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Introdução  

A indústria do petróleo desempenha um papel central na matriz energética global, porém 

enfrenta crescentes desafios ambientais associados ao tratamento de seus efluentes. Dentre os 

quais, destaca-se a água produzida (AP) como o maior efluente em volume gerado durante as 

etapas de extração (AL-GHOUTI et al., 2019). Esse efluente possui uma composição complexa 

e heterogênea, contendo sais dissolvidos, metais pesados, aditivos químicos e, 

fundamentalmente, uma fração de óleo emulsificado em água (KHATIB; VERBEEK, 2002). 

A estabilidade dessas emulsões em AP é significativamente amplificada pela presença de 

surfactantes naturais do petróleo, como resinas e, principalmente, asfaltenos (KILPATRICK, 

2012). Os asfaltenos são frações macromoleculares poliaromáticas altamente polares que 

tendem a se adsorver e se agregar na interface óleo-água, formando uma película rígida e 

viscoelástica que previne a coalescência das gotas de óleo e dificulta a separação de fases 

(SPIECKER et al., 2003). 

O crescente aprimoramento das regulamentações ambientais sobre o descarte de 

efluentes tem impulsionado a busca por processos de tratamento de efluentes mais sustentáveis. 

Nesse contexto, polímeros naturais têm se destacado como alternativas a agentes 

coagulantes/floculantes sintéticos e inorgânicos convencionais (como sais de alumínio e ferro), 

(BADAWI; SALAMA; MOSTAFA, 2023). Os taninos — compostos polifenólicos derivados 

de biomassa vegetal — emergem como agentes floculantes altamente promissores devido à sua 

biodegradabilidade, baixa toxicidade e abundância (TOMASI et al., 2022). Em sua forma 

natural, os taninos atuam na desestabilização das emulsões, basicamente, por meio da formação 

de pontes de hidrogênio e interações hidrofóbicas, além de um fraco poder de neutralização de 
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carga (BELTRÁN-HEREDIA; SÁNCHEZ-MARTÍN; SOLERA-HERNÁNDEZ, 2009). 

Contudo, a eficiência dos taninos in natura pode ser bastante influenciada pela variação de pH 

e/ou da força iônica do sistema, flutuações previstas no caso de tratamento de AP. Tais 

limitações, motivam a investigação de modificações químicas nos taninos para melhorar suas 

propriedades como coagulante/floculante. A modificação química por meio da sulfonação, 

insere grupos funcionais aniônicos (SO3⁻) na estrutura macromolecular, alterando 

substancialmente sua solubilidade, densidade de carga e hidrofilia (GARCÍA et al., 2016). Essa 

alteração química modifica a conformação do tanino em solução e amplia sua capacidade de 

interagir com os filmes de asfalteno, oferecendo uma rota eficaz para romper a estabilidade 

coloidal do sistema óleo-água. 

Embora experimentos macroscópicos e medidas de tensão interfacial consigam 

quantificar a eficiência global de desestabilização de emulsões, a compreensão dos mecanismos 

de separação em escala molecular permanece desafiadora. Neste contexto, simulações de 

Dinâmica Molecular (DM) surgem como uma ferramenta computacional indispensável para 

investigar fenômenos nesta escala (ALLEN; TILDESLEY, 2017). A DM permite avaliar ao 

longo de um intervalo de tempo a organização estrutural, o comportamento conformacional e 

as energias de interação entre os floculantes de tanino e o filme rígido de asfaltenos na interface 

óleo-água (YING et al., 2023). Assim, este trabalho visa investigar as interações entre taninos, 

natural ou sulfonado, com a interface óleo-água, de modo a fornecer um panorama fundamental 

sobre o efeito da sulfonação na potencial capacidade do tanino de penetrar, interagir e 

desestabilizar o filme de asfalteno. Tais informações contribuem para o desenvolvimento de 

agentes floculantes sustentáveis de alta eficiência no tratamento de água produzida.  

Métodos 

A Figura 1 mostra as estruturas moleculares utilizadas para descrever dois diferentes 

modelos de taninos, um natural (TNN) e outro sulfonado (TNS), onde o natural teve sua 

estrutura baseada em um dímero de galocatequina e robinetinidol proposto por (OLIVEIRA et 

al., 2025), e o modelo sulfonado utiliza o modelo natural com a inserção de um grupo SO3⁻.  

