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Introducio

A crescente demanda global por energia mantém a industria de petroleo e gas como um
dos pilares da matriz energética mundial. Contudo, a exploragdo e a producdo de
hidrocarbonetos geram significativos volumes de agua produzida (AP) (AMAKIRI et al., 2022;
JUDD et al., 2014), efluente composto por uma mistura complexa de sais dissolvidos,
hidrocarbonetos dispersos, acidos organicos e compostos pesados. Diante dos rigorosos padroes
regulatorios e da necessidade de otimizagao dos recursos hidricos na industria, o descarte seguro
ou a reutilizacdo desse efluente exige processos avangados de purificagcdo, alinhados as
legislagdes vigentes e aos critérios de eficiéncia da engenharia de processos (FAKHRU’L-
RAZI et al., 2009; NEFF; LEE; DEBLOIS, 2011; VEIL et al., 2004).

O principal desafio técnico no tratamento da agua produzida reside na estabilidade das
emulsdes do tipo 6leo em dgua ou agua em oOleo, formadas espontaneamente durante os
processos de cisalhamento nas etapas de extragdo (MIADONYE; AMADU, 2023) . Essa
estabilizacdo ¢ fortemente influenciada pela presenca de tensoativos naturais do petréleo, dentre
os quais se destacam os asfaltenos (UMAR et al., 2018). Os asfaltenos sdo a fragdo mais pesada,
polar e quimicamente complexa do Oleo bruto, caracterizados por nucleos aromaticos
policiclicos condensados, cadeias alquilicas e heterodtomos (como nitrogénio, oxigénio e
enxofre). Devido ao seu carater anfifilico, asfaltenos migram para a interface 6leo/dgua, onde
se agregam e formam um filme interfacial rigido, viscoeldstico e mecanicamente resistente.
Esse filme atua como uma barreira fisica e estérica que impede a coalescéncia das goticulas de
oleo dispersas, perpetuando a estabilidade da emulsao e reduzindo drasticamente a eficiéncia
dos métodos de separacao convencionais (CHERNEY et al., 2015; KILPATRICK, 2012; WU
et al., 2022).
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Para transpor essa barreira, o desenvolvimento de estratégias de desestabilizacdo e
floculacdo eficiente requer uma compreensao fundamental, em nivel molecular, dos fenomenos
que ocorrem na interface 0leo-dgua. Nesse cenario, as simulagdes por Dindmica Molecular
(DM) consolidaram-se como uma ferramenta computacional de grande utilidade quando
aplicada de forma complementar aos ensaios experimentais. A DM permite investigar em nivel
microscopico as propriedades termodinamicas, estruturais e dindmicas de sistemas interfaciais
complexos, fornecendo inmsights detalhados sobre o comportamento conformacional e as
energias de interagdo na interface.

Para que tais investigagdes computacionais fornegam previsdes realistas, a construgdo e
a validacdo de um modelo de interface representativo sao etapas criticas. Modelar
adequadamente a fase bulk orgéanica ¢ o comportamento interfacial dos tensoativos naturais
viabiliza a realizagdo de simula¢des preditivas subsequentes, como a triagem de novos
reagentes e agentes desemulsificantes mais sustentaveis e eficientes para o tratamento de aguas
residuais de plataformas de petroleo. Dentre as diversas opgdes sustentaveis e bio-baseadas, 0s
taninos t€m se destacado pela alta eficiéncia como coagulante/floculante no tratamento de dgua
produzida (OLIVEIRA et al., 2025). Taninos sdo metabdlitos secundarios polifenolicos de
plantas superiores (ésteres de galoila ou proantocianidinas poliméricas e oligoméricas), soluveis
em agua e de origem renovavel. Além disso, taninos apresentam vantagens quanto a
biodegradabilidade, baixa toxicidade, alta reatividade quimica, e compatibilidade ambiental
(IBRAHIM; YASER; LAMAMING, 2021; PIZZI, 2008).

Este trabalho tem como objetivo desenvolver um modelo computacional de interface
0leo/agua termodinamicamente estdvel, composto por uma fase organica (bulk de moléculas de
decano) e moléculas de asfalteno na regido interfacial com a fase aquosa. Neste modelo, o
decano atuaria como o hidrocarboneto leve representativo, enquanto os asfaltenos representam
a fracdo pesada interfacialmente ativa. Ademais, busca-se investigar a interacdo entre a
interface e moléculas representativas de taninos, como forma de vislumbrar possiveis
mecanismos da sua atuacdo como agente floculante. Assim, a caracterizagao sistematica dessa
interface estabeleceria a base molecular necessaria para avaliar, em estudos futuros, o
mecanismo de acdo de agentes floculantes verdes como o tanino € o colapso da barreira
interfacial, contribuindo diretamente para o avanco de tecnologias mais limpas e eficientes no
tratamento de dgua produzida.

