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RESUMO

Os derramamentos de petréleo sdo cada vez mais frequentes e responsaveis por prejuizos ao
meio ambiente. Nesse sentido, o uso de surfactantes tem se destacado como um método de
remediacao eficaz. Entretanto, os dispersantes convencionalmente aplicados apresentam
elevada toxicidade, podendo agravar o impacto ambiental. Neste contexto, foram estudadas
as propriedades tensoativas de liquidos i6nicos proticos e solugdes baseadas em acidos graxos
e monoetanolamina com a finalidade de aplicd-los na remediagdo de derramamento de
petroleo. Assim, foram sintetizados os liquidos i6nicos (LIs) butirato de butirolactama (BTB),
acetato de 2-hidroxietilamonio (2-HEAA), propanoato de 2-hidroxietilamonio (2-HEAP) e
laurato de colina (LAU-CO) por meio de reacdo de neutralizacdo. A sintese foi confirmada
através de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e os LIs foram caracterizados quanto a
densidade, viscosidade e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR). Foram preparadas solucdes surfactantes baseadas em monoetanolamina, acido
laurico e acido oleico. Suas propriedades tensoativas foram avaliadas por meio da tensdo
superficial e do indice de emulsifica¢do. Estas andlises indicaram que os LIs BTB, 2-HEAA e
2-HEAP ndo apresentaram boas propriedades surfactantes, sendo assim desconsiderados nos
demais experimentos. O LAU-CO e as solu¢des de monoetanolamina e acidos graxos (MEA-
AL e MEA-AQO) reduziram a tensdo da agua deionizada em mais de 50% e apresentaram
concentragdes micelares criticas (CMC) de 29,9 mmol/L, 8,5 mmol/L e 1,2 mmol/L,
respetivamente. Além disso, produziram emulsdes estdveis com 6leo de motor e querosene
apos 24 h. Os surfactantes que apresentaram as melhores propriedades tensoativas foram
avaliados quanto a capacidade de remover hidrocarbonetos da areia em trés condicoes, a 2 da
CMC, na CMC ¢ 3 vezes a CMC. Nesta ultima, foram alcangadas remogoes de 67,44% +
0,02, 57,03% + 0,03 e 61,67% =+ 0,05 para o LAU-CO, MEA-AL e MEA-AO,
respectivamente. A analise de area de deslocamento de oOleo indicou que os surfactantes
foram capazes de dispersar o petroleo, destacando-se o LAU-CO, que dispersou 59,5 cm? em
uma area total de 63,6 cm?. Os surfactantes LAU-CO, MEA-AL ¢ MEA-AO niao foram
toxicos frente ao microcrustaceo Artemia salina, com valores de CLso de 731 ug/mL, 2057
pg/mL e 1956 pg/mL, respectivamente. Diante do exposto, os surfactantes baseados nos
acidos oleico e laurico deste estudo apresentaram boas propriedades tensoativas e mostraram-

se promissores para a aplicacao em remediagdo de derramamento de 6leo.

Palavras-chave: remediacdo; surfactantes; liquidos idnicos; acidos graxos; toxicidade.



ABSTRACT

Oil spills are increasingly frequent and responsible for damage to the environment. In this
sense, the use of surfactants has emerged as an effective remediation method. However,
conventionally applied dispersants present high toxicity, which may aggravate the
environmental impact. In this context, the surfactant properties of protic ionic liquids and
solutions based on fatty acids and monoethanolamine were studied in order to apply them in
the remediation of oil spills. Thus, the ionic liquids (ILs) butyrolactam butyrate (BTB), 2-
hydroxyethylammonium acetate (2-HEAA), 2-hydroxyethylammonium propanoate (2-
HEAP) and choline laurate (LAU-CO) were synthesized using neutralization reaction. The
synthesis was confirmed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Nuclear
Magnetic Resonance (NMR) and the ILs were characterized in terms of density and viscosity.
Surfactant solutions based on monoethanolamine, lauric acid and oleic acid were prepared. Its
surface-active properties were evaluated using surface tension and emulsification index.
These analyzes indicated that the LIs BTB, 2-HEAA and 2-HEAP did not show good
surfactant properties, thus being disregarded in the other experiments. LAU-CO and
monoethanolamine and fatty acid solutions (MEA-AL and MEA-AO) reduced the tension of
deionized water by more than 50% and showed critical micellar concentrations (CMC) of
29.9 mmol/L, 8.5 mmol/L and 1.2 mmol/L, respectively. Furthermore, they produced stable
emulsions with motor oil and kerosene after 24 h. The surfactants that showed the best
surfactant properties were evaluated for their ability to remove hydrocarbons from sand at 2
the CMC, at the CMC and 3 times the CMC. At this last concentration, removals of 67.44% +
0.02, 57.03% + 0.03 and 61.67% = 0.05 were achieved for LAU-CO, MEA-AL and MEA-
AO, respectively. The oil displacement area analysis indicated that the surfactants were able
to disperse the oil, with LAU-CO standing out, dispersing 59.5 cm? in a total area of 63.6
cm?. The LAU-CO, MEA-AL and MEA-AO surfactants were not toxic to the
microcrustacean Artemia salina, with CLso values of 763 pg/mL, 2057 pg/mL and 1956
ug/mL, respectively. In view of the above, the surfactants based on oleic and lauric acids in
this study showed good surfactant properties and were promising for application in oil spill

remediation.

Keywords: remediation; surfactants; ionic liquids; fatty acids; toxicity.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda mundial por petroleo e, consequentemente, a intensificagao das
atividades de exploragdo, produgdo, armazenamento e transporte desta matéria-prima, tem
tornado os derramamentos de 6leo cada vez mais frequentes, ocasionando efeitos prejudiciais
a vida marinha e ao meio ambiente (BORGES, 2015; BAHARUDDIN et al., 2020).

Ao longo dos anos, diversos derramamentos de média e larga escala foram registrados
ao redor do mundo, a exemplo do Torrey Canyon em 1967, com 119000 toneladas de
petréleo derramadas, o Amoco Cadiz em 1978, com 227000 toneladas, Exxon Valdez em
1989, com 37000 toneladas, o Sea Empress em 1996 com 72000 toneladas e o Deepwater
Horizon, no Golfo do México em 2010, que liberou 4,9 milhdes de barris de petroleo bruto
no mar (HENKEL et al, 2014; BRAKSTAD; LEWIS; BEEGLE-KRAUSE, 2018). No
Brasil, em 2019, um derramamento afetou mais de 1000 localidades ao longo da costa
nordestina e de parte do Sudeste (IBAMA, 2020) e estima-se que cerca de 5000 toneladas de
residuos oleosos tenham sido removidas das praias, manguezais e recifes de corais afetados
(BRUM et al., 2020).

Nesse sentido, diversas técnicas de remediacdo podem ser aplicadas na tentativa de
reduzir os impactos ocasionados por estes acidentes, dentre elas o emprego dos surfactantes
quimicos, que tém a capacidade de dispersar as manchas de 6leo em goticulas pequenas,
facilitando sua biodegradagao (JIN et al., 2019). Os surfactantes t€ém se destacado ao longo
dos anos devido ao importante papel que desempenham na vida cotidiana e nos mais diversos
segmentos industriais, como o farmacéutico, cosmético, alimenticio e petrolifero (KHAN et
al., 2019).

Estas aplicacdes sdo possiveis gragas a sua estrutura quimica anfifilica que permite a
adsorcdo em superficies ¢ interfaces, além da capacidade de agregar-se em solugdes
formando micelas (HOLMBERG, 2002). Entretanto, grande parte dos tensoativos
convencionais sao derivados do petrdleo, o que resulta em elevada toxicidade e baixa
biodegradabilidade, limitando sua aplicagdo e, consequentemente, trazendo a necessidade de
desenvolver novos surfactantes com propriedades fisico-quimicas aprimoradas e
ecologicamente corretos (ALI et al., 2019; FELIX et al., 2019; MUSTAHIL et al., 2019).

Sob este aspecto, tensoativos baseados em acidos graxos tém se tornado cada vez
mais importantes, gragas a sua biocompatibilidade e baixo custo, ja que podem ser facilmente
extraidos de plantas e animais (LI et al., 2021). No entanto, sua aplicacdo ¢ limitada devido a

baixa solubilidade em dgua a temperatura ambiente, principalmente aqueles acidos com
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cadeias mais longas. Este problema pode ser contornado a partir da sua associacdo com
contra-ions organicos, a exemplo da colina e das alcanolaminas, que impedem a cristalizacao
da cadeia dos acidos graxos (FAMEAU; ZEMB, 2014). Dentre as alcanolaminas, destaca-se
a monoetanolamina devido ao baixo custo, boa estabilidade térmica (PINKERT et al., 2011),
além de ser regulamentada como aditivo alimentar pelo FAA (Food Additives Amendment)
(REIS, 2021).

Os liquidos 16nicos também surgem como uma alternativa promissora para
remediacdo de derramamento de petroleo por apresentarem a importante caracteristica de
automontagem, isto ¢, diversas combinagdes de cations e anions podem ser realizadas
conferindo-lhes propriedades de interesse, como baixa volatilidade, estabilidade térmica e
quimica, alta condutividade i6nica, baixa toxicidade e anfifilicidade (RODRIGUES et al.,
2019; FERREIRA et al., 2022; JAIN et al., 2022). Sob este aspecto, diversos liquidos 16nicos
ativos de superficie (SAILs) foram desenvolvidos (JIN et al., 2015; SINGH et al., 2016;
NABIPOUR et al., 2017). Observa-se, entretanto, que grande parte das pesquisas utiliza
como cation o imidazdlio, piridinio, pirrolidinio, alquilamoénio e morfolinio, além de anions
baseados em halogéneos, como o cloro e fllior, resultando em substancias altamente toxicas e
de baixa biodegradabilidade (TRIVEDI et al., 2011; GEHLOT et al., 2017).

Assim, faz-se necessario o estudo de classes de liquidos i6nicos ambientalmente mais
seguras, a exemplo dos proticos baseados em monoetanolamina. Diversos estudos foram
desenvolvidos utilizando a monoetanolamina na sintese de liquidos i6nicos, como no de
Ferreira et al, (2022), que utilizou o acetato de 2-hidroxietilamdnio (2-HEAA), acetato de N-
metil-2-hidroxietilamonio (M-2HEAA) e acetato de 2-hidroxidietilaménio (HDEAA) no pré-
tratamento de biomassa de coco para producdo de nanocelulose e no estudo de Reis (2021),
que utilizou liquidos i6nicos baseados em monoetanolamina na cristalizagdo do farmaco
isoniazida. Além disso, também foram aplicados no pré-tratamento de bagaco de caju para
melhorar a hidrélise enzimatica (REIS ef al., 2017). Entretanto, ainda ndo hd pesquisas a
respeito do uso de liquidos idnicos baseados em monoetanolamina como surfactantes para

remediacao de derramamento de petroleo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintetizar liquidos i0nicos proticos e solucdes surfactantes baseadas em
monoetanolamina e acidos graxos, caracteriza-los em relagdo as propriedades tensoativas e

verificar seu desempenho na remediacdo de derramamento de petroleo.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar os liquidos i6nicos butirato de butirolactama (BTB), acetato de 2-
hidroxietilamonio (2-HEAA), propanoato de 2-hidroxietilaménio (2-HEAP) e laurato
de colina (LAU-CO);

e Avaliar a sintese dos liquidos i6nicos por FTIR e RMN;

e Determinar dados de densidade e viscosidade dos liquidos i6nicos em diferentes
temperaturas;

e Preparar as solugdes surfactantes baseadas em dacido oleico, acido laurico e
monoetanolamina;

e Analisar as propriedades surfactantes de tensdo superficial e indice de emulsificagdo
dos liquidos idnicos proticos e das solugdes surfactantes baseadas em
monoetanolamina e acidos graxos;

e Determinar o equilibrio hidrofilico-lipofilico (EHL) do laurato de colina e das
solucdes surfactantes baseadas em monoetanolamina e acidos graxos;

e Verificar o desempenho do laurato de colina e das solugdes baseadas em
monoetanolamina e acidos graxos na remediacdo de derramamento de petréleo
através da remo¢do de hidrocarbonetos da areia, determinagdo da darea de
deslocamento de dleo e teste de dispersdo de baixa energia.

e Avaliar a toxicidade aguda do laurato de colina e das solugdes baseadas em

monoetanolamina e acidos graxos frente ao microcrustaceo Artemia salina.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Petroleo

O petroleo ¢ uma complexa mistura de componentes organicos, apresentando-se no
estado solido, liquido ou gasoso, dependendo das condi¢des de temperatura e pressdo a que
esteja submetido (ROSA; CARVALHO; XAVIER, 2006). Dentre estes componentes,
destacam-se os hidrocarbonetos saturados, que constituem o maior grupo e incluem alcanos
de cadeia normal e ramificada (parafinicos) e cicloalcanos (nafténicos), e os hidrocarbonetos
aromaticos, que compreendem as moléculas aromaticas puras, cicloalcano-aromaticos
(naftenoaromaticos) e, usualmente, compostos ciclicos de enxofre. Além desses, também
estdo presentes as resinas e os asfaltenos, que sao componentes policiclicos e de alto peso
molecular, compreendendo 4tomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio (TISSOT; WELTE,
1984). A predominancia de um ou mais desses componentes influencia as caracteristicas do
petroleo e, consequentemente, auxilia em sua classificagdo. Nesse sentido, os Oleos sdo
separados em base parafinica, base nafténica, base aromatica e extrapesado (THOMAS,
2004). Com o intuito de padronizar internacionalmente a classificacdo do petrdleo, o Instituto
Americano de Petroleo criou uma escala arbitraria baseada em dados de densidade do o6leo
cru, denominada gravidade API ou °API. De acordo com essa classificagdo, quanto menor o
°API mais pesado ¢ considerado o petroleo (SANTOS et al., 2014). A Tabela 1 mostra a
classificagdo de petroleos segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e

Biocombustiveis do Brasil levando em consideragdo o °API.

Tabela 1 - Classifica¢ao de petroleos segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis do Brasil

Classificacao °API
Leve API>31
Médio 22 <°API <31
Pesado 10 <°API<22
Extrapesado °API<10

Fonte: Adaptado de AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO (2000).

O petroéleo ¢ a principal fonte de energia do mundo, correspondendo a cerca de 31,3%

da matriz energética (EPE, 2019). No entanto, a sua extensa e fundamental importincia para
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a sociedade vai além deste aspecto, visto que também ¢ um insumo bdésico para a produgdo de
inimeros bens de consumo que sdo indispensaveis no cotidiano (SANTOS, 2019). Segundo

Brasil et al., (2017), esses derivados podem ser divididos em duas classes principais: os

combustiveis e 0s ndo-combustiveis, conforme apresentados no Quadro 1.

Quadro 1 - Principais derivados do petréleo e suas aplicagoes

Derivados Combustiveis

Uso principal

Gasolina

Combustivel Automotivo

Oleo diesel

Combustivel Automotivo

Oleo combustivel

Industria naval, geragdo de eletricidade

Gas Liquefeito de Petroleo (GLP)

Uso doméstico

Querosene de Aviagdo (QAV)

Combustivel aerondutico

Querosene iluminante

[luminacao

Derivados Niao-Combustiveis

Uso principal

Parafina

Industria alimenticia, velas

Nafta

Industria petroquimica

Propeno, Tolueno, Eteno

Industria de plasticos e tintas

Oleos lubrificantes

Lubrificagdao de maquinas e motores

Asfalto

Pavimentagdo de rodovias e avenidas

Coque

Industria metalurgica

Fonte: Adaptado de Brasil ez al., (2017)

Segundo dados do Instituto Brasileiro de Petroleo (IBP), a producdo mundial de
petréleo bruto em 2021 foi de 89,8 milhdes de barris/dia, liderada pelos Estados Unidos, com
16585 barris/dia, seguidos da Ardbia Saudita (10954 barris/dia) e da Russia (10944
barris/dia). O Brasil foi 0o 9° maior produtor de petroleo do mundo, com 2987 barris/dia,
repetindo a posicdo de 2020. De acordo com a Organizacao dos Paises Exportadores de
petroleo (OPEP), a demanda mundial de petroleo em 2022 cresceu 2,64 milhdes de barris/dia,
mostrando que o seu consumo continua intenso, principalmente nas economias mais
avancadas. Nesse contexto, também se observa o crescimento das atividades de exploragao,

producdo, armazenamento e transporte desta matéria-prima. Essa ultima apresenta grande



19

potencial poluidor, podendo provocar grandes acidentes ambientais, a exemplo dos

derramamentos de petréleo no mar (BORGES, 2015; GALIERIKOVA; MATERNA, 2020).
3.2 Derramamentos de Petroleo

O transporte maritimo de petroleo e derivados ¢ frequentemente realizado utilizando-
se dutos submarinos instalados no leito marinho, ou através de navios tanques, também
conhecidos como petroleiros. Esses ultimos exercem um importante papel na cadeia
produtiva e comercial da industria petrolifera, visto que todo o 6leo importado ou produzido
em campos nacionais, bem como os produtos refinados, ¢ transportado e distribuido pelos
portos nacionais e internacionais pelos navios petroleiros (CHEN et al., 2019; GREENE; JIA;
RUBIO-DOMINGO, 2020).

Sob este aspecto, um possivel acidente envolvendo o derramamento da carga
transportada pode ocorrer de forma crénica, como resultado da acdo rotineira de manutengao
dos navios e constantes descargas nos portos e terminais, € de forma aguda como resultado de
problemas nas embarcagdes (SILVA, 2004; PRABOWO; BAE, 2019). A Figura 1 indica as
principais causas de derramamento de 6leo em grande escala registrados entre 1970 e 2021

segundo a International Tanker Owners Pollution Federation (ITOPF, 2022).

Figura 1 - Principais causas de derramamento de petrdleo.
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Fonte: Adaptado de ITOPF (2022)

Segundo ITOPF (2022), milhares de toneladas de petroleo foram derramados no mar
nas ultimas décadas provenientes de acidentes de larga e média escala. Um quarto de todos os

derramamentos registrados nos ultimos 52 anos foram grandes (>700 toneladas) e cerca de
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52% desses acidentes ocorreu na década de 1970. Na década de 1990, por exemplo, houve

358 derramamentos, resultando em 1134000 toneladas de 6leo perdido. Na década de 2000,

foram perdidas 196000 toneladas, sendo 75% deste montante derramado em apenas 10

incidentes. A Tabela 2 mostra os 20 maiores derramamentos de petroleiros que ocorreram no

mundo desde 1967.

Tabela 2 - Maiores acidentes do mundo por volume derramado.

Posicao Navio Ano Localizacao Quantidade (Ton)
1 Atlantic Empress 1979 Tobago - Indias 287000
2 ABT Summer 1991 Angola 260000
3 Castillo de Bellver 1983 Sul da Africa 252000
4 Amoco Cadiz 1978 Franca 223000
5 Haven 1991 Genova - Italia 144000
6 Odyssey 1988 Canada 132000
7 Torrey Canyon 1967 Reino Unido 119000
8 Sea Star 1972 Golfo de Oman 115000
9 Sanchi 2018 China 113000
10 Irenes Serenade 1980 Navarino Bay - Grécia 100000
11 Urquiola 1976 La Coruna - Espanha 100000
12 Hawaiian Patriot 1977 Honolulu 95000
13 Independenta 1979 Bosforo - Turquia 95000
14 Jakob Maersk 1975 Porto - Portugal 88000
15 Braer 1993  Ilhas Shetland — Reino Unido 85000
16 Aegean Sea 1992 La Coruna - Espanha 74000
17 Sea Empress 1996 Milford Haven — Reino Unido 72000
18 Khark 5 1989 Costa Atlantica - Morrocos 70000
19 Nova 1985 IlTha Kharg — Golfo do Ira 70000

20 Katina P 1992 Maputo - Mogambique 67000

Fonte: Adaptado de ITOPF (2022)

Além desses, outro derramamento que ganhou grande destaque mundial foi o que

ocorreu apds a explosdo da plataforma de perfuracdo Deepwater Horizon, no Golfo do

Meéxico, em 2010, no qual estima-se que cerca de 4 milhdes de barris de petroleo tenham sido


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/drilling-rig
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liberados a 1500 metros de profundidade, sendo considerado o maior derramamento de 6leo
marinho da historia dos Estados Unidos (ROMERO et al., 2017).

A fim de minimizar os riscos de acidentes nas atividades petroliferas, uma série de
mudangas foram implementadas aos longos dos anos na estrutura dos petroleiros, como a
obrigatoriedade do casco duplo e do lastro segregado, bem como alteragdes nas praticas de
navegacdo (SILVA, 2004). Isso resultou na reducdo da frequéncia de derramamentos ao
longo dos anos, mesmo com o aumento geral no comércio de petroleo. Assim, observou-se
que o nimero médio de acidentes, bem como o volume de petrdleo derramado, diminuiu 90%
entre os anos de 1970 e 2010 (ITOPF, 2022). A Figura 2 mostra a frequéncia de

derramamentos de média e larga escala entre 1970 e 2021.

Figura 2 - Nimero de vazamentos médios (7-700 toneladas) e grandes (>700 toneladas) de
petroleiros entre 1970 e 2021.
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Fonte: ITOPF (2022)

Embora a frequéncia de derramamentos tenha diminuido ao longo das ultimas
décadas, como apresentado na Figura 2, o volume total de 6leo perdido em 2021 para o meio
ambiente devido a derramamentos de petroleiros foi de aproximadamente 10000 toneladas,
revelando um aumento em relacdo aos dois anos anteriores (ITOPF, 2022).

No Brasil, de agosto de 2019 a janeiro de 2020, detectou-se o espalhamento de

grandes quantidades de petroleo por correntes marinhas, atingindo mais de 1000 localidades
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ao longo da costa nordestina e de parte do sudeste (IBAMA, 2020), como mostra a Figura 3,
configurando-se como o mais grave acidente ambiental da costa brasileira. Estima-se que
mais de 5000 toneladas de residuos oleosos tenham sido removidas das praias, manguezais e
recifes de corais afetados pelo acidente (BRUM et al., 2020), despertando preocupagdo em
relacdo aos distirbios causados a biodiversidade devido a toxicidade desses produtos

quimicos (MAGRIS; GIARRIZZO, 2020).

Figura 3 - Locais oleados (pontos cinza) ao longo da costa do Brasil oficialmente registrados
de 30 de agosto de 2019 a 19 de marco de 2020.
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Fonte: Adaptada de IBAMA (2020)

Segundo Tournadre (2014), o Brasil tornou-se mais vulneravel aos impactos
ecoldgicos e socioecondomicos da poluicdo por petréleo bruto em ambientes marinhos em
virtude do grande aumento do trafego maritimo no pais nos ultimos anos. De acordo com
relatorio emitido pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente ¢ dos Recursos Naturais
Renovaveis (IBAMA) a respeito dos acidentes ambientais registrados em 2020, os produtos
mais recorrentes a atingir os ambientes marinhos no pais foram o petroleo e seus derivados,

somando 41 ocorréncias (IBAMA, 2020).
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Uma vez derramado no mar, o 6leo pode sofrer uma série de alteragdes como
resultado da combinagao de diversos fatores, que podem ser agrupados em duas categorias
principais: os processos de transporte e os fisico-quimicos, conjuntamente chamados de
intemperismo (PALADINO, 2000). De acordo com Kasimu (2020), os principais processos
de intemperismo do 6leo incluem o espalhamento, evaporagdo, dispersdo, emulsificagdo,

dissolugdo e biodegradacao, mostrados na Figura 4.

Figura 4 - Principais processos de intemperismo durante um derramamento.
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Fonte: Adaptado de Paladino (2000)

O espalhamento corresponde a expansdo horizontal da mancha de 6leo devido a sua
tendéncia de escoar sobre si mesmo, causada pela forga gravitacional e pela tensdo
superficial. E um dos processos que mais afetam o comportamento da mancha (PALADINO,
2000). A evaporagao depende da volatilidade do 6leo, mas também ¢ influenciada pela
temperatura, velocidade do vento e espessura da mancha, podendo diminuir o volume
derramado no ecossistema marinho, visto que os elementos mais volateis do 6leo passam para
o estado gasoso enquanto os componentes pesados permanecem no mar (ULKER et al.,
2022). A dispersdao ¢ influenciada pela energia das ondas e turbuléncia marinha que
promovem a quebra da mancha de 6leo em goticulas suspensas na coluna d’agua, facilitando

a biodegradacao e sedimentacao (KASIMU, 2020).
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No processo de emulsificacdo, goticulas de 4gua sdo arrastadas para o 6leo resultando
na formacao de mousse e, dessa forma, a viscosidade da mancha de 6leo pode aumentar
significativamente, assim como seu volume, impactando nos custos de limpeza (YOU et al.,
2011). Além disso, goticulas emulsionadas podem permanecer na coluna de agua por
periodos mais longos (KERAMEA et al., 2021).

A dissolugdo ¢ considerada um processo importante, pois embora as quantidades de
compostos soluveis sejam muito pequenas, a exemplo dos hidrocarbonetos aromaticos, sdao os
elementos mais toxicos do petroleo para os organismos aquaticos, desempenhando um papel
significativo na avaliagdo do impacto ambiental (KERAMEA et al., 2021).

Segundo Vilcéez, Li e Hubbard (2013), a biodegradagdo do 6leo por bactérias nativas
¢ um dos processos naturais mais importantes que podem atenuar os impactos ambientais dos
derramamentos de 6leo, isso porque os microrganismos podem usa-lo como fonte de elétrons,
carbono e oxigénio como aceptor de elétrons, degradando-o. A cinética desse processo pode
ser afetada pela concentracdo inicial de dleo, abundancia de microrganismos degradadores,
pela concentragdo de oxigénio dissolvido e a disponibilidade da interface 6leo-agua.

De acordo com Kingston (2002), a contaminagdo por 6leo pode persistir no ambiente
marinho por muitos anos apés um derramamento e os efeitos decorrentes destes acidentes
podem ser mensurdveis por décadas apds o evento. Nesse contexto, incalculdveis danos
podem ser ocasionados a todo o meio ambiente, principalmente aos organismos marinhos,
comprometendo a qualidade de vida e o equilibrio econémico e social da comunidade local
(BORGES, 2015).

Entre os principais impactos decorrentes dos vazamentos de 6leo na zona costeira,
destacam-se as alteracdes fisicas e quimicas de habitats, danos a aves e mamiferos por
contato fisico, ingestao, inalacdo e absor¢ao dos componentes toxicos do petrdleo, efeitos
letais ou subletais na flora, alteragdes de curto e longo prazo nas comunidades biologicas,
perda de uso das areas de recreacgdo, tais como as praias, além dos impactos econdmicos
causados pela interrup¢do do turismo e das atividades pesqueiras (CERQUEIRA, 2010).
Além disso, ha os riscos associados a satde humana pela exposicao direta ou indireta as
substancias toxicas, podendo resultar em alteracdes hepdticas e hormonais, irritagdo
respiratdria, danos ao sistema nervoso central, entre outros distirbios (PENA et al., 2020).

Tomando como exemplo o derramamento ocorrido na costa brasileira em 2019,
estima-se que a saude de 144000 pescadores artesanais foi afetada pelo petroleo (IBAMA,
2019). Além disso, segundo Magris et al. (2020) e Magalhaes et al. (2021) o 6leo impactou

manguezais, praias, recifes de corais e prados de ervas marinhas.
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3.3 Técnicas de remediacao

Os derramamentos de petréleo tém um grande impacto econdomico no que diz respeito
a limpeza, principalmente naqueles que ocorrem perto de linhas costeiras. Estima-se que o
custo de limpeza das costas ¢ de 4 a 5 vezes maior do que as despesas de remocao do 6leo em
mar aberto. Esse valor também aumenta com volume e taxa de derramamento (CHANG et
al., 2014). Nesse sentido, ¢ sempre melhor evitar os vazamentos ou agir rapidamente para
amenizar seus impactos.

Segundo Dhaka e Chattopadhyay (2021), existem varias técnicas de remediagdo que
podem ser empregadas para limpeza do 6leo da dgua e sdo, geralmente, classificadas em
quatro grandes categorias: remediacdo fisica, quimica, bioldgica e térmica. As técnicas de
remediagao fisica incluem as barreiras de contengdo, skimmers ¢ materiais sorventes, nas
técnicas de remediagdo quimica sdo utilizados dispersantes e materiais solidificantes, as
técnicas de remediagdo bioldgica empregam microrganismos que aceleram a degradacdo
natural dos componentes do d6leo e na técnica térmica ¢ realizada a queima do 6leo (DAVE;
GHALY, 2011).

O método de remediagdo mais apropriado a ser aplicado depende de alguns fatores,
como as condi¢des climaticas, o tipo de contaminante e de derramamento, localiza¢do da area
contaminada e do tempo. Ainda ¢ importante destacar que quase todos os métodos de limpeza
disponiveis provocam algum tipo de impacto adicional especifico ao meio ambiente, podendo
até mesmo agravar os danos. Nesse sentido, ¢ importante conhecer as caracteristicas dos

ambientes atingidos (BORGES, 2015).

3.3.1. Remediacao fisica

As técnicas fisicas, em contraste com as técnicas quimica e térmica, exercem pouco
ou nenhum efeito negativo, além de ndo precisarem de permissdo prévia de agéncias
governamentais para serem utilizadas (DHAKA; CHATTOPADHYAY, 2021). As barreiras
de conteng¢do tém a funcdo de confinar o 6leo e manter a espessura da mancha adequada para
operagdes de remediagcdes posteriores, caracterizando-se como uma estratégia primdria
(MAPELLI et al., 2017). Sao leves, exigem pouco espaco de armazenamento, sdo resistentes
a abrasao e podem ser utilizadas em qualquer tipo de derramamento. Entretanto, sdo
incapazes de suportar fortes correntes de vento e agua, necessitam intensivamente de mao de

obra e maquinas (HOANG et al., 2018).
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Essas barreiras sdo frequentemente usadas em combinacdo com os skimmers, que sao
dispositivos estaciondrios ou moveis responsaveis por succionar o 6leo e bombea-lo para
unidades de armazenamento para utilizagdes posteriores (DOSHI et al., 2018). Estes
equipamentos sdo eficazes para uma ampla faixa de viscosidades de dleo, conseguindo um
elevado rendimento de recuperacdo. No entanto, ndo sdo adequados se houver a presenca de
componentes inflamaveis, devido ao risco de explosdao, seu desempenho diminui com a
redugdo da espessura da mancha de dleo, além de sugar uma grande quantidade de agua.
Assim como as barreiras, necessitam de mao de obra intensiva ¢ maquinaria, aumentando o
custo (DAVE; GHALY, 2011).

Os sorventes sao materiais oleofilicos, hidrofébicos e recuperam o 6leo da superficie
da agua através de adsor¢ao ou absor¢do. Podem ser classificados de acordo com a fonte de
origem em sorventes organicos naturais, inorganicos naturais e sorventes sintéticos (SUN,
2010). Segundo ITOPF (2018), para um material ser considerado um bom sorvente deve
apresentar uma grande area superficial. Alguns materiais sorventes naturais incluem os
residuos de produtos agricolas: feno, penas, espigas de milho, algodao, serragem, palha entre
outros, que apresentam um baixo custo, sdo biodegraddveis e ndo toxicos. No entanto,
também demonstram reutilizacdo limitada, baixa capacidade de sorcdo e fracas propriedade
flutuantes (ABDULLAH et al., 2010; AL-JAMMAL, YUZAKOVA, 2016).

Os sorventes inorganicos naturais apresentam alta area de sor¢ao e sao quimicamente
estaveis. No entanto, tém baixa reutilizagdo, ndo sao biodegradaveis, apresentam um custo
maior que alguns sorventes naturais organicos e sintéticos, além de oferecerem riscos a satde
humana se inalados (DAVE; GHALY, 2011; AZIZIAN; KHOSRAVI, 2019). Por fim, os
materiais absorventes sintéticos possuem propriedades oleofilicas aprimoradas, sao altamente
flutuantes, reutilizdveis e podem ser utilizados para uma ampla gama de 6leos. Por outro
lado, ndo sdo biodegradaveis e apresentam problemas de descarte e armazenamento (DAVE;

GHALY, 2011).

3.3.2 Remediagdo biologica

A biorremedia¢do ¢ uma opc¢do promissora, visto que ¢ eficaz e econdmica, além de
provocar menos danos ambientais quando comparados aos métodos quimicos (ATLAS et al.,
2009). Essa técnica usa microrganismos para mitigar ou eliminar riscos ambientais e tenta
acelerar as taxas naturais de biodegradacdo modificando os fatores ambientais. Geralmente, a

degradagdo de poluentes de hidrocarbonetos depende da composi¢do do dleo, da natureza do
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consorcio microbiano e de fatores ambientais que influenciam as atividades microbianas
(HOANG et al., 2018). Estes fatores incluem biodisponibilidade de hidrocarbonetos,
transferéncia de massa através da membrana celular e limitagdes metabodlicas (YANG et al.,
2009).

Muitos microrganismos mostraram a capacidade de degradar hidrocarbonetos de
petroleo através da quebra e metabolizagdo desses compostos. Entre as bactérias, destacam-
se: Arthrobacter spp, Brevebacterium, Dietzia, Flavobacterium, Mycobacterium,
Pseudomonas spp. € Rhodococcus, Alcanivorax sp., Aeribacillus pallidus, Cycloclasticus,
Neptumonas, Sphingomonas, Citrobacter sp., Oleispira antarctica, Alcanivorax sp.,
Enterobacter sp., Lysinbacillus sp., Staphylococcus sp., Achromobacter, Alkanindiges,
Alteromonas, Burkholderia, Kocuria, Marinobacter, Pandoraea (XU et al., 2018). Também
podem ser citados alguns fungos, como: Aspergillus, Candida, Fusarium e Phanerochaete,
Curvularia, Drechslera, Lasiodiplodia, Mucor, Penicillium, Rhizopus, Trichoderma (ANNO
etal.,2021).

No processo de remediacdo bioldgica deve-se ressaltar também a agdo dos
biossurfactantes secretados pelos microrganismos. Varias espécies microbianas foram
identificadas como produtoras de biossurfactantes, cujas estruturas quimicas variam
amplamente (ZOBAER, 2023). Entre estas substancias podem ser citados os ramnolipideos
produzidos por Pseudomonas sp., soforolipideos produzidos por Candida sp., surfactinas
de Bacillus subtilis, lipopolissacarideos produzidos por Acinetobacter calcoaceticus, lipidios
de trealose (trehalolipidios) produzidos por Mycobacterium sp. € Rhodococcus erythropolis e
fosfolipideos produzidos por Thiobacillus thiooxidans (PATEL et al., 2018).

Assim como os dispersantes quimicos, os biossurfactantes sao substancias anfipaticas
capazes de promover a reducdo significativa da tensdo superficial e interfacial, além de se
agruparem para formar micelas (NG et al., 2022; SAMADI et al., 2023). Nesse sentido,
podem ser utilizados na remediacdo de derramamento de petrdleo por apresentarem alta
atividade emulsificante e capacidade de remover hidrocarbonetos de solos contaminados
(D’ALMEIDA et al.; 2023). Além disso, sdo mais vantajosos do que os surfactantes
comerciais sintéticos, visto que possuem baixa toxicidade, meias-vidas ambientais curtas e
eficacia em condi¢des adversas de temperatura, salinidade e pH (GEETHA et al., 2018,
SELVA et al., 2023).
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3.3.3. Remediacdo térmica

A queima in situ € o método pelo qual o 6leo ¢ queimado no local do derramamento
sob condi¢gdes controladas. Esse processo ¢ associado ao método fisico das barreiras, cuja
fungdo € conter o 6leo a fim de garantir uma mancha continua e com espessura inflamavel. O
potencial de ignicdo e queima do Oleo depende de varios parametros, principalmente
espessura da mancha de dleo, tipo de oleo, tempo de intemperismo e condi¢des operacionais
(FRITT-RASMUSSEN et al., 2015). Segundo Carlson et al. (2018), a queima do 6leo pode
reduzir em até 10 vezes sua concentracdo, entretanto, a parte solivel permanece na superficie
do mar, representando maior potencial de toxicidade para as espécies marinhas. Além dos
ambientes marinhos, a queima in situ também pode ser aplicada em ambientes costeiros, de
agua doce, articos e terrestres, trazendo a preocupagdo associada ao destino dos residuos de
queima altamente viscosos e pegajosos que podem ser dificeis e demorados de coletar,
ameacando a biodiversidade (FRITT-RASMUSSEN et al., 2016; EKPERUSI et al., 2019).

Outra desvantagem do processo de queima ¢ a formacdo da pluma preta altamente
toxica formada pelos subprodutos da combustado, incluindo 6xidos de nitrogénio, compostos
organicos volateis, dioxido de enxofre, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, mondxido de

carbono e material particulado (AURELL et al., 2021).

3.3.4 Remediacdo quimica

Em derramamentos de 6leo em grande escala geralmente sdo aplicados dispersantes
quimicos, que sao substancias contendo uma mistura de surfactantes e varios solventes a fim
de atenuar os impactos causados ao meio ambiente. Segundo Place et al. (2016), a fracao de
solvente geralmente consiste em destilados de petrdleo, enquanto a fragdo de surfactante
inclui sulfosuccinato de dioctilsédio (DOSS), Tween 80, Tween 85, Span 80 e o a- e B-
etilhexil sulfosuccinato (a-/B-EHSS). Essas substancias reduzem a tensdo interfacial entre o
0leo e a agua e, assim, com a energia fornecida pelo movimento das ondas, a mancha se
divide em goticulas menores que podem ser degradadas ou dissolvidas na agua
(KUJAWINSKI et al., 2011).

Segundo Jin et al. (2019), os dispersantes de derramamento de 6leo passaram por trés
estagios ao longo do tempo. Os de primeira gera¢ao foram preparados a partir de surfactantes
anionicos altamente toxicos, como os éteres de alquilfenol polioxietileno. Os de segunda

geragdo sao conhecidos como “Corexit”, que contém surfactantes ndo i6nicos, a exemplo do
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Tween 80, Tween 85, Span 80 e, finalmente, os dispersantes de terceira geracao, que utilizam
matérias-primas naturais, como 6leos vegetais, apresentam boa capacidade emulsificante e
baixa toxicidade em comparagdo com as duas primeiras geracoes.

Ademais, liquidos i6nicos com propriedades tensoativas também vém sendo
estudados com a finalidade de aplicd-los na dispersdo de manchas de 6leo. Baharuddin et
al. (2020), por exemplo, avaliou a capacidade dispersiva dos liquidos i6nicos 1-butil-3-
metilimidazdlio lauroilsarcosinato [Bmim][Lausar], 1,1'-(1,4-butanodiil) bis(1-H-pirrolidinio)
dodecilbenzenossulfonato [BDP][DDBS], citrato de tetrabutilaménio [TBA][Cit], polifosfato
de tetrabutilamoénio [TBA][PP] e tetrabutilamonio etoxilado oleil éter glicolato [TBA][EEG]
e obteve eficacia de dispersao de o6leo cru entre 70,75% e 94,71%. Também ha estudos da
associacao de surfactantes convencionais, a exemplo do Tween 80, com liquidos i6nicos a
fim de melhorar as propriedades tensoativas (NAZAR et al., 2021). Além disso, liquidos
ionicos formados a partir de dacidos graxos de cadeia longa, também vém sendo
desenvolvidos como potenciais surfactantes para remediacdo, como no estudo realizado por
Shah et al. (2018), que avaliou a atividade interfacial e a capacidade de dispersao de petréleo
bruto do laurato de colina, oleato de colina e miristato de colina.

Uma grande desvantagem dos dispersantes quimicos ¢ a solubilidade aquosa, isto &,
apos a aplicagdo no oceano, devido ao grande volume de agua, bem como a alta corrente
oceanica e altura das ondas, o dispersante pode ndo entrar em contato com o 6leo derramado,
reduzindo a eficiéncia de dispersdo. Para contornar este problema, ¢ necessario aplicar uma
grande quantidade de produto, o que pode colocar em risco a vida da fauna e flora marinha
(NYANKSON et al., 2020).

Além dos dispersantes, também podem ser aplicados agentes gelificantes a fim de
solidificar os 6leos liquidos em agregados semi-solidos, solidos ou viscosos que podem ser
retirados da superficie do mar. Entre os agentes solidificantes mais estudados estdo os
derivados do alcool polivinilico, proteina de soja, sorbitol e quitosana (WANG et al., 2016).
Segundo Cui ef al. (2017), a sintese de um agente gelificante ¢ limitada pelo rendimento da
reacdo e sua purificacdo, além disso, requerem solventes transportadores, que sao
essencialmente toxicos para a vida marinha. Nesse sentido, sua aplicabilidade em grandes
derramamentos de 6leo fica limitada devido a baixa disponibilidade e o alto custo de

transporte e a elevada toxicidade.
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3.4 Surfactantes

Os surfactantes ou tensoativos sdo compostos que possuem comportamento anfifilico,
isso porque apresentam em sua estrutura uma parte hidrofilica, que tem afinidade com a agua,
e uma parte hidrofobica, que interage com agua de forma repulsiva. Se forem adicionados a
liquidos imisciveis, a exemplo de um sistema 6leo/agua, tendem a se acumular entre as duas
fases, causando a redugdo da tensao interfacial (FRANCA, 2014).

Existe uma grande variedade de surfactantes, cujas caracteristicas funcionais
permitem sua aplicagdo em diversos setores industriais, como na recuperacdo de petroleo,
tratamento de residuos oleosos, industria farmacéutica, de alimentos e mineracdo (WANG et
al;; 2019; MASSARWEH; ABUSHAIKHA, 2020; LIAO et al., 2021). Dentre as funcdes
principais estdo a detergéncia, emulsificagdo, lubrificacao, capacidade espumante, molhante e

estabilizante, solubilizagdo e dispersdo de fases (SHEN; GAO, 2019; FARIAS et al., 2021).

Figura 5 - Comportamento do surfactante em solu¢do em fungdo da tensao
superficial.
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Como apresentado na Figura 5, quando em solucdo, dependendo do solvente, os
surfactantes se concentram na superficie, minimizando a for¢a de coesdo entre as moléculas
de solvente e reduzindo a tensdo superficial. Apds a saturagcdo dessas substancias na solugao,
ocorre espontaneamente a formacdo de agregados moleculares, conhecidos como micelas. A

concentragdo minima na qual essas estruturas sao formadas ¢ chamada de Concentracao
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Micelar Critica (CMC) (BRAGA et al., 2017). Este parametro ¢ um dos mais importantes
para a caracterizagdo das propriedades de superficie de espécies surfactantes, o que também
determina sua utilidade industrial (VIADA et al., 2018).

Segundo Castro (2021), a classificagdo primaria dos surfactantes ¢ feita com base na
carga do grupo da cabeca polar, dividindo-os em quatro classes: surfactantes anidnicos,
cationicos, nao-idnicos ¢ anfoteros ou zwitterionicos, como mostra o Quadro 2. Os cationicos
possuem a parte hidrofilica constituida por um atomo ou grupo carregado positivamente,
enquanto a dos anidnicos ¢ carregada negativamente. Ja os anféteros sdo aqueles em que a
parte hidrofilica, em solugdo aquosa, exibe caracteristicas anidnicas ou catidnicas
dependendo do pH do meio. Por fim, os ndo anidnicos possuem uma parte hidrofilica que

interage fortemente com a dgua e nao exibe carga em solugao.

Quadro 2 - Classificacao dos surfactantes e exemplos de estruturas anidnicas, catidnicas, ndo-
10nicas e anfoteras.
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Anfotero | Cocamidopropil betaina /\/\/\/\/\)\NA\/\N'\/\”/G

Fonte: Adaptado de Bittencourt (2021)

3.5 Surfactantes baseados em acidos graxos

Os acidos graxos sao compostos obtidos a partir da hidrélise de diversas fontes
oleoquimicas que determinam sua composi¢cdo. Podem ser facilmente encontrados, por
exemplo, nos animais, caracterizando-se por cadeias saturadas, enquanto as fontes marinhas
(6leo de peixe) sdo caracterizadas por acidos de cadeia longa e insaturados. Nos vegetais, a
composi¢ao vai depender da origem e tipo de planta, podendo ser encontrada uma grande
variedade de acidos graxos saturados, monoinsaturados e poliinsaturados, a exemplo dos
acidos palmitico, caprilico, céaprico, miristico, palmitoleico, estearico, laurico, oleico,
ricinoleico, linoleico, erucico, entre outros, em diferentes fontes, como babacu, canola, coco,
oliva, palma, amendoim, soja, cartamo e girassol (JOHANSSON; SVENSSON, 2001;
GIAKOUMIS, 2018).

Nesse sentido, o baixo custo influenciado pela disponibilidade, bem como a baixa
toxicidade e a boa biocompatibilidade, aumentou o interesse em utilizar os &cidos graxos na
composi¢ao de surfactantes verdes para lidar com questdes ambientais e sustentaveis
(BHADANI et al., 2020; Ll et al., 2021; FAMEAU; MARANGONI, 2022). Além disso,
alguns estudos demonstraram que os surfactantes produzidos a partir de acidos graxos podem
apresentar propriedades superiores aquelas obtidas por surfactantes convencionais derivados
do petréleo, como espumas termorresponsivas e interfaces (FAMEAU et al., 2013). Bhadani
et al. (2017), por exemplo, sintetizaram surfactantes biodegraddveis a base de imidazdlio,
acido oleico e acido estearico que foram capazes de se agregar em micelas em baixas
concentragdes. Kelleppan et al. (2017) sintetizaram tensoativos a partir dos acidos estedrico,
oleico, linoleico, linolénico e isoestearico e observaram a formacdo de micelas longas,
cilindricas e flexiveis que influenciaram na eficécia interfacial. Ali et al. (2019), sintetizaram
surfactantes biocompativeis a base de acido oleico, linoleico e ertcico e obtiveram valores de
CMC menores do que os surfactantes convencionais dodecil sulfato de sddio (SDS) e dodecil
benzeno sulfato de sdédio (SDBS).

Boas propriedades superficiais e interfaciais, além de capacidade de formar emulsdes

estaveis, foram observadas para um surfactante catidnico sintetizado a partir de acidos graxos
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extraidos do dleo de nim (Azadirachta indica) (PRATAP et al., 2021). Surfactantes derivados
de acidos graxos também foram avaliados para aplicagdo em recuperagao avancada de dleo e
foi observada significativa redug¢do da tensdo interfacial e alteracdo da molhabilidade da
rocha (SAXENA et al., 2017).

A baixa solubilidade dos 4cidos graxos em agua ¢ o principal problema que restringe
a aplicabilidade desses surfactantes. Algumas estratégias fisico-quimicas, entretanto, foram
estudadas para contornar essa dificuldade como a modificagdo quimica, mistura com
tensoativos catidnicos para obter sistemas catidnicos € o pareamento com contra-ions
organicos (YANOVSKY et al., 2018; GHARBI et al., 2020; HSIEH et al., 2021). Como
exemplo, pode-se citar o estudo desenvolvido por Lier al. (2021) baseado na sintese de
surfactantes de acido laurico e acido oleico que foram pareados com a monoetanolamina
como contra-ion e exibiram a capacidade de diminuir a tensdo interfacial 6leo-agua. Estes
surfactantes também foram capazes de melhorar a eficiéncia do processo de recuperacao
avangada de petroleo (LU et al., 2022; ZHANG et al., 2023).

Os acidos graxos também tém sido estudados como potenciais anions tanto para
liquidos i6nicos classicos como para os proticos, a fim de substituir os componentes
derivados do petroleo (MUSTAHIL et al., 2019). Nesse contexto, destacam-se os liquidos
ionicos ativos de superficie baseados em aminoacidos e acidos graxos, como o N-
lauroil sarcosinato de colina, N-lauroil glicinato de colina e o N-lauroil aspartato de colina,
que apresentam alta eficacia como surfactantes, superiores até mesmo aos tensoativos i0nicos
tradicionais SDS e SDBS (MOSHIKUR et al., 2020). Estudos também apontam as excelentes
propriedades tensoativas dos liquidos idnicos baseados em colina, acido laurico e acido
oleico, como o laurato de colina e oleato de colina e sua capacidade de aplicagdo como

dispersantes de 6leo (SHAH et al., 2018).

3.6 Liquidos ionicos

Os liquidos i6nicos (LIs) sdo sais compostos apenas por ions, com ponto de
fusdo abaixo de 100 °C que tem atraido bastante atencdo da comunidade académica e
industrial devido as suas propriedades Unicas, como pressdo de vapor desprezivel, ndo
inflamabilidade, excelente solubilidade para compostos organicos e inorganicos, ampla janela
eletroquimica, alta polaridade, estabilidade quimica e térmica. Além disso, suas propriedades
podem ser adaptadas a partir da combinagdo adequada de cations e anions, caracterizando-os

como “solventes de design” (MESQUITA et al., 2019; BUARQUE et al., 2021).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/sarcosinate
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/glycinate
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/aspartate
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Segundo Palacio ef al. (2010), o nimero de combinagdes que podem ser usadas para
produzir um liquido i0nico estd na faixa de um milhdo. Esta caracteristica de automontagem
pode favorecer sua aplicagdo em uma ampla gama de processos, a exemplo dos quimicos,
bioldgicos, eletroquimicos, ciéncia de polimeros, catalise, biocatdlise, entre outros
(COSTA et al., 2017; RODRIGUES ef al., 2020; MEDEIROS et al., 2022).

A Figura 6 apresenta a estrutura dos cations e anions tipicamente utilizados na sintese
de liquidos i6nicos. Os cations sdo geralmente compostos por nucleos organicos, como
imidazolio, piridinio, fosfonio, pirrolidinio, piperidinio e morfolinio, enquanto os anions
tipicos incluem derivados de halogénios, nitratos, percloratos, acetato, fluor, tetrafluoroborato

e adipato (SINGH; SAVOY, 2020).

Figura 6 - Exemplos de cations e anions tipicos utilizados na sintese de LIS.
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Fonte: Adaptado de Palacio ef al. (2010)

Adipato

Devido as propriedades projetaveis, os liquidos idnicos podem apresentar
caracteristicas diferentes, por esse motivo, torna-se necessaria sua classificacdo
(MEDEIROS, 2022). Assim, essas substancias podem ser divididas em duas classes

principais: liquidos i6nicos aproticos e liquidos i6nicos proticos (PERIC et al., 2013).



35

3.6.1 Liquidos ionicos aproticos

Os liquidos 16nicos aproticos sao considerados cldssicos ou convencionais uma vez
que suas estruturas sdo baseadas principalmente em cdations organicos volumosos como
imidazolio, piridinio, pirazélio, morfolonio, amonio, fosfério, sulfonio e pirrolidinio e grande
variedade de anions, como haletos (Cl~, Br~, 1), acetato, nitrato, sulfato de hidrogénio,
tetrafluorborato, alquil sulfato, entre outros (JESUS; MACIEL FILHO, 2022). Sua sintese ¢
realizada tipicamente por um processo de varias etapas envolvendo alquilagdo, troca ionica e
purificag@o de produtos e intermedidrios (JIN ez al., 2021; STETTNER; BALDUCCI, 2021).
Segundo Peric et al. (2013), os liquidos i6nicos aproéticos, principalmente aqueles com
estrutura molecular mais complexa, sdo mais toxicos € menos biodegradaveis do que os
proticos quando testados em organismos aquaticos. Além disso, o alto custo de sintese tem
dificultado suas aplicagdes industriais (BUARQUE et al., 2021). A Figura 7 apresenta a
estrutura de alguns liquidos id6nicos aproticos: o cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio
([BMIM]CI), cloreto de metil-3-octilimidazolio (JOMIM]CI) e cloreto de N-butilpiridinio
([BPy]Cl).

Figura 7 - Exemplos de estruturas de liquidos i0nicos aproticos: cloreto de 1-butil-3
metilimidazolio ((BMIM]CI), cloreto de metil-3-octilimidazélio ((OMIM]CI) e cloreto de N-
butilpiridinio ([BPy]Cl).

MHN
;/-— r':: - N ﬁ"\-\.
i 5': H J
AN) ol \‘\N// cl ‘xk*f’ e
_,-""-HH""\-..\_L R\..—-""'AHM
[BMIM]CI [OMIM]CI [PBy]CI

Fonte: Peric et al. (2013)

3.6.2 Liquidos ionicos proticos

Os liquidos i6nicos préticos sdo aqueles sintetizados a partir de uma reagdo de
neutralizagdo através da transferéncia de protons de um acido de Bronsted para uma base de
Bronsted (MAI et al., 2014). Sua estrutura ¢ baseada em anions como o formato, acetato,

propionato, glicolato, benzoato, hexanoato, octanoato, succinato, entre outros (JESUS;
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MACIEL FILHO, 2022) e cations como aminas substituidas (monoetanolamina,
dietanolamina, etanolamina), colina e y-butirolactama (BESSA et al, 2020;
SKARPALEZOS et al., 2021; REIS, 2021; ACHINIVU et al., 2022). De acordo com Botton
(2007), apresentam excelente estabilidade térmica e quimica e a maioria tem um custo de
produgdo cerca de 75 a 100 vezes menor que os liquidos idnicos aproticos. Também se
destacam pela menor toxicidade e maior biodegradabilidade quando comparados aos liquidos
10nicos aproticos, além de apresentarem sintese mais simples, visto que, devido ao principio
de doador e receptor de prdtons, podem ser sintetizados em uma Unica etapa de reagdo
(BESSA et al., 2020; STETTNER; BALDUCCI, 2021). Devido a estas caracteristicas, os
liquidos i6nicos proéticos sao utilizados em diversas aplicagdes, como purificagdo de produtos
quimicos derivados de biomassa (JUNIOR; ROCHA, 2021), extragdo de biomoléculas
(RODRIGUES et al., 2020), separacao de componentes organicos (BESSA et al., 2022), no
pré-tratamento para fracionamento de biomassa (REIS et al., 2017; FERREIRA et al., 2022),
alteracdo da molhabilidade de rochas para recuperagdo avangada de petrdleo
(ABDULLAH et al., 2017), entre outras. A Figura 8 apresenta a estrutura quimica de dois
liquidos 10nicos proticos, o acetato de 2- hidroxietilamonio (2-HEAA) e o acetato de 2-

hidroxidietilamonio (2-HDEAA).

Figura 8 - Exemplos de estruturas de liquidos 16nicos proticos
Descricio Estrutura quimica

H5C

0
OH
2-HEAA \%/ NS
o HaN'

H4C 0

2-HDEAA \/ NH;
o HD/\“/ \/\

OH

Fonte: Adaptado de Lopes (2018)

3.7 Liquidos ionicos ativos de superficie

Liquidos 16nicos com longas cadeias alquil geralmente se comportam como

compostos anfifilicos capazes de exibir interagdes interfaciais entre o ar e a agua e formar
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agregados micelares. Estas substidncias sdo chamadas de liquidos idnicos ativos de
superficie (SAILs) e se assemelham aos tensoativos cationicos classicos em sua estrutura
molecular, ou seja, apresentam uma cadeia alquilica hidrofébica e um grupo de cabecga polar
junto com um contra-anion (VIEIRA et al., 2017; BUETTNER et al., 2022). Nesse sentido,
sdo capazes de alterar a molhabilidade de superficies solidas, formar emulsdes estaveis e
apresentam boas propriedades de formacdo de espuma (SHI et al, 2016; NAJIMI et al.,
2019). Além disso, apresentam pressdo de vapor insignificante e ndo inflamabilidade, alta
resisténcia térmica e capacidade de dissolver substincias organicas, inorganicas e até
poliméricas (MA et al., 2017; SINGH et al., 2017; PILLAI et al., 2022).

O carater anfifilico dos liquidos i6nicos ativos de superficie confere-lhes propriedades
tensoativas ainda melhores do que as dos surfactantes convencionais, visto que esses
tensoativos convencionalmente utilizados estdo sujeitos a separacdo de fases devido as
limitacdes de solubilidade e ao fato de que os sistemas micelares formados costumam ser
termodinamicamente desfavordveis, o que acaba restringindo seu uso em muitas aplicagdes
(TRIVEDI et al., 2011; KAUR et al., 2018).

Virias estruturas de liquidos i6nicos de superficie ativa foram sintetizadas e
investigadas modificando-se parametros que influenciam o comportamento de agregagao,
como tipos de grupos carregados, comprimentos de cadeia alquila, tipos de contra-ions e
comprimento de cadeia lateral (ZHOU et al., 2018; BUETTNER et al., 2022). Assim, podem
ser encontrados varios grupos de liquidos i6nicos tensoativos, como os anidnicos, catidonicos,
cationicos Gemini, dicaticos, catanidnicos e paramagnéticos (KULSHRESTHA; GEHLOT;
KUMAR, 2021; KAUR; KUMAR; SINGLA, 2022).

Nesse sentido, devido a sua natureza altamente ajustavel, esta nova classe de
surfactantes encontrou aplicagdes em diferentes campos, como extragdo de
biocompostos (RESSMANN et al., 2013); estabilizacdo de biomoléculas (HARADA et al.,
2018); liberacao de farmacos (PYNE et al., 2017), catalise (VIEIRA et al., 2017), modulagao
de atividade enzimatica (RATHER ez al., 2020), absor¢io de gis (AVILA et al., 2023),
eletrolise (BHAT et al., 2019), inibi¢ao de corrosao metéalica (PATEL et al., 2020), entre
outros.

Além disso, ha muitos estudos da literatura a respeito da utilizagdo dos liquidos
i0nicos tensoativos no processo de recuperagdo avancada de petrdleo (EOR). Manshad et
al. (2017), por exemplo, verificaram alteracdo da molhabilidade e reducdo da tensdo
interfacial entre o 6leo e a agua através da inundacdo de liquidos i06nicos baseados em

metilimidazolio e piridina, o que melhora a eficiéncia de recuperacdo de o6leo nos


https://www-sciencedirect.ez11.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/ionic-liquid
https://www-sciencedirect.ez11.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/cationic-surfactant
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reservatorios. Nandwani et al. (2018) estudaram uma mistura sinérgica de tensoativos e
concluiram que a formulacdo quimica contendo um liquido idnico tensoativo a base de
fosfonio e um surfactante nao-i6nico foi um bom candidato para os processos quimicos EOR
mesmo sob condi¢des severas de salinidade.

Varios liquidos i6nicos também foram avaliados com dispersantes de derramamento
de dleo no mar. O tosilato de octadecilamdnio etoxilado, por exemplo, alcancou eficiéncia de
dispersdao do petroleo superior a 80% (ATTA et al., 2016). Shafiee et al. (2021) estudaram
SAILs assimétricos baseados em imidazdlio e piridinio e verificaram alta eficiéncia na
dispersdo do petroleo. Nazar et al. (2021) formularam um novo dispersante composto pelo
liquido i16nico 1-butil-3-metilimidazolio lauroil sarcosinato e por Tween 80 e obtiveram
resultados eficazes na remediacdo de derramamento de 6leo no mar. Baharuddin et al. (2020)
formulou um dispersante a base de 4gua e dos liquidos i6nicos lauroilsarcosinato de 1-butil-
3-metilimidazolio, 1,1'-(1,4-butanodiil)bis(1-H-pirrolidinio)dodecilbenzenossulfonato, citrato
de tetrabutilamonio, polifosfato de tetrabutilamonio e obteve eficacia de dispersao para oleos
leves e pesados variando de 70,75% a 94,71%.

A maioria dos SAILs usados até agora sdo considerados “verdes” devido a sua
pressdo de vapor desprezivel, entretanto, sdo geralmente formados por cations sintéticos de
nitrogénio quaternario como a alquilamoénia, dialquilimidazoélio ou piridinio e anions com
atomos de halogénio, como o cloro ou fluor, o que pode provocar a liberagdo de HCL ou HF
por hidrolise sob certas condi¢des, representando um perigo ao meio ambiente (TRIVEDI et
al., 2011; COBANOV et al., 2018).

Nesse sentido, tém sido estudados novos liquidos i6nicos tensoativos que apresentem
menor toxicidade e alta biodegradabilidade, provenientes de matérias-primas ecologicamente
corretas e naturalmente abundantes, a exemplo daqueles baseados em colina, aminoacidos e
acidos graxos (ISLAM et al., 2020; SZEPINSKI et al., 2020; WANG et al., 2023). Gehlot et
al. (2017), por exemplo, investigaram o comportamento de automontagem e a ecotoxicidade
do SAIL dodecilbenzenossulfonato de colinio (Cho[DBS]) e concluiram que ele apresenta
excelente propriedade ecoldgica e menor toxicidade para microalgas em agua doce, além de
possuir um baixo valor de concentra¢cdo micelar critica. Moshikur et al. (2020) sinterizaram
liquidos i6nicos baseados em N-lauroil-aminoacidos e colina e verificaram que suas
propriedades tensoativas foram superiores aos surfactantes i0nicos convencionais (dodecil
benzeno sulfato de s6dio) SDBS e (dodecil sulfato de sodio) SDS, além de serem menos

citotoxicos.
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Ali et al. (2019) caracterizaram liquidos 16nicos a base de colina e 4cidos graxos
(oleato de colina, linoleato de colina e erucato de colina) e concluiram que os valores de
CMC foram menores do que os dos surfactantes i0nicos convencionais € que sao
praticamente inofensivos em relacdo a toxicidade, tornando-os compativeis com aplicagdes
biologicas e biomédicas. Os liquidos 16nicos palmitato de colina e laurato de colina também
foram avaliados quanto a atividade de superficie e verificou-se que foram capazes de se auto-
agregar em agua formando micelas e reduzir a tensdo superficial da agua, além de serem
capazes de dispersar petroleo (PANDA et al., 2018; SHAH et al., 2018). A mistura binaria de
laurato de colina e biossurfactante soforolipidico lactonico foi avaliada quanto a capacidade
de dispersdo do petrdleo a partir do teste do baldo defletor e alcancou eficacia de 83%
(SHAH et al., 2019). Sob este aspecto, as caracteristicas notaveis destes liquidos i16nicos
surfactantes baseados em componentes biocompativeis os validam como excelentes
alternativas para remediagdo de derramamento de o6leo em relagdo aos surfactantes

comerciais existentes (SHAH; REDDY; MONIRUZZAMAN, 2022).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

Os reagentes y-butirolactama (99%), cloreto de colina (99%), dodecil sulfato de sddio
(SDS) (99%) e acido oleico (90%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich Chemical Co. O 4cido
butirico (99%) e acido acético (99%) foram obtidos da Vetec Quimica Fina Ltda. A
monoetanolamina (99%), hidréxido de potassio (85%), dicromato de potdssio (99%) e o
cloreto de sodio (99%) foram obtidos da Neon Comercial Reagentes Analiticos Ltda. Os
acidos propanoico (99,5%) e laurico (98%) foram obtidos da Dindmica Quimica
Contemporanea Ltda e da Exodo Cientifica Ltda, respectivamente. A areia de quartzo branco
(50-70 mesh) foi obtida da Sigma-Aldrich Chemical Co., o 6leo de motor TRM 5 e os cistos
de Artemia salina foram obtidos no comércio local da cidade de Fortaleza, Ceara. O petrdleo
bruto médio (24 °API) foi cedido gentilmente pelo Laboratério de Equilibrio de Fases do

Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Ceara.

4.2 Preparacio dos surfactantes

4.2.1 Sintese dos liquidos ionicos butirato de butirolactama (BTB), acetato de 2-

hidroxietilaménio (2-HEAA) e propanoato de 2-hidroxietilaménio (2-HEAP)

A sintese dos liquidos i6nicos butirato de butirolactama (BTB), acetato de 2-
hidroxietilamonio (2-HEAA) e propanoato de 2-hidroxietilaménio (2-HEAP) foi realizada de
acordo com a metodologia descrita por Du et al. (2005) e Chhotaray et al. (2014). Para a
sintese do BTB realizou-se uma reagdo equimolar entre a amida ciclica y-butirolactama e o
acido butirico em um baldo de fundo redondo de trés tubulaturas equipado com um
condensador, um termometro e um funil de separagcdo. O 4cido carboxilico foi gotejado
lentamente sobre a amida e mantido sob agitacao constante a 25 °C durante 24 h. O produto
obtido passou por evaporacao rotativa durante 24 h a 60 °C sob 20 kPa e, em seguida, foi
armazenado a 25 °C em frasco ambar para posterior utilizagdo. Para a sintese do 2-HEAA e
2-HEAP, respectivamente, a reagcdo equimolar foi realizada entre o 4acido acético e a
monoetanolamina e entre o acido propanoico € a monoetanolamina também em um baldo de
fundo redondo de trés tubulaturas equipado com um condensador, um termometro € um funil

de separagdo. Os acidos foram gotejados lentamente sobre a monoetanolamina e as solugdes
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foram mantidas sob agitagdo constante a 25 °C durante 24 h. O produto obtido passou por
evaporagao rotativa durante 24 h a 60 °C sob 20 kPa e, em seguida, foi armazenado a 25 °C
em frasco ambar para posterior utilizacdo. O Quadro 3 apresenta a estrutura quimica dos

liquidos i6nicos sintetizados.

Quadro 3 - Nomes, abreviaturas e estrutura quimica dos liquidos i6nicos produzidos.

Nome Abreviagao Estrutura quimica
HaC 0
Acetato de 2- OH 3
2-HEAA N Y
hidroxietilamonio o

Propanoato de 2-

2-HEAP HO -
hidroxietilamonio ——d\,_.NH" ©
Butirato de NH, 0O O_ CH,
BTB [ ]/2 YN

butirolactama

Fonte: Autora (2023)

4.2.2 Sintese do liquido ionico laurato de colina (LAU-CO)

A sintese do laurato de colina (LAU-CO) consistiu, primeiramente, na produgdo do
precursor hidroxido de colina seguindo a metodologia de Fan et al. (2013) com algumas
modificacdes de acordo com Reis (2021). Quantidades equimolares de cloreto de colina e
hidroxido de potassio foram dissolvidas separadamente em etanol (1:10 m/v) sob agitacio
constante e aquecimento (50 °C). Em seguida, as dilui¢cdes foram adicionadas a um reator de
vidro equipado com agitador e banho termostatico. A reagdo foi conduzida durante 24 h, a 60
°C e 600 rpm. Apos resfriamento a 25 °C, o KCIl foi removido por filtracdo a vacuo
utilizando um filtro millipore € uma membrana de politetrafluoretileno (PTFE) com 0,45 um
de porosidade. Por fim, o hidroxido de colina foi rotaevaporado durante 24 h a 60 °C sob 20
kPa para remogdo do etanol.

O laurato de colina foi sintetizado de acordo com o método estabelecido por Shan et
al. (2018), com adaptagdes. O 4cido laurico, previamente diluido em etanol, foi gotejado
lentamente sobre o hidroxido de colina sob agitacdao a 25 °C, em uma razao molar de 1:1. A

reacao foi conduzida por 24 horas e, por fim, o produto obtido passou por evaporagao rotativa
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durante 24 h a 60 °C sob 20 kPa para remocao do etanol. O liquido i6nico foi armazenado em

frasco ambar a 25 °C. O Quadro 4 apresenta a estrutura quimica do laurato de colina.

Quadro 4 - Nome, abreviatura e estrutura quimica do liquido i6nico laurato de colina.

Nome Abreviacao Estrutura quimica
N
. (@] (e] N\/\
Laurato de colina LAU-CO /S OH
H3C

Fonte: Autora (2023)

4.2.3 Preparacdo das solucoes surfactantes de dcido graxo e monoetanolamina

As solugdes surfactantes foram preparadas de acordo com metodologia descrita por
Lu et al. (2019), na qual o 4cido graxo e a monoetanolamina foram misturados na propor¢ao
de 1:1 mol/L em agua deionizada. Os acidos graxos utilizados neste estudo foram o éacido
laurico (C12H2403) e o acido oleico (CisH3402). As solugdes surfactantes foram sonicadas a
45 °C por 5 h em um banho ultrassonico SSBu da SolidSteel e, posteriormente, foram
agitadas durante 48 h em agitador magnético. O Quadro 5 apresenta a estrutura quimica das

solugdes surfactantes preparadas.

Quadro 5 - Nome, abreviatura e estrutura quimica das solugdes surfactantes.

Nome Abreviacgiao Estrutura quimica
Solugdo surfactante de acido QOC
. _ MEA-AL N
laurico e monoetanolamina HaN-_~oH
.qoc\v“#“vﬂﬂhfﬂ“‘-"f;ﬂ\j\
Solugdo surfactante de acido "HaN- -~y h
‘ ' MEA-AO
oleico e monoetanolamina

Fonte: Autora (2023)
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4.3 Caracteriza¢io dos compostos sintetizados

4.3.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas em um espectrometro de infravermelho por
Transformada de Fourier Cary 630 da Agilent Technologies. Os espectros de transmitancia

foram adquiridos na regido de 650-4000 cm™!, com resolucio espectral de 1 cm™ e 32 scans.

4.3.2 RMN de 'H dos liquidos ionicos sintetizados

A espectroscopia de ressondncia magnética baseada na identificagdo de hidrogénios
foi realizada para os liquidos i0nicos sintetizados e suas misturas fisicas equimolares. Os
espectros para o niicleo de 'H foram obtidos em um equipamento Agilent DD2 de 600 MHz
equipado com uma sonda One Probe de 5 mm de didmetro interno (HF/15N-31P) de detec¢ao
inversa e gradiente de campo no eixo “z”. Para a preparagao das amostras, 15 mg dos liquidos
10nicos e das misturas fisicas foram dissolvidas em 550 pL de solventes especificos. O
cloroférmio deuterado (CDCIls) foi utilizado para o laurato de colina (LAU-CO) e o
dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-d6) foi utilizado para o acetato de 2-hidroxietilamonio
(2-HEAA), propanoato de 2-hidroxietilaménio (2-HEAP) e butirato de butirolactama (BTB).

Para realizar o experimento de RMN de 'H, foi utilizado um tempo de espera entre
cada aquisicao de 2 s, AQ de 3.3s, ganho de 26, 32 transientes em uma janela espectral de 16
ppm e 32k de nimero de pontos reais a 26 °C. Para o processamento desses dados, os
espectros foram referenciados com o padrao interno propionato de tetrametilsilil (TMSP-d4)
em O ppm. Os deslocamentos quimicos foram obtidos com o auxilio do software
MestReNova v6.0.2-5475.

A pureza dos liquidos i6nicos sintetizados foi determinada de acordo com Bessa ef al.
(2020) a partir da comparacao das integrais de todos os picos dos espectros com as integrais
dos picos referentes aos liquidos i6nicos. Assim, a soma de todos os sinais de baixa ou alta
intensidade dos espetros foi obtida e considerada como 100% e comparada com a soma de

todos os sinais especificos de cada liquido i6nico, obtendo-se a concentragao relativa.
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4.3.3 Densidade e viscosidade dos liquidos ionicos

A densidade e viscosidade dos liquidos i6nicos sintetizados foram mensuradas em
duplicata utilizando o viscodensimetro digital Anton Paar SVM 3000 de oscilagdo U-Tube, a
pressdo atmosférica (101,325 kPa) e na faixa de temperatura de 25 °C a 60 °C. As medidas

tomadas possuem incerteza de 0,35% para a viscosidade e 0,0005 g/cm? para a densidade.

4.3.4 Teste de miscibilidade

A miscibilidade do BTB, 2-HEAA, 2-HEAP, LAU-CO, MEA-AL ¢ MEA-AO em
agua e em solucdo salina a 3,5% m/v foi determinada a 30 °C por método gravimétrico
baseado no ponto de nuvem de acordo com o procedimento descrito por Bessa (2019), que
consiste na pesagem de 10 g do solvente (4gua ou solucdo salina a 3,5%) diretamente em uma
célula de vidro contendo uma barra magnética, acoplada a um banho termostatico (Tecnal
TE-184) e agitador magnético. Os liquidos i6nicos e as solucdes de MEA-AL ¢ MEA-AO
foram adicionados gota a gota sob agitagdo vigorosa (300 rpm) até a visualiza¢ao do ponto de

turbidez, que ¢ o indicativo do limite de miscibilidade.

4.5 Avaliacao das propriedades tensoativas dos compostos sintetizados

4.5.1 Tensao superficial e concentragdo micelar critica

A metodologia do anel de Du Nouy foi aplicada para obtengao dos valores de tensao
superficial AA 30 °C, utilizando o tensiometro digital Kruss EasyDine K-20 equipado com
um banho termostatico (Julabo F25-ED). Foram preparadas diferentes solu¢des variando-se a
concentragdo das substincias estudadas em 4agua deionizada e o equipamento foi programado
para realizar medigdes sequenciadas. Para a obtencdo da média e desvio padrdo, foram
consideradas 15 medigdes consecutivas de tensdao superficial. As incertezas associadas ao
equipamento sdo de 0,01 mN/m para tensdo superficial e 0,1 °C para a temperatura. A
precisdo do tensidmetro foi verificada determinando a tensdo superficial do tolueno a 20 °C,
obtendo-se o valor de 30 mN.m!, que corrobora com a literatura. O CMC foi determinado a
partir dos dados de tensdo obtidos para as varias dilui¢des das substancias em estudo e

consistiu no ponto de intersecdo entre as duas linhas retas ajustadas aos dados pré-CMC, que
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correspondem aos valores decrescentes de tensdo, e pos-CMC, que correspondem aos valores

de tensdao que ndo apresentam mais alteragoes significativas (JIAN et al., 2011).

4.5.2 Indice de emulsificacio

As emulsdes foram preparadas em triplicata de acordo com a metodologia descrita por
Cooper e Goldenberg (1987), com algumas modificagcdes: 2 mL da fonte de hidrocarboneto
(querosene ou 6leo de motor) foram adicionados a 2 mL das substincias a serem testadas
quanto a atividade surfactante: os liquidos i6nicos BTB, 2-HEAA e 2-HEAP, a solucdo
aquosa do LAU-CO (100 mmol/L), MEA-AL (100 mmol/L) e MEA-AO (100 mmol/L). A
solucao de dodecil sulfato de s6dio (SDS) a 100 mmol/L foi utilizada como controle positivo
e a agua deionizada como controle negativo. As misturas foram agitadas em vortex Q220
(QUIMIS) vigorosamente por 2 min, deixadas em repouso a 25 °C e observadas apos 30 min
e 24 h para verificagdo da estabilidade. O indice de emulsificagdo foi determinado apds 24
horas segundo a Equagdo 1, descrita por Cooper e Goldenberg (1987). A emulsdo ¢
considerada estavel se 50% ou mais de seu volume original for retido apos 24 h (SOUSA et

al., 2014).

. . N Altura da camada emulsificada
Indice de emulsificagdo = x 100 (1)
altura total

4.5.3 Determinacdo do equilibrio hidrofilico-lipofilico (EHL)

Os valores de EHL do LAU-CO, MEA-AL ¢ MEA-AO foram determinados de
acordo com o método de Griffin (GRIFFIN, 1949), baseado na comparagao visual de uma
série de emulsdes formadas por tensoativos de EHL conhecido. Os surfactantes utilizados
como padrdo foram o Span 80 (EHL 4,3) e o Tween 20 (EHL 16,7). Além disso, o dleo de
parafina foi utilizado como fase oleosa de referéncia. O procedimento foi realizado de acordo
com a metodologia descrita por Nollet et al. (2019) e Haidar ef al. (2022) consistindo na
formacgdo de uma série de emulsdes utilizando 8 g de agua, 1,5 g de dleo de parafina e
aproximadamente 0,5 g da mistura de Span 80 e Tween 20 em diferentes proporg¢des, de
modo que o EHL, calculado de acordo com a Equagdo 2, variasse de 5,6 a 15,3. Estas
misturas foram agitadas em vortex por 2 minutos e deixadas em repouso por 24 h. Também
foram preparadas emulsodes utilizando 0,5 g de cada surfactante em teste (LAU-CO, MEA-
AL e MEA-AO). Apd6s 24 horas, as emulsdes produzidas com os surfactantes de EHL
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conhecido foram comparadas visualmente com as formadas pelos surfactantes em estudo.
Assim, atribuiu-se ao LAU-CO, MEA-AL ¢ MEA-AO o valor de EHL da emulsao que se

assemelhava em relagdo a altura da camada emulsificada.

EHL = Ms. EHLs +Mt. EHLt % 100 (2)
Ms+Mt

Sendo Ms e Mt as massas (g) dos surfactantes Span 80 e Tween 20, respectivamente, ¢ EHLs

e EHLt seus valores de equilibrio hidrofilico-lipofilico.
4.6 Remocao de 6leo de motor da areia por meio de ensaio cinético

A analise de remogao do 6leo de motor da areia foi realizada para os compostos que
apresentaram as melhores propriedades surfactantes: LAU-CO, MEA-AL ¢ MEA-AO. O
procedimento foi conduzido conforme descrito por Chaprao et al. (2015), com adaptagdes.
Primeiramente, 10 g de areia foram contaminadas com 1 g de 6leo de motor em um tubo
Falcon de 50 mL. Em seguida, foram adicionados 20 mL dos surfactantes em estudo (LAU-
CO, MEA-AL e MEA-AO) a 2 da CMC, na CMC e com triplo da CMC. O dodecil sulfato
de sodio (SDS) e a dgua foram utilizados, respectivamente, como controle positivo e negativo
e a andlise foi realizada em duplicata. Os tubos foram agitados horizontalmente em banho
Dubnoff QUIMIS Q226M no nivel 5 de agitacdo (150 ciclos/minuto), a 30 °C durante 24
horas. Apos este periodo, o sobrenadante contendo o 6leo removido da areia foi retirado e o
tubo contendo a areia e o 6leo residual foi seco em estufa a 60 °C durante 48 h. O 6leo

removido da areia foi determinado gravimetricamente utilizando a Equagao 3:

Oleo de motor removido (%) = @ x 100 3)

4

Sendo Oj a massa de 6leo de motor adicionada inicialmente na areia e O: a massa de 6leo de

motor remanescente na areia apds a lavagem com os surfactantes.
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4.7 Area de deslocamento de 6leo

O teste de deslocamento do oleo foi realizado de acordo com a metodologia descrita
por Pelé et al. (2019), com algumas adaptacdes, e consistiu na adicdo de 40 mL de agua
deionizada em uma placa de Petri de 9 cm de diametro, seguida da adicdo de 1 mL de
petréleo bruto médio (24 °API) na superficie da camada de dgua. Esta mistura foi aquecida
até 70 °C a fim de que o petréleo se espalhasse por toda a area da placa. Em seguida,
adicionou-se 0,5 mL dos surfactantes em estudo (LAU-CO, MEA-AL ¢ MEA-AO) na
concentracdo de 100 mmol/L no centro da camada de petréleo. O dodecil sulfato de sodio
(SDS) e a agua foram utilizados como controle positivo e negativo, respectivamente. A
analise foi realizada em triplicata e os didmetros das zonas claras foram medidos com uma
régua. Os valores médios foram utilizados para calcular a area de deslocamento de oOleo

(ADO) de acordo com a Equacdo 4, dada por Morikawa et al. (1993):

ADO =1 X (raio)? “)

4.8 Teste de dispersao de baixa energia

O teste de dispersao de baixa energia foi realizado de acordo com adaptagdo do
método descrito por Fernandes ef al. (2019). Primeiramente, 100 mL de solu¢des aquosas de
LAU-CO, MEA-AL e MEA-AO a 100 mmol/L foram introduzidos em frascos Erlenmeyer de
250 mL. Em seguida, 100 pL de petroleo bruto (24 ° API) foram adicionados a superficie das
solucdes. Os frascos foram agitados durante 24 h a 250 rpm e 30 °C em incubadora shaker
Tecnal TE-424. Apds 10 minutos de repouso uma aliquota da solugdo foi observada pelo
Microscopio Digital HAIZ (50x-1600x) utilizando o software HiView versdo 1.4, a fim de

visualizar as goticulas dispersas de petroleo.

4.9 Toxicidade aguda frente ao microcrustaceo Artemia salina

Os surfactantes LAU-CO, MEA-AL ¢ MEA-AO foram testados em relacdo a
toxicidade frente ao microcrusticeo Artemia salina de acordo com metodologia descrita por
Miguel et al. (2021) e Meyer et al. (1982), com algumas modificagdes (REIS, 2021).

Inicialmente, 0,2 g de cistos de Artemia salina foram adicionados a 200 mL de solucao de
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NaCl a 3,5% m/v e pH 8. Eles foram mantidos sob iluminagdo e aeracdo constante durante 48
h a 24 °C £ 2. Os naupilos eclodidos foram separados por fototaxia positiva e, em placas de
24 pogos com volume final de 2 mL, foram expostos a cinco concentracdes dos surfactantes
em estudo (10, 100, 250, 500 e 1000 pg/mL), ao controle positivo (solugdo aquosa de NaCl a
3,5% m/v e pH 8) e ao controle negativo, que consiste em uma solu¢do de dicromato de
potassio 0,5 mol/L. A cada um dos pogos foram adicionados 10 naupilos do microcrustaceo e
todos os tratamentos foram realizados em triplicata. Apos 24 h e 48 h de incubagdo sob
iluminacdo constante, realizou-se a contagem dos ndupilos mortos. O teste foi validado
apenas quando a taxa de sobrevivéncia do grupo controle positivo foi > 90% (JOHARI et al.,
2018). A porcentagem de mortes foi determinada de acordo com a Equagdo 5 (SANTOS;
PIOVEZAN, 2019) e convertida em valores de probidade pelo programa Microsoft Excel

para determinar a concentragdo que matou 50% dos individuos em 48 h (CLs5o).

Am—-Amen

M (%) = x 100 (5)

Uen

Sendo Am a média dos naupilos mortos em determinada concentragdo, Am., a média de

naupilos mortos no controle negativo e Av., a média de naupilos vivos no controle negativo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizaciao dos compostos sintetizados

5.1.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A analise de FTIR fornece dados importantes acerca da estrutura de moléculas, visto
que, para cada ligagdo quimica existe um valor especifico de comprimento de onda da luz
absorvida, semelhante a uma impressao digital molecular (VAJEKAR; SHANKARLING,
2019). Na Figura 9 estdo os espectros de FTIR na faixa de 650 - 4000 cm™ das substancias
sintetizadas neste estudo: BTB, 2-HEAA, 2-HEAP, LAU-CO, MEA-AO ¢ MEA-AL.

As bandas largas na faixa de 3500 cm™ a 2400 cm™ presentes nos espectros do BTB,
2-HEAA, 2-HEAP e LAU-CO sdo caracteristicas da ligagdo O-H e nelas também estd
incorporada a vibracdo do alongamento N-H para 2-HEAA, 2-HEAP e o LAU-CO. As
bandas de absor¢dio observadas nos intervalos de 2963 cm™ - 2877 cm™! para o BTB, 2926
cm™ - 2866 cm™! para o 2-HEAA, 2956 cm™ - 2866 cm™! para o 2-HEAP e 2922 cm' - 2851
cm! para 0 LAU-CO sio atribuidos a vibragio de estiramento C-H (BARARI et al., 2022).

Também ¢ possivel confirmar a presenca de modos vibracionais assimétricos
referentes ao grupo carboxilato (-COO") e da ligagio N-H em 1651 cm™ (BTB), 1535 cm’
(2-HEAA), 1536 cm™! (2-HEAP) e 1707 cm™ (LAU-CO) e do grupamento —(CHz) em 1289
cmle 1192 cm™ (BTB), 1070 cm™ e 1014 cm™ (2-HEAA), 1070 cm™ e 1021 cm™ (2-HEAP),
1084 cm e 1036 cm™ (LAU-CO). O espectro do 2-HEAA foi bastante semelhante ao obtido
no estudo realizado por Reis (2021) e ao do 2-HEAP, ja que a diferenca entre eles estd apenas
no comprimento da cadeia carbonica do anion.

Observa-se que os espectros do MEA-AL ¢ do MEA-AO sdo bastante semelhantes,
visto que a diferenca em suas estruturas quimicas estd apenas no comprimento da cadeia
carbonica do 4acido graxo e na presenca de uma dupla ligagdao do &cido oleico. A banda de
absor¢do intensa na faixa de 3700 cm™ e 2800 cm™ em ambos os espectros representam a
presenca do grupo -OH proveniente da monoetanolamina. J4 a banda centrada em 1636 cm™!
corresponde ao grupo carbonila do acido graxo (BHAT et al., 2018).

Com base nesses resultados, ¢ possivel notar que os grupos quimicos identificados
nos espectros dos liquidos i6nicos produzidos estao em conformidade com suas estruturas

quimicas.
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Figura 9 - Espectros de FTIR das substancias sintetizadas BTB, 2-HEAA, 2-HEAP, LAU-
CO, MEA-AO e MEA-AL.
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Fonte: Autora (2023)

5.1.2 RMN de 'H dos liquidos ionicos sintetizados

Os liquidos 16nicos 2-HEAA, 2-HEAP, BTB e LAU-CO e suas misturas fisicas foram
caracterizados por espectroscopia de ressonancia magnética baseada na identificacdo de
hidrogénios. Nas Figuras 10 e 11, respectivamente, sdo mostrados os espectros de RMN de

'H do liquido i6nico 2-HEAA e da mistura fisica de seus componentes. No liquido i6nico é
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observada a presenca de um singleto em 4,14 ppm (1) referente aos hidrogénios ligados ao
nitrogénio no grupo (NH3), que na mistura fisica estava localizado em 4,01 ppm. A variagao
deste deslocamento indica que a formagdo do liquido i6nico ocorre por meio de interagdes
ndo covalentes do grupo amina da monoetanolamina com o oxigénio do acido carboxilico
(RODRIGUES et al., 2018). O tripleto referente ao grupo (CHz) ligado a hidroxila do liquido
i6nico em 3,48 ppm (2) apareceu em 3,45 ppm na mistura fisica. O deslocamento quimico em
2,68 ppm na mistura fisica referente aos hidrogénios do grupo (CH») ligado ao nitrogénio
apareceu em 2,71 ppm no liquido i6nico. Por fim, o deslocamento quimico em 1,69 ppm (4)
indica a presenca do singleto do grupo (CH3) ligado ao grupo carbonila, cujo pico na mistura
fisica localizava-se em 1,67 ppm. Os valores dos deslocamentos encontrados foram proéximos
aos da caracterizacdo realizada por Ferreira et al (2022) para o 2-HEAA, cujo tripleto
referente aos hidrogénios do grupo (CH») ligado ao nitrogénio apareceu em 2,77 ppm, 0
tripleto referente ao grupo (CHz) ligado a hidroxila apareceu em 3,52 e o singleto do grupo

(CH3) ligado ao grupo carbonila apareceu em 1,70 ppm.

Figura 10 - Espectro de RMN 1H do liquido 16nico 2-HEAA
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Fonte: Autora (2023)
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Figura 11 - Espectro de RMN H da mistura fisica do liquido idnico 2-HEAA
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Fonte: Autora (2023)

Os espectros do liquido i6nico 2-HEAP e da mistura fisica de seus
componentes estdo apresentados, respectivamente, nas Figuras 12 e 13. O singleto ligado ao
nitrogénio do cation em 3,93 ppm (1) no liquido i6nico foi deslocado de 4,26 ppm em relagao
a mistura fisica, indicando, assim como no liquido i6nico 2-HEAA, intera¢des ndo covalentes
do grupo amina da monoetanolamina com o oxigénio do acido carboxilico (RODRIGUES et
al., 2018) Em 3,35 ppm (2) observa-se a presenca do tripleto do grupo (CH») ligado a
hidroxila no liquido i6nico, que na mistura fisica estava localizado em 3,51 ppm. O tripleto
do grupo (CH2) ligado ao nitrogénio aparece em 2,70 ppm (3) no liquido i6nico e foi
deslocado de 2,76 ppm na mistura fisica. O quadripleto do grupo (CH») ligado ao grupo
carbonila aparece em 2,00 ppm (4) no liquido i6nico, deslocado de 2,06 ppm na mistura
fisica. Por fim, o tripleto correspondente aos hidrogénios do grupo (CHj3) ligado ao (CH2) em
0,94 ppm no liquido i6nico foi deslocado de 0,92 ppm na mistura fisica. Observa-se também
que ha uma semelhanca entre os espectros dos liquidos i6nicos 2-HEAP e 2-HEAA, visto que
ambos sdao formados a partir do cation monoetanolamina, cujos hidrogénios aparecem
representados pelos deslocamentos quimicos (1, 2 e 3) nos dois espectros (Figura 10 e Figura

12), e um &cido carboxilico.



53

Figura 12 - Espectro de RMN 1H do liquido i6nico 2-HEAP
1

Fonte: Autora (2023)

Figura 13 - Espectro de RMN H para mistura fisica do liquido i6nico 2-HEAP

5

Fonte: Autora (2023)

Os deslocamentos encontrados foram préximos aos obtidos por Jankovié et al. (2019)
para o 2-HEAP, cujo quadripleto do grupo (CH>) ligado a carbonila aparece em 2,09 ppm e o
tripleto correspondente aos hidrogénios do grupo (CH3) ligado ao (CH») aparece em 0,96
ppm. Os tripletos do grupo (CH») ligados a hidroxila e ao nitrogénio, respectivamente,
aparecem em 3,72 ppm e 3,04 ppm, valores que apresentam uma maior diferenca quando
comparados os deslocamentos obtidos no presente trabalho. Isso pode ser atribuido ao fato de
que Jankovi¢ et al. (2019) utilizou o solvente D,O como solvente na anélise, enquanto no
presente estudo foi utilizado o DMSO-d6. Segundo Achanta et al. (2022), o solvente

influencia na deteccdo de alguns sinais do espectro, nesse sentido, uma mesma substancia
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pode apresentar deslocamentos diferentes de acordo com a sensibilidade do solvente
utilizado.

Nas Figuras 14 e 15, respectivamente, sdo apresentados os espectros de RMN de 'H
do liquido idnico BTB e da mistura fisica de seus componentes. E possivel observar em
ambos os espectros os dois tripletos presentes no anel do cation em 3,19 ppm (3) e 3,39 ppm
(2), um quintupleto também presente no anel em 2,12 ppm (4), o tripleto do grupo (CH>)
ligado a carbonila em 2,23 ppm (5), o tripleto do grupo (CH3) do anion em 1,98 ppm (7) € o
multipleto do grupo (CHb») ligado ao grupo (CH3) no anion em 1,49 ppm. Apenas o singleto
do grupo NH: sofreu deslocamento, que foi de 7,48 ppm na mistura fisica para 7,46 ppm no
liquido i6nico. A inalteragcao dos deslocamentos quimicos do BTB em relagdao a mistura fisica
pode estar relacionada a fraca interacao dos grupos idnicos precursores ou indicar que as
reagdes de formagdo do liquido i6nico ocorreram rapidamente. Comportamento semelhante
foi observado por Bessa et al. (2020) para os liquidos i0nicos butirato de butirolactama
(BTB), acetato de butirolactama (BTA) e hexanoato de butirolactama (BTH), que considerou
a inalteragdo dos deslocamentos quimicos como resultado da rapida reacdo entre a y-

butirolactama e o acido carboxilico.

Figura 14 - Espectro de RMN 'H do liquido idnico BTB
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Figura 15 - Espectro de RMN 1H da mistura fisica do liquido i6nico BTB
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Fonte: Autora (2023)

Nas Figuras 16 e 17, respectivamente, sio apresentados os espectros de RMN de 'H
do liquido iénico LAU-CO e da mistura fisica de seus componentes. E possivel identificar o
tripleto do grupo (CH3) ligado ao (CHz) em 0,86 ppm no liquido 16nico, cujo valor na mistura
fisica era 0,85 ppm (1). O tripleto do grupo (CH>) ligado a hidroxila localizado em 4,11 ppm
na mistura fisica foi deslocado para 4,09 ppm (7) no liquido i6nico. Em 2,23 ppm (4) aparece
o sinal correspondente ao tripleto do grupo (CH3) ligado & carbonila, cujo valor na mistura

fisica era 2,22 ppm.

Figura 16 - Espectro de RMN 'H do liquido iénico laurato de colina (LAU-CO)
2

Fonte: Autora (2023)
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Figura 17 - Espectro de RMN 'H da mistura fisica do liquido i6nico laurato de colina (LAU-
CO)
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Fonte: Autora (2023)

O tripleto do grupo (CH) ligado ao nitrogénio localizado em 3,70 ppm na mistura
fisica foi deslocado para 3,59 ppm no liquido i6nico (6). O deslocamento quimico em 3,28
ppm (5) no liquido idnico corresponde ao singleto ligado ao nitrogénio e estava localizado em
3,36 ppm na mistura fisica. Em 1,25 ppm (2) aparece o deslocamento quimico
correspondente aos 16 hidrogénios da cadeia carbonica do anion, localizado em 1,22 ppm
antes da formagdo do liquido i6nico. Por fim, em 1,56 ppm (3) esta localizado o
deslocamento quimico de um tripleto do grupo (CH2) no liquido i6nico, que se manteve
inalterado em relagdo a mistura fisica. Os deslocamentos quimicos do liquido i6nico foram
semelhantes aos obtidos por Panda ef al. (2018) para o LAU-CO, que apresentou um tripleto
do grupo (CH3) ligado ao (CHz) em 0,87 ppm, um singleto de 16 hidrogénios em 1,24 ppm,
um tripleto do grupo (CHy) ligado a hidroxila em 4,03 ppm, um tripleto do grupo (CHb»)
ligado a carbonila em 2,11 ppm, um tripleto do grupo (CH») ligado ao nitrogénio em 3,25
ppm e um tripleto de 2 hidrogénios em 1,53 ppm.

Assim, a partir das mudancas nos deslocamentos quimicos dos hidrogénios e levando-
se em consideracdo a semelhanca dos espectros dos liquidos idnicos deste estudo com os
caracterizados na literatura, conclui-se que realmente houve uma reagdo entre os
componentes dos LIs e ndo apenas uma mistura fisica, ja que a alteragdo nos deslocamentos,
resumidos no Quadro 6, indica a ocorréncia de interagdes quimicas entre os grupos id6nicos

(REIS et al., 2017).
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Quadro 6 - Deslocamentos quimicos de RMN 'H dos liquidos i6nicos sintetizados e das suas
misturas fisicas

; 5'H (ppm) do &'H (ppm) da
Molécula liqui opianicn mistuﬁ’g fisica
ZHEAA H; 1-4.14 1- 4,01
oH 2-3.48 2-3.45
Ny 3-2,71 3- 2,68
1 o 4-1,69 4-1,67
2-HEAP 5 1-3,93 1-4,26
2 2-3,35 2-3,51
N 5\/”\0- 3-2,70 3-2,76
N g 4-2,00 4- 2,06
1 5-0,94 5- 0,92
BTE 1-7.46 1- 748
- - o 3-3,19 -3,
2 NH;_/ U\l-r/\\/ : 4-212 4-212
4@3 o 6 5 2,23 52,23
6- 1,49 G- 1,49
7-1,98 7-1,98
LAU-CO 1- 0,86 1-0,85
b iy 2-1,25 2-1,22
. i By, ° >‘v“c.1 3-1,56 3- 1,56
e \/W\/l\) 6 4-2,23 4-2,22
4
| ~y 5. 3,28 53,36
T 6- 3,59 &- 3,70
7- 4,09 7- 4,11

Fonte: Autora (2023)

Os espectros de RMN deste estudo foram obtidos de forma qualitativa, o que acaba
restringindo a determinacdo concentragdo absoluta dos liquidos i6nicos. Entretanto, foi
possivel determinar a pureza a partir da comparagdo entre as integrais dos sinais gerais dos
espectros e as integrais especificas de cada LI. Assim, os resultados foram apresentados na
Tabela 3. Os valores referentes as integrais sao mostrados no Apéndice B (Figuras B1 a B4).
A baixa pureza encontrada para os liquidos i6nicos pode estar relacionada a pureza dos
reagentes utilizados na sintese. Além disso, durante o periodo decorrido da sintese até a
analise de RMN podem ter ocorrido processos de degradagdo que geraram componentes
secundarios, além da absorcao de dgua, que também compromete a pureza. A ocorréncia de
contaminagdes durante o procedimento experimental também pode ter influenciado. Apesar
disso, vale destacar que estes valores sao apenas uma estimativa, ja que os espectros foram
obtidos de forma qualitativa. Além disso, alguns sinais dos liquidos i6nicos nao apareceram
no espectro, como o referente ao hidrogénio das hidroxilas do 2-HEAA, 2-HEAP ¢ LAU-CO,
cujos valores de pureza foram os menores quando comparados ao BTB (95,7%), que teve

todos os sinais identificados.



Tabela 3 - Pureza dos liquidos i6nicos 2-HEAA, 2-HEAP, BTB e LAU-CO
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Liquidos ionicos

Concentracao relativa (%)

2-HEAA 90,6
2-HEAP 85,9

BTB 95,7
LAU-CO 84,6

Fonte: Autora (2023)

5.1.3 Densidade e viscosidade dos liquidos ionicos

A viscosidade e a densidade dos liquidos i6nicos laurato de colina, butirato de

butirolactama, acetato de 2-hidroxietilamonio e propanoato de 2-hidroxietilamOnio foram

determinadas para diferentes temperaturas, e os resultados estdo apresentados nas Figuras 18

e 19, respectivamente.

Figura 18 - Viscosidade dindmica (mPa.s) dos liquidos i6nicos LAU-CO, BTB, 2-HEAA e 2-

HEAP a diferentes temperaturas.
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Fonte: Autora (2023)
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Figura 19 - Densidade (g/cm?®) dos liquidos i6nicos LAU-CO, BTB, 2-HEAA e 2-HEAP a
diferentes temperaturas.
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Como esperado, observou-se que ambas as propriedades diminuiram com o aumento
da temperatura para todos os liquidos idnicos. Isso ocorre porque a viscosidade depende da
forca interativa entre as moléculas, nesse sentido, quando o calor ¢ aplicado aos fluidos, elas
podem deslizar umas sobre as outras mais facilmente, tornando o liquido menos viscoso
(KRISNANGKURA; YIMSUWAN; PAIRINTRA, 2006). Para o 2-HEAP, por exemplo, a
viscosidade diminuiu de 374,77 mPa.s para 60,242 mPa.s quando a temperatura foi elevada
de 25 °C para 60 °C. Em relacdo a densidade, a elevagdo da temperatura leva ao aumento da
energia cinética das moléculas, que se distanciam provocando o aumento do volume,
comportamento que leva a diminuicdo da densidade (KILARU; BAKER; SCOVAZZO,
2007).

O tipo de cation e anion que compde o liquido id6nico também exerce grande
influéncia sobre estas propriedades fisicas. De modo geral, a densidade diminui com o
aumento do comprimento da cadeia alquila como resultado do aumento da fragdo de grupos
metileno (- CHz) (MARTINS et al., 2016), o que pode explicar a tendéncia de redugdo da
densidade na seguinte sequéncia: 2-HEAA > 2-HEAP > BTB > LAU-CO. Sob este aspecto, o
laurato de colina é o que apresenta a maior cadeia alquila e, consequentemente, a menor
densidade em todas as temperaturas.

Devido aos altos pesos moleculares e as multiplas interacdes intermoleculares, como
ligacdes de hidrogénio, interagdes dispersivas e eletrostaticas, a maioria dos liquidos i6nicos

exibem maiores viscosidades do que os solventes moleculares comuns (MARTINS et al.,
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2016), a exemplo dos liquidos i6nicos 2-HEAA e 2-HEAP, que apresentaram elevada
viscosidade a 25 °C (587,41 mPa.s e 374,77 mPa.s, respectivamente) quando comparados aos
demais liquidos i6nicos deste estudo. Ambos possuem 3 hidrogénios ligados ao nitrogénio
em sua cadeia cationica, o que possibilita o estabelecimento de liga¢des cruzadas, elevando a
viscosidade (FERREIRA et al., 2022). O BTB, por sua vez, foi o que apresentou a menor
viscosidade nas temperaturas estudadas, isso porque liquidos i6nicos a base de lactamicos
apresentam fraca interacao ionica devido a sua menor capacidade de formar fortes pontes de
hidrogénio entre os atomos de nitrogénio do cétion e do anion (BESSA et al., 2022). Nesse
sentido, a partir dos dados apresentados, observa-se que liquidos i6nicos com diferentes
viscosidades podem ser obtidos alterando-se o cation e o anion.

Conhecer a viscosidade de substancias de interesse ¢ de grande importancia do ponto
de vista da engenharia, visto que ¢ fundamental para célculos de transferéncia de massa,
modelagem, fluxo de fluido e projeto de equipamentos, sendo indispensavel quando se
considera o aumento de escala de aplicacdes baseadas em liquidos i6nicos (MARTINS et al.,
2016; KHAN et al., 2017). Segundo Zhang et al. (2015), a alta viscosidade LIs ¢ geralmente
considerada uma séria desvantagem do ponto de vista laboratorial e industrial, visto que
dificulta as operagdes de agitacdo, separacdao, mistura e transporte. Nesse sentido, pensando
do ponto de vista da aplicagdo em remediacdo de derramamento de petroleo, espera-se que
liquidos i6nicos com baixas viscosidades sejam mais adequados, visto que sua interagdo com

o petroleo e com as superficies as quais ele estd aderido seria mais eficiente.

5.1.4 Teste de miscibilidade

A miscibilidade dos liquidos i6nicos e das solucdes de MEA-AL e MEA-AO em agua
e em solu¢do de NaCl a 3,5% m/v estd apresentada na Tabela 4. Nenhuma das misturas
bindrias apresentou turbidez ao longo da titulagdo, indicando a completa miscibilidade dos
titulantes em ambos os solventes testados. A solubilidade dos liquidos idnicos em agua ¢
fortemente influenciada pela estrutura dos seus cations e anions, principalmente no que diz
respeito ao tamanho da cadeia carbonica acida, ja que o aumento do comprimento leva a
reducdo da hidrofilicidade (BESSA et al., 2020). Nesse sentido, a completa miscibilidade dos
liquidos i6nicos BTB, 2-HEAA e 2-HEAP pode ser atribuida a menor cadeia carbonica dos
acidos e, consequentemente, menor hidrofobicidade, bem como a alta polaridade dos cations
e sua capacidade de estabelecer ligacoes de hidrogénio com as moléculas de agua

(RODRIGUES et al., 2021). A miscibilidade ¢ um fator importante para a aplicacdo em
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remediacdo de derramamento de petroleo no mar, visto que ¢ uma das limitacdes dos
surfactantes quimicos convencionais, o que acaba influenciando na interagdo com a mancha

de dleo e, consequentemente, reduzindo a eficiéncia de dispersao.

Tabela 4 - Dados de miscibilidade dos liquidos i6nicos BTB, 2-HEAA, 2-HEAP e das
solucdes de MEA-AL e MEA-AQO em 4gua e em solu¢do de NaCl 3,5% m/v a 30 °C.

Titulante Solvente Miscibilidade
BTR Agua deionizada Completamente miscivel
Solucao NaCl 3,5% m/v Completamente miscivel
Agua deionizada Completamente miscivel
2-HEAA
Solucao NaCl 3,5% m/v Completamente miscivel
Agua Completamente miscivel
2-HEAP _
Solucao NaCl 3,5% m/v Completamente miscivel
Agua deionizada Completamente miscivel
LAU-CO .
Solucao NaCl 3,5% m/v Completamente miscivel
Agua deionizada Completamente miscivel
MEA-AL _
Solugdo NaCl 3,5% m/v Completamente miscivel
Agua deionizada Completamente miscivel
MEA-AO

Solugdo NaCl 3,5% m/v Completamente miscivel

Fonte: Autora (2023)

Em relagao ao LAU-CO, MEA-AL e MEA-AO seria esperada uma baixa solubilidade
em agua devido a hidrofobicidade da grande cadeia carbonica dos &cidos graxos que os
compde. Entretanto, a associacdo destes 4cidos com os contra-ions organicos
monoetanolamina e colina impede a cristalizacdo em solugdo aquosa, reduzindo o ponto de
Krafft para ser inferior a temperatura ambiente e aumentando a solubilidade em agua (LI et
al., 2021; WOLFRUM et al., 2022). O ponto de Krafft ¢ um critério para definir a
solubilidade de um surfactante e corresponde a temperatura na qual as cadeias alquil fundem
resultando na dissolugdo de cristais de surfactante em micelas ¢ mondémeros (DAVE; JOSHI,
2017). A associacdo dos acidos laurico e oleico com os contra-ions organicos resultam em
temperaturas de Krafft menores que 0 °C (SHAH et al., 2018), provocando um aumento
significativo de sua solubilidade e, consequentemente, expandindo as aplicacdes desses
surfactantes.

Também foi observado que mesmo com a presenca do NaCl as substincias testadas

mantiveram-se soliiveis. Segundo Chang, Chen e Peng (2018), a presenga de eletrdlitos na
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agua geralmente afeta a solubilidade de um composto através dos efeitos de salting-out e
salting-in. O salting-out diminui a solubilidade e ocorre em concentragdes elevadas de sal
enquanto o salting-in aumenta a solubilidade de um composto e ocorre em baixas
concentragdes de sal. Nesse sentido, o NaCl pode ter contribuido para a miscibilidade do
BTB, 2-HEAA, 2-HEAP, LAU-CO, MEA-AL e MEA-AO em 4gua através do efeito salting-
in, aumentando o nimero de moléculas de 4gua disponiveis para o estabelecimento de

ligagdes de hidrogénio com a por¢ao hidrofilica (AHMED et al., 2018; KANG ef al., 2020).

5.4 Tensao superficial dos liquidos ionicos BTB, 2-HEAA e 2-HEAP

A tensdo superficial de solugdes aquosas dos liquidos i6nicos BTB, 2-HEAA e 2-
HEAP a 30 °C foi determinada variando-se a concentra¢do. Os resultados obtidos estdo
apresentados na Tabela 5. A tensdo superficial ndo seguiu a tendéncia que era esperada, isto
¢, a redugdo continua com o aumento da concentragdo de liquido i6nico (SAKTHIVEL et al.,
2015), visto que, para o BTB, nas concentracdes de 300 ppm, 500 ppm, 800 ppm, 5000 ppm
e 10000 ppm houve um aumento da tensdo superficial em relagdo a agua deionizada (52
mN/m). Isso também foi observado nas solu¢des contendo o 2-HEAA a partir de 200 ppm e
nas solugdes contendo o 2-HEAP, exceto nas concentracdes de 800 ppm e 7000 ppm. A
auséncia de moléculas de liquido i6nico na superficie da solu¢do, bem como sua orientagao,
pode ser a razao deste comportamento, ja que a redugdo da tensdo ¢ provocada pela
preferéncia da molécula em se orientar de modo que sua cabeca hidrofilica seja direcionada
para dentro da agua e a calda hidrofobica para fora, interrompendo as ligagdes de hidrogénio
na interface ar-dgua (RUSSO; HOFFMANN, 2011; SMITH et al., 2022). Sob este aspecto, o
curto comprimento das cadeias alquila dos liquidos i6nicos butirato de butirolactama, acetato
de 2-hidroxietilamonio e propanoato de 2-hidroxietilamdnio pode ter influenciado essa
orientagdao devido a menor hidrofobicidade (BARARI et al., 2022).

Para o BTB e o 2-HEAA houve uma pequena diminui¢do da tensdo na concentragao
de 100 ppm, sendo 46,8 mN/m e 48,1 mN/m, respectivamente, os valores minimos
encontrados, correspondendo a uma redugao de 10% e 7,5% em relagdo a dgua deionizada.
Para o 2-HEAP o valor minimo encontrado foi de 51,1 mN/m a 800 ppm, uma redugdo de
1,7%. Nesse sentido, a redu¢do méxima de tensdo obtida com os liquidos i6nicos deste estudo
foi de 10%.

Sakthivel et al. (2015), determinaram a tensdo superficial de uma solucido aquosa com

liquidos i6nicos aromaticos baseados em imidazolio e observou redug@o da tensdo entre 15%
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a 30% em relagdo ao controle nas temperaturas de 15 °C a 45 °C, mostrando que sdo mais
eficientes do que os liquidos i0nicos deste estudo. Isto pode ser explicado pela diferenga entre
os comprimentos de cadeia, isto ¢, desempenhos ruins de reducdo de tensao superficial sdo
observados para liquidos i0nicos que apresentam cadeias curtas, como ¢ o caso do BTB, 2-
HEAA e 2-HEAP. A redugdo da tensdo superficial ¢ um importante pardmetro de eficacia de
um surfactante e estd relacionada a sua capacidade de adsorver-se na interface ar-agua,
minimizando a for¢a de coesdo entre as moléculas e influenciando as propriedades de
superficie, mesmo em baixas concentracdes (QAZI et al., 2020). Nesse sentido, pdde-se
constatar que os liquidos i0nicos butirato de butirolactama, propanoato de 2-
hidroxietilamonio e acetato de 2-hidroxietilamdénio ndo apresentam boa capacidade

tensoativa.

Tabela 5 - Tensao superficial (mN/m) dos liquidos i6nicos BTB, 2-HEAA e 2-HEAP em
agua deionizada a 30 °C.

o Tensao superficial (mN/m)

(ppm) BTB 2-HEAA 2-HEAP
0 52,0+0,10 52,0+ 0,10 52,0+0,10
100 46,8 0,07 48,1 +£0,11 53,3+0,04
200 49,8 + 0,04 62,0 £0,22 56,8 £ 0,06
300 56,6 £ 0,02 60,3 £ 0,05 60,6 £ 0,05
500 50,2 + 0,04 65,8 +£0,20 52,5+0,05
800 53,9+0,14 62,4+ 0,60 51,1 +0,00
5000 50,2+ 0,14 70,8 £ 0,00 59,1 +£0,20
7000 49,7+ 0,05 54,7+0,30 51,8 +£0,00
10000 52,6 £0,05 52,6 +£0,10 52,8 +0,04

Fonte: Autora (2023)

5.5 Indice de emulsificacao dos liquidos ionicos BTB, 2-HEAA e 2-HEAP

A Figura 20 mostra a estabilidade das emulsdes formadas entre os liquidos i6nicos
BTB, 2-HEAA ¢ 2-HEAP e as fontes de hidrocarboneto (querosene e 6leo de motor) apos 30
minutos e 24 horas de repouso. Observa-se que apds 30 minutos a emulsdo entre o BTB e o
6leo de motor foi completamente desfeita e as fases separaram-se totalmente, demonstrando

que nao ¢ estavel. Em relagdo ao querosene nao houve nem mesmo a formacao de emulsao
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com a agitacdo vigorosa, o que também ocorreu para o 2-HEAA e o 2-HEAP. Com o 6leo de
motor, observa-se que para estes dois liquidos i6nicos uma fase emulsionada permaneceu na
interface apds 30 minutos, no entanto, se desfez completamente apds 24 horas de repouso.
Estes resultados indicam que os liquidos i6nicos estudados ndo produzem emulsdes estaveis,
corroborando com o comportamento encontrado na andlise de tensdo superficial, atestando
que eles ndo apresentam atividade surfactante, j4 que ndo modificaram eficientemente as
propriedades de superficie dos sistemas. Por esse motivo, ndo foram utilizados nas demais

analises deste trabalho.

Figura 20 - Estabilidade das emulsdes formadas entre os liquidos i6nicos e as fontes de

hidrocarboneto (6leo de motor e querosene).

0 min 30 min 24h 0 min

2-HEAA + 6leo de motor 2-HEAA + querosene

0 min 30 min 24h i i 24h

2-HEAP + dleo de motor 2-HEAP + querosene

Fonte: Autora (2023)
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5.6 Tensao superficial e concentracio micelar critica (CMC) dos surfactantes baseados

em acidos graxos

A tensdo superficial ¢ uma das propriedades fundamentais para caracterizar a
interface de um sistema e seu comportamento ajuda a definir quando os surfactantes atingem
a CMC, isto ¢, a concentracao na qual as solugdes de tensoativos comegam a formar micelas
em grande quantidade e a tensdo ndo € mais significativamente reduzida a medida que a
concentragdo de surfactante aumenta (KHAN et al., 2008; MARTINEZ-BALBUENA et al.,
2017). Nesse sentido, a tensdo superficial dos surfactantes baseados em acidos graxos MEA-
AO, MEA-AL e LAU-CO foi determinada em diferentes concentracgdes a 30 °C.

A partir da Figura 21, observa-se que os trés surfactantes analisados diminuiram
significativamente a tensdo superficial da agua. O LAU-CO, MEA-AL e¢ MEA-AO
alcangaram, respectivamente tensdes de 22,7 mN/m, 21,7 mN/m e 25,2 mN/m a 30 °C
(Tabela 5), correspondendo a uma redugdo de mais de 50% em relacdo a agua deionizada
(controle). Os valores foram muito menores do que aqueles obtidos para os liquidos 16nicos
BTB, 2-HEAP e 2-HEAA, o que pode estar relacionado ao maior comprimento da cadeia
alquila, que favorece uma adsor¢do mais forte na interface ar-dgua em comparagdo com as
moléculas menores (BARARI et al., 2022). Este comportamento ¢ influenciado pela presenca
de mais pontes metileno (-CH»-) na estrutura anionica dos surfactantes LAU-CO, MEA-AL e
MEA-AQO que elevam seu carater de hidrofobicidade e aumentam a atividade superficial

(SAIEN; ASADABADI, 2015; ZUO et al., 2023).

Figura 21 - Tensao superficial do MEA-AO, MEA-AL e LAU-CO em agua deionizada a 30
°C em diferentes concentragoes.
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Fonte: Autora (2023)
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O LAU-CO, MEA-AL e MEA-AO também foram mais eficientes na reducao da
tensao do que o surfactante baseado em imidazolio: cloreto de 1-butil-3-metil imidazolio,
cuja tensdo minima a 45 °C foi de 50,45 mN/m, levando-se em consideragdo ainda que o
aumento da temperatura diminui a tensdo superficial (SAKTHIVEL et al., 2015). Felix et
al. (2019) relataram uma tensdo minima de 31,8 mN/m utilizando o biossurfactante
semipurificado produzido por Bacillus subtilis. Caiet al. (2021) determinaram a tensdo
superficial de solugdes aquosas do surfactante quimico Corexit EC9500A, geralmente
utilizado em remediacdo de derramamento de petréleo no mar, e obtiveram o valor minimo
de 39,96 mN/m a 20 °C. Para o dodecil sulfato de sddio (SDS), surfactante também utilizado
em remediagdo, foi encontrado o valor minimo de 32,43 mN/m a 35 °C (NIRAULA et al.,
2018). Em aplicagdes praticas de remediagdao de derramamento de 6leo, a reducao da tensao ¢
um fator importante, visto que auxilia na dispersdo do 6leo em pequenas goticulas, cuja
menor area superficial torna-o mais facilmente degradavel pelas bactérias nativas do oceano
(OWOSENI et al., 2014).

Na Figura 21 observa-se que a tensdo atinge um valor minimo para todos os
surfactantes e, a partir deste ponto, ndo ocorrem mais mudancas significativas, visto que a
concentragdo micelar critica foi alcangada. Sabe-se que propriedades interfaciais importantes,
como a detergéncia e solubilizagdo sdo afetadas pela existéncia de micelas em solugdo (EL-
SUKKARY et al., 2008) e, por esse motivo, a CMC ¢ amplamente utilizada como indice para
avaliar a atividade de superficie de um surfactante. Nesse sentido, a CMC do LAU-CO,
MEA-AL ¢ MEA-AO foi obtida a partir da intersecdo entre as retas ajustadas aos dados pré-
CMC e p6s-CMC (APENCIDE A) ¢ os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Concentragao micelar critica (CMC) e tensao superficial minima dos surfactantes
LAU-CO, MEA-AL e MEA-AO a 30 °C.

Surfactante CMC (mmol/L) Tensdo minima (mN/m)
LAU-CO 29,9 22,7+ 0,06
MEA-AL 8,5 21,7+0,03
MEA-AO 1,2 25,2+ 0,00

Fonte: Autora (2023)

E importante destacar que existe uma diferenca entre um surfactante eficaz e um

eficiente. A eficacia diz respeito ao valor minimo ao qual a tensdo superficial pode ser
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reduzida, enquanto a eficiéncia ¢ medida pela concentragdo de tensoativo necessaria para
reduzir significativamente a tensao superficial da agua, ou seja, a CMC (VAZ et al., 2012).
Nesse sentido, observa-se que 0 MEA-AO foi o surfactante mais eficiente, enquanto o MEA-
AL foi o mais eficaz, ja que provocou a maior reducdo da tensdo superficial. Além disso, foi
necessaria uma maior concentragdo de LAU-CO para reduzir significativamente a tensao.
Ainda assim, de modo geral, todos os surfactantes apresentaram excelente atividade de
superficie mesmo em baixas concentracdes. O MEA-AO apresentou CMC inferior ao do
SDS, que ¢ de 8,1 mmol/L (JOHNSON; TYRODE, 2005) e dos surfactantes puros Tween 20
e Tween 80, que t€ém CMC de 2,4 mmol/L e 2,5 mmol/L, respectivamