação. A diferença entre 

as quantificações leva à conclusão que a fração C7I da amostra é parcialmente 

solúvel na blenda de solventes empregada na metodologia alternativa. 

 A fração parafínica da amostra apresentou elevada estabilidade, visto 

que o ponto de fluidez do óleo é, garantidamente, inferior a -21˚C. Mais que 

isso, comprovou-se que o fenômeno de formação de cristais parafínicos nem 

se quer teve início antes da temperatura de -25˚C segundo resultado de DSC. 
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Na análise de estabilidade da fração asfaltênica, determinou-se o onset 

de precipitação da amostra, a saber, 3,45 mL de n-heptano por mL de petróleo. 

Esse resultado não foi alterado após tratamento do óleo com as concentrações 

de 500 e 1000 ppm da nova resina fenólica verde, sintetizada a partir do líquido 

da casca da castanha de caju e do acetaldeído.  

Acerca do desenvolvimento do novo polímero, pode-se dizer que o 

rendimento da síntese (71%) é comparável ao reportado na literatura para 

outras reações de policondensação de resinas fenólicas à base de LCC.  

O emprego da formulação combo nos ensaios de inibição de deposição 

orgânica de soluções modelo de parafina e de asfaltenos ratificou a ineficácia 

do novo produto em interagir com os asfaltenos da amostra de petróleo 

utilizada. Os planejamentos experimentais desenvolvidos viabilizaram a 

obtenção de um modelo não linear preditivo para a dependência do ponto de 

fluidez do sistema parafínico em relação à concentração de EVA, que se 

mostrou eficiente na estabilização das parafinas, como reportado na literatura. 

A não adequação da nova resina à estabilização da fração asfaltênica do 

petróleo cedido pelo Cenpes não pode condenar o aditivo, uma vez que é 

sabido que os asfaltenos provenientes de diferentes amostras podem interagir 

de formas distintas com os inibidores de deposição orgânica. Até mesmo 

aditivos comerciais consagrados na indústria petrolífera já se mostraram 

ineficazes no tratamento de determinados óleos, ou quando testados em faixas 

de concentração inadequadas. 
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CAPÍTULO 6 

 

SUGESTÕES 

 

 Explorar outras técnicas de caracterização de asfaltenos como a 

microscopia eletrônica de varredura, a análise elementar e a própria 

análise termogravimétrica a fim de se obter mais informações acerca 

das complexas estruturas moleculares dessa fração do petróleo; 

 Aplicar a metodologia alternativa de extração de asfaltenos a diferentes 

amostras de petróleo a fim de se checar e, eventualmente, generalizar 

sua adequação à obtenção de estruturas condizentes com as isoladas 

pelo método padrão; 

 Analisar o desempenho do EVA e de outros inibidores que atuem em 

uma ou mais frentes de deposição em diferentes amostras de petróleo a 

fim de se checar a eficiência dos produtos em sistemas reais e de se 

estabelecer modelos preditivos da influência de suas concentrações; 

 Analisar o desempenho da nova resina fenólica verde em diferentes 

amostras de petróleo, soluções modelo e também em diferentes faixas 

de concentração a fim de se obter indicativos da eficiência da interação 

do produto com as moléculas asfaltênicas; 

 Aplicar o planejamento experimental e a análise estatística de dados à 

avaliação de diferentes formulações de inibidores usadas no tratamento 

de combinações de frações orgânicas num mesmo sistema modelo a fim 

de se checar eventuais interações sinérgicas e/ou antagônicas entre as 

diferentes espécies químicas adicionadas ao meio; 

 Avaliar a eficiência dos inibidores de deposição orgânica no papel de 

redispersantes de depósitos orgânicos previamente formados a fim de 

corroborar resultados de estudos que buscam consolidar os aditivos 

químicos como agentes, além de preventivos, também remediadores 

dos problemas ligados à área da garantia de escoamento. 
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