Métodos

Criagdo e caracterizagdo da interface

Os modelos moleculares que compuseram a fase oleosa foram o decano (CioH22), € o
asfalteno C5Pe (C42Hs606N2). O meio aquoso foi retratado por agua (H2O) no modelo TIP3P
(modelo de 4dgua de 3 sitios), e ions sodio (Na*) e cloreto (CI"), representando NaCl (1 mol/L)
tipicamente encontrado em AP.
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Asfalteno Decano

» Carbono (azul claro) » Hidrogénio (branco) * Nitrogénio (azul escuro) * Oxigénio (vermelho)

Figura 1. Representacdo estrutural dos componentes da fase oleosa.

O sistema proposto foi modelado por uma caixa de simulag@o peridédica de 7 nm nos
eixos x e y € 23 nm no eixo z. O modelo fornece duas interfaces, sendo composto por uma fase
oleosa central (decano), dois filmes interfaciais de asfalteno, e uma fase aquosa salina (Figura
2).
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Figura 2. Representacdo esquematica do modelo de interface 6leo-agua.

O software utilizado para simulagdes foi 0 GROMACS versao 2024.5, com o campo de
forca CHARMM (Chemistry at HARvard Macromolecular Mechanics), versaio CGenFF. As
estruturas moleculares da fase oleosa foram parametrizadas na plataforma CHARMM-GUI. Os
ions Na" e CI" foram fornecidos pelo GROMACS.

O sistema foi criado com decanos em uma caixa cubica de 7x7x7 nm, contendo os filmes
de asfalteno posicionados em ambas as extremidades da caixa ao longo de z. Ap6s minimizacao,
a caixa foi expandida até 23 nm no eixo z e preenchida com o meio aquoso salino. Entdo, foi
realizada nova minimizagdo energética no algoritmo steepest descent, equilibracdo da
temperatura no NVT, e equilibragdo de pressao no NPT.

A simulacao de producao ocorreu por 100 ns no NVT a 303 K, com o algoritmo leap-
frog, a um passo de 2 fs. O termostato e barostato utilizado foi o C-rescale. O tratamento de
interagdes de longo alcance foi feito pelo método PME (Particle Mesh Ewald) e todas as
ligacdes atomicas dos componentes do sistema foram mantidas pelo algoritmo LINCS.
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Trés modelos de fase oleosa foram propostos, classificados como “leve”, “médio” e
“pesado”, onde o nimero de moléculas de asfalteno na interface define a caracteristica do 6leo
(Tabela 1).

Tabela 1. Composi¢ao da fase oleosa usada nas simulagdes

Classifica¢do N° de decanos N° de asfaltenos
Leve 1240 0
Médio 1240 60
Pesado 1240 120

As interagdes interfaciais foram avaliadas conforme as energias de interagdo, quantidade
de ligacdes de hidrogénio, perfis de densidade massica e de carga, e tenséo interfacial (IFT).

Aplicag¢do da interface em um cendario de tratamento de AP

Com o intuito de verificar a interagdo entre a interface proposta e um floculante
avancado, em um contexto de tratamento de AP, simulou-se a intera¢ao entre o modelo de 6leo
pesado (Tabela 1) e uma molécula de tanino. A molécula utilizada para representar o tanino foi
um dimero de galocatequina e robinetinidol (Figura 3 (a)) (OLIVEIRA et al., 2025). A Figura
3 (b) mostra a configura¢do inicial do sistema simulado, contendo o tanino. As etapas de
montagem do sistema, minimizacao e equilibragdo seguiram o mesmo protocolo das etapas de
caracterizacao da interface.

(@) (b)

Fase oleosa central
) Fase aquosa
L

Filme de Aéfalteﬁos‘

0 VA
Figura 3. (a) Modelo da molécula de tanino e (b) configuragao inicial do sistema.
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Resultados e Discussao

Caracterizagdo da interface

A Figura 4 mostra uma representacdo visual dos sistemas equilibrados, mostrando a
formacgao do filme interfacial de asfalteno (destacados em verde), recobrindo a fase composta
por decano.

(b) vj\’f’_ ‘

Figura 4 Imagens da configurag@o final das interfaces 6leo agua para os modelos de 6leo leve (a),
médio (b) e pesado (c). Moléculas de asfalteno, decano e agua estdo destacadas em verde, cinza e azul
respectivamente.

A Figura 5 mostra a energia de intera¢do, soma das contribui¢des das interagcdes de Van
der Waals e Coulomb, para os diferentes modelos de 6leo testados. O aumento da presenga de
asfalteno na interface e consequentemente o recobrimento promovido no decano resulta na
redugdo da interacdo desta fase com o meio aquoso, fazendo com que o filme de asfalteno
governe as interagdes interfaciais. Esse resultado ¢ esperado uma vez que a literatura relata o
posicionamento interfacial dominante das moléculas de asfalteno nesse tipo de sistema,
mantendo a fragdo de hidrocarbonetos mais leves na parte mais interna da fase organica e as
moléculas de asfalteno na parte mais externa, podendo apresentar outros componentes, como
resinas na regido interfacial intermediaria (LIAN et al., 2021).
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Figura 5. Energia de interagdo entre a fase composta por decano e meio aquoso para os trés modelos
de oleo propostos.
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Figura 6. (a) Energia de interacao entre filme interfacial de asfalteno e fase aquosa e (b) numero de
ligagdes de hidrogénio formadas entre moléculas de asfalteno e agua, para os modelos de 6leo médio e
pesado.
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Na Figura 6 observou-se que as moléculas de asfaltenos mostraram um aumento
progressivo da energia de interacdo (Figura 6(a)) acrescido da formagdo de ligagdes de
hidrogénio com o meio aquoso (Figura 6 (b)), reforcando seu papel de dominancia interfacial e
governando as interagdes entre meio aquoso € meio oleoso.
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Figura 7. Perfil de densidade massica ao longo da direcdo axial (eixo z).

Os perfis de densidade apresentados na Figura 7 mostram o estabelecimento do filme de
asfalteno na regido interfacial, delimitando a transicao entre a fracdo de hidrocarbonetos leves
e o filme de asfalteno na fase oleosa, e dominando o comportamento de transi¢do entre meio
aquoso e oleoso. A Figura 8 mostra a caracteristica eletrostatica da fase oleosa na regido
interfacial, em que, nota-se que hd uma variagdo bastante significativa do perfil de cargas a
medida que mais moléculas de asfalteno estdo presentes no sistema. No modelo de dleo leve,
ha a predominancia de cargas positivas na extremidade da interface, seguidas por cargas
negativas, ambas variando em moédulo em torno de 0.1 e/nm?. J& para o 6leo médio, ambos

7



CONGRESSO "Quimica Inteligente e IA:
BRASILEIRO A Nova Férmula do Futuro

DE QUIMICA  no Nosso Presente"

DE 10 A 13 DE NOVEMBRO DE 2026 - : Y
NOVA PETROPOLIS - RS — -_—
5 N W -
componentes (decanos e asfaltenos) contribuem na carga positiva mais externa no entanto a
carga negativa conferida pelos asfaltenos dominam ligeiramente o perfil de carga da interface.
No 6leo pesado, hd uma dominancia significativa dos asfaltenos sobre o perfil de cargas da
interface, corroborando os resultados apontados pela Figura 7.
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Figura 8. Perfil de densidade de carga eletrostatica ao longo da direcao axial (z).

De modo geral em AP, a fase oleosa se divide em duas por¢des, uma de hidrocarbonetos
e outra interfacialmente ativa composta por resinas, asfaltenos e compostos oxigenados,
nitrogenados ou sulfurados, que formam uma pelicula estabilizante (CHERNEY et al., 2015;
KILPATRICK, 2012; WU et al., 2022). Desta forma, os resultados das figuras 7 e 8 corroboram
as observagodes experimentais, com o asfalteno presente na parte mais externa da fase oleosa,
formando uma camada que governa espacialmente e energeticamente a interagao 6leo - agua.
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Figura 9. Tensdo interfacial (IFT) calculada para cada um dos modelos de 6leo.

Os dados de IFT apresentados na Figura 9 mostraram-se coerentes com valores
experimentais relatados para decano puro e agua (ZEPPIERI; RODRIGUEZ; LOPEZ DE
RAMOS, 2001). Inser¢ao de asfaltenos no sistema leva a uma diminui¢do na IFT,
comportamento esperado uma vez que agem como surfactantes naturais na interface.

A comparacdo direta dos dados de 6leo médio e pesado com dados da literatura fica
prejudicada pelo fato de dados experimentais abordarem diferentes tipos de asfaltenos e demais
componentes do 6leo pesado, além de haver dependéncia direta entre a area de cobertura e a
reducao da tensdo interfacial.

No contexto de tratamento de agua produzida, os valores de IFT dos sistemas de estudo
dependem de multiplos fatores, como salinidade, pH, temperatura e pressdo. A salinidade e
dureza do meio aquoso podem influenciar de maneira ndo linear no comportamento da IFT,
além de haver dependéncia da resposta do sistema de acordo com o tipo de ions utilizados,
monovalentes ou divalentes por exemplo (KHALILI et al., 2022; MAHMOUDVAND et al., 2021;
SAUERER et al., 2021). Outro fator que influencia a tensdo interfacial de maneira ndo linear ¢ o
pH do meio, podendo aumentar ou reduzir a IFT de acordo com a natureza da fase oleosa ou
presenca de aditivos interfaciais, como surfactantes ou tensoativos (AKHLAGHI; RIAHI;
PARVANEH, 2021; COLLINI; JACKSON, 2023; MIADONYE; IRWIN; AMADU, 2023).
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Aplicag¢do da interface em um cendrio de tratamento de AP

Para avaliar o comportamento de agentes floculantes no modelo de interface proposto,
uma simulacdo baseada no trabalho de Oliveira et al. (2025) foi realizada utilizando uma
molécula de tanino interagindo na interface. A Figura 10 mostra um sumario dos resultados

obtidos para a interacdo de tanino com a interface do modelo de dleo pesado caracterizado
anteriormente.

1200 ———————— .(b)
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——— Asfalteno
Tanino | | A -20
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Energia de Interacdo (kJ)
T

Figura 10. Resultados obtidos na simulagdo da interag@o do tanino com o modelo de interface de 6leo
pesado: (a) Imagem do sistema em equilibrio, destacando a ancoragem do tanino na interface, (b)
distribui¢do de componentes no sistema por perfis de densidade e (¢) energias de interagdo entre
componentes da fase oleosa e tanino, destacando a contribuigao relativa de cada par no valor total.

Apo6s a inser¢ao da molécula de tanino no meio aquoso, observou-se sua migracao
espontdnea para a interface, onde se manteve ancorada ao filme de asfalteno. A andlise
energética mostrou que a interagdo do tanino com a fase oleosa ocorre preferencialmente com
as moléculas de asfalteno, evidenciando o fato que, tanto espacialmente quanto
energeticamente, a interacdo do reagente na interface foi governada pelo filme de asfaltenos,
tendo uma contribuicdo bem menos significativa da fracdo de hidrocarbonetos representada
pelo decano.

Os dados de caracterizagdo e teste da interface na presenga do tanino, mostraram que os
fendmenos interfaciais do sistema sao governados pelo filme de asfalteno, com a fase de decano

10
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apresentando uma contribui¢do minima nos mecanismos de interagdo. Dessa forma, o modelo
de 6leo pesado proposto atende as necessidades de representatividade de interfaces oleosas para
avaliagdo de mecanismos de interacdo interfacial de reagentes inseridos ao sistema. Para dados
estruturais da interface, como modulo de elasticidade e tensdo interfacial, o modelo ainda
precisaria ser adequado para cendrios especificos de composicdo das fases. No entanto, o
modelo mostrou-se representativo o suficiente para embasar estudos mais aprofundados sobre
respostas da interface frente a presenca de reagentes de interesse.

Conclusoes

O estudo do desenvolvimento de um modelo de interface simplificada para representar
emulsdes oleosas e interfaces 6leo-agua no contexto de tratamento de dgua residual da industria
de 6leo e gas demonstrou resultados satisfatorios para o principal objetivo, que ¢ a investigagao
de fenomenos interfaciais na presenca de reagentes interfacialmente ativos. A caracterizagdo
do modelo de 6leo pesado, principal alvo da area de estudo, mostrou que a interacdo de
hidrocarbonetos (decano) ¢ negligenciavel e que o filme de asfalteno domina espacialmente e
energeticamente os fendmenos na interface. Além disso, o teste realizado com o modelo
molecular de tanino corroborou a ideia de que os fendmenos interfaciais nesses sistemas se
restringem a regido de dominio do filme de asfalteno. O modelo de interface apresentado tem
alto potencial para estudos de triagem de reagentes de interesse, analise de performance e serve
como base para pesquisas especificas sobre estruturas de interface e adicdo de componentes
diversos na fase aquosa, em diferentes cendrios. Desta forma, este estudo contribui para a
ampliagdo da utilizagdo da técnica computacional de simulagdo de dindmica molecular na area
de tratamento de emulsdes oleosas provenientes da industria do petroleo.
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