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MATQOS, H. A. V. Microemulsdes baseadas em derivados de cardanol: formacéo,
caracterizacdo e uso como dispersantes de petréleo. 110 p. Dissertacdo (Mestrado) —

Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia, Salvador, 2024.

RESUMO

Microemulsdes séo sistemas termodinamicamente estaveis e macroscopicamente
homogéneos compostos por agua, 0leo, surfactante e co-surfactante. Esses surfactantes séo
geralmente sintetizados a partir de derivados do petréleo e, portanto, possuem caracteristicas
indesejaveis do ponto de vista ambiental, como baixa biodegradabilidade e alta tocixidade, o
gue tem motivado o desenvolvimento de alternativas mais ambientalmente compativeis. Neste
sentido, o presente trabalho investigou a formagdo de microemulsbes contendo agua, um
surfactante ndo-idnico etoxilado e um 6leo, ambos derivados do cardanol, um composto
extraido do liquido da castanha de caju, além de co-surfactantes. As composicdes de formacao
das microemulsdes foram obtidas a partir da construcao dos diagramas de fases pseudoternarios
(dgua/dleo/surfactante:co-surfactante), variando-se o tipo de co-surfactante entre etanol, 1-
butanol e 1-octanol. As formulagdes obtidas foram caracterizadas a partir de observagdes
visuais dos seus aspectos macroscépicos e por medidas de condutividade elétrica, espalhamento
de luz dindmico (DLS), espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) e por espectroscopia
de correlacdo de fotons de raios X (XPCS). Visando a aplicacdo pratica das microemulsdes
obtidas, algumas composi¢oes foram testadas quanto ao seu potencial em dispersar manchas de
petroleo em &gua. Esses testes foram realizados, em escala de bancada, a partir de medidas de
turbidimetria e estabilidade, sob centrifugacdo, por dispersdo de luz. A partir da analise dos
diagramas obtidos, foi possivel observar que o 1-butanol promoveu a formacdo de
microemulsdes numa faixa mais ampla de composic¢des quando comparado aos outros dois co-
surfactantes empregados. Os resultados de DLS indicaram que o tamanho médio das gotas que
compdem as microemulsdesficou abaixo de 10 nm e medidas de condutividade revelaram
microemulsdes do tipo dgua-em-0leo ou bicontinuas, dependendo do tipo de co-surfactante
utilizado. As medidas de SAXS e XPCS, respectivamente, forneceram dados estruturais e
informacdes sobre a dinamica dos agregados que compunham as microemulsdes. Os testes de
eficiéncia de dispersdo de petrdleo mostraram que as microemulsdes bicontinuas, formadas
apenas na presenca de 1-butanol, foram mais eficazes em comparagdo com as solugdes aquosas
de surfactante na mesma concentracdo. Coletivamente, os resultados demonstraram, pela

primeira vez, a elucidacdo do comportamento de fases do surfactante investigado em misturas



com 6leo e agua e a viabilidade da aplicagdo dos sistemas obtidos na resolucdo de um problema
ambiental, contribuindo, dessa forma, para o desenvolvimento de produtos mais eficientes e

sustentaveis.

Palavras-Chave: Microemulsdes; Surfactantes sustentaveis; Dispersantes de petroleo.



MATQOS, H. A. V. Cardanol-Derived Microemulsions: Formation, Characterization, and Use
as Oil Dispersants. 110 p. Master's Thesis — Chemistry Institute, Federal University of Bahia
(UFBa), Salvador, 2024.

ABSTRACT

Microemulsions are thermodynamically stable and macroscopically homogeneous systems
composed of water, oil, surfactant, and co-surfactant. Usually, these surfactants are synthesized
from petroleum derivatives and, therefore, have undesirable environmental characteristics, such
as low biodegradability and high toxicity, which has motivated the development of more
environmentally friendly alternatives. In this context, the present study investigated the
formation of microemulsions containing water, an ethoxylated nonionic surfactant and an oil,
both derived from cardanol, a compound extracted from the cashew nutshell liquid, as well as
co-surfactants. The compositions in which microemulsions were formed have been determined
by constructing pseudoternary phase diagrams (water/oil/surfactant:co-surfactant), upon
varying the co-surfactant type between ethanol, 1-butanol, and 1-octanol. The obtained
formulations were characterized through visual observations of their macroscopic aspects and
by measuring electrical conductivity, dynamic light scattering (DLS), small-angle X-ray
scattering (SAXS), and X-ray photon correlation spectroscopy (XPCS). Aiming for practical
application of the obtained microemulsions, some compositions were tested for their potential
to disperse oil spills in water. These tests were performed on a laboratory scale using turbidity
measurements and stability tests under centrifugation and light dispersion. The analysis of the
obtained diagrams revealed that 1-butanol induced the formation of microemulsions over a
wider range of compositions compared to the other two co-surfactants employed. DLS results
indicated that the average droplet size in the microemulsions was below 10 nm, and
conductivity measurements revealed microemulsions of the water-in-oil or bicontinuous type,
depending on the co-surfactant used. SAXS and XPCS measurements provided structural data
and information on the dynamics of the aggregates within the microemulsions, respectively.
The oil dispersion efficiency tests indicated that the bicontinuous microemulsions, formed only
in the presence of 1-butanol, were more effective compared to aqueous surfactant solutions at
the same concentration. Collectively, the results demonstrated for the first time the elucidation

of the phase behavior of the investigated surfactant in mixtures with oil and water, as well as



the feasibility of applying the obtained systems to solve an environmental problem, thus
contributing to the development of more efficient and sustainable products.

Keywords: Microemulsions; Sustainable surfactants; Oil dispersants.
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1. INTRODUCAO

A aplicacéo de dispersantes quimicos € uma das alternativas para a remediagdo dos
danos ambientais causados por vazamentos de petréleo no mar. Esses produtos tém como
principal funcdo conter a propagacdo das manchas de Oleo, fragmentando-as em goticulas
menores, evitando, assim, que atinjam regifes costeiras e areas de preservacdo ambiental
(QUIGG et al., 2021).

Os dispersantes quimicos sdo predominantemente compostos por uma mistura de
solventes e surfactantes. Enquanto os solventes diminuem a viscosidade da formulagédo e
facilitam sua difusdo na mancha de 6leo, os surfactantes reduzem a tensdo interfacial 6leo/agua,
facilitando a formac&o de dispersdes de petrdleo em &gua e garantindo a estabilidade cinética
desses sistemas (GIWA et al., 2023). Apesar de sua eficiéncia, existem estudos que indicam
que formulacdes comerciais, como as da série COREXIT, podem atuar como fonte de
contaminacdo secundaria para o ecossistema marinho. 1sso ocorre devido a presenca de
surfactantes ndo biodegradaveis e solventes organicos com alto grau de toxicidade nessas
formulacGes (CHIU et al., 2019; RAHSEPAR et al., 2017).

Sistemas coloidais, como as microemulsfes, sdo alternativas interessantes as
formulacBes tradicionais de dispersantes quimicos. As microemulsGes sdo sistemas
multicomponentes, macroscopicamente homogéneos e termodinamicamente estaveis,
compostos por dominios imisciveis, em geral de 4gua e dleo, separados por uma monocamada
de surfactante (GRADZIELSKI et al., 2021). Esses sistemas sdo transparentes e tém baixa
viscosidade, exibindo tensdes interfaciais extremamente baixas e um elevado poder de
solubilizacdo (STUBENRAUCH, 2009; TARTARO et al., 2020). Devido a essas propriedades,
as microemulsbes sdo altamente versateis e encontram aplicacdo em varias areas, incluindo
drug delivery (LAWRENCE; REES, 2000), sintese de nanomateriais (MALIK; WANI;
HASHIM, 2012), recuperacédo avancada de petréleo (MAHBOOB et al., 2022) e também como
dispersantes quimicos (NAWAVIMARN et al., 2021).

O tipo de aplicacéo ideal para uma microemulsdo depende das suas propriedades, as
quais sao diretamente influenciadas pela microestrutura do sistema. A estrutura das
microemulsdes é definida pela forma como o filme de surfactante se auto-organiza na interface,
separando os dominios de &gua e 0leo, e pode ser alterada através de variacbes na composicao
e/ou na temperatura desses sistemas coloidais (GRADZIELSKI et al., 2021; STUBENRAUCH,
2009).

A natureza do surfactante, do 6leo e dos aditivos presentes na formulacdo de uma

microemulsdo afeta diretamente as propriedades e aplicagdes da mesma, sendo de interesse
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cientifico a investigacdo do comportamento de fases de novos sistemas, 0s quais ainda nao
foram explorados na literatura. Neste sentido, este trabalho investigou a formagéo de fases em
equilibrio termodindmico, especificamente microemulsGes, em sistemas multicomponentes
compostos por um surfactante nao-iénico etoxilado e um 6leo, ambos derivados de cardanol,
agua e trés tipos de alcoois (etanol, 1-butanol e 1-octanol), que atuaram como co-surfactantes.
As composicOes de formacdo das microemulsdes, sua estrutura e suas propriedades,
especificamente a capacidade de dispersao de petréleo em agua, foram investigadas.

O cardanol, um subproduto da agroinddstria brasileira, € uma mistura de compostos
fendlicos naturais proveniente do liquido extraido da castanha de caju (CNSL — do inglés
cashew nut shell liquid) (CAILLOL, 2018; ROY et al., 2022). Estudos anteriores (TYMAN;
BRUCE, 2004) indicaram que surfactantes etoxilados com estrutura semelhante a do
surfactante utilizado neste estudo apresentam biodegradabilidade comparavel a da glicose,
sendo inferiores a dos surfactantes derivados de petréleo. Assim, as formulages baseadas em
derivados de cardanol oferecem uma alternativa biodegradavel e potencialmente menos téxica
em comparagdo com dispersantes quimicos comerciais, e foram exploradas ao longo deste
trabalho.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 SURFACTANTES EM SOLUCAO

Surfactantes ou tensoativos sdo espécies anfifilicas que apresentam em sua estrutura
regides com afinidades opostas a um mesmo solvente. Essas espécies quimicas sdo formadas
por pelo menos uma cabeca liofilica, que apresenta boa afinidade com o solvente, e uma cauda
liofébica, que ndo interage bem com o mesmo. Quando o solvente em questdo é a dgua, essas
regides sao denominadas como hidrofilica e hidrofobica, respectivamente. "Unimero” € 0 nome
dado & estrutura basica de um surfactante, a qual esté representada na Figura 1 (HOLMBERG
etal., 2002; KRONBERG; HOLMBERG; LINDMAN, 2014).

Figura 1 — Representacdo da estrutura de um unimero de surfactante.

Regido liofilica

Created in BioRender.com bio

Fonte: Adaptado de (MYERS, 2002).

Os surfactantes sdo amplamente utilizados em processos industriais, compondo
formulacBGes de cosméticos, alimentos, produtos de limpeza, sendo também utilizados em
processos da industria petrolifera. A versatilidade de aplicacdo dos surfactantes se deve a sua
capacidade de atuar na estabilizacdo de interfaces por meio da diminuicéo da tensédo interfacial.
Uma vez que interfaces estdo presentes em todos os produtos e materiais, os surfactantes séo
de extrema importancia para o desenvolvimento de formulagdes. Para facilitar o estudo dessa
grande classe de espécies, os surfactantes sdo classificados em grupos. O principal tipo de
classificacdo adotada é baseado na natureza da cabeca liofilica (KRONBERG; HOLMBERG,;
LINDMAN, 2014; MYERS, 2002).

Nesse tipo de classificacdo, os surfactantes sdo agrupados em quatro tipos distintos:

e Anibnicos: surfactantes com carga negativa no grupo que define a regido liofilica.

« Catibdnicos: surfactantes com carga positiva no grupo que define a regido liofilica.
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« Na&o-ibnicos: surfactantes cujo grupo que define a regido liofilica ndo possui carga

formal associada.

e Zwitteridnicos: surfactantes cujos grupos que definem a regido liofilica possuem

cargas opostas, resultando em uma carga formal igual a zero.

Independente de sua classificacdo, todos os surfactantes tém tendéncia de serem
preferencialmente adsorvidos na interface, sendo essa a sua principal caracteristica. Ao serem
adsorvidos na interface, os surfactantes modificam essa regido, diminuindo assim a tensdo
interfacial do sistema. Essas espécies também apresentam tendéncia a auto-organizacao, sendo
esses dois fatores, a tendéncia a adsor¢cdo nas interface e a formacdo de sistemas auto-
organizados, as principais caracteristicas que diferem os surfactantes de outras espécies
anfifilicas (KRONBERG; HOLMBERG; LINDMAN, 2014).

Considerando a interface agua-ar em uma solucdo de surfactante, tem-se que 0s
unimeros irdo se organizar preferencialmente na interface, com a cabeca hidrofilica em direcéo
a agua e a cauda em direcdo ao ar. Esse processo de auto-organizacdo é dirigido pela
necessidade do sistema permanecer em seu estado de menor energia. Quando 0s unimeros estao
no seio da solugdo, ocorrem interagcdes entre a cauda, regido hidrofdbica de sua estrutura, e as
moléculas de &gua ao redor. Para minimizar essas interagdes, as quais Sdo energeticamente
desfavoraveis, as moléculas de agua dispostas ao redor da cauda do surfactante restringem suas
possiveis orientacdes espaciais.

Uma vez que a concentracdo de agua € muito maior que a de surfactante, a reducéo dos
graus de liberdade das moléculas de agua diminui a entropia do sistema como um todo,
resultando em um aumento da energia livre de Gibbs do sistema. Assim, a organizacdo
preferencial dos unimeros na interface € dirigida, majoritariamente, pela necessidade do sistema
de maximizar sua entropia, minimizando as interacdes entre as moléculas de 4gua e a cauda do
unimero (DILL; BROMBERG,; STIGTER, 2010; MYERS, 2002; TANFORD, 1978).

A partir de uma dada concentragdo, a migracao de unimeros para a interface ndo é mais
energeticamente favorecida, uma vez que o gasto energético para a formacdo de agregados de
surfactante no seio da solucdo € menor do que a energia necessaria para deslocar um unimero
de surfactante do seio da solucéo para a interface. A concentragdo em que isso ocorre é chamada
de concentracdo micelar critica (CMC). A partir dessa concentracdo, o surfactante passa a se
organizar formando estruturas chamadas de micelas, sendo esse um mecanismo alternativo para
a minimizacdo da energia do sistema. Esses agregados coloidais sdo unidades estaveis, cujas
estruturas existem em condicdo de equilibrio com os unimeros do surfactante em solug&o.

Semelhante ao processo de auto-organizacdo dos unimeros na interface, o processo de
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micelizacdo é, em maior grau, entropicamente dirigido (HOLMBERG et al., 2002; MYERS,
2002).

Nas micelas, os unimeros de surfactante se orientam de modo a maximizar as interacdes
favoraveis. Em solucdo aquosa, por exemplo, tém-se que as caudas carbonicas dos unimeros
tendem a ocupar apenas o interior do agregado, enquanto suas respectivas regides hidrofilicas
permanecem voltadas para o seio da solugdo. Desse modo, as regiGes hidrofébicas dos
surfactantes interagem, majoritariamente, entre si e as interagdes adgua-cauda carbénica sdo
minimizadas. E importante ressaltar que contribuicdes entéalpicas, devido & presenca de ligacdes
de hidrogénio e interagdes de van der Waals entre a cabega hidrofilica-agua e cauda-cauda,
respectivamente, também estdo presentes e contribuem em menor grau (HOLMBERG et al.,
2002).

A forma das estruturas de auto-associacdo formadas acima da CMC é influenciada pela
estrutura molecular do surfactante. Essa relagcéo entre a estrutura molecular do surfactante e a
curvatura adotada pelo agregado micelar € sumarizada pelo fator de empacotamento critico
(CPP — do inglés Critical packing parameter). Este parametro, introduzido por Israelachvili e
colaboradores (ISRAELACHVILI; MITCHELL; NINHAM, 1976), considera o volume v da
cauda carbbnica, o comprimento | da regido hidrofdbica e a area a, ocupada pela regido
hidrofilica, para determinar a forma dos agregados em solucdo, considerando que 0s
surfactantes se auto-organizam em agregados que otimizam o empacotamento dos unimeros. O
CPP pode ser calculado como indicado na equacdo 1. A Figura 2 ilustra a relacdo entre 0s
valores de CPP e a forma dos agregados micelares (HOLMBERG et al.,, 2002;
ISRAELACHVILI; JACOB N, 2011).

cpp = = (1)

Ao
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Figura 2 — llustracdo dos tipos de estruturas formadas por surfactantes em solugéo e os valores de CPP

associado a cada tipo de estrutura.
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Fonte: Adaptado de (ISRAELACHVILI, 1994)

Adicionalmente tem-se que a forma dos agregados micelares também pode ser
influénciada pela concentracdo do surfactante, pela temperatura e/ou pela presenca de aditivos
no sistema, como sais e alcoois de cadeia curta, além de hidrétopos e co-surfactantes
(HOLMBERG et al., 2002; ISRAELACHVILI; JACOB N, 2011).

Os aspectos basicos referentes aos surfactantes e ao seu comportamento em solugéo
foram apresentados até aqui. No entanto, para o contexto deste trabalho, é importante destacar
que a maioria dos surfactantes usados na formulacgao de produtos de alto valor agregado e em
processos industriais ainda provém de fontes ndo renovaveis, especificamente do petroleo.
Diante da crescente preocupacdo com a poluicdo ambiental, as mudancas climaticas e suas
consequéncias, tem havido, nos ultimos anos, um aumento na pesquisa, producdo e
comercializacdo de surfactantes derivados de fontes renovaveis (HAYES; SMITH, 2019).
Grandes empresas, como BASF, Croda e Cargill, estdo investindo na producéo e venda desses
surfactantes. Assim, hd um movimento crescente para substituir produtos e materiais derivados

do petrdleo por alternativas bioderivadas, com o objetivo de reduzir as emissdes de CO: e a
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poluicdo ambiental. Nesse sentido, este trabalho se dedicou a investigar o comportamento de
fases de um surfactante bioderivado de cardanol.

2.2 SURFACTANTES DERIVADOS DE CARDANOL

Os termos “surfactante bioderivado™! ou “hiobaseado” sdo utilizados para indicar os
surfactantes cuja matéria prima usada em sua fabricacdo é, completamente ou parcialmente,
proveniente de fontes renovaveis. Os surfactantes biobaseados séo classificados em: totalmente
biobaseados (>95%), majoritarios (50-94%), minoritarios (5-49%) e ndo biobaseados (<5%),
dependendo da porcentagem de atomos de carbono provenientes de recursos renovaveis em sua
estrutura® (HAYES; SMITH, 2019).

Dado que os surfactantes desempenham um papel essencial em Vvarios processos
industriais, especialmente na industria quimica, a substituicdo dos surfactantes convencionais,
derivados do petrdleo, por surfactantes bioderivados é uma alternativa viavel e importante para
0 desenvolvimento de produtos e processos mais ambientalmente amigéveis. Contudo, a
simples substituicdo de derivados de petroleo por derivados de fonte renovavel ndo atende a
todas as demandas necessarias para o desenvolvimento sustentavel. E preciso garantir que 0s
surfactantes biobaseados apresentem performance equiparavel a dos derivados de petrdleo,
sejam economicamente viaveis, biodegradaveis, apresentem baixa toxicidade e que,
preferencialmente, a fonte de matéria prima utilizada ndo interfira na producdo de alimentos
e/ou esteja associada ao desmatamento (BHADANI et al., 2020; HAYES; SMITH, 2019; ROY
etal., 2022).

Nesse sentido, 0 CNSL é uma boa opcdo de fonte de matéria-prima para a producao de
surfactantes bioderivados. A casca da castanha de caju € um residuo produzido anualmente, em
toneladas, pela agroinddstria do Brasil e de alguns paises asiaticos e do oeste africano. A partir
dela, é possivel extrair o CNSL, um produto versatil, abundante e barato, que é uma fonte
natural de compostos fenolicos, que tradicionalmente sdo sintetizados a partir do petréleo. O
CNSL é majoritariamente constituido pelo &cido anacardico, e em menor concentragdo por

cardanol, cardol e metil-cardol. No entanto, é possivel obter o cardanol como produto

i

L E importante ressaltar que, embora 0s termos “surfactante bioderivado” e “biossurfactante” sejam
ocasionalmente usados como sindnimos, eles tém significados distintos. A rigor, os biossurfactantes sdo espécies
anfifilicas que apresentam atividade interfacial e séo sintetizadas como metabdlitos secundarios por micro-
organismos, plantas e animais (BARBOSA et al., 2022; HAYES; SMITH, 2019).

2 Essa porcentagem é determinada através de andlise isotdpica, seguindo as diretrizes da norma ASTM
D6866. Também é possivel estima-l4 com base no conhecimento sobre o processo de sintese do surfactante,
calculando a razéo entre o numero de carbonos derivados de fontes renovaveis e o nimero total de carbonos na
estrutura (HAYES; SMITH, 2019).
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majoritario (70-80%) mediante tratamento térmico do CNSL (CAILLOL, 2018; ROY et al.,
2022).

O cardanol é uma mistura de compostos fendlicos naturais que diferem entre si pelo
grau de insaturacdo das cadeias carbdnicas. Sua estrutura quimica esta representada na Figura
3. Essa espécie é altamente reativa e ¢ utilizada na fabricacdo de diversos compostos quimicos
de alto valor agregado, como plastificantes, resinas e surfactantes. Em geral, os surfactantes
derivados de cardanol sdo produzidos através de reacdes no grupo hidroxila, mantendo a cadeia
carbdnica intacta (CAILLOL, 2018, 2023; ROY et al., 2022). O uso desse tipo de rota de sintese
permite a obtengdo de surfactantes bioderivados com diferentes estruturas e propriedades,
podendo estes serem tanto iGnicos quanto ndo-idnicos (LI et al., 2019; ROY et al., 2022).

Figura 3 — Estrutura quimica do cardanol. A cadeia carbonica lateral é indicada por R. Os possiveis
graus de insaturagdo e as proporc¢des em que sdo encontrados estdo indicados.
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Fonte: Adaptado de (ROY et al., 2022).

Neste trabalho, foi empregado um surfactante ndo-iénico derivado do cardanol com 12
unidades etoxi (-CH2CH-0) na regido hidrofilica, o qual seré referido ao longo do texto como
12EO. As propriedades superficiais de equilibrio e de micelizacdo das solugdes aquosas desse
surfactante foram determinadas em um trabalho prévio do grupo (RAVAZZANO; FERREIRA,
2024), sendo sua CMC igual a 6,65x10° mol.L? & 25,0 °C. Este surfactante bioderivado é
classificado, de acordo com o célculo proposto por Hayes (HAYES; SMITH, 2019), como
minoritario, onde 46,6% dos atomos de carbono em sua estrutura sdo provenientes de fonte
renovavel. O mesmo foi fornecido pela empresa Cardolite® e é obtido por meio da reacéo entre
0 Oxido de etileno e o préprio cardanol. Segundo o fornecedor, o grau de etoxilacdo na regido
hidrofilica pode ser controlado, permitindo a sintese de diferentes tipos de surfactantes. Um

esquema representativo do processo de sintese é apresentado na Figura 4.
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Figura 4 — Esquema da rota sintetica utilizada para obtencao do surfactante utilizado neste trabalho.
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Cardanol Surfactante bioderivado de cardanol (12EQO)

Fonte: Adaptado da pagina da empresa (disponivel em https://www.cardolite.com/products/surfactants/).

Até 0 momento da escrita desta dissertacdo, ndo foram encontrados trabalhos na
literatura que relatem o uso desse surfactante na formulacdo de sistemas compostos por fases
imisciveis, como agua e 6leo. Como ja foi discutido, uma das principais caracteristica dos
surfactantes é sua capacidade dessas espécies de estabilizar interfaces formadas na mistura de
fases imisciveis, permitindo a exploracdo de novas propriedades — que nao estdo presentes
quando se trabalha com esses meios de maneira individual. Emuls@es, nanoemulsées, espumas
e microemulsGes sdo exemplos de sistemas compostos por duas fases distintas cuja mistura é
estabilizada pela presenca de surfactantes. Dentre esses sistemas, 0 presente trabalho dara
destaque especial as microemulsdes, investigando as condi¢fes para sua obtencdo quando se

utiliza o surfactante 12EQ, a microestrutura dos sistemas formados e suas potenciais aplicacdes.

2.3 MICROEMULSOES

Microemulsdes sdo sistemas termodinamicamente estadveis e macroscopicamente
homogéneos compostos por, no minimo, duas espécies imisciveis entre si, como agua e 6leo, e
um surfactante. A nivel microscopico, esses sistemas sao formados por dominios de 6leo e agua
separados por uma monocamada de surfactante, cujo tamanho do dominio varia tipicamente
entre 3 e 50 nm (GRADZIELSKI et al., 2021; HOLMBERG et al., 2002; STUBENRAUCH,
2009). O arranjo desses dominios é determinado pela composicao e/ou temperatura do sistema,
podendo ser obtidas microemulsfes com trés microestruturas: 6leo em agua (O/A), agua em
6leo (A/O) ou bicontinua. A Figura 5 ilustra os possiveis arranjos para os dominios de agua e

6leo em uma microemulsao.


https://www.cardolite.com/products/surfactants/
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Figura 5 — Representacdo esquematica dos possiveis arranjos dos dominios de dgua e éleo em diferentes

tipos de microemulséo e da disposicdo dos unimeros de surfactante na interface.
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Fonte: Adaptado de (SALAGER et al., 2023).

Nos sistemas O/A, a agua é o meio continuo ao longo do qual os dominios de 6leo estdo
dispostos, sendo circundados pela monocamada de surfactante, formando estruturas esféricas
e/ou cilindricas. Agregados coloidais com forma semelhante também sdo encontrados nas
microemulsdes A/O, onde a fase oleosa constitui 0 meio continuo no qual os dominios de dgua
estdo dispostos (GRADZIELSKI et al., 2021; MCCLEMENTS, 2012). No caso das
microemulsdes bicontinuas, os dominios de agua e 6leo estdo entrelagados de modo continuo e
desordenado. Essas estruturas podem ser entendidas como canais de Oleo e agua
interconectados, que formam uma estrutura tridimensional descrita na literatura como
semelhante a uma esponja (sponge-like) (SALAGER et al., 2023; TARTARO et al., 2020). A
Figura 6 ilustra a representacdo tridimensional e bidimensional da estrutura de uma

microemulsdo bicontinua.

Figura 6 — Representacdo da estrutura de uma microemulsao bicontinua com proporc@es iguais de agua
e 6leo em (a) 3D e b) 2D. As cores azul, amarelo e vermelho representam, respectivamente, os dominios

de 4gua, 6leo e a monocamada de surfactante na interface.

(b)

Fonte: Adaptado de (DUVAIL et al., 2013).
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As microemulsdes séo sistemas multicomponentes e podem ser descritas de acordo com
o tipo de sistema em equilibrio formado. Esse tipo de categorizagdo foi proposto por Winsor
em 1948 (WINSOR, 1948) e estabelece quatro tipos de sistemas de acordo com observacdes
sobre a fase continua das microemulsdes e seus aspectos visuais. Sistemas bifasicos onde uma
microemulsdo O/A esta em equilibrio com excesso de 6leo, sdo identificados como tipo I. Os
sistemas classificados como tipo Il sdo aqueles onde uma microemulsdo A/O esta em equilibrio
com excesso de agua. Os sistemas classificados como tipo Il exibem trés fases, sendo uma
delas uma microemulsdo com estrutura bicontinua em equilibrio com excesso de fase aquosa e
de fase oleosa. Por fim, os sistemas monofasicos, onde todo 6leo e dgua foram incorporados ao
sistema, sdo classificados como tipo IV. As microemulsdes assim classificadas podem
apresentar qualquer estrutura (O/A, A/O ou bicontinua) (GRADZIELSKI et al., 2021;
SALAGER etal., 2023). A Figura 7 ilustra os quatro tipos de sistemas segundo a classificacdo

de Winsor, relacionando-0s com as estruturas correspondentes.

Figura 7 — Classificacdo de Winsor para microemulsdes e relacdo entre o tipo de sistema e a

microestrutura formada.
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Fonte: Adaptado de (SALAGER et al., 2023; ZHU et al., 20223).

E importante destacar que alteragbes na temperatura e/ou na composicdo da
microemulsdo, como mudangas na proporcao entre seus componentes, podem resultar em
mudancas na sua microestrutura e/ou na classifica¢ao do tipo de sistema formado. Por exemplo,
0 aumento da proporcdo de surfactante em uma microemulsdo do tipo | pode provocar a

transicdo para um sistema do tipo 1V com estrutura O/A. O excesso de surfactante adicionado
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ao meio permite a obtengdo de sistemas monofasicos, onde todo o 6leo que constituia a fase em
excesso € incorporado ao sistema, sendo estabilizado pela monocamada de surfactante presente
na interface. Nessa transicdo ndo ha mudanca na microestrutura do sistema. (GRADZIELSKI
etal., 2021; STUBENRAUCH, 2009)

Outro exemplo é 0 aumento da proporcao de 6leo em uma microemulsdo tipo IV com
estrutura O/A, que pode levar a transi¢ao entre sistemas do tipo IV O/A — tipo IV bicontinuo
— tipo IV A/O. Nesse caso, ha alteracdo na microestrutura do sistema. Nesse tipo de transicgéo,
inicialmente, o acréscimo de 6leo aumenta o tamanho dos dominios da fase oleosa e promove
a formacéo de estruturas alongadas e parcialmente conectadas, conforme ilustrado na Figura 8,
culminando na formacdo de uma estrutura bicontinua.

A partir desse ponto, ao continuar a alterar a composicao do sistema, ocorre 0 processo
inverso: o sistema sai de uma condicdo de total conexdo, com uma estrutura bicontinua, para
uma microestrutura completamente desconectada. Isso ocorre através da inversao estrutural,
seguida pela desconexdo das estruturas alongadas de agua, que se desintegram formando
goticulas dispersas ao longo da fase oleosa (KRONBERG; HOLMBERG; LINDMAN, 2014;
SALAGER et al., 2023). Portanto, alteracdes graduais na composicdo e/ou temperatura do
sistema podem resultar em microemulsdes parcialmente conectadas, que apresentam uma
microestrutura intermediaria entre a de um sistema bicontinuo e aqueles completamente

desconectados, onde apenas gotas esféricas estdo presentes.

Figura 8 — Representacdo do processo de transi¢cdo de uma microemulsdo O/A para uma microemulsdo

com estrutura bicontinua causada pelo aumento na quantidade de fase oleosa.
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Fonte: Adaptado de (SALAGER et al., 2023).

Essas alteragOes na estrutura da microemulsdo ocorrem de modo gradual, sendo dificil
delimitar um ponto claro de transi¢do que determina quando a estrutura muda de descontinua
para bicontinua e vice-versa. No caso de sistemas que apresentam mais de uma fase (tipos I, 11
e 11, de acordo com Winsor), é possivel determinar essas mudangas de microestrutura pelo

aspecto visual do sistema. Entretanto, no caso de sistemas do tipo 1V, como o citado no
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exemplo, esse tipo de determinagdo ndo é possivel, e os detalhes sobre a microestrutura devem
ser investigados com base em alteragfes nas propriedades do sistema, como, por exemplo, na
condutividade elétrica. As mudancas nas propriedades das microemulsdes, que acompanham
as alteracOes na organizacdo dos dominios, sdo explicadas com base na teoria de percolagédo
(CAZABAT et al., 1983; LANGEVIN, 2020). Esta teoria define que, em sistemas que
apresentam distribuicdes completamente aleatdrias de particulas, a transicdo percolativa ocorre
quando surge o primeiro aglomerado infinito no meio, o que acontece em um valor critico da
composicdo (CHEN; RAJAGOPALAN, 1990).

AlteracOes na estrutura das microemulsées, devido a modificagcdes nas condigdes do
sistema, séo essencialmente alteragdes no modo como a monocamada de surfactante se auto-
organiza separando os dominios de agua e 6leo. Assim, para descrever 0 comportamento e
entender as propriedades das microemulsdes, € necessario considerar o0 comportamento dessa
monocamada de surfactante e a energia necessaria para deformé-la. Esse tipo de descrigdo €
feito através da energia livre de flexdo da monocamada anfifilica F.

No caso de sistemas idealizados, unidimensionais, a energia necessaria para a
deformacdo da monocamada esta relacionada apenas a compressdo da mesma, a qual se
relaciona as variagbes na area ocupada por cada unimero de surfactante que constitui a
monocamada. Entretanto, as microemulsdes sdo sistemas tridimensionais, 0 que exige
considerar as deformagdes fora do plano para descrever com precisao a energia de deformagéo
desses sistemas (SAFRAN, 2018). Essas deformagdes sdo denominadas “modos de flexao” ou
“curvatura” da interface. A energia associada aos modos de flexdo da monocamada € descrita
utilizando o modelo de Helfrich (PREVOST; GRADZIELSKI; ZEMB, 2017; SAFRAN, 2018)
de acordo com a equacdo 2:

F= [[2k (H—co)?>+ kK| dA (2)

Neste modelo, a energia livre de flexdo é obtida através da integracdo sobre toda a
superficie A do sistema. Os parimetros k ¢ k correspondem, respectivamente, ao modulo de
flexdo médio e ao mddulo gaussiano, e descrevem a rigidez da monocamada interfacial. Os
pardmetros H, K e co correspondem & curvatura media, & curvatura gaussiana e a curvatura
espontanea do filme de surfactante, respectivamente. H e co estdo intimamente relacionados,
uma vez que a curvatura média da monocamada serd igual a curvatura espontanea caso nenhum
tipo de forca externa, como flutuagdes térmicas, atue sobre o sistema (PREVOST;
GRADZIELSKI; ZEMB, 2017; SAFRAN, 2018).
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Tem-se ainda que « se relaciona ao gasto energético necessario para que o sistema se
desvie de sua curvatura espontanea. Desse modo, quanto maior seu valor, mais energia é
necessaria para alterar a curvatura média da interface, e, portanto, mais rigida é a monocamada
de surfactante (GRADZIELSKI et al., 2021; SAFRAN, 2018). Por sua vez, H define a tendéncia
do filme interfacial em se curvar em dire¢do ao dominio aquoso ou oleoso, sendo crucial para
definir a estrutura das microemulsdes. Por definicdo, considera-se que a curvatura media sera
positiva (H > 0) para sistemas O/A, negativa (H < 0) para os sistemas A/O e proxima de zero
(H = 0) para os sistemas que apresentam estrutura bicontinua (STUBENRAUCH, 2009).

A curvatura média da interface pode ser modulada através de mudancgas na composicao
do sistema, por exemplo, através da adicdo de co-surfactantes. Os co-surfactantes sao, em geral,
alcoois de cadeia curta. Essas espécies, apesar de apresentarem estrutura anfifilica, ndo formam
sistemas auto-associados quando em solucdo; entretanto, quando combinadas com o0s
surfactantes, séo preferencialmente adsorvidas na monocamada interfacial, modificando o
parametro de empacotamento dos unimeros de surfactante e, consequentemente, a curvatura
média da monocamada. A presenca desse tipo de aditivo contribui para um aumento da
flexibilidade da monocamada de surfactante por meio da intercala¢do das moléculas de alcool
com as de surfactante, alterando a estrutura da microemulsdo. Além disso, a presenca de co-
surfactantes evita a formacéo de cristais liquidos e ajuda a controlar a viscosidade do sistema
(GRADZIELSKI et al., 2021; STUBENRAUCH, 2009; TRUMMER et al., 2023).

O modo como sistemas multicomponentes, como as microemulsdes, respondem a
mudancas na composi¢do, como por exemplo a adicdo de co-surfactantes, e 0 comportamento
de fases desses sistemas como um todo, pode ser estudado através da construcdo de um
diagrama de fases ternario ou pseudoternario, para os sistemas formados por mais de trés
componentes. Esse tipo de diagrama tem a forma de um triangulo, onde cada vértice
corresponde a um componente da formulacao, e a area interna representa todas as composicdes
possiveis em que esse sistema pode ser encontrado (GRADZIELSKI et al., 2021). Na Figura 9,
é possivel observar um diagrama ternario genérico para um sistema formado por agua, oleo e

surfactante.
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Figura 9 — Diagrama de fases ternario genérico para um sistema formado por surfactante/6leo/agua. A
regido monofésica, onde ocorre a formacdo de microemulsdo, é indicada em cinza. Também estdo em
destague os possiveis arranjos estruturais observado no dominio monofasico. As linhas em azul, verde,

vermelho e roxo indicam linhas de diluigdo a partir das quais é possivel explorar o sistema.
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Fonte: Adaptado de (GRADZIELSKI et al., 2021).

A principal caracteristica que diferencia as microemulsdes dos outros tipos de sistemas
que podem ser obtidos em formulagdes multicomponentes, como emulsdes e nanoemulsdes?, é
a estabilidade termodinamica (GRADZIELSKI et al., 2021; MCCLEMENTS, 2012). Uma vez
que a variacao da energia livre de formacéo das microemulsdes é negativa (4 Grormaczo < 0), €5S€S
sistemas sdo obtidos espontaneamente ou empregando métodos de baixa energia, 0s quais
servem apenas para acelerar a difusdo dos componentes durante o preparo da formulacgéo.
Nesses sistemas ndo ha influéncia da rota de preparo escolhida sobre a estrutura e as
propriedades dependem exclusivamente da composicdo e temperatura do sistema
(LAWRENCE; REES, 2000; ROSANO et al., 1987).

A estabilidade termodindmica das microemulsGes se deve a dois fatores: as baixissimas
tensdes interfaciais Oleo/agua existentes e ao aumento da entropia do sistema. Tem-se que a
energia livre de formago (4 formacaoG), é dada pela relagéo entre a energia livre interfacial (4,G)
e um termo associado a entropia do sistema (—724S), considerando temperatura e pressdo como
constantes, como expresso na equacao 3 (LAWRENCE; REES, 2000; MCCLEMENTS, 2012).

3 As nanoemulsdes podem ser consideradas como emulsdes cujo tamanho de gota é muito pequeno, sendo
inferior a 100 nm. Esses sistemas sdo dispers6es coloidais, em geral obtidas utilizando métodos de alta energia e
cuja estrutura é dependente da rota de preparo escolhida (MCCLEMENTS, 2012).
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AformagaoG = A;G — TAS 3)
onde o termo 4,G é igual a variacdo da &rea de contato entre a fase aquosa e 0 6leo (44)
multiplicado pela tensdo interfacial (y) entre o 6leo e a 4gua, conforme mostra a equacéo 4.
AG = yAA (4)

A formacdo de microemulsdes so € possivel se a tensao interfacial for suficientemente
pequena. Nesse caso, 0 ganho de entropia configuracional, resultante do maior nimero de
estados possiveis em que o sistema pode se organizar quando a microemulsdo é formada, em
comparacao ao estado inicial onde 6leo e agua sédo fases separadas, € suficiente para compensar
a perda de energia devido a criacdo de novas interfaces. Nesses sistemas, tensdes interfaciais
da ordem de 10° a 10° mN m™ podem ser obtidas, sendo muito inferiores aos valores
geralmente obtidos para os pares Oleo/agua, os quais sdo da ordem de 10! mN m
(GRADZIELSKI et al., 2021; MCCLEMENTS, 2012; PREVOST; GRADZIELSKI; ZEMB,
2017). E importante destacar que valores de tensio interfacial muito baixos sio obtidos para
microemulsdes que apresentam estrutura bicontinua e estdo relacionados a curvatura quase nula
(H=0) da monocamada de surfactante. Esse comportamento se destaca nos chamados "sistemas
balanceados”, nos quais sdo utilizadas proporcdes iguais de agua e 6leo na composicao
(TARTARO et al., 2020).

As baixissimas tens@es interfaciais observadas nas microemuls@es possibilitam que
esses sistemas sejam aplicados em diversas areas, como na descontaminacao de superficies (Bl
etal., 2023; VARGAS-RUIZ et al., 2016) e na recuperacdo avancada de petréleo (MAHBOOB
et al., 2022). As microemulsdes demonstram alto poder de solubilizacdo, tanto para espécies
com carater hidrofilico quanto hidrofébico, pois ambos o0s tipos podem ser solubilizados nos
diferentes dominios presentes na estrutura desses sistemas (STUBENRAUCH, 2009). Devido
a essas caracteristicas, as microemulsdes se apresentam como sistemas promissores para serem
aplicados como dispersantes quimicos de petréleo, como proposto por Nawavimarn e
colaboradores (NAWAVIMARN et al., 2021), incorporando 6leo em sua estrutura e formando

sistemas metaestaveis onde o tamanho das gotas formadas é muito pequeno (inferior a 100 nm).

2.4 DISPERSANTES QUIMICOS
Uma das alternativas para remediar os danos ambientais causados por vazamento de
petréleo no mar é a aplicacdo de dispersantes quimicos. Essa medida tem como principal
objetivo evitar que as manchas de petréleo, que em geral se acumulam na superficie da agua,
se alastrem. Grandes manchas de petroleo podem ser direcionadas por correntes maritimas e

pelos ventos para regides costeiras e/ou de conservagao ambiental, impactando negativamente
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a vida da populacéo e o ecossistema local. Adicionalmente, a presenca de manchas de petrdleo
constitui um risco de foco de incéndio e representa uma ameaca a satde dos animais marinhos.
Portanto, a fragmentacdo de grandes manchas de petréleo em pequenas goticulas é uma
alternativa para reduzir esses efeitos negativos (GIWA et al., 2023; JOHN et al., 2016; QUIGG
etal., 2021).

Em geral, os dispersantes séo utilizados para conter grandes vazamentos de petrdleo que
ocorrem em regides distantes da costa (>2000 metros), especialmente quando ha presenca de
ondas. A aplicacdo de dispersantes quimicos é feita com o auxilio de avibes ou barcos e,
segundo as recomendagdes do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), deve ser
realizada até 24 horas ap6s 0 acidente para assegurar a maxima eficiéncia do produto aplicado.
Em grandes desastres ambientais, como o da Deepwater Horizon que ocorreu no Golfo do
México em 2010, a utilizacdo de dispersantes é parte integrante de uma estratégia conjunta de
remediacdo, frequentemente combinada com outros métodos fisicos ou biologicos de
tratamento* (JOHN et al., 2016).

Os dispersantes sdo formulacbes baseadas, majoritariamente, na mistura de solventes
organicos polares e apolares e surfactantes. Os solventes tém a funcdo de reduzir a viscosidade
da formulacdo e facilitar a difusdo do dispersante através da mancha de petréleo. Os
surfactantes desempenham o papel de reduzir a tensdo interfacial 6leo/agua, facilitando a
formacdo das goticulas de petréleo. A reducdo da tensdo interfacial implica em reducdo da
energia necessaria para a desagregacdo das manchas de petroleo, energia essa que é fornecida
pela agitacdo das ondas do mar. Apds a aplicacdo dos dispersantes, os unimeros dos surfactantes
se auto-organizam na interface dleo/agua, recobrindo as gotas de petrdleo e estabilizando a
dispersdo de 6leo em agua, num processo semelhante a emulsificacdo do petréleo em agua.

O diédmetro das gotas formadas costuma ser inferior a 70 pum, garantindo uma boa
estabilidade cinética e assegurando que permanecam dispersas ao longo da coluna de agua,
retardando assim processos de desestabilizacdo, como a cremeacéo e a coalescéncia (GIWA et
al., 2023; SILVA et al., 2022). Um esquema ilustrativo da acao dos dispersantes é apresentado
na Figura 10. A formacéo de goticulas e o consequente aumento da &rea interfacial 6leo/agua

também implica em um aumento da area de contato entre as gotas de petréleo e o0s

4 Os métodos de remediacdo sdo classificados em: fisicos, quimicos ou bioldgicos. Os métodos fisicos se
baseiam na remocgao mecénica do 6leo (com adsorventes ou pela suc¢do do mesmo) e os biolégicos sdo centrados
no aumento da taxa de biodegradacdo do petréleo (através da aplicacdo de microorganismos, nutrientes ou do
aumento da propor¢do de oxigéno no meio). O método ou o conjunto de métodos escolhidos ird depender de fatores
como: distancia do acidente em relacéo a costa, velocidade das ondas, caracteristicas do petréleo, volume de 6leo
vazado no mar, entre outros (SILVA et al., 2022)
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microrganismos marinhos responsaveis pela degradacdo de matéria orgénica, o que pode
facilitar o processo de biodegradacéo do 6leo (JOHN et al., 2016; ZHU et al., 2022b).

Figura 10 — llustracdo da acdo dos dispersantes sobre manchas de petrleo em mar aberto.
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Fonte: Adaptado de (QUIGG et al., 2021).

Apesar de sua utilidade, a aplicacdo dos dispersantes quimicos ainda é motivo de
debates e seu uso é estritamente regulamentado. No Brasil, essa regulamentacao ¢ estabelecida
pela Resolucdo n° 269 do CONAMA. Esta resolucdo prevé que o uso de dispersantes € liberado
apenas quando outros métodos de remediacéo ndo forem eficientes ou quando o efeito de sua
aplicacdo resultar em menor prejuizo para 0 meio ambiente, quando comparado ao impacto
ambiental de um derramamento nao tratado. Essas restri¢fes estdo relacionadas a existéncia de
estudos que indicam que dispersantes comerciais, como o0s da série COREXIT, podem se tornar
fontes de contaminagdo secundaria para o0 ambiente marinho. Isso ocorre devido a persisténcia
prolongada desses produtos no ambiente e/ou aos efeitos ecotdxicos de seus componentes sobre
0s microorganismos marinhos, o que pode reduzir a taxa de biodegradacao do petréleo (CHIU
etal., 2019; KLEINDIENST et al., 2015; RAHSEPAR et al., 2017).
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Com o0 objetivo de substituir os dispersantes comerciais por opg¢des mais
ambientalmente amigavéis, Guo e colaboradores (GUO et al., 2019) desenvolveram um
dispersante natural a partir do extrato da mucilagem do cacto Opuntia ficus-indica, o qual
apresentou eficiéncia de dispersdo comparavel a do COREXIT EC9500A. Riehm e coautores
(RIEHM et al., 2015) também investigaram a capacidade de dispersao de petr6leo de misturas
de lecitina e Tween 80, ambos surfactantes de grau alimenticio. Eles obtiveram emulsdes de
petréleo em agua onde as goticulas de 6leo tem tamanhos entre 3 e 4,5 um de diametro, e cujo
processo de separagdo de fases ocorria muito lentamente. Nesse estudo, também foi observado
gue mudancas no tipo de solvente da formulagdo impactam a eficiéncia de disperséo.

Para esse tipo de formulacéo, existe também um interesse na substituicdo dos solventes
convencionais por solventes verdes, menos agressivos ao meio ambiente. Fernandes e
colaboradores (FERNANDES et al., 2019a) investigaram mais a fundo o efeito do tipo de
solvente na eficiéncia de dispersdo para as misturas de lecitina e Tween 80 e encontraram que
os solventes ideais tém hidrofilicidade limitada, com bons resultados sendo obtidos para butanol
e octanol.

Formulacdes baseadas em surfactantes derivados de cardanol podem ser investigadas
quanto a sua eficacia como dispersantes de petréleo em dgua. Um estudo conduzido por Tyman
e Bruce (TYMAN; BRUCE, 2004) indicou que surfactantes etoxilados com estrutura
semelhante® & do 12EO demonstraram taxas de biodegradacio comparaveis as da glicose e
inferiores as dos surfactantes derivados de petréleo, como o nonilfenol etoxilado, que possui
estrutura similar. Dessa forma, os derivados de cardanol emergem como uma opcao
biodegradavel e potencialmente menos téxica em comparacdo com 0s componentes dos
dispersantes comerciais.

O uso de microemulsbes derivadas de cardanol, em vez de solucBes do surfactante,
permite aproveitar as vantagens das microemulsdes, como estabilidade termodindmica, baixa
viscosidade e minimas tensdes interfaciais entre 6leo e &gua (STUBENRAUCH, 2009). Além
disso, a adicdo de co-surfactante a esses sistemas pode reduzir a concentracdo total de
surfactante necessaria e promover maiores taxas de dispersao.

Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo investigar a composicédo e a

estrutura de microemulsdes preparadas a partir de um surfactante ndo-iénico derivado de

5 As espécies invetigadas no trabalho desenvolvido por Tyman e Bruce diferem do surfactantes usado
nesse trabalho quanto ao nimero médio de unidades etoxi que constituem a regido hidrofilica. No trabalho em
questdo os autores investigaram a taxa de biodegradagdo de surfactantes com aproximadamente 13, 10 e 14
unidades etoxiladas (TYMAN; BRUCE, 2004).
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cardanol e estudar os efeitos de trés co-surfactantes (etanol, 1-butanol e 1-octanol) na formagéo
das microemulsdes, em sua estrutura e propriedades, especificamente na capacidade de

dispersdo de petroleo desses sistemas.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo investigar o comportamento de fases das solucdes

aquosas de um surfactante nao-idnico derivado de cardanol contendo alcoois de cadeia curta

quando misturados com 6leo.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Investigar a ocorréncia de microemulsGes em misturas pseudoternarias do surfactante
derivado de cardanol com agua e 6leo;

Estudar os efeitos do tipo de co-surfactante utilizado na formacgdo das microemulsdes,
em sua estrutura e propriedades;

Caracterizar a estrutura das microemulsdes obtidas usando técnicas como condutividade
elétrica, espalhamento de luz dindmico e espalhamento de raios X a baixos angulos;
Analisar a eficiéncia das microemulsdes obtidas como possiveis dispersantes para
petréleo em &gua do mar;

Correlacionar as propriedades estruturais das microemulsdes obtidas com a capacidade
de dispersao desses sistemas;

Prospectar o desenvolvimento de formulagcdes com potencial aplicacdo na solugédo de
problemas ambientais utilizando componentes de facil aquisicao, baixo custo e relativa

abundancia.
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4. METODOLOGIA

4.1 REAGENTES UTILIZADOS

Neste trabalho, foram utilizados um surfactante n&o-ionico etoxilado e um 6leo, ambos
derivados do cardanol, cedidos pela empresa Cardolite®. Respectivamente, o surfactante 12EO
e 0 Oleo, aqui abreviado como 1EO, sdo comercialmente denominados como NX7512 e
LITE2020. A estrutura quimica do surfactante utilizado e do 6leo € apresentada na Figura 11.
Cloreto de sodio (NaCl) e cloreto de célcio dihidratado (CaCl, 2H20), ambos de grau P.A.,
foram adquiridos, respectivamente, da Exodo Cientifica (Brasil) e da Synth (Brasil). Etanol
(C2HsOH) e 1-Butanol (CsHoOH), grau P.A., das marcas Synth e Sigma-Aldrich (EUA), foram
utilizados nesse trabalho. Isopropanol (CsHgOH), 1-octanol (CgH170H) e tolueno (C7Hs) foram
adquiridos em grau P.A. das marcas Synth (Brasil), Neon (Brasil) e Vetec (Brasil),
respectivamente. O petrdleo utilizado foi fornecido pela Petrobrés (Brasil) e possui
caracteristicas de 6leo leve, apresentando densidade de 0,84 g cm™ e grau API igual a 37,3
(SILVA; FRETY; VIDAL, 2023). Todos os experimentos foram realizados utilizando agua

duplamente destilada. Todos os reagentes foram utilizados assim como recebidos.

Figura 11 — Estrutura quimica geral do surfactante (12EO) e do dleo (1EO) utilizados nesse trabalho.
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Fonte: Autoria propria.

4.2 PROCEDIMENTO PARA ELUCIDADACAO DO DIAGRAMA DE FASES
PSEUDOTERNARIO

Os diagramas de fases pseudoternarios para os sistemas compostos por agua, 6leo e

surfactante/co-surfactante foram obtidos utilizando o método de titulagdo com agua (KUMAR,;

SHISHU, 2015). A titulacdo foi realizada até a turvacdo das misturas por meio da adigédo de
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pequenos volumes de &gua a um sistema formado pela mistura de surfactante/co-
surfactante:6leo nas razbes 1:9, 2:8, 3.7, 4:6, 5.5, 6:4, 7:3, 8:2 e 9:1 (v/v). Em todos os
experimentos, a razdo surfactante:co-surfactante foi mantida constante em 1:1 (v/v). Etanol, 1-
butanol e 1-octanol foram utilizados como co-surfactantes a fim de investigar o efeito da
estrutura molecular do alcool na formagéo das microemulsoes.

A preparacéo do sistema surfactante/co-surfactante:dleo envolveu a agitacdo magnética
da mistura entre o surfactante 12EO e o alcool de interesse por 3 minutos a 80 rpm, seguida da
adicdo do oleo. Esse sistema foi mantido em agitacdo magnética por 15 minutos, resultando em
amostras homogéneas e transparentes para todas as razdes de surfactante/co-surfactante:6leo
avaliadas. A titulacdo foi realizada com o sistema em agitacdo, através da adicdo consecutiva
de pequenos volumes de &gua destilada (25 ou 50 uL) em intervalos de trés minutos, até que a
amostra apresentasse turvacao e permanecesse turva apos 1 hora de agitacdo. As amostras que
continuaram turvas apés a agitacdo foram colocadas em repouso por 10 minutos e observadas
para ver se permaneciam turvas e/ou apresentavam separacdo de fases. As amostras que
permaneceram turvas ou apresentaram separacao de fases apds esse periodo foram consideradas
como sistemas com duas ou mais fases, e a linha de fronteira da regido de microemulséo foi
delimitada. Considerou-se como microemulsdo sistemas monofésicos, transparentes e pouco
viscosos (KE et al., 2005; KUMAR; SHISHU, 2015). Todos os experimentos foram realizados
em duplicata e em temperatura ambiente (27 + 1°C).

43 PROTOCOLO DE PREPARO DAS AMOSTRAS UTILIZADAS PARA A

CARACTERIZACAO DO SISTEMA E NOS TESTES DE DISPERSAO DE PETROLEO
4.3.1 Solucdo de surfactante

As solucBes do surfactante 12EO foram preparadas por meio da mistura do volume

adequado do componente em um dado volume de &gua, seguida de agitacdo magnética até que

0 sistema apresentasse aspecto homogéneo e transparente. Foram preparadas solugfes nas

concentragdes de 35,15% (v/v), 41,75% (v/v) e 48,35% (v/v), as quais correspondem a

concentragéo de surfactante presente em algumas microemulsdes selecionadas.

4.3.2 Microemulsdes
Ap0s determinar a regido de formacdo de microemulséo nos diagramas de fases para
cada co-surfactante estudado, foram estabelecidas duas linhas de dilui¢do, chamadas de L.1 e
L.2, e as microemulsdes foram preparadas com composi¢cdo ao longo das referidas linhas. As

microemulsdes foram preparadas usando etanol ou 1-butanol como co-surfactante, e a razéo
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surfactante:co-surfactante foi mantida em 1:1 independentemente do tipo de alcool utilizado.
Para o preparo das amostras, utilizou-se a solu¢do aquosa do surfactante 12EO, previamente
preparada, em conjunto com o co-surfactante, sendo essa mistura homogeneizada por agitacéo
magnética durante 15 minutos a 80 rpm. Em seguida, a fase oleosa (1EO) foi adicionada e o
sistema permaneceu sob agitacdo por 1 hora e 30 minutos. As composi¢des das amostras
preparadas encontram-se especificadas na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1 — Composicéo das microemulsGes preparadas ao longo das linhas de diluigdo L.1 e L.2.

Agua Oleo 12EO/co-surfactante

(Yo viv) (% VIV) (% viv)
L1 Ax? 1,00 4,00 95,00
L.1 B.x 2,00 8,00 90,00
L.1 Cx 3,00 12,00 85,00
L.1 D.x 4,00 16,00 80,00
L.1 Ex 5,00 20,00 75,00
L.1 F.x 6,00 24,00 70,00
L1 Gx 7,00 28,00 65,00
L.1 H.x 8,00 32,00 60,00
L.1 1.x 9,00 36,00 55,00
L.2_AX 2,00 1,30 96,70
L.2 B.x 4,00 2,60 93,40
L2 Cx 6,00 3,90 90,10
L.2 D.x 8,00 5,20 86,80
L.2 Ex 10,00 6,50 83,50
L.2 F.x 12,00 7,80 80,20
L.2 G.x 14,00 9,10 76,90
L.2 Hx 16,00 10,40 73,60
L.2_I.x 18,00 11,70 70,30

= et. ou but., sendo referente ao tipo de co-surfactante utilizado, se etanol ou 1-butanol, respectivamente.

A fim de garantir que o sistema formado era estavel e sua obtencdo independia do
método de preparo escolhido, a composicdo L.2_E foi escolhida® e as amostras foram
preparadas por outros dois métodos:

e Rota B — Adicionou-se num recipiente a fase oleosa, o surfactante, o co-surfactante e a agua
em sequéncia, sem etapa de agitacéo entre as adigdes. Apos as adicoes, o sistema foi agitado
por 30 minutos a 120 rpm.

6 Essa composicédo foi escolhida por estar no centro da linha de diluigdo L.2. Assim, mesmo que haja
pequenas variagdes de composi¢do durante o preparo do sistema, a amostra ainda ficara na regido de formacéo de
microemulsdo. Dessa forma, os resultados sobre a sua estabilidade serdo representativos também para outros
sistemas localizados na mesma area do diagrama pseudoternario.
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e RotaC— Agua, surfactante, co-surfactante e a fase oleosa foram adicionados a um recipiente
em sequéncia. O sistema foi agitado manualmente 10 vezes por meio da inversdo do
recipiente.

As amostras preparadas (com composic¢Oes dadas pela Tabela 1) foram submetidas a
testes de estabilidade, os quais serdo descritos em tdpico posterior. A microestrutura das
amostras foi determinada por ensaios de condutividade elétrica, medidas de espalhamento de
luz dindmico (DLS — do inglés Dynamic light scattering), espalhamento de raios X a baixos
angulos (SAXS — do inglés Small-angle X-ray scattering) e espectroscopia por correlacéo de
fotons de raios X (XPCS — do inglés X-ray photon correlation spectroscopy). As amostras
também foram avaliadas quanto a sua eficiéncia como dispersante de petrdleo. Os testes de
eficiéncia de dispersdo de petréleo foram realizados por ensaios de turbidimetria e utilizando
um analisador de dispersdes, o LUMiSizer.

4.4 CARACTERIZACAO DAS MICROEMULSOES
4.4.1 Ensaios de estabilidade
O aspecto visual das amostras foi monitorado imediatamente apds o preparo e 6 meses
apos o preparo, a fim de verificar se processos de separacao de fases eram visiveis. As amostras
foram mantidas a temperatura ambiente (25 °C+2). Os sistemas também foram submetidos a
ensaios de estabilidade acelerada (KUMAR; SHISHU, 2015) por meio da centrifugacdo das
amostras a 3500 rpm por 30 minutos em uma centrifuga Excelsa Il (modelo 208-BL, FANEM).

4.4.2 Condutividade elétrica
As medidas de condutividade elétrica foram realizadas em um condutivimetro Metrohm
912 a temperatura ambiente (22°C £2). Em todos os experimentos, o eletrodo foi imerso na
microemulsdo até que o equilibrio fosse alcancado e a leitura fosse estavel. Todas as medidas
foram realizadas em duplicata e os resultados sao apresentados como a média + desvio padréo.

Todas as medidas foram conduzidas no Instituto de Quimica da UNICAMP.

4.4.3 Tensdo interfacial
Medidas de tensé@o interfacial entre as fases aquosa e oleosa foram realizadas na
presenca de etanol, 1-butanol ou 1-octanol. Os experimentos foram realizados em um
tensidmetro de anel automatizado TD5, da Lauda Scientific, a 25 °C, com controle de
temperatura atraves de banho termostatico. Para isso, agua, 0leo e alcool foram misturados por

agitacdo magnética a 100 rpm durante um dia, para propiciar o maximo de solubilizacdo do
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alcool nas duas fases, num banho com temperatura controlada em 25 °C e em recipientes de
vidro fechados para evitar perdas por evaporacdo. As quantidades dos componentes foram
ajustadas para corresponder as composi¢des nos pontos L1.1 e L2.17. Ap6s isso, as misturas
resultantes foram transferidas para as cubetas do equipamento e deixadas em repouso por uma
hora. Posteriormente, as medidas foram feitas em triplicata, com intervalo de repouso de uma
hora entre cada medida, para garantir que as tensdes medidas eram as mais proximas do
equilibrio entre as fases em contato. Os resultados sdo apresentados como a média + desvio
padrdo. Experimentos com amostras contendo o surfactante ndo foram realizados devido aos
valores muito baixos de tenséo interfacial obtidos em testes preliminares (< 1 mN m™), o que
poderia comprometer a confiabilidade dos resultados. Todas as medidas foram conduzidas no

Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goias.

4.4.4 Espalhamento dindmico de luz
A técnica de DLS mede o coeficiente de difusdo das espécies em solucdo através de
flutuacGes na intensidade da radiacdo espalhada pela amostra. Utilizando a equacao de Stokes-
Einstein (equacdo 5) € possivel relacionar o coeficiente de difusdo D, medido
experimentalmente, com o didmetro hidrodindmico Dn da espécie em solucdo (BROWN;
MORTENSEN, 2000; STETEFELD; MCKENNA; PATEL, 2016).

_ kgT
- 3nnDp (5)

onde kg € a contante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta e # € a viscosidade do meio.
Para determinar o tamanho das gotas nas microemulsodes, realizaram-se ensaios de DLS
utilizando o equipamento Zetasizer Nano (modelo ZS Zen-3600, Malvern), com um laser de
632,80 nm e angulo de espalhamento de 173°. Todas as medidas foram realizas a 25 °C. Os
dados foram coletados em triplicata, com 10 scans para cada medida e tempo de equilibrio de
60 segundos. Antes das medidas as amostras foram filtradas utilizando um filtro de seringa de
0,45 um em PTFE (BioNaky). As amostras foram dispostas, sem diluicdo, em cubetas de
poliestireno (1 cm de caminho dptico) onde foram realizados os experimentos. Todas as

medidas foram conduzidas no Instituto de Quimica da UNICAMP.

7 Esses pontos foram escolhidos a fim de investigar como a tenséo interfacial varia com a mudanga do
tipo de é&lcool. Foram analisadas composic¢des cujos resultados de caracterizagdo, obtidos anteriormente, indicaram
a formagdo de microemulsdes bicontinuas, como sera detalhado na secao de resultados.
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4.4.5 Espalhamento de raios X em baixos angulos

Técnicas de espalhamento, como DLS, SAXS e XPCS se baseiam na interacdo da
componente elétrica da radiacdo eletromagnética com a nuvem eletronica das espécies que
compdem a amostra. Nessas técnicas, os fotons colidem com os elétrons que compdem a
amostra, sendo essas colisdes predominantemente elédsticas. Como resultado, os elétrons
oscilam e reemitem radiacdo no mesmo comprimento de onda da radiagéo incidente. Ao atingir
o0 detector, a radiacdo emitida pela amostra gera padrdes de interferéncia, os quais contém
informacBes sobre a estrutura do sistema analisado. O comprimento de onda da radiacéo
incidente e o tipo de radiacdo utilizada (coerente ou incoerente) definirdo quais informacoes
podem ser obtidas sobre a amostra (SCHNABLEGGER; SINGH, 2013).

Nos experimentos de SAXS radiacdo incoerente na faixa de raios X € incidida sobre a
amostra. Nessa técnica o padrdo de espalhamento gerado € invaridvel com o tempo para
sistemas no equilibrio termodinamico, dado que as condi¢des de medida ndo sejam alteradas e
gue a amostra ndo seja danificada por excesso de radiacdo (SCHNABLEGGER; SINGH, 2013).
O padrdo de espalhamento obtido € produto da diferenca de densidade eletrdnica (contraste)
entre as espécies que constituem o sistema. Para microemulsdes, especificamente, depende da
variacdo de densidade eletronica entre 0s componentes que formam as fases oleosa, aquosa e a
monocamada de surfactante (LI; SENESI; LEE, 2016).

Integrando os padrdes de espalhamento, obtém-se curvas de intensidade I, em funcao
do vetor de espalhamento g, o qual é definido pela equacio 6 (PREVOST; GRADZIELSKI;
ZEMB, 2017) como:

4T

q=- sin% (6)
em que 4 € o angulo de espalhamento e 1 € o comprimento de onda da radiacdo incidente.

A analise dessas curvas permite obter informagfes como a distribuicdo de tamanho,
forma e interacGes entre as particulas que constituem a amostra. Em geral, pode-se assumir que
os sistemas em estudo séo constituidos por particulas distintas e espacialmente distribuidas, e
separar a intensidade 1(q) em duas contribui¢des distintas (PREVOST; GRADZIELSKI;
ZEMB, 2017), como descrito pela equagéo 7:

1(q) = P(q)S(q) (7)
onde P(q) corresponde ao fator de forma, que descreve as correlagdes intraparticula,
relacionando-se com o tamanho e forma, e S(q) corresponde ao fator de estrutura, descrevendo
a posicdo das particulas em relacdo umas as outras (correlacdo interparticula) (LI; SENESI,
LEE, 2016; PREVOST; GRADZIELSKI; ZEMB, 2017). Modelos disponiveis na literatura s&o,
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em geral, utilizados para ajustar as curvas experimentais de SAXS, a afim de extrair
informagdes sobre os fatores de forma e de estrutura do sistema.

Para microemulsdes, assume-se apenas que 0 sistema € composto por duas fases
distintas, agua e 6leo, separadas por uma monocamada de surfactante, ndo existindo restri¢cdes
quanto as geometrias que podem ser adotadas pelos agregados coloidais. De fato, uma ampla
variedade de formas pode ser observada nas microemuls@es, incluindo estruturas esfericas,
elipsoidais, cilindricas (localmente) ou lamelares, que podem ser conectadas ou desconectadas.
Essa diversidade topoldgica, resultante de variacdes na rigidez da membrana, muitas vezes
impede a descri¢do desses sistemas usando modelos geométricos tradicionais. Em vez disso,
utilizam-se modelos ndo particulados, que ndo assumem uma forma especifica para as
estruturas presentes no meio (PREVOST; GRADZIELSKI; ZEMB, 2017). Um exemplo de
modelo nédo particulado é o de Teubner-Strey (TEUBNER; STREY, 1987), o qual foi proposto
para microemulsdes bicontinuas equilibradas e cuja intensidade 1(g) do espalhamento pode ser

descrita pela equagdo 8:

1
az+c1q%+cyq*

I(q) x (@)
onde az, c1 e ¢ sdo parametros do modelo provenientes da expanséo de energia livre de Landau.
As curvas de espalhamento obtidas para microemulsdes bicontinuas sdo caracterizadas
pela presenca de um pico largo e intenso em g#0. Nesse modelo, as curvas de espalhamento
sdo aproximadas como o inverso de uma parabola em g2, o que implica a existéncia de um
maximo na funcédo de correlacdo e permite que o modelo de Teubner-Strey descreva bem essa
regido das curvas de espalhamento (DUVAIL et al., 2013). A funcéo de correlagéo y(r), dada
pela equacdo 9, descreve a posicao e a largura do pico observado nas curvas de SAXS para esse

tipo de sistema (TEUBNER; STREY, 1987).

y(r) = ie_% sin (Zﬂ) (9)
2nr d
Essa funcéo de correlacdo introduz no modelo consideragdes que permitem descrever a
periodicidade resultante do arranjo alternado entre as fases aquosa e oleosa e,
consequentemente, das flutuagdes de densidade observadas nas microemulsdes bicontinuas.
Essa consideracdo é introduzida pelo pardmetro d, que corresponde a periodicidade dos
dominios. Além disso, a perda de ordenamento a longo alcance, caracteristica desse tipo de
sistema, € considerada por meio do parametro &, que corresponde ao comprimento de correlagdo
(TEUBNER; STREY, 1987). Esses parametros podem ser relacionados com a equagdo 8

através da transformada de Fourier da equacédo 9, resultando nas equagfes 10 e 11:
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L 1
d=2n [% (‘5—2)2 - ij—zl (10)

. _
-y
Aqui, é importante ressaltar que d e & correspondem a comprimentos caracteristicos das
microemulsdes e possuem significado fisico, podendo ser mensurados através das medidas de
SAXS e do ajuste das curvas experimentais ao modelo de Teubner-Strey. Em termos fisicos, d
indica a distancia de repeticdo quase periddica entre 0os dominios aquoso e oleoso que
constituem a microemulsdo (FERREIRA; WESTFAHL,; LOH, 2019; ROJAS et al., 2013). O
comprimento de correlacdo ¢ € uma medida da dispersdo de d. Esse parametro corresponde ao
comprimento caracteristico da variacdo quase periddica da densidade eletronica, e pode ser

atribuido a espessura da parte hidrofilica da estrutura bicontinua, como indicado na Figura 12
(FERREIRA; WESTFAHL,; LOH, 2019; SCHUBERT; STREY, 1991).

Figura 12 — Indicacdo da periodicidade dos dominios (d) e do comprimento de correlagéo (¢) em uma
microemulsao bicontinua segundo o modelo de Teubner-Strey. Esses parametros sao representados em
uma estutura (@) 3D e (b) 2D. As cores azul, amarelo e vermelho representam, respectivamente, o0s

dominios de agua, 6leo e a monocamada de surfactante na interface.

Fonte: Adaptado de (DUVAIL et al., 2013) e (NETO; SALINAS, 2005).

Ao ajustar os dados de SAXS das microemulsdes desenvolvidas neste trabalho, foram
observados desvios significativos nas regides de baixo g. Para corrigir tais desvios, as curvas
de SAXS foram ajustadas utilizando o modelo de Teubner-Strey combinado com uma lei de

poténcia aditiva com expoente p, conforme proposto por Matthews e Narayanan
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(MATTHEWS; NARAYANAN, 2022b). A equagdo 12 descreve a intensidade do
espalhamento para o modelo utilizado neste trabalho.

I(q) = SR | p Ly (1)

ar+ciq?+cyq*
onde (8m)/&(n?)c,V corresponde a constante de proporcionalidade da equacdo 8 e ¢ obtida a
partir da aplicacdo de uma transformada de Fourier a funcéo de correlacéo y(r) (equacgéo 9).
Nessa constante de proporcionalidade, (n?) = ((p — p2)) corresponde a flutuagéo quadratica
média da densidade de espalhamento p. O parametro g—P corresponde a lei de poténcia aditiva
e b corresponde a varia¢des nao consideradas pelo modelo.

Todos os experimentos de SAXS foram conduzidos no Instituto de Quimica da
UNICAMP. As medidas foram realizadas em um equipamento SAXSpoint 5.0 da Anton-Paar,
equipado com um detector Eiger2 R 1M da Dectris. Uma fonte de cobre foi utilizada para a
producdo do feixe, com comprimento de onda de 0,154 nm. A distancia amostra-detector
utilizada foi de 400 mm, que corresponde a 0,197< g <8,566 nm™. O tempo de medida para
cada amostra foi de 5 horas. Todas as amostras foram previamente filtradas utilizando um filtro
de seringa de 0,45 um em PTFE (BioNaky) e dispostas em capilares de quartzo, onde as
medidas foram realizadas. Todos os experimentos foram realizados a 25 °C. As imagens obtidas
foram integradas usando o software SAXS analysis da Anton Paar para a aquisi¢ao das curvas
de intensidade em funcgéo do vetor de espalhamento g. O ajuste dos dados ao modelo proposto
(equacdo 12) foi realizado utilizando o programa SasView 5.0.6.

4.4.6 Espectroscopia por correlacdo de fétons de raios X

A espectroscopia por correlacdo de fotons de raio-X é utilizada para estudar a dinamica,
tanto molecular quanto de agregados, de sistemas coloidais na escala nanométrica. As
mudangas que ocorrem na estrutura desses sistemas s&o investigadas utilizando radiagéo
coerente gerada em fontes de alto brilho, como sincrotrons de 32 e 42 geracdo (LEHENY, 2012;
MATTHEWS; NARAYANAN, 2022b; PERAKIS; GUTT, 2020).

Ao incidir raios X coerente sobre uma amostra que possui arranjo interno desordenado
obtém-se um padrdo de espalhamento, também desordenado, chamado padrdo de speckles. A
distribuicdo dos speckles se relaciona com o arranjo espacial do sistema no exato momento da
andlise. Variagdes nas posicOes das espécies que constituem o sistema, devido, por exemplo,
ao movimento browniano, implicam em alteragdes no padréo de spleckles obtido (LEHENY,
2012; SUTTON, 2008). Monitorando as flutuagdes na intensidade da radiacdo espalhada ao

longo do tempo obtém-se informacfes sobre o fator de estrutura dindmica do sistema
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91(q,t) = S(q,t)/S(q,0) (KHAN et al., 2018; PERAKIS; GUTT, 2020), o qual descreve a
intensidade como uma fungdo do tempo t e do vetor de espalhamento g (equacéo 6). Em geral,
um detector de area é utilizado nos experimentos de XPCS permitindo que a intensidade do
espalhamento seja observada para multiplos valores de g simultaneamente.

A partir do fator de estrutura dinamica € possivel extrair informacdes sobre como o
sistema responde a perturbacGes quando este se encontra proximo ao equilibrio termodindmico
ou em condicdes de metaestabilidade (KHAN et al., 2018; SANDY; ZHANG; LURIO, 2018).
Entretanto, ndo é possivel obter diretamente o fator de estrutura dindmica a partir dos dados de
XPCS, sendo experimentalmente obtida a funcdo de autocorrelacdo intensidade-intensidade,

g2(q, t), que pode ser calculada como descrito pela equacéo 13.

(Ipix(qft’)lpix(qjt’+t))
1
(Ipix(Qvt’))z ( 3)

g2(q,t) =

em que Ipix(q, t’) é a intensidade em um pixel especifico do detector medido no tempo ¢’ e 0s

parénteses angulares indicam a média calculada ao longo do tempo para um mesmo pixel em
vetores de espalhamento equivalentes.

O fator de estrutura dindmica pode ser obtido a partir da normalizacdo da funcdo de

autocorrelacdo, sendo a relacdo entre essas duas grandezas dada pela relacdo de Siegert

(equacdo 14) (PAL et al., 2018; PERAKIS; GUTT, 2020).
91(q,t) =/[g2(q. ) — 11/B (14)

onde f € o contraste Optico instrumental, que varia entre 0 e 1, dependendo de fatores como a

coeréncia do feixe incidente.

A fim de obter as informacdes sobre a dindmica coletiva do sistema € possivel modelar
o fator de estrutura dindmica de forma exponencial, utilizando a equagdo de Kohlrausch —
Williams —Watts (KWW) (PERAKIS; GUTT, 2020), como descrito na equagao 15.

91(q,t) = exp[-(()* @] (15)
onde 7 corresponde ao tempo de relaxacgdo do sistema para um dado vetor de espalhamento e o
é 0 parametro de estiramento da equacdo de KWW, cujo valor indica o principal mecanismo
responsavel pela dinamica do sistema.

Os dados de XPCS sdo geralmente apresentados como curvas de correlacgdo, as quais
podem ser obtidas plotando-se os valores da fungdo de autocorrelagdo g2(qg, t) versus o
logaritmo do tempo ou plotando diretamente os dados do fator de estrutura dinamica g1(q,t),
apos a normalizacdo dos mesmos. O decaimento observado nessas curvas reflete a escala de
tempo associada a dindmica interna do sistema investigado para um dado vetor de espalhamento

q e fornece informagdes sobre mudancas nas caracteristicas estruturais da amostra em diferentes
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escalas de comprimento (KHAN et al., 2018). O tempo de relaxacdo e o perfil de decaimento
observados para um dado sistema permitem inferir sobre 0os mecanismos responsaveis por
variacOes em sua estrutura interna. Assim, processo como a movimentacdo de gotas e/ou de
nanoparticulas em sistemas coloidais e transicdes de fases podem ser investigados. Na Figura
13, é mostrada a representacdo de um experimento de XPCS e uma curva de correlacdo

genérica.

Figura 13 — Representacdo genérica de um experimento de XPCS, de uma curva de intensidade de
espalhamento em funcéo do tempo e de uma curva de correlacdo obtida a partir do tratamento dos dados.

Amostra —
D
s
Detector S
Raios-X coerente Padréo de speckle 2D 50
Porta amostra
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Fonte: Adaptado de (PERAKIS; GUTT, 2020).

O principio de funcionamento da técnica de XPCS é muito similar ao presente na técnica
de DLS, porém, ao utilizar radiagdo na faixa de raios X e &ngulos de espalhamento diferentes é
possivel investigar a dindmica dos sistemas com melhor resolugdo. Além disso, 0 uso de raios
X permite que erros decorrentes de espalhamentos maltiplos e absor¢do, comuns em medidas
de DLS, sejam minimizados. Em comparagdo ao SAXS, as medidas de XPCS permitem obter
informacdes sobre a heterogeneidade estrutural do sistema em estudo mesmo em condigdes
proximas ao equilibrio. Isso é possivel pois radiacdo coerente € utilizada. Tais informacgdes nao
podem ser obtidas através de medidas de SAXS, uma vez que o uso de radiagdo incoerente
permite apenas a medida da funcdo de correlagdo média da amostra, a qual € invaridvel em
condigdes de equilibrio (LEHENY, 2012; SANDY; ZHANG; LURIO, 2018).
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Todos os experimentos de XPCS foram feitos na linha Catereté do Laborat6rio Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS). As medidas foram realizadas a uma distancia amostra-detector de
15 metros, que corresponde a 0,00495< ¢ <0,01 nm™, e energia de 8keV (A = 0,155 nm). Um
feixe coerente de 30 x 30 um? com fluxo de 10% fotons/s foi utilizado e o padrio de speckles
foi obtido utilizando um detector Medipix3 PITEC. Todas as amostras foram dispostas em
tubos capilares de quartzo. A taxa de aquisi¢do de imagens utilizada foi de 100 Hz, com 1000
imagens sendo obtidas durante o periodo de 10 segundos. A aquisicao e a analise inicial dos
dados foram realizadas utilizando um codigo Python de desenvolvimento proprio da linha de
luz. Neste trabalho a funcdo de autocorrelacdo go(q,t) é descrita como uma correlagdo
unidimensional, sendo o tempo de relaxacdo do sistema dependente apenas do vetor de
espalhamento q. Esse tipo de descricdo é adequado para sistemas que exibem dindmicas em
torno do equilibrio termodinamico, onde o tempo de relaxacdo depende somente do intervalo
de tempo avaliado (KHAN et al., 2018). Nesses casos, o0 algoritmo multi-tau foi usado para
fazer esse tipo de descricéo.

4.5 ENSAIOS DE DISPERSAO DE PETROLEO
Todos os ensaios de dispersdo de petroleo foram realizados em ambiente que simula o
ambiente marinho em termos de salinidade. Para isso foi preparada uma solugédo aquosa de alta
salinidade usando uma mistura de NaCl e CaCl, na proporc¢do de 10:1 (m/m). A solugéo foi
preparada por meio da dissolucdo de 50,0 gramas de NaCl e 5,0 gramas de CaClem 1 L de
agua destilada (SILVA; FRETY: VIDAL, 2023). Essa solucao foi preparada no maximo 7 dias
antes das medidas de disperséo serem realizadas. Para os testes de dispersao foi utilizada uma
mistura de petr6leo em tolueno narazéo 1:2 (v/v) de modo a diminuir a viscosidade do petréleo

e facilitar o seu manuseio.

4.5.1 Determinacdo da capacidade de dispersdo de petréleo em agua por espectroscopia
de absorc¢éo na regido do UV-visivel
Ao incidir radiagdo eletromagnética sobre uma amostra parte dela é perdida, devido a
processo como absorgéo, reflexdo e espalhamento, e parte dela atravessa a amostra, sendo
transmitida. A transmitancia é definida como a razao entre a poténcia da radiacao que atravessa
a amostra P, e poténcia da radiagdo incidente P%, como mostrado na equacio 16
(MCNAUGHT; WILKINSON, 2019):

T (%) = f,—lgx 100 (16)
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AlteracBes na transmitancia das misturas de petrdleo e agua ao longo do tempo podem
indicar a ocorréncia de processo de separacdo de fases, como cremeacgdo, sedimentacéo,
floculacéo e coalescéncia. Dentro de uma mesma faixa de tempo, sistemas mais estaveis tendem
a exibir menor variacdo na transmitancia em comparacdo com sistemas menos estaveis. As
flutuacGes nos valores de transmitancia podem estar relacionados a altera¢6es na distribuigéo
da fase dispersa ao longo da fase continua, e portanto a estabilidade do sistema (MATUSIAK;
GRZADKA, 2017).

Nesse trabalho, a variacdo da transmitancia de misturas de petréleo e agua com
diferentes dispersantes foi medida em funcdo do tempo (OWOSENI et al., 2018). Esse
parametro foi utilizado para avaliar a eficiéncia dos dispersantes propostos na estabilizacéo de
emulsdes de petréleo em agua salina. Os ensaios de dispersdo foram realizados com um
espectrometro UV-vis (Shimadzu UV-1800) no comprimento de onda de 550 nm. Todos 0s
experimentos foram realizados em duplicata e 0s resultados sdo expressos como a média +
desvio padréo.

Para a realizacdo dos testes de eficiéncia de dispersdo foram adicionados em um
erlenmeyer 200,0 mL de &gua salina e em seguida 200,0 uL. da mistura de petréleo em tolueno.
Por fim 20,0 uL de solugéo de surfactante ou microemulséo foram adicionados sobre a mancha
de petréleo, sendo este o dispersante em andlise. Assim como descrito por Fernandes e
colaboradores (FERNANDES et al., 2019b), as razbes petroleo:dgua (v/iv) e
dispersante:petroleo (v/v) foram mantidas constantes em todos experimentos, sendo utilizadas
proporcoes de 1:1000 (v/v) e 1:10 (v/v), respectivamente.

Imediatamente apds a adicdo de todos os componentes, o sistema foi submetido a agitagédo
magnética por 10 minutos a 220 rpm. Decorrido este tempo, a agitacdo foi interrompida e uma
aliquota de 3,0 mL da amostra foi coletada e rapidamente transferida para uma cubeta de
quartzo (1 cm de caminho 6ptico), tendo a sua transmitancia medida em funcdo do tempo. A

representacdo esquematica do procedimento descrito é apresentada na Figura 14.
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Figura 14 — Representacdo esquematica da metodologia utilizada nos ensaios de dispersao.
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Fonte: Autoria propria.

4.5.2 Determinacdo da capacidade de dispersdo de petrdleo em dgua com LUMiSizer

Testes de eficiéncia de dispersdo também foram realizados utilizando a centrifuga
fotoanalitica LUMIiSizer. Esse analisador de dispersdo utiliza a tecnologia STEP (do inglés -
Space and time resolved extinction profiles) para determinar a estabilidade de multiplas
amostras de forma simultanea. Nele, uma fonte de luz irradia, paralelamente, toda a extensao
das amostras enquanto estas sdo aceleradas por centrifugacdo, sendo gerados perfis de
transmitancia da radiacdo em funcdo do tempo e da posicdo das amostras ao longo da cubeta
(LERCHE; SOBISCH, 2007). A Figura 15 exibe uma representacdo esquematica do

funcionamento do LUMiSizer.
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Figura 15 — Representagéo esquematica do funcionamento do analisador de dispersdo LUMiSizer.
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Fonte: Adaptado de (LUM, 2013).

Mudancas no padréo de transmitancia estéo relacionadas a mudancas na distribuicdo da
fase dispersa ao longo da fase continua. Portanto, correlacionam-se com a estabilidade da
dispersdo, permitindo inferir sobre a ocorréncia de processos de separacdo de fases como
cremeagao e sedimentacdo (ALHREEZ; WEN, 2018; BALESTRIN, 2019). Como exemplo, a
Figura 16 exibe os perfis de transmitancia obtidos para uma emulsdo modelo, de tolueno em
agua estabilizada por um surfactante catidnico. Nos primeiros perfis, a transmitancia é proxima
a zero ao longo de toda a extensdo da cubeta, indicando a uniformidade da amostra. Nos perfis
seguintes, observa-se um aumento gradativo na transmitancia da amostra na regido préxima ao
fundo da cubeta (aproximadamente 128 mm), indicando o inicio do processo de separagao de
fases, onde a fase que se deposita ao fundo da cubeta permite maior passagem da radiacdo

incidida em comparacdo a fase que se concentra no topo.
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Verifica-se ainda o deslocamento dos perfis de transmitancia ao longo da extensao da
cubeta, do fundo em dire¢éo ao topo, ou seja, a progressiva diminui¢do da turbidez do sistema.
Entre 113 e 115 mm, nota-se a sobreposicdo dos perfis de transmitancia, sendo que a ndo
variacdo dos perfis € uma indicacdo de que a amostra alcangcou seu estado mais estavel dentro
das condigOes experimentais adotadas. Para o experimento em questdo, esse comportamento
indica que a separacdo de fases foi completa na escala de tempo avaliada. O comportamento
exibido indica que, dentro das condicdes experimentais analisadas, ocorre a separacao das fases
da amostra, através do processo de cremeacdo (TEHRANI-BAGHA, 2016).

Figura 16 — Exemplo de perfis de transmissdo obtidos para uma emulsdo de tolueno em agua. Em

destaque estdo o primeiro e o Gltimo perfil obtido.
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Fonte: Adaptado de (TEHRANI-BAGHA, 2016).

Quantitativamente, o LUMIiSizer permite a comparacdo da estabilidade de amostras
distintas, quando avaliadas sob as mesmas condicdes, por meio do indice de instabilidade. Esta
é uma medida adimensional que varia entre 0 e 1, sendo 0 uma amostra completamente estavel,
onde nenhum tipo de mudanca na distribuicdo da fase dispersa € observada, e 1 uma amostra
completamente instavel onde processos de separacdo de fases sdo observados. O indice de
instabilidade é quantificado com base na clarificacdo, isto €, na diminui¢do da turbidez, da
amostra, devido a cremeacao/floculagdo ou sedimentagdo da dispersdo, em um dado tempo de
analise dividido pela clarificagdo maxima (DETLOFF; SOBISCH; LERCHE, 2013).

Os testes de eficiéncia de dispersdo foram realizados adicionando 1,45 mL de agua

salina e 290,0 uL da mistura de petroleo em tolueno em uma cubeta de poliamida (10 mm de
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caminho Optico). Em seguida, 29,0 pL de solucdo de surfactante ou microemulsdo foram
adicionados sobre a mancha de petréleo. A razdo petréleo: agua utilizada foi de 1:5 (v/v), para
que fosse possivel observar com clareza o processo de separacdo de fases. A razdo
dispersante:petroleo foi mantida em 1:10 (v/v), assim como nos ensaios realizados utilizando o
espectrometro UV-vis. As amostras foram rotacionadas a 200 rpm (cerca de 5,8 vezes a
aceleracdo da gravidade) por 3h a 16 °C e por 3h a 26 °C. Para todas as analises, 1000 perfis
de transmitancia foram obtidos. Todas as analises foram feitas em duplicata e 0 comprimento
de onda da radiacéo utilizada foi de 865 nm. Os dados obtidos foram tratados pelo software do
proprio equipamento, o SEPView 6. Todos os experimentos foram realizados no Instituto de
Quimica da UNICAMP.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ELUCIDACAO DO DIAGRAMA DE FASES PSEUDOTERNARIO

O comportamento de fases dos sistemas pseudoternarios surfactante:co-
surfactante/6leo/agua foi investigado e os resultados obtidos com os trés alcoois empregados,
especificamente, etanol, 1-butanol e 1-octanol, sdo apresentados na Figura 17, juntamente com
as linhas de diluicéo, as quais serdo discutidas adiante.

Os diagramas obtidos indicam em quais propor¢oes foi possivel obter microemulsées
para cada um dos trés co-surfactantes em estudo. A inspecdo visual das amostras revelou a
formacéo de sistemas monofésicos, translicidos e macroscopicamente homogéneos para todos
os alcoois utilizados e em todas as composic¢des dentro das regides demarcadas como ME. Para
comprovar que os sistemas formados eram, de fato, termodinamicamente estaveis, amostras de
mesma composicdo foram preparadas por diferentes protocolos a fim de se verificar se 0 aspecto
visual era dependente do método de preparo. Os resultados obtidos, confirmaram a formacao
de sistemas em equilibrio termodinamico, uma vez que o aspecto translicido e homogéneo foi
verificado em todos 0s casos. Tanto o aspecto visual das microemulsdes quanto os resultados
dos testes de método de preparo podem ser verificados na Figura 18. Outros testes realizados,
como os de estabilidade em funcdo do tempo de estocagem e estabilidade sob centrifugacéo,
também mostraram auséncia de qualquer tipo de separacao de fases macroscopica, confirmando
a formacdo de microemuls@es. Os resultados desses testes sdo apresentados nas Figuras 1A e
2A do Apéndice.

A éarea marcada como NME nos diagramas refere-se a formacdo de sistemas
macroscopicamente monofasicos, turvos ou opacos, que podem ser altamente viscosos, ou de
sistemas com mais de uma fase, que ndo correspondem a microemulsdes. Uma vez que o
presente trabalho se concentrou, exclusivamente, no estudo das microemulsdes, ndo foram
realizadas investigacOes adicionais para caracterizar essas amostras. Na Figura 3A do Apéndice
é possivel observar 0 aspecto visual de um sistema obtidos na regido de NME de um dos

diagramas.
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Figura 17 - Diagramas de fases pseudoternarios para os sistemas formados por 12EO/co-surfactante
fagua/1EO a 27 °C (+2,0) para os co-surfactantes: (a) etanol, (b) 1-butanol e (c) 1-octanol. As linhas
pontilhadas indicam a fronteira que demarca a regido de ocorréncia de microemulsdes. A sigla ME e a
area sombreada indicam a regido onde se observa a formacao de microemulsdo. A sigla NME indica a
regido nos diagramas pseudoternarios onde ndo se observa a formacdo de microemulsdo. As linhas

continuas, em laranja e roxo, indicam as linhas de dilui¢do L.1 e L.2, respectivamente.

a)

b)

Agua (%)
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Figura 18 — Fotografias indicando o aspecto visual das microemulsbes de composi¢do L.2_E., com
etanol e butanol, apos serem preparadas por diferentes protocolos especificados na parte experimental.

As fotografias foram obtidas 1 hora ap6s o preparo das amostras.
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tipo IV de Winsor. Microemulsdes do tipo IV sdo sistemas versateis, podendo ser aplicadas em
diversas areas devido a sua homogeneidade. Entretanto, a formacdo desse tipo de sistema
depende de uma combinacdo precisa de composicdo, propriedades dos componentes e, em
alguns casos, de condicBes externas como a temperatura. Microemulsdes do tipo IV séo
geralmente obtidas em concentracGes mais elevadas de surfactante, uma vez que o excesso de
surfactante no meio garante que todos 0os componentes (agua, 6leo e co-surfactante) sejam
misciveis em todas as propor¢des, formando uma Unica fase (GRADZIELSKI et al., 2021).
Esse comportamento foi constatado para os sistemas em estudo, sendo possivel observar nos
diagramas pseudoternarios, para todos os co-surfactantes avaliados, 0 aumento da area referente
a regido de microemulsdo a medida que a concentracdo de surfactante:co-surfactante no meio
aumenta. Além disso, altas concentracdes de surfactante propiciam tensGes interfaciais
consideravelmente baixas, requisito fundamental para a obtencdo de microemulsdes
(MCCLEMENTS, 2012).

Nos sistemas em estudo, tanto o surfactante quanto o Gleo utilizados exibem
similaridade em termos de estrutura molecular (Figura 11). Tal similaridade quimica entre esses
componentes garante boa miscibilidade entre eles, o que contribui para a formacéo de sistemas
do tipo IV (THAMPI; OJHA; NAIR, 2014). A polaridade do 6leo utilizado, que contém duas
unidades etoxiladas em sua estrutura, também pode influenciar no tipo de sistema obtido.
Trabalhos conduzidos por Buyuktimkin (BUYUKTIMKIN, 2020) e por Gotch e colaboradores
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(GOTCH et al., 2008) indicaram que o uso de 6leos polares contribuiu para a obtencédo de
microemulsdes do tipo 1V na presenga de surfactantes ndo-ionicos.

E possivel propor que esse comportamento se deve a caracteristica dual dos 6leos
polares, que podem atuar tanto como Oleos convencionais quanto podem apresentar um
comportamento similar ao dos surfactantes (GHAYOUR; ACOSTA, 2019). O uso de uma fase
oleosa com essas caracteristicas facilita a penetracdo e interagcdo das moléculas de éleo com o
filme de surfactante, favorecendo a formacéo de sistemas homogéneos. Além disso, 6leos com
essas caracteristicas também tendem a ser menos viscosos, 0 que contribui ainda mais para a
homogeneidade das misturas.

A obtencdo de microemulsdes do tipo IV também pode ser influenciada pela presenca
de co-surfactantes. Comparado a sistemas ternarios, sem a adicao de alcoois a formulacéo, o
uso de co-surfactantes aumenta a fluidez da monocamada de interfacial (STUBENRAUCH;
PAEPLOW,; FINDENEGG, 1997). Para esse tipo de sistema, a flexibilidade da monocamada
de surfactante é uma caracteristica importante, uma vez que na regido do diagrama
pseudoternario onde sdo obtidas microemulsbes do tipo 1V, mudancas de composicdo néao
implicam em separacdo de fases. Portanto, a monocamada de surfactante deve ser
suficientemente flexivel para acomodar alteracbes estruturais decorrentes das variagdes na
composicao, sem que haja separacao das fases.

A presenca de co-surfactantes na formulagdo também pode influenciar na extensdo da
regido referente a formacéo de microemulsdo. Como pode ser visto nos diagramas apresentados
na Figura 17, hd um aumento nessa regido quando o co-surfactante é trocado de etanol para 1-
butanol. Entretanto, a mesma tendéncia nao se mantém quando 1-octanol é usado, ocorrendo
uma reducéo da area associada & formag&o de microemulsdo. E bem estabelecido na literatura
(STUBENRAUCH, 2009) que ao serem adicionados a formulacdo de microemulsdes, 0s
alcoois, alem de atuarem como co-surfactantes, podem atuar como co-solventes. Como co-
solventes, essas espécies particionam-se preferencialmente em direcdo a fase aquosa ou oleosa,
dependendo de sua polaridade.

A extensdo das regifes de formacdo de microemulsfes nos diagramas pseudoternarios
é diretamente influenciada por essa particdo dos alcoois entre as fases aquosa ou oleosa e a
interface. Outro parametro influénciado pela particdo dos alcoois no sistema é a tenséo
interfacial, a qual tende a diminuir nas misturas quando o alcool particiona preferencialmente
para a interface, atuando como co-surfactante. Medidas de tenséo interfacial entre a fase aquosa
e 0 1EO foram realizadas na presenca de etanol e 1-butanol a fim de investigar o grau de

particdo desses alcoois para a interface. Os dados foram obtidos para formulagGes cuja
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proporgdo dos componentes € igual a encontrada nas amostras L.1_I. e L.2_I. (Tabela 1). Esses
resultados sdo apresentados na Figura 19. Medidas de tensdo interfacial também foram
realizadas para misturas contendo 1-octanol e os resultados séo apresentados na Figura 4A do

Apéndice.

Figura 19 — Medidas de tensédo interfacial entre a fase aquosa e a fase oleosa (1EQ) na presenca de
etanol ou 1-butanol. A quantidade dos componentes foi ajustada para a composicao dada pelos pontos
L1 I.e L2 I. Alinha tracejada indica a tensdo interfacial para a mistura de 4gua e 1EO na auséncia de

co-surfactantes.
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Com base na Figura 19 é possivel observar que a adicdo de ambos os alcoois
investigados levam a redugdes na tensdo interfacial entre a fase aquosa e oleosa. Essa reducéao
¢ mais acentuada quando 1-butanol é utilizado. Na presenca deste alcool os valores de tensdo
interfacial sdo aproximadamente 11 vezes menores que os obtidos para a mistura agua/1EQ e
aproximadamente 7,5 vezes menor quando comparados aos valores observados para os sistemas
com etanol. Tal reducéo é observada em ambas as concentragdes investigadas (L.1_l.e L.2_1.).
Resultados semelhantes ao do etanol foram observados para as misturas com 1-octanol (Figura
4A - Apéndice).

Desse modo, é possivel afirmar que o 1-butanol, com comprimento de cadeia carbdnica
intermediario entre os outros dois utilizados, atua melhor como um co-surfactante, localizando-
se preferencialmente na interface juntamente com o surfactante e reduzindo a tensdo interfacial
do meio, enquanto etanol e 1-octanol se concentram majoritariamente nas fases aquosa e oleosa,

respectivamente, atuando primariamente como co-solventes.
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De fato, estudos anteriores demonstraram a relativa atividade do 1-butanol na interface
agua/oleo. Por exemplo, Miyata e colaboradores (MIYATA; MIYAMOTO; YONESE, 1996)
verificaram que o alcool se particiona entre agua e heptano (a fase oleosa utilizada no estudo),
enquanto o 1-octanol apresentou solubilidade desprezivel na fase aquosa. Além disso, 0s
autores mostraram que a tensao interfacial entre as fases aquosa e oleosa, em equilibrio, era
cerca de oito vezes menor quando o 1-butanol era utilizado como co-surfactante em comparagéo
com o l-octanol, na mesma concentracdo. Resultados semelhantes foram encontrados por
Martins e coautores (MARTINS; MARTINS; SANTOS, 2018), que estudaram o efeito de
diferentes alcoois na tensdo interfacial de misturas de agua e tolueno contendo asfalteno. Nesse
caso, foi verificado que a adi¢do de butanol promoveu a maior diminuicdo na tenséo interfacial
guando comparado com hexanol e octanol.

A influéncia de uma série de alcoois lineares, de etanol a hexanol, sobre a extensao da
area de ocorréncia de microemulsdo monofésica em sistemas multicomponentes com possiveis
aplicacdes na area de alimentos foi analisada por Yaghmur e colaboradores (YAGHMUR,;
ASERIN; GARTI, 2002). Nesses sistemas, compostos por agua/propileno
glicol/alcool/limoneno/Tween 60, um maximo, em termos de area de formacdo das
microemulsdes, foi obtido quando o butanol foi utilizado. Resultados obtidos por Strey e
Jonstromer (STREY; JONSTROEMER, 1992) para uma série de alcoois lineares, de butanol a
decanol, em um sistema composto por agua, octano e um alquil poliglucésideo confirmam que
a medida que a cadeia carbdnica do co-surfactante aumenta, a fracdo de alcool na composicédo

da monocamada interfacial diminui.

52 CARACTERIZACAO DAS MICROEMULSOES FORMADAS AO LONGO DAS
LINHAS DE DILUICAO.

Para entender melhor a formacédo das microemulsdes e elucidar possiveis variacdes em
sua estrutura, amostras com composic¢do dadas por duas diferentes linhas de diluicdo (Figura
17) foram preparadas e caracterizadas. Como discutido anteriormente, os co-surfactantes etanol
e octanol apresentaram resultados similares, no sentido de pouco favorecerem a formacéo das
microemulsdes. Por conta disso, as linhas de diluicdo foram realizadas nos diagramas
construidos a partir das misturas formadas por dois dos trés co-surfactantes investigados até o
momento: etanol e butanol, sendo estes um mal e um bom formador de microemulsdes,
respectivamente.

As duas linhas de diluicdo escolhidas (L.1 e L.2, Figura 17) diferem entre si,

principalmente, pelas proporc¢des relativas de fase aquosa para oleosa. Enquanto ao longo da
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linha L.1 essa proporgdo é de 0,25, na linha L.2 essa mesma proporgdo é de cerca de 1,5.
Diferencas nessas proporc¢des podem alterar a estrutura das microemulsdes formadas e, para
checar tais variacOes, a condutividade elétrica das amostras foi estudada e os resultados sdo

apresentados na Figura 20, onde € possivel notar diferencas significativas.

Figura 20 — Variacdo da condutividade elétrica (o) em funcdo da porcentagem volumétrica de fase
aquosa nas microemulsfes investigadas (22°C £2). As amostras foram preparadas ao longo das linhas
de diluicdo (a) L.1, com proporc¢do de fase aquosa para oleosa igual a 0,25 e (b) L.2, com proporcao de
fase aquosa para oleosa igual a 1,50. Os resultados sdo apresentados como média + desvio padrdo de

dois experimentos independentes.
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Para as microemuls@es cuja composicdo ¢é dada pela linha L.1 (Figura 20a), é possivel
notar que, para ambos os co-surfactantes empregados, a condutividade elétrica diminui a
medida que a concentracdo de A&gua aumenta. Esse comportamento, denominado anti-
percolativo, é tipico de microemulsdes do tipo A/O, onde o sistema inicial possui dominios
aquosos parcial ou totalmente conectados (TARTARO et al., 2020; TESTARD; ZEMB, 2000).
A fase continua, oleosa, € um mau condutor de eletricidade, e os dominios de agua, isolados
dentro dessa fase, ndo contribuem significativamente para a condutividade dos sistemas. Nesses
casos, o transporte de carga ocorre dentro dos dominios interconectados de agua e/ou entre
dominios proximos, de modo que a queda da condutividade elétrica pode ser relacionada ao

processo de desintegracdo das estruturas alongadas presentes no meio e a formagédo de um
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sistema formado por gotas mais esféricas parcial ou completamente desconectadas, como

ilustrado na Figura 21.

Figura 21 — llustragéo do tipo de alteracdo estutural proposta para as microemulsdes com composi¢édo
dada pela linha L.1 com base no comportamento anti-percolativo observado nas medidas de
condutividade elétrica. Os dominios de agua estéo indicados em preto.
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Fonte: Adaptado de (ZEMB, 1997).

A medida que a fragio de 4gua no meio aumenta, a monocamada de surfactante que
reveste os dominios de agua deve se reorganizar para acomodar o excesso de solvente
adicionado, sem que haja separacdo de fases no sistema. Esse processo de reorganizacéo,
qguando ndo ocorre perfeitamente, resulta na desagregacdo das estruturas alongadas,
aumentando tanto a quantidade quanto o tamanho das goticulas de &agua no sistema.
Considerando que o0 meio continuo é o 6leo, quanto mais desconectado o sistema estiver, menor
sera a condutividade elétrica, uma vez que o transporte de carga dependera da mobilidade das
gotas de 4gua no meio (LUCZAK; HUPKA, 2014; TESTARD; ZEMB, 2000).

Através da anélise dos resultados apresentados na Figura 20a, ainda é possivel notar que
a condutividade das microemulsfes com etanol é maior do que com butanol. Além disso, a
gueda na condutividade é mais acentuada quando etanol é utilizado como co-surfactante.
Nesses casos, diferentes fatores, como tamanho e conectividade dos dominios aquosos podem
influenciar nos resultados (Li et al., 2010). O tamanho das gotas das microemulsdes contendo
1% de fase aquosa (amostras L1_A.) foi medido por DLS e os resultados sdo apresentados na
Figura 22. E possivel notar que as microemulsdes contendo etanol possuem tamanho médio de

gota menor quando comparadas as formadas com butanol.
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Figura 22 — Curvas de distribuicdo de tamanho normalizadas por nimero para as microemulsdes com

composicao dadas pelo ponto L.1_A com etanol (linha em vermelho) e butanol (linha em azul).
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Para um determinado volume finito, considerando que a fragdo volumeétrica total de
agua é constante, a presenca de gotas menores significa mais goticulas no geral, em comparacao
com um sistema com gotas maiores. Isso afeta a conectividade entre as gotas, uma vez que um
maior nimero dessas gotas, com maior area superficial, pode aumentar a chance de possiveis
conexdes entre as mesmas, 0 que aumenta o transporte de cargas I(L et al., 2010). Isso pode
explicar a maior condutividade observada para as microemulsdes com etanol. No caso do
butanol, a area superficial total disponivel para interacdo entre as gotas de agua é reduzida,
implicando em menor conectividade entre elas e, consequentemente, valores mais baixos de
condutividade.

A diferenca na taxa de variacdo da condutividade estd relacionada a diferenca de
atividade interfacial dos alcoois e, consequentemente, a flexibilidade da monocamada de
surfactante. Como discutido anteriormente (secdo 4.1), o etanol possui baixa atividade
interfacial, atuando majoritariamente como co-solvente. J& o butanol atua também como co-
surfactante, aumentando a flexibilidade da monocamada de surfactante e reduzindo a tensdo
interfacial do sistema. Nesse contexto, pode-se considerar que o filme interfacial das
microemulsdes com butanol é mais flexivel em comparagdo com aquelas que utilizam etanol.

Nas microemulsdes baseadas em etanol, o aumento da fracdo de agua leva a répida
reorganizacdo da monocamada de surfactante, onde as gotas, menores, porém mais
compactadas, comecam a se fundir ou se reorganizar rapidamente devido & sua maior tensao

interfacial. Esse processo resulta em uma rapida diminuicdo dos caminhos efetivos para o
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transporte de ions, resultando em uma queda mais acentuada da condutividade. No caso do
butanol, a flexibilidade da monocamada permite que 0s canais aquosos acomodem um excesso
de 4gua sem ruptura, evitando a formacéo imediata de novas gotas desconectadas. Além disso,
0s sistemas com butanol podem exibir uma rede de gotas menos densamente compactada,
causando uma diminuicdo mais gradual na condutividade a medida que o contetdo de agua
aumenta. Os caminhos para condugdo ndo se desorganizam tdo rapidamente devido a maior
estabilidade das interfaces, consequéncia da menor tensao interfacial do sistema (Figura 19).

Para a linha L.2, mais rica em agua, os resultados de condutividade séo apresentados na
Figura 20b. Nas microemulsGes com etanol, observa-se que a condutividade elétrica diminui a
medida que a fragdo de &gua aumenta, indicando a manuten¢do do comportamento anti-
percolativo caracteristico das microemulsdes do tipo A/O (TESTARD; ZEMB, 2000). Contudo,
comparando com os dados da linha L.1 para o mesmo alcool, é possivel notar que a queda na
condutividade com a quantidade de 4gua € menos acentuada. E possivel propor que, para as
microemulsdes da linha L.2, a rede de goticulas de &gua seja mais extensa, devido a maior
proporcéo de fase aquosa para fase oleosa no meio (6 vezes maior do que em L.1). Isso permite
gue mais agua seja acomodada antes que ocorra um rearranjo microestrutural significativo,
resultando em uma diminui¢cdo mais lenta da condutividade.

Para as microemulsdes com butanol, é possivel observar um aumento da condutividade
elétrica a medida que a fracdo de agua no meio aumenta. Esse comportamento é caracteristico
de sistemas que sofrem percolacdo, nos quais 0os dominios aquosos se conectam, formando
estruturas alongadas intermediarias, que podem resultar na formacéo de um sistema bicontinuo
(FANUN, 2008; NAZAR; KHAN; SHAH, 2009). A medida que a fracio de agua aumenta,
formam-se mais canais aquosos, 0s quais estdo entrelacados aos canais de 6leo em uma
estrutura tridimensional (Figura 6), 0 que permite que o transporte de cargas ocorra mais
livremente. Esse comportamento explica 0 aumento da condutividade observado. A atividade
interfacial do butanol e sua maior capacidade de reduzir a tensdo interfacial do meio, quando
comparado ao etanol (Figura 19), permitem que o sistema acomode mais agua sem se
desestabilizar. Em vez de formar goticulas de agua maiores, o0 sistema passa por uma transicdo
para a fase bicontinua a fim de minimizar a energia livre interfacial e acomodar uma maior
fragcédo de fase aquosa.

Resultados similares, onde a presenca de butanol no meio induz a formacao de estruturas
bicontinuas, foram obtidos por Sripriya e coautores (SRIPRIYA et al., 2007). Nesse estudo,
foram investigados sistemas pseudoternarios compostos por surfactantes iénicos, alcoois e agua

em combinacdo com diversos 0leos polares. Foi observado que o0 uso de butanol resultou na
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formacdo de microemulsdes bicontinuas, independente do tipo de 6leo utilizado. No entanto,
ao substituir o co-surfactante por pentanol, ndo foi possivel obter a estrutura nas mesmas
condi¢cdes de composicdo, 0 que sugere que a interacdo dos dleos polares com o butanol
minimiza a tensao interfacial e promove a formacgéo de canais conectados.

A formacdo de estruturas bicontinuas também foi observada por Chiappisi e
colaboradores (CHIAPPISI; NOIREZ; GRADZIELSKI, 2016) ao estudarem o sistema
agua/palmitato de isopropila/Brij 97:butanol. Nesse caso, esse tipo de estrutura foi obtida a
medida que a fracdo de agua no meio aumentou e foi identificada como um estado intermediario
na transicao entre as microemuls@es do tipo A/O e O/A. Os autores também observaram que a
rigidez do filme interfacial dependia da proporcéao de co-surfactante na interface, diminuindo a
medida que a proporc¢édo de butanol aumentava.

Os resultados apresentados até 0 momento mostram que, quando a fracao de dgua para
6leo é igual a 0,25, a estrutura das microemulsdes é independente do tipo de co-surfactante,
sendo obtidas apenas microemulsdes do tipo A/O ao longo da linha de dilui¢do L.1. E possivel
propor que isso se deva a baixa fracdo de agua na composicdo, o que impede a formacédo de
qualquer outro tipo de estrutura se ndo o de gotas de agua dispersas em 6leo. Quando a
propor¢do de agua para Oleo é igual a 1,5, observam-se mudancas na microestrutura
dependendo do tipo de alcool presente na composi¢do. Ao longo da linha de dilui¢do L.2, sdo
obtidas microemulsdes com estrutura do tipo A/O para as amostras com etanol e do tipo
bicontinua para as amostras com butanol.

Para todas as microemulsdes do tipo A/O, espera-se que 0 aumento da concentracdo de
agua (fase dispersa) no meio resulte em um pequeno aumento do tamanho das gotas devido ao
intumescimento dessas estruturas (KONEVA et al., 2017; ZECH et al., 2010). Esse resultado é
confirmado ao observar as curvas de distribuicdo de tamanho obtidas por DLS, apresentadas

para as amostras das linhas L.1 e L.2 nas Figuras 23 e 24, respectivamente.
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Figura 23 — Curvas de distribuicdo de tamanho normalizadas por nimero para as microemulsdes com

composicdo dada pela linha L.1 preparadas com os co-surfactantes: a) etanol e b) 1-butanol.
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Figura 24 — Curvas de distribuicdo de tamanho normalizadas por nimero para as microemulsées com

composicao dada pela linha L.2 preparadas com os co-surfactantes: a) etanol e b) 1-butanol.
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Para as microemulsdes ao longo da linha L.1 (Figura 23), o diametro hidrodinamico
variou entre 2,0-2,5 nm para as amostras com etanol e entre 2,0-4,0 nm para as amostras com
butanol, aumentando & medida que a fracdo de &gua no meio aumenta. Comportamento
semelhante foi observado para o tamanho de gota das microemulsées com etanol obtidas ao
longo da linha L.2 (Figura 24), que variou entre 2,0-3,0 nm. Ao observar os dados apresentados
na Figura 24 para as microemulsdes com butanol, nota-se que a variagdo do tamanho das gotas

€ um pouco maior, entre 2,0-5,0 nm, o que pode ser relacionado a formagéo da fase bicontinua.
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Para esse tipo de microemulséo, € possivel que o modelo usado para tratar os dados de DLS
ndo seja 0 mais adequado para a determinacdo do tamanho dos dominios aquosos e oleosos,
uma vez que o calculo do diametro hidrodindmico, com base na equacdo de Stokes-Einstein
(equacdo 5) assume que a fase dispersa € uma esfera, 0 que ndo ocorre para 0 tipo de
microestrutura em questdo. Entretanto, é possivel ter uma estimativa da tendéncia gerais de
variacBes nas dimens@es da microestrutura com base no uso dessa técnica.

Para obter mais informacGes sobre os tipos de microestruturas formadas e investigar as
variacdes estruturais decorrentes do uso de diferentes co-surfactantes, foram realizadas medidas
de SAXS para as microemulsfes da linha L.2, uma vez que, para essa linha de diluigéo,
mudancas mais significativas no arranjo dos sistemas foram observadas, como discutido acima.
Apenas algumas amostras de cada tipo de co-surfactante foram investigadas para identificar
variacdes estruturais decorrentes das mudancas na composi¢do do sistema. As curvas de SAXS

obtidas para as microemulsdes com etanol e butanol séo exibidas na Figura 25.

Figura 25 — Curvas de SAXS obtidas a 25°C para microemulsées com composicdo dada pela
linha L.2 preparadas com os co-surfactantes: a) etanol e b) 1-butanol. As linhas em preto

correspondem a descri¢do tedrica das curvas, que foi realizada utilizando o modelo de Teubner-

Strey combinado a uma lei de poténcia.
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Observando as curvas de SAXS apresentadas na Figura 25, é possivel notar que, para
todas as microemulsdes analisadas, ha a presenca de um pico largo na regifo de 1,5-3,0 nm™,

A medida que a fracdo de 4gua no meio aumenta (indo de 1% para 5% na Figura 25a e de 1%
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para 5 e 9% na Figura 25b), 0 m&ximo desse pico de espalhamento se torna mais intenso,
embora permaneca largo, e € deslocado para faixas de g menores. Essa tendéncia é observada
para todas as microemulsdes analisadas. Comportamento similar ao exibido pelas amostras é
observado em sistemas flexiveis com estrutura bicontinua, nos quais o pico de correlagéo indica
a ordem relativa dos dominios de 6leo e agua que formam a rede interconectada.

A descricdo desses sistemas é geralmente dada pelo modelo de Teubner-Strey (equacéao
8). Nesse sentido, as curvas de SAXS obtidas foram descritas utilizando esse modelo, que ajusta
0 pico largo observado, combinado a uma lei de poténcia aditiva com expoente p, adequada
para descrever o0s resultados nas regides de baixo q (equacdo 12) (MATTHEWS;
NARAYANAN, 2022b). A partir desse ajuste, € possivel obter o comprimento de correlagéo &,
a periodicidade dos dominios d e o expoente p da lei de poténcia. Esses dados sdo apresentados

na Tabela 2 para as microemulsdes investigadas.

Tabela 2 — Periodicidade dos dominios (d), comprimento de correlacdo (&) e expoente (p) da lei de
poténcia para algumas microemulsdes selecionadas em fungdo da fragdo de dgua no meio (Pagua). A
incerteza associada a cada um dos parametros também é apresentado. Os dados foram obtidos a partir

da aplicacdo do modelo de Teubner-Strey, combinado a uma lei de poténcia, as curvas de SAXS.

PhAgua (%) d (nm) ¢ (nm) p
L.2_ AEL 20  2761+0,003 0926+0,002 1,650,001
L.2_E.Et. 100  3,710+0,001 1528+0,001 -7,06+ 0,001
L.2_ABut. 20  2127+0,001 0503+0,001 4,72+0,001

L.2_E.But. 10,0 2,603+0,001 0,657+0,001 -0,23+0,001
L.2_Il.But. 18,0 5,061 +0,004 0,657+0,001 5,31 +0,001

Como pode ser observado na Figura 25, 0o modelo proposto se ajusta razoavelmente bem
aos dados experimentais, 0 que permite que 0s parametros extraidos possam ser considerados
para interpretar o comportamento do sistema. Com base nos dados exibidos na Tabela 2, nota-
se que, para ambos 0s co-surfactantes utilizados (etanol ou butanol), ocorre um pequeno
aumento nos valores da periodicidade a medida que a fracdo de 4gua no meio aumenta. Nas
microemulsdes com etanol, a variacdo € de aproximadamente 1,0 nm quando a concentracao
de 4gua aumenta em 8%. Além disso, essa mudanca na composi¢édo resulta em um pequeno
aumento no comprimento de correlagdo do sistema, de cerca de 0,6 nm. Ja para as
microemulsdes com butanol, a variacdo na periodicidade é menor, de cerca de 0,5 nm, quando
a fragdo de 4gua aumenta de 2,0% para 10,0%. Por outro lado, ao aumentar a concentragdo de
agua de 10,0% para 18,0%, a variacdo na periodicidade é maior, atingindo 2,5 nm.
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O modelo proposto por Teubner e Strey (TEUBNER; STREY, 1987) assume que 0s
dominios de 6leo e &gua estdo separados por uma interface bem definida e que existe uma
diferenca consideravel no contraste de cada fase separada pela mesma. Neste modelo, a
periodicidade dos dominios d ¢ o comprimento de correlagdo & sdo determinados com base na
posicdo e na largura do pico de espalhamento, respectivamente. A periodicidade é uma medida
das flutuagbes de densidade na estrutura da microemulsdo e estd relacionada as distancias
caracteristicas entre as interfaces dos dominios de agua e 6leo. Em termos fisicos, este
parametro indica a distancia de repeticdo quase periodica entre as regides hidrofilicas e
hidrofobicas que constituem a microemulsdo (FERREIRA; WESTFAHL; LOH, 2019; ROJAS
et al., 2013). Por sua vez, o comprimento de correlagcdo pode ser entendido como uma medida
da dispersdo de d (SCHUBERT; STREY, 1991).

O aumento nos valores de d, observado para ambos os co-surfactantes investigados,
pode ser relacionado a expansdo dos dominios aquosos devido ao intumescimento com agua.
No caso dos sistemas com estruturas bicontinuas, considera-se que 0s canais aquosos se tornam
mais extensos ou, até mesmo, mais espessos. Um comportamento semelhante foi relatado por
Rojas e coautores (ROJAS et al., 2013) no estudo de microemulsdes do tipo liquido idnico em
6leo (LI/O), onde o liquido i6nico agia como a fase polar, formando sistemas semelhantes as
microemulsdes do tipo A/O. No sistema investigado, o deslocamento do pico de espalhamento
para regides de menor ¢ e 0 aumento nos valores de d e & observados foram relacionados ao
aumento do tamanho das gotas de liquido idnico dispersas em tolueno (fase oleosa).

A diferenca observada dos valores de d (Tabela 2) para microemulsées com mesma
composicao, em termo de proporcdo dos componentes, e diferentes tipos de co-surfactantes
pode ser ser entendida com base na parti¢do dos alcoois. Os maiores valores de d para o etanol
indicam que a maior parte do alcool adicionado se distribui para a fase aquosa, intumescendo-
a. Isso aumenta a periodicidade e, consequentemente, o comprimento de correlacdo nas
microemulsdes. Por outro lado, o butanol permanece predominantemente na interface,
contribuindo pouco para o intumescimento dos canais aquosos. Cabe ressaltar que a quantidade
de alcool nas microemuls@es € relativamente alta (cerca de 48,35% para as amostras com
composicao dada pelo ponto L.2_A, por exemplo), o que faz com que a localizagao preferencial
do etanol e butanol impactem na espessura e/ou comprimento dos canais aquosos que formam
as microemulsoes.

Ainda € importante destacar que, para as microemulsdes com butanol, as variagGes
observadas na periodicidade ndo sd&o acompanhadas por variagdes significativas no

comprimento de correlagdo do sistema, ndo havendo nenhum tipo de variagdo no valor de &
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quando a quantidade de &gua aumenta de 10 para 18%. Tal comportamento indica que a
natureza das flutuacGes de densidade e a escala de correlagcdo dessas flutuagfes ndo séo
alteradas.

Na Tabela 2, também € possivel observar os valores do expoente p obtidos para a lei de
poténcia. Nas amostras L.2_E, que possuem a mesma propor¢do de constituintes e co-
surfactantes distintos, o expoente p assume valores negativos. Esses valores negativos indicam
que a intensidade de espalhamento aumenta com o aumento do vetor g. Entretanto, tal resultado
ndo tem significado fisico, uma vez que a lei de poténcia descreve o decaimento da intensidade
com o aumento de q. E possivel propor que esse comportamento decorre da faixa de q utilizada
nos experimentos, a qual ndo é adequada para descrever as estruturas formadas nessa
composicdo. Matthews e Narayanan (MATTHEWS; NARAYANAN, 2022a) também
obtiveram valores de p negativos ao aplicarem o modelo de Teubner-Strey combinado com uma
lei de poténcia as curvas de SAXS do sistema dodecilsulfato de sédio:octanol/salmoura/decano.
Segundo os autores, a presenca de estruturas maiores, que ndo podem ser visualizadas na faixa
de g escolhida, contribuiu para o resultado obtido.

O valor de p positivo obtido para as microemulsdes com etanol esta relacionado em uma
série de trabalhos (AMIRKHANI et al., 2014; BEHZADI; SHARIFI, 2014; MATTHEWS,;
NARAYANAN, 2022) a presenca de estruturas cilindricas interconectadas. Este dado
corrobora a hipdtese levantada anteriormente com base nos dados de condutividade, onde o
comportamento anti-percolativo do sistema indicou a presenca de dominios de dgua estendidos
formando estruturas lineares e/ou ramificadas, as quais vao se desfazendo a medida que a fracédo
de 4gua no meio aumenta. O valor do expoente encontrado para as microemulsées com etanol
também indica que a monocamada que separa as fases aquosa e oleosa é pouco definida. Isso
se deve a similaridade estrutural entre o surfactante e o 6leo utilizados na formulacdo (Figura
11), o que reduz o contraste entre essas partes da estrutura.

Para as amostras com etanol, esse comportamento é coerente, uma vez que este alcool
se concentra preferencialmente na fase aquosa e ndo atua fortemente na interface. No caso das
microemulsdes com butanol, sdo obtidos valores de p maiores, entre 4 e 5, 0 que indica a
presenca de uma interface mais bem definida entre os dominios aquoso e oleoso. Para esses
sistemas, a estrutura das microemulsdes € tal que as fases sdo distintas e separadas de forma
nitida. 1sso é consistente com o comportamento do butanol, que atua como co-surfactante
particionando preferencialmente para a interface e reduzindo a tensdo interfacial (Figura 19). A
estrutura bicontinua resultante é mais organizada, com uma interface bem definida entre os
dominios (KANG et al., 2017; PREVOST; GRADZIELSKI; ZEMB, 2017).
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Utilizando os valores de d e & obtidos e as equagbes 17 e 18 (PREVOST;
GRADZIELSKI; ZEMB, 2017) é possivel calcular, respectivamente, 0 médulo de flexdo da
monocamada de surfactante « e o fator anfifilico do sistema fa.

K _ 10V3m &

kgT 64 d (17)
&) -%

fo =7 (18)
%) ta

onde ke é a constante de Boltzman e T é a temperatura absoluta do sistema. Os resultados
obtidos para cada amostra foram apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Mddulo de flexdo da interface (k) e fator anfifilico (f.) para algumas microemulsoes
selecionadas em funcdo da fracdo de agua no meio (@agua). Os dados foram calculados utilizando os

dados de periodicidade d e comprimento de correlagdo ¢ obtidos anteriormente.

¢Agua (%) K/kBT fa
L.2 AEL 2,0 0,161 0,632
L2 EEt 100 0208 0,740
L.2_A.But. 2,0 0,113 0,376
L.2 E.But. 10,0 0,121 0,431
L.2 1.But. 18,0 0,062 -0,201

Como apresentado na secdo de introducdo, o modulo de flexdo da monocamada de
surfactante x descreve a rigidez da monocamada interfacial. Os valores de x sdo uma medida
da energia necessaria para que o sistema se desvie de sua curvatura espontanea, sendo
comumente expresso em relacdo a keT (DUFRECHE; ZEMB, 2020). Valores de x < ksT
indicam sistemas onde a monocamada interfacial é flexivel; para valores de x >kgT, 0 filme
interfacial é considerado rigido (OEHLER et al., 2023). Os dados apresentados na Tabela 3
indicam que a monocamada de surfactante:co-surfactante das microemulsées obtidas podem
ser classificadas como flexiveis, tendo sido obtidos valores de x<kgT para todos os sistemas
estudados.

Também observa-se que o mddulo de flexdo foi menor para os sistemas obtidos com
butanol, o que pode estar relacionado a distribuicdo das moléculas desse alcool na interface,
contribuindo para a maior flexibilidade da monocamada de surfactante. VValores de x proximos
aos relatados aqui foram encontrados por Matthews e Narayanan (MATTHEWS;
NARAYANAN, 2022b) para o sistema dodecilsulfato de sddio:octanol/salmoura/decano.
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Nesse trabalho, os autores relatam a obtencdo de microemulsdes bicontinuas flexiveis, cujo
modulo de flexdo é igual a 0,2ksT.

O fator anfifilico fa é definido como a medida da capacidade do surfactante de estruturar
uma microemulséo. A rigor, esse parametro ndo € uma propriedade apenas do surfactante,
dependendo também do comportamento do mesmo em contato com 0s outros constituintes do
sistema e das condi¢Bes do meio (ex: natureza do 6leo, tipo de co-surfactante e temperatura)
(LEITAO; TELO DA GAMA; STREY, 1998). O fator anfifilico € um parametro adimensional
que varia entre 1 e -1 e permite classificar as microemulsfes de acordo com seu grau de
organizacdo. Por definicdo, este fator € igual a -1 para sistemas altamente estruturados, os quais
exibem ordenamento a curto e longo alcance, como os cristais liquidos. Nesse tipo de sistema
0s picos de correlacdo observados nas curvas de SAXS séo bem intensos e definidos.

Para sistemas totalmente desorganizados, onde ndo existe ordenamento periodico entre
os dominios, fa é igual a 1 e o pico de espalhamento desaparece completamente, sendo
observado o decaimento monoténico da fungdo de correlagdo (GRADZIELSKI et al., 2021,
SCHUBERT; STREY, 1991). Valores intermediarios de fa entre -0,9 e -0,7 indicam
microemulsdes bicontinuas altamente estruturadas, que se formam devido as distor¢bes da
estrutura lamelar ideal e a consequente perda de ordenamento de longo alcance. Nessas
microemulsdes a organizacdo local do sistema é mantida (FERREIRA; WESTFAHL; LOH,
2019; KOGAN etal., 2009). Valores de fa entre -0,7 e 0,0 indicam a formagéo de microemulsdes
bicontinuas menos organizadas, de modo que quanto menos negativo o valor de fa, menor sera
a organizacao do sistema. Quando fa assume valores positivos (0,0 < fa < 1,0) tem-se que 0
pico de correlagcdo quase que completamente desaparece.

Com base nos dados apresentados na Tabela 3 tem-se que, com exce¢do do sistema
L.2_1.But, todas as microemulsfes obtidas exibem valores de fa positivos, o que indica a
formacdo de sistemas pouco organizados. Observa-se que o fator anfifilico se torna maior a
medida que a fragcdo de 4gua no meio aumenta de 2,0% para 10,0%, o que ocorre para ambos
0s co-surfactantes investigados, e que valores de fa mais positivos sdo obtidos para as amostras
com etanol, em comparagdo as amostras com butanol na mesma composicao. Essa tendéncia
ndo é mantida quando a quantidade de agua passa de 10,0% para 18,0% nas microemulsdes
com butanol, onde a mudanca de composicao resulta na obtencdo de um sistema com valor de
fa negativo, indicando o0 aumento da organizacdo do mesmo.

Considerando os resultados de condutividade e de DLS apresentados anteriormente é
possivel propor uma explicacdo para os valores de fa observados. Como ja discutido, as

microemulsdes com etanol tem estrutura do tipo A/O e 0 aumento da quantidade de dgua resulta
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na formacdo de gotas maiores e em maior nimero. No caso das microemulsdes com butanol, o
sistema possui dominios aquosos parcialmente conectados, onde o acréscimo de agua contribui
para 0 aumento da conexao entre esses dominios e formacgdo de uma estrutura bicontinua. As
microemulsdes obtidas se encontram no limite de percolacdo para ambos 0s co-surfactantes
investigados, existindo descontinuidades em sua estrutura. A presenca de tais descontinuidades
explica o menor ordenamento do sistema e os valores de fa positivos obtidos. Para as
microemulsdes com butanol, é possivel propor que o aumento da fracdo aquosa para 18%
implica na formacéo de canais de dgua conectados ao longo de toda a estrutura, formando um
sistema completamente bicontinuo. Nesse caso o sistema esta mais organizado, uma vez que a
monocamada interfacial se estende por toda estrutura, e, como consequéncia, fa é negativo.

Espera-se que valores positivos de fa sejam obtidos apenas quando o pico de correlagéo
€ muito pequeno e quase desaparece por completo. Entretanto, esse comportamento nao €
observado para as amostras aqui discutidas (Figura 25). Schubert e Strey (SCHUBERT,;
STREY, 1991) também relataram a observacdo de fatores anfifilicos positivos para sistemas
nos quais o pico de correlacdo ainda é aparente. Segundo os autores a presenca do pico de
correlacdo em valores de g # 0 indica que no sistema formado existe separacao local entre os
dominios de &gua e 6leo por um filme interfacial, e que apesar do alto nivel de desordem
observada esses sistemas sdo, de fato microemulsdes, ndo devendo ser considerados como
solucBes ou liquidos molecularmente dispersos.

Aqui € importante destacar que apesar dos ajustes das curvas de SAXS ao modelo
proposto serem razoaveis, desvios sdo observados, especialmente para as microemulsées com
etanol (Figura 25a). Tais desvios podem ser compreendidos quando se considera que o0 modelo
de Teubner-Strey (TEUBNER; STREY, 1987) foi proposto para microemuls@es bicontinuas
equilibradas em termos de composicao, ou seja, onde as fracGes de agua e 6leo sdo iguais. As
amostras analisadas no presente trabalho possuem proporcéo de fase aquosa para oleosa igual
a 1,5 e exibem descontinuidades em sua estrutura, sendo essas descontinuidades mais
acentuadas nas microemulsdes com etanol (microestrutura do tipo A/O). Para esse tipo de
sistema, proximo ao limite de percolacdo onde gotas muito proximas interagem umas com as
outras, favorecendo a formag&o de estruturas cilindricas e/ou canais parcialmente conectados,
a aplicacdo do modelo de Teubner-Strey traz resultados razoaveis, porém ndo tdo bons quando
comparados aos obtidos para estruturas completamente bicontinuas. Na Figura 26 é possivel
observar a diferenca entre o tipo de microestrutura proposta para os sistemas aqui estudados e

uma estrutura bicontinua.
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Figura 26 — Representacdo da (a) microestrutura de sistemas do tipo A/O proximos ao limite de
percolacdo e (b) estrutura de uma microemulsdo bicontinua. As cores azul, amarelo e rosa indicam,

respectivamente, os dominios de &gua, 6leo e a monocamada de surfactante.
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Fonte: Autoria propria.

Estudos anteriores também reportaram o uso desse modelo para ajustar curvas de SAXS
para microemulsdes com microestrutura parcialmente, mas ndo completamente, conectadas.
Nagao e colaboradores (NAGAO et al., 2001), por exemplo, estudaram a influéncia da presséo
e da temperatura no comportamento de fases do sistema dioctil sulfosuccinato de sédio/agua/n-
decano e descrevem 0 uso do modelo de Teubner-Trey para microemulsdes do tipo A/O e
bicontinuas. Esse modelo também foi usado por Kang e coautores (KANG et al., 2017) para
descrever os resultados obtidos para microemulsdes A/O em misturas de um liquido ibnico,
agua, octano e octanol.

Além disso, 0 modelo de Teubner-Strey prevé a existencia de interfaces bem definidas,
com grandes flutuacdes de densidade para os diferentes dominios que compdem o sistema.
Devido a similaridade estrutural do surfactante e do 6leo utilizados na formulacéo, é possivel
propor que existe baixa diferenca de contraste entre a monocamada interfacial e a fase oleosa,
resultando em uma interface difusa entre os dominios, o que pode acarretar em desvios no ajuste
proposto (PREVOST et al., 2016; ZECH et al., 2009). Essa questdo ¢ mais evidente nas
microemulsdes com etanol, como apontado pelo valor de p obtido para esse sistema, uma vez
que este alcool particiona preferencialmente para a fase aquosa, ndo atuando na interface.

Com o objetivo de investigar a dindmica das microemulsdes, de modo a,
especificamente, obter informagfes sobre a movimentagdo e interacdo das goticulas que
compdem esses sistemas, foram realizadas medidas de XPCS para as amostras com composi¢ao
dada pela linha L.2. As curvas de correlagéo obtidas para as microemulsées com etanol sdo

exibidas na Figura 27.
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Figura 27 — Funcdes de autocorrelacdo de intensidade vs tempo de relaxagdo para as microemulsdes
com etanol em g = 5,999x10% nm* (25 °C). As linhas continuas correspondem ao ajuste dos dados

experimentais utilizando a equacao de Kohlrausch —Williams —Watts (KWW).
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Observa-se na Figura 27 um decaimento gradual das funcOes de autocorrelagdo de
intensidade com o tempo para as amostras L.2_A, L.2 B e L.2_C. Ja para a microemulsao
L.2_D, esse decaimento ndo é observado, ndo existindo variacdes significativas nos valores do
fator de estrutura dindmica do sistema gi(q,t) dentro da janela de tempo estudada. Por outro
lado, os dados da microemulsdo da composicdo L.2_E estdo dispersos, exibindo um padréo
mais parecido com o das trés primeiras microemulsdes, porém mais difuso. Com base no
comportamento dos dados para essas amostras, € possivel ajustar as funcdes de autocorrelacédo
a uma exponencial esticada para obter o tempo de relaxamento do sistema. Isso foi feito usando
a equacdo de Kohlrausch—Williams—Watts (KWW) (equacdo 15). Os resultados desse ajuste
podem ser visualizados na Figura 27, enquanto os valores obtidos estdo resumidos na Tabela 4.

Tabela 4 — Tempo de relaxacéo (z) e o parametro de estiramento («) da equagéo de Kohlrausch —
Williams —Watts calculados para as microemulsées com etanol que apresentam decaimento em q =
5,999%10° nm™.

PAgua (%0) a T (5)
L.2 A.et. 2,0 0,990 0,944
L2 Bet. 40 0.968 0.461
L.2 C.et. 6,0 1,009 0,608

A equacédo de KWW descreve bem o comportamento das microemulstes L.2_A, L.2 B

e L.2_C, indicando que os processos de relaxacdo que ocorrem nesses sistemas estao dentro da
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faixa de tempo estudada (10 s). Para esses casos, observa-se um decaimento completo da fungéo
de autocorrelagdo (Figura 27), permitindo a determinacdo do tempo de relaxagdo 7 e do
parametro de estiramento o através da equacdo de KWW. Com base nos dados exibidos na
Tabela 2, observa-se que o tempo de relaxacdo das microemulsées diminui aproximadamente
duas vezes quando a fracdo de 4gua aumenta de 2,0% para4,0% (L.2._ A — L.2_B). Além disso,
uma reducdo de aproximadamente 35% no tempo de relaxacgdo € observada quando a fragédo de
agua aumenta de 2,0% para 6,0% (L.2. A — L.2_C). O modelo proposto ndo se ajusta
adequadamente aos dados das amostras L.2_D. e L.2_E., sugerindo que a escala de tempo
utilizada ndo é adequada para descrever 0s processos internos dindmicos que ocorrem nesses
sistemas.

Com base nos resultados de DLS e SAXS, foi possivel inferir que o incremento na
fracdo de agua (L.2_D. = 8% e L.2_E. = 10%) contribui para um intumescimento dos canais
aquosos, seguido da formacao de estruturas maiores. O valor negativo do expoente p da lei de
poténcia, observado para a amostra L.2_E., também corrobora essa hipotese, tendo sido
relacionado em trabalhos anteriores (MATTHEWS; NARAYANAN, 2022b) a formacédo de
estruturas maiores. E possivel propor que a relaxacdo ocorre em intervalos de tempo maiores
que os investigados neste estudo. A formacdo de agregados maiores ou a reorganizacdo do
sistema em outras configuracdes, ndo previstas nos dados até entdo apresentados, podem
introduzir maltiplos processos de relaxacdo com diferentes escalas de tempo, dificultando o
ajuste com a equacdo de KWW, que assume um Unico processo de relaxacdo esticada
(MATTHEWS; NARAYANAN, 2022b; PAL et al., 2018).

Para as microemulsbes L.2_A, L.2 B e L.2_C. foram obtidos valores do parametro de
estiramento « de aproximadamente 1. Processo de relaxacdo monoexponenciais, como 0s
observados para essas amostras (Figura 27), sugerem que todos 0s processos dinamicos no
sistema relaxam com a mesma taxa. Este comportamento é observado em sistemas
homogéneos, em termos de suas propriedades dindmicas, onde existe um Gnico mecanismo de
relaxagdo dominante. Nesses casos a variacdo do parametro o em funcdo do vetor de
espalhamento g gira em torno em torno de 1, como observado para as microemulsdes com
etanol na Figura 28 (GUO et al., 2009; PAL et al., 2018).
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Figura 28 — Variacdo do parametro de estiramento « em funcéo do vetor de espalhamento g para as

microemulsdes com etanol.
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Processos de relaxagdo monoexponenciais sdo, em geral, observados em sistemas cujo
mecanismo dominante € a difusdo livre das particulas devido ao movimento browniano
(CZAJKA et al., 2023). No caso das microemulsdes com etanol, especificamente, esses
processos estdo relacionados a difusdo das goticulas de dgua presentes. Em sistemas cujo
mecanismo dominante é a difusdo, tem-se que o tempo de relaxacdo z se relaciona com a

constante de difusdo D a partir da equacdo 19 (PAL et al., 2018).
-=Dg*  (19)

Os coeficientes de difusdo para as microemulsdes analisadas podem ser obtidos ao partir
de um gréafico de "t em funcio do quadrado do vetor de espalhamento ¢. Na Figura 28 séo
exibidas as curvas de correlagdo para diferentes valores de g e o grafico de variagdo de 7t em
funcio de g? para a microemulsdo L.2_A.et. As curvas de correlagdo em diferentes valores de
g para as amostras que nao se ajustaram bem a equacdo de KWW sdo exibidas na Figura 5A do

Apéndice.
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Figura 29 — (a) Funcdes de autocorrelacdo de intensidade vs tempo de relaxacdo em diferentes valores
de g (25 °C) e (b) variagio de z* em funcéo de g® para a microemulsdo de composicdo L.2_A.et. O

ponto marcado em vermelho na figura (b) ndo foi considerado para o ajuste linear.
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A partir das curvas de correlacdo exibidas na Figura 29a € possivel observar um
decaimento monoexponencial em todos os valores de g analisados, onde o tempo de relaxacéo
do sistema diminui a medida que o valor de g aumenta. Ao aplicar um ajuste linear aos dados
de 7 1 em funcéo de g? obtém-se uma boa correlacio linear (R? = 0,9615), o que indica que 0
mecanismo de relaxacdo responsavel pela dindmica desse sistema é baseado majoritariamente
na difusdo das gotas densas (BRINKER; MOCHRIE; BURGHARDT, 2007; JANG et al.,
2013). A inclinagio da reta corresponde ao valor de D, sendo igual a 4,16x 108 nm? s** para a
amostra L.2_A. Comportamento semelhante é observado para as amostras L.2 B. e L.2_C.
(Figuras 6A e 7A do Apéndice), indicando que para esses sistemas 0 mesmo mecanismo de
relaxacdo € reponsavel pela dindmica observada. O aumento da fracdo de agua nas
microemulsdes de etanol levou a uma diminuicgdo linear dos valores de D (ver Figura 8A do

Apéndice). Observou-se uma redugédo de cerca de 38% no coeficiente de difusdo quando a
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fracdo de &gua foi elevada de 2,0% para 6,0%. Esse comportamento pode indicar a formagéo
de agregados maiores devido ao intumescimento dos dominios aquosos, conforme sugerido
pelos dados obtidos por DLS e SAXS, os quais se difundem mais lentamente.

A dindmicas das microemulsdes com butanol na composicdo dada pela da linha L.2
também foi investigada por XPCS e as curvas de correlacdo obtidas sdo exibidas na Figura 30.
Para a maioria das microemulsdes com butanol estudadas, ndo sdo observadas variagOes
significativas nos valores do fator de estrutura dinamica do sistema g1(q,t) dentro da janela de
tempo estudada. Para as amostras L.2_C., L.2 D. e L.2_G., é possivel notar uma tendéncia de
queda ao longo do tempo, entretanto, a alta dipsersdo dos mesmo ndo permite que este sejam
ajustados adequadamente a equacdo de KWW. Tal resultado pode ser relacionado ao aumento
da conexao entre os dominios aquosos e a eventual formacéo de uma estrutura bicontinua, como
indicado previamente pelos dados de condutividade e SAXS. Nesse caso, 0s dominios de dgua
e 6leo interconectados podem se movimentar em intervalos de tempo maiores do que o

analisado, ndo sendo possivel detecta-16s na faixa de tempo estudada.

Figura 30 — Funces de autocorrelacdo de intensidade vs tempo de relaxacdo para as microemulsdes
com butanol em q = 5,999x10° nm (25 °C). As linhas continuas correspondem ao ajuste dos dados
experimentais utilizando a equacdo de Kohlrausch —Williams —Watts (KWW).
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Estudos anteriores também relataram dificuldades ao ajustar os dados experimentais a
equacdo de KWW em sistemas mais complexos. Por exemplo, Matthews e Narayanan
(MATTHEWS; NARAYANAN, 2022b), ao investigarem microemulsées formadas por

dodecilsulfato de sodio:octanol/salmoura/decano, observaram um comportamento similar ao
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observado para suspensdes densas. Foram obtidas curvas de correlagdo com decaimento em
duas etapas, as quais foram descritas utilizando um modelo que leva em conta dois tempos de
relaxacdo. Reiser e colaboradores (REISER et al., 2022) também observaram multiplos
processos de relaxacdo para suspensdes de silica em um sistema com micelas gigantes. A
inadequacdo da equagdo de KWW para descrever o comportamento de microemulsdes
proximas ao limite de percolacéo foi relatada por Feldman e coautores (FELDMAN et al., 1996)
ao investigarem a influéncia da temperatura na dinamica de microemulsées do tipo A/O

compostas por dioctil sulfosuccinato de sédio/ agua/ n-decano.

5.3 APLICACAO DAS MICROEMULSOES OBTIDAS COMO DISPERSANTES DE
PETROLEO

Com base nos resultados de caracterizacdo apresentados na secdo anterior, é possivel
afirmar que foram obtidas microemulsdes baseadas em derivados de cardanol, cuja estrutura
depende da composicao do sistema, especificamente da proporcao relativa de fase aquosa para
oleosa e do tipo de co-surfactante.

Ao investigar as composi¢des ao longo da linha de diluicdo L.2, foram obtidas
microemulsdes com estruturas distintas para sistemas com a mesma propor¢do dos
constituintes, onde a variacdo da estrutura depende do co-surfactante utilizado. Microemulsoes
do tipo A/O foram obtidas nos sistemas com etanol, enquanto estruturas conectadas e
bicontinuas foram obtidas nos sistemas com butanol. O efeito dessas diferencas estruturais nas
propriedades das microemulsdes, especificamente na capacidade de dispersdo de petroleo
desses sistemas, foi avaliado por ensaios de turbidimetria e utilizando um analisador de
dispersdes, o LUMiSizer. A performance das microemulsées como dispersante de petrdleo foi
comparada a das solugdes aquosas de 12EO em mesma concentracdo, sendo a concentracdo de
surfactante nas microemulsbes L.2_A., L.2 E. e L.2_I, igual a 48,35% (v/v), 41,75% (v/v) e
35,15% (v/v), respectivamente. O comportamento do sistema na presenca dos dispersantes
propostos também foi comparado ao comportamento da mistura de petréleo em agua na
auséncia de qualquer tipo de dispersante, indicado nos resultados como branco.

Nos ensaios de turbidimetria foram obtidos dados qualitativos, com base na analise
visual das misturas de petroleo em agua imediatamente ap0s a agitacéo e depois de 30 minutos,
e dados quantitativos, por meio de medidas da transmitancia do sistema por espectroscopia de
absorcdo na regido do UV-visivel. Esses resultados séo apresentados, respectivamente, nas
Figuras 31 e 32.
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Figura 31 — Fotografias obtidas imediatamente ap6s agitar a mistura de petréleo em agua salina e apds
30 minutos. Neste experimento foram utilizados como dispersantes: a) nenhum dispersante — branco; b)

solucéo aquosa 35,15% (v/v) de 12EO e c¢) microemulsdo L.2_1.But.

(a)

t=0 min ~ t=30min
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Figura 32 — Variacdo da transmitancia em funcéo do tempo e do tipo de dispersante aplicado para
misturas de petréleo em agua salina. Neste experimento foram utilizados como dispersantes: a) nenhum
dispersante; b) solucbes de 12EQ; ¢) microemulsdes com etanol e d) microemulsées com butanol. O
branco indica a mistura de petréleo em agua salina sem adi¢do de nenhum tipo de dispersante. Os

resultados sdo apresentados como média + desvio padréo de dois experimentos independentes.
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Os resultados dos testes de dispersdo mostrados nas Figuras 31 e 32 podem ser
entendidos considerando que, para sistemas metaestaveis, variagdes na transmitancia ao longo
do tempo estdo relacionadas a alteraces na distribuicdo da fase dispersa ao longo da fase
continua, culminando na separacdo das fases que constituem o sistema (MATUSIAK;
GRZADKA, 2017). Quando se avalia a dispersdo da mistura de petréleo em agua na auséncia
de qualquer tipo de dispersante (Figura 31a), ndo é possivel notar diferenca entre a fotografia
obtida imediatamente ap0s a agitacdo do sistema e depois de 30 minutos. Independente do
tempo, observa-se uma camada de liquido marrom, o petréleo, sob a superficie da coluna de
agua, a qual é translicida. Comparativamente, as fotografias obtidas para a solugdo de

surfactante (Figura 31b) e para a microemulsdo com butanol (Figura 31c) em t=0 mostram um
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sistema marrom e opaco, indicando a dispersao do petroleo ao longo da coluna de &gua. Estes
resultados indicam que na auséncia de dispersante ocorre separacdo de fases imediatamente
apos o fim da agitacdo. Os dados de transmitancia em funcdo do tempo exibidos na Figura 32a
corroboram essa afimacdo, onde observa-se que a transmitdncia € constante em
aproximadamente 98% durante todo o tempo avaliado e que esses valores sdo muito proximos
aos observados para a solugéo salina pura, onde T=100%.

No caso da mistura de petréleo em agua, 0 mecanismo responsavel pela separacao das
fases é a coalescéncia, seguida da cremeacdo. As goticulas de petrdleo, formadas devido a
aplicacdo de energia ao sistema, se fundem rapidamente formando gotas maiores e, devido a
diferenca de densidade entre as fases e a acdo da gravidade, ocorre a separacdo das fases, com
0 petroleo indo para a superficie e acumulando-se sobre a fase aquosa, como observado em
emulsdes convencionais (HOLMBERG et al., 2002). Uma vez que o feixe de radiacdo atravessa
0 centro da cubeta, apenas as goticulas de petroleo dispersas contribuem para o valor da
transmitancia. Na auséncia de dispersante, todo o 6leo vai para a superficie, 0 que explica a
proximidade dos valores observados entre o branco e a solucéo salina pura. A rapida separacao
de fases observada é dirigida pela necessidade de minimizar a area interfacial entre o petréleo
e a 4gua, reduzindo a energia livre do sistema (LANGEVIN, 2020).

Na Figura 32, também é possivel observar que ao adicionar dispersantes & mistura de
petroleo e agua, os valores de transmitancia obtidos sdo menores em comparagdo com o branco,
variando entre 65% e 90%, dependendo do tipo de dispersante utilizado. 1sso ocorre, pois, ao
adicionar uma solucdo de surfactante, ou formulacdo contendo surfactante, ao meio, 0s
unimeros do surfactante migram para a interface dleo/agua, reduzindo a tensao interfacial e,
consequentemente, a energia livre interfacial, favorecendo o processo de emulsificacdo do
petréleo em &gua e conferindo maior estabilidade coloidal ao sistema (LANGEVIN, 2020,
2022). Também ¢é possivel notar que todos os sistemas com dispersantes exibem maiores
flutuacBes nos valores de transmitancia nos primeiros minutos da analise, com a estabilizacdo
desses valores ocorrendo aproximadamente entre 10 e 15 minutos. Esse comportamento indica
que as dispersdes de petrdleo em dgua sdo estaveis dentro da janela de tempo analisada.

Os resultados exibidos na Figura 32b mostram que ndo hé& diferencas estatisticamente
significativas quando as solucBes aquosas do surfactante 12EO com 35,15% (v/v) e 48,35%
(v/v) séo aplicadas como dispersantes. Os valores de transmitancia obtidos para esses sistemas
variam entre 80%-87%, estabilizando em T=87% ap6s 10 minutos. Para a solu¢do com 41,75%

(v/v) de 12EO observa-se maior variacgdo inicial dos dados, entre 70% e 86% nos primeiros 15
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minutos sendo os valores obtidos apds esse tempo muito proximos aos observados para as
outras duas solugdes.

Valores de transmitancia de 90% sdo observados para a microemulsdo com etanol
L.2_A. sendo maiores que 0s obtidos para a microemulsdo L.2_E. com o mesmo co-surfactante
(T=86%). Os valores de transmitancia obtidos para as microemulsdes com etanol sdo muito
proximos ao das solugfes com 48,35% (v/v) e 41,75% (v/v) de 12EQ, respectivamente. 1sso
indica que a aplicagdo de microemulsdes do tipo A/O ndo aumenta significativamente a
estabilidade coloidal das dispersdes de petréleo em agua, ndo havendo vantagens no uso dessas
microemulsdes em comparacao as solucdes de surfactante.

Para as microemulsdes com butanol nas composic¢des L.2_A. e L.2_E. (Figura 32d) sdo
obtidos valores de transmitancia um pouco menores gque 0s observados paras as microemulsdes
com etanol na mesma propor¢do de componentes. Apds 10 minutos os valores de transmitancia
observados sdo estaveis em aproximadamente 87% e 83% para as amostras com butanol L.2_A.
e L.2_E., respectivamente. Diferencas significativas sdo observada para a microemulsédo
L.2_I1.But., sendo obtido T=73% apds 10 minutos. Os dados observados para essa amostra
mostram uma reducdo de 14% da transmitancia em relacdo a solucéo de surfactante na mesma
concentragéo (35,15% de 12EO) e de 25% em relagdo ao branco.

E possivel propor que o aumento da capacidade de dispersdo de petréleo em agua
observado para a amostra L.2_1.But. se deve as baixissimas tensdes interfaciais do sistema e a
solubilizacdo do petréleo nos dominios oleosos que constituem a estrutura dessa microemulséo.
Os dados de condutividade e os valores de fator anfifilico calculados a partir das curvas de
SAXS para essa amostra corroboram essa hipdtese, indicando a formacdo de uma estrutura
bicontinua desordenada nessa composicao. As baixas tensdes interfaciais e a alta capacidade de
solubilizacdo das microemuls6es bicontinuas sdo bem descritas na literatura, sendo esse tipo de
sistema extensivamente aplicado em processos de recuperacdo avancada de petréleo
(MAHBOOB et al., 2022). Corcoran e coautores (CORCORAN et al., 2021) também indicam
que ao utilizar misturas de lecitina e Tween80 como dispersantes de petroleo, melhores
resultados sdo obtidos para sistemas onde ha formacéo de microemuls@es bicontinuas in situ.

Aqui é importante destacar que os resultados apresentados na Figura 32 sdo uma boa
indicacdo da eficiéncia de dispersao das formulagdes em estudo, sendo comparaveis aos obtidos
pelo Baffled Flask Test (BFT). O BFT ¢ indicado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos da América (EPA — do inglés Environmental Protection Agency) para medidas
de eficiéncia de dispersdo de petréleo em &gua. Fernandes e colaboradores (FERNANDES et

al., 2019a) compararam os resultados obtidos através de testes de disperséo de baixa energia,
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semelhantes ao realizado neste trabalho, com a eficiéncia de dispersdo obtida pelo BFT.
Segundo os autores, é possivel afirmar que valores mais baixos de transmitancia
necessariamente indicam dispersantes mais eficientes, devido a menor agitacdo da amostra
utilizada nos testes de baixa energia quando comparada ao BFT.

Uma outra maneira de avaliar a eficiéncia de dispersdo das formulacGes em estudo é
através da medida da transmitancia de luz sob centrifugacdo continua do sistema. Esse
experimento foi realizado utilizando o analisador de dispersdes LUMiSizer. Para cada amostra,
foram obtidos 1000 perfis de transmitancia, inicialmente a cada 5 segundos ao longo de 30
minutos, e posteriormente a cada 15 segundos. Nos perfis de transmitancia gerados pelo
LUMIiSizer a cor das curvas reflete a variagcdo temporal, com as curvas em vermelho indicando
os primeiros ciclos de medida e as curvas em verde claro indicando os ultimos ciclos. A
sobreposicao das curvas verdes sobre as vermelhas é um indicativo da estabilidade do sistema,
uma vez que os valores de transmitancia ndo variam ao longo do periodo analisado (TEHRANI-
BAGHA, 2016).

Os dados de transmitancia em funcdo do tempo e da posi¢do da cubeta, para as medidas
realizadas no LUMiSizer a 16°C e 26°C, sdo mostrados na Figura 33. Esses testes foram
conduzidos em temperaturas distintas com o objetivo de verificar se existem variacOes
significativas nos perfis de transmitancia decorrentes da mudanca desse parametro. Os testes
foram realizados a 26°C, considerada temperatura ambiente na qual a maioria dos testes de
dispersdo sdo realizados, e a 16°C, temperatura proxima da observada na superficie do mar. De
modo geral, ndo foram observadas diferencas significativas nos perfis de transmitancia para as
diferentes temperaturas avaliadas. Portanto, os resultados serdo discutidos em relacéo aos dados
obtidos a 16°C e, quando necessario, serdo feitos comentarios adicionais sobre as variaces

observadas a 26°C.
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Figura 33 — Perfis de transmitancia em func¢éo do tempo e da extenséo da cubeta para as misturas de

petréleo em agua contendo diferentes dispersantes nas temperaturas de (a) 16°C e (b) 26°C.
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Para todas as amostras exibidas na Figura 33, independente do tipo de dispersante
aplicado, observou-se valores de transmitancia proximos de zero nas posi¢des 105-110 mm da
cubeta, 0 que indica a presenca de uma camada de petroleo sobre a superficie da dgua devido a
separacdo de fases. Para o branco observa-se, em 112 mm um aumento rapido dos valores de
transmitancia, de aproximadamente 10% para 90%, indicando que, nessa posicdo, esta a
interface que separa a camada de Oleo e da fase aquosa. Para essa amostra, nota-se a
sobreposicao dos perfis verdes sobre os vermelhos ao longo de toda extensao da cubeta, o que
indica que os valores de transmitancia obtidos para a mistura de petréleo em agua, em torno de
90%, se mantem durante todo o tempo de analise.

Os resultados para o branco séo semelhantes aos obtidos para a mesma amostra nas
medidas de UV-vis e indicam separacdo das fases por coalescéncia e cremeacdo com o petroleo
se concentrando sobre a superficie da d&gua. Assim como discutido para os resultados obtidos
por UV-vis, os altos valores de transmitancia se devem a auséncia de goticulas de petroleo
dispersas ao longo da cubeta. Para essa amostra, s&o observados pontos em que a transmitancia
decresce rapidamente e volta a subir, 0 que pode ser associado a goticulas de petroleo aderidas
a parede da cubeta.

Para a solugdo com 35,15% (v/v) de 12EO, observa-se um aumento gradual da
transmiténcia a partir de 110 mm, com sobreposicao das curvas verdes sobre as vermelhas. Os
valores de T variam entre 45% e 50% ao longo de toda a extensdo da cubeta, indicando a
presenca de gotas de petroleo dispersas na fase aquosa. Para a solu¢do com 41,75% (v/v) de
surfactante, a 16°C, nota-se um aumento gradual da transmitancia de 10% para
aproximadamente 35% entre 110 mm e 115 mm. Este comportamento sugere que, para essa
amostra, a camada de 6leo proxima a superficie se desagrega mais lentamente do que nas
demais, formando gotas que sdo dispersas ao longo da coluna de agua.

A partir de 115 mm, a transmitancia desse sistema se estabiliza entre 35% e 40%. A
26°C, observa-se um comportamento ligeiramente diferente, com um répido aumento da
transmitancia em 110 mm. N&o ha sobreposicdo das curvas verdes sobre as vermelhas na
mesma intensidade que se observa para amostra a 16°C, onde praticamente s6 se nota os perfis
em verde. Nessa temperatura, a transmitancia aumenta em aproximadamente 20% entre 0s
primeiros ciclos e os ultimos, indicando que ao longo da janela de tempo analisada, a
concentracdo de gotas dispersas diminui causando a clarificacdo da amostra.

Na solugdo com 48,35% (v/v) de 12EO, nota-se, em ambas as temperaturas, um aumento
na transmitancia na regido proxima ao fundo da cubeta (entre 125 mm e 130 mm). Esse

comportamento reforca a ideia de que o mecanismo responsavel pela separacdo de fases da
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mistura de petréleo em agua é a cremeacdo, indicando que a fase que se deposita ao fundo da
cubeta (a 4gua) permite maior passagem da radiagdo incidente em comparacdo a fase que se
concentra no topo (o petroleo). Em comparagdo, menores valores de transmitancia séo obtidos
na regido central da cubeta (115-125 mm) para essa solucdo, com a transmitancia variando entre
20% e 30% para as medidas a 26°C e entre 25% e 50% para as medidas realizadas a 16°C.

Ambas as microemulsdes com etanol analisadas apresentaram resultados muito
semelhantes. Foi observado um aumento gradual nos valores de transmitancia ao longo de toda
a extensdo da cubeta. Além disso, os maiores valores de transmitancia foram obtidos na regido
proxima ao fundo da cubeta, variando entre 70% e 80% a partir de 125 mm. Esses resultados
indicam que o clareamento da amostra ndo ocorre de forma uniforme em toda a extenséo da
cubeta. As microemulsées com butanol também apresentam resultados muito similares entre si,
com um aumento rapido da transmitancia ocorrendo por volta de 112 mm, sendo o valor de
transmiténcia mantido entre 70% e 80% na regido central da cubeta. No caso das amostras com
butanol, observa-se que a transmitancia foi igual ao longo de toda a extenséo da cubeta, mas
aumentou em funcdo do tempo. Isso indica que conforme o tempo de analise avanca, o sistema
vai clareando de maneira mais uniforme, ao contrario do observado para as microemulsdes com
etanol, onde o clareamento da amostra € mais intenso na regido do fundo da cubeta.

Ao comparar os resultados obtidos com as solugbes aquosas de 12EO e as
microemulsdes, na mesma composic¢do e independente do tipo de co-surfactante, observa-se
que as solucgdes contendo apenas surfactante aplicadas como dispersante tornaram a mistura de
petréleo em agua mais estavel. Isso fica evidente pelo aumento gradual da transmitancia ao
longo do tempo em todas as microemulsfes analisadas, 0 que pode ser visto com os perfis
verdes, 0s quais apresentam valores de transmitancia mais elevados em comparacdo aos perfis
vermelhos.

Ao comparar 0s resultados obtidos nos testes de dispersdo com o LUMiSizer e por
turbidimetria, nota-se que eles apontam em sentidos opostos. Nos testes com o LUMiSizer,
dispersdes mais estaveis de petrdleo em agua foram obtidas com as solugbes de 12EOQ,
especialmente na concentracdo de 35,15%. Em contraste, 0s testes de turbidimetria mostraram
que dispersbes mais estaveis foram alcangadas com a microemulséo na composicéo L.2_I.but,
que tem uma estrutura bicontinua. Essa diferenca de resultados pode ser entendida quando se
considera as condigdes em qua ambas as medidas foram realizadas. No LUMiSizer, as amostras
séo submetidas a uma aceleragdo aproximadamente 5,8 vezes maior que a da gravidade, o que
pode alterar a estrutura das microemulsdes e, consequentemente, suas propriedades. Por outro

lado, os testes de turbidimetria fornecem uma representacdo mais fiel das condi¢es reais de
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dispersdo. Dessa forma, os resultados por turbidimetria sugerem que as microemulsoes
derivadas de cardanol tém um potencial significativo como formulagdes para disperséo de

petrdleo, sendo obtidos bons resultados mesmo quando baixa energia € fornecida ao sistema.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste estudo, pode-se concluir que foram formadas
microemulsdes do tipo IV de Winsor utilizando 6leos e surfactantes ndo-iénicos etoxilados
derivados de cardanol, combinados com alcoois de cadeia curta, como etanol, 1-butanol e 1-
octanol. A investigacdo do comportamento de fases desses sistemas revelou que a extensao da
regido de formagdo de microemulsdo esta diretamente relacionada a atividade interfacial do
alcool presente na formulacgéo, sendo observada uma maior area quando o 1-butanol é utilizado
na formulacao.

As microemulsdes formadas com etanol e butanol foram caracterizadas por meio de
diversas técnicas, evidenciando que a estrutura dos sistemas estudados depende da proporcao
relativa de fase aquosa para oleosa e do tipo de co-surfactante. Medidas de condutividade
mostraram que, para uma razdo agua/dleo de 0,25, a estrutura das microemulsGes é
independente do tipo de co-surfactante. O comportamento anti-percolativo desses sistemas
indicou a formagdo de microemulsdes com estrutura do tipo A/O.

Quando essa razdo aumenta para 1,5, foram obtidos dois tipos de estruturas diferentes:
microemulsdes A/O com etanol e estruturas bicontinuas com butanol. A formacdo dessas
estruturas bicontinuas é atribuida a atividade interfacial do butanol, que reduz a tensdo
interfacial do sistema, permitindo a formacao de dominios aquosos maiores e mais conectados.
Os dados de SAXS reforcam a sugestdo inicial de uma estrutura bicontinua, os quais indicaram
0 aumento do tamanho dos dominios aquosos conforme a fracdo de 4gua aumentava, e pelo
fator anfifilico calculado pelo modelo de Teubner-Strey, que indicou um sistema bicontinuo
desordenado.

Para as microemulsfes com etanol, as medidas de SAXS corroboraram os resultados
obtidos por DLS, mostrando o0 aumento de tamanho das gotas de dgua dispostas ao longo da
fase oleosa. O movimento dessas gotas é responsavel pela dindmica observada nas medidas de
XPCS, sendo a difusdo o mecanismo responsavel pela movimentacdo dessas estruturas.

Medidas de transmitancia em funcéo do tempo foram utilizadas para investigar o efeito
das diferengas estruturais nas propriedades das microemulsdes de etanol e butanol,
especificamente em sua capacidade de dispersao de petréleo em agua. Os resultados dos testes
de dispersdo de baixa energia demonstraram que as microemulsdes com butanol sdo mais
eficientes na estabilizacdo da mistura de petroleo e 4gua devido as baixas tensdes interfaciais
caracteristicas das estruturas bicontinuas.

Considerando que os sistemas obtidos neste estudo ndo foram descritos anteriormente

na literatura, e com base nos resultados apresentados, é possivel considerar que as formulagcdes
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estudadas apresentam potencialidades de aplicagdes. O fato das microemulsdes estudadas aqui
serem baseadas em ativos biorenovaveis e biodegradaveis contribui para a quimica verde e para

0 desenvolvimento de produtos com menor dependéncia de substancias derivadas de petréleo.
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8. APENDICE

Figura 1A — Fotografia das microemulsdes derivadas de cardanol 6 meses ap6s o preparo.

Microemulsdes 6 meses apos o preparo

Figura 2A - Fotografias das microemulsdes derivadas de cardanol antes e depois dos ensaios de
estabilidade acelerada. As amostras foram agitadas & 3500 rpm por 30 minutos.
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Figura 3A — Fotografias de uma emulsdo obtida na regido de NME do diagrama de fases pseudoternario
com etanol. As fotografias foram obtidas no dia de preparo do sistema e apds 3 meses. A composi¢ao
da amostra encontra-se indicada na imagem.

Composicao da amostra:
55% de agua, 5% de 1EO e 40% de 12EO/etanol (1:1)

No dia do preparo 3 meses apods o preparo

Figura 4A — Medidas de tensdo interfacial entre a fase aquosa e fase oleosa (1EQ) na presenca de
etanol, 1-butanol ou 1-octanol. Para os sistemas com etanol e butanol a quantidade dos componentes foi
ajustada para a composicdo dada pelos pontos L1_I. e L2_I. No caso das medidas com 1-octanol esse
ponto ndo existe e as medidas foram feitas fora da regido de microemulsdo. A linha tracejada indica a
tensdo interfacial para a mistura de agua e 1EO na auséncia de co-surfactantes.
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Figura 5A — Funcoes de autocorrelacdo de intensidade vs tempo de relaxacdo em diferentes valores de
g (25 °C) para as microemulsdes (a) L.2_D.ete (b)L.2_E.et.
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Figura 6A — (a) Funcbes de autocorrelacdo de intensidade vs tempo de relaxacdo em diferentes valores

de g (25 °C) e (b) variacdo de r™* em funcéo de g para a microemuls&o de composicdo L.2_B.et.
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Figura 7A — (a) Funcgbes de autocorrelacdo de intensidade vs tempo de relaxacdo em diferentes valores

de g (25 °C) e (b) variacdo de r™* em funcéo de g para a microemuls&o de composicdo L.2_C.et.
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Figura 8A — Variagdo do coeficiente de difusdo D em fungédo da fracdo de 4gua na composicdo das

microemulsdes L.2_A.et,L.2 B.et e L.2 C.et.
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