Em taninos condensados, o resultado estrutural mais consistente da sulfonação é a formação de 

derivados sulfonados no carbono 4, muitas vezes após clivagem ácida das ligações 

interflavânicas; isso gera monômeros, dímeros, oligômeros e até polímeros proantocianidínicos 

sulfonados (MA et al., 2018).  
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Figura 1. Modelo estrutural de tanino (a) natural e (b) sulfonado. 

 

Para o modelo de emulsão se utilizou uma interface óleo - água em condições típicas de 

tratamento de água produzida (Figura 2), com a presença de um meio aquoso salino e uma fase 

orgânica caracterizada por uma fração de óleo leve (bulk de decanos) contendo um filme 

interfacial de asfaltenos, conferindo a estabilidade da emulsão.  

 
Figura 2. Modelo utilizado para representar uma interface em um cenário de emulsão oleosa em 

sistemas típicos de água produzida (moléculas de decano e asfalteno em cinza e verde 

respectivamente, e meio aquoso salino em azul). 

 

Os componentes utilizados para a emulsão foram moléculas de decano, de asfalteno no 

modelo C5Pe, e de água no modelo TIP3P juntamente com íons Na⁺ e Cl⁻ para representar o 

meio aquoso. O modelo C5Pe é um composto-modelo de asfalteno com núcleo policíclico 

aromático e grupo carboxílico, usado para reproduzir parte do comportamento interfacial, 

associativo e de adsorção dos asfaltenos, sendo escolhido porque tem massa molecular, 

heteroátomos e polaridade funcional suficientes para investigar agregação molecular, atividade 

interfacial e interação com superfícies em sistemas mais controlados do que os asfaltenos 

nativos (SUN; ZENG; TANG, 2023). O modelo de água produzida foi reproduzido em uma 



 

4 
 

caixa de simulação de 7 x 7 x 23 nm contendo duas interfaces óleo-água independentes. 

Partindo de um sistema totalmente equilibrado, foram inseridos 2 exemplares de tanino (natural 

ou sulfonado) no meio aquoso, sendo 1 em cada lado. Então, o novo sistema, modelo de água 

produzida e taninos, foi reequilibrado e simulado no ensemble NPT com temperatura de 303 K 

e 1 bar. A temperatura e pressão foram controladas pelo termostato e barostato C-rescale. 

As simulações foram conduzidas com o software GROMACS na versão 2024.5, usando      

o campo de força CHARMM na versão CGenFF. Todos os modelos moleculares, com exceção 

do meio aquoso, foram parametrizados pela plataforma CHARMM-GUI, que é suportada pelos 

desenvolvedores do campo de força utilizado. Foi empregado o integrador leap-frog com passo 

de integração de 2 fs, tendo interações de longo alcance tratadas pelo método PME (Particle 

Mesh Ewald) e manutenção de todas as ligações químicas pelo algoritmo LINCS. 

As energias de interação entre taninos, TNN e TNS, e os componentes do sistema foram 

quantificadas pelo potencial de Lenaard-Jones e decompostas em contribuições de Van de 

Waals (curto alcance), e eletrostáticas (longo alcance). Além disso, as ligações de hidrogênio e 

as distâncias de interação foram avaliadas. 

Resultados e Discussão 

A Figura 3 apresenta a configuração inicial e final do sistema estudado. Nota-se que em 

ambos os sistemas os taninos foram alocados próximos da interface e rapidamente migraram 

do meio aquoso para a região interfacial. De forma análoga, tanto TNN quanto TNS aderiram-

se a interface olesosa, mais precisamente ao filme de asfaltenos, de forma espontânea. 

 

 
Figura 3. Configuração inicial e final dos sistemas simulados, com moléculas de decano em cinza, filme 

de asfalteno em verde e taninos em colorido. A água foi omitida da imagem para melhor visualização 

dos componentes de interesse. 
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Para o sistema contendo tanino sulfonado, foi necessária uma posição inicial da 

molécula mais próxima à interface para evitar efeitos de solvatação que levariam a maiores 

tempos de simulação para a chegada na região interfacial. Esse fenômeno se deve ao fato de o 

grupo polar sulfonato conferir à TNS maior interação com a água, em comparação ao tanino 

natural, acarretando maiores tempos de simulação até a interação com o filme de asfaltenos. 

Visto que as escalas temporais estão na ordem de nanossegundos, esse artifício não compromete 

a representatividade do fenômeno real, que ocorre na escala de segundos. 

A Figura 4 mostra um comparativo entre a interação dos dois modelos de tanino 

abordados com diferentes componentes do sistema simulado. Quando aderidos na interface, 

ambos os taninos, TNN e TNS, interagiram majoritariamente com o filme de asfaltenos 

interfacial, mantendo interação mínima com a fração leve de decano, mostrando que a interação 

com a fase oleosa é governada pelas moléculas de asfalteno. A interação entre taninos e o filme 

interfacial de asfaltenos ocorreu através de interação de Van de Waals e eletrostática, onde as 

interações de curto alcance (Van der Waals) se sobressaem sobre as interações de longo alcance 

eletrostáticas, mostrando que a contribuição da porção apolar da molécula é majoritária para a 

interação. 

 

 
Figura 4. Energias de interação entre taninos e componentes do sistema. 

 

O modelo sulfonado (TNS) apresenta uma contribuição eletrostática maior com o filme 

de asfaltenos que o TNN, devido à polaridade do grupo sulfonato interagindo com os dipolos 

formados nas moléculas de asfalteno. Isso é observado também na sua interação com a água, 

onde há um aumento da componente eletrostática na presença do grupo sulfonato, indicando 

maior solvatação do modelo sulfonado frente ao modelo natural. Esse resultado corrobora o 

observado durante a montagem e simulação dos sistemas onde o TNS apresentou maior 
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tendência de permanecer no meio aquoso acarretando maiores tempo de simulação necessários 

para sua aderência na interface. 

As maiores energias de interação do tanino sulfonado com o sistema como um todo, 

mas principalmente com a fase a oleosa, são corroboradas pelos dados da Figura 5, que mostram 

a formação de ligações de hidrogênio (Figura 5(a)) e distâncias mínimas de interação entre 

tanino e filme de asfaltenos (Figura 5(b)). 

 

 
Figura 5. (a) Ligações de hidrogênio formadas e (b) distância mínima de interação entre taninos e fase 

oleosa. 

 

A intensificação da interação eletrostática entre tanino sulfonado e asfalteno (TNS-ASF) 

foi observada com o aumento no número de ligações de hidrogênio formadas (Figura 5(b)), 

resultando em uma interação mais forte entre os componentes. A maior interação do modelo 

modificado também foi verificada pela medida de distância mínima de interação entre tanino 

sulfonado e filme de asfaltenos (Figura 5(b)), resultando em uma interação espacial mais 

próxima. Ambos os modelos apresentaram ligações de hidrogênio com a água, sendo 27 para 

tanino natural e 29 para tanino sulfonado. Já com a fase oleosa, mais especificamente os 

asfaltenos, se formaram 1,7 ligações para o tanino natural e 5,2 para o tanino sulfonado. Logo, 

o perfil de interação com a água é semelhante para ambos, porém para o tanino sulfonado há a 

formação de aproximadamente 3 vezes mais ligações de hidrogênio com o filme de asfaltenos, 

o que confere a TNS uma interação maior com a fase oleosa. 

Desta forma, ambos os taninos interagem qualitativamente de forma semelhante no 

sistema, mantendo interações com a água e com a fase oleosa. O modelo modificado com grupo 

sulfonato apresenta quantitativamente uma interação maior com os componentes do sistema 

como um todo, tanto meio aquoso quanto fase oleosa. A presença do grupo sulfonato aumenta 

a polaridade da estrutura do tanino, promovendo maior interação com o filme de asfaltenos por 

interações eletrostáticas e consequentemente maior número de ligações de hidrogênio. Estes 

resultados indicam que a polarização da estrutura é um fator significativo para maior interação 
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do tanino com o filme de asfaltenos, e o maior potencial de desestabilização de emulsões óleo-

água. 

Conclusões 

Dois modelos de tanino, natural e sulfonado, foram avaliados quanto a sua capacidade 

de interação em uma interface óleo-água tipicamente encontrada em cenários de tratamento de 

água produzida. As simulações mostraram que o modelo sulfonado apresentou maior interação 

com o meio, principalmente com a fase oleosa, onde a interação ocorreu sobre o filme de 

asfaltenos formado na interface. A modificação promoveu maiores energias de interação entre 

tanino e fase oleosa, com formação de aproximadamente o triplo de ligações de hidrogênio em 

relação à molécula original, resultando em uma distância de interação menor entre o reagente e 

o filme de asfaltenos interfacial. Estes resultados indicam que a maior polaridade do modelo 

sulfonado promove maior interação do tanino com o filme de asfaltenos. Assim, esse trabalho 

elucidou a nível molecular parte do mecanismo de interação entre taninos naturais e sulfonados 

em uma interface óleo-água, mostrando que taninos sulfonados podem apresentar maior 

potencial de desestabilização de emulsões óleo-água do que taninos naturais. 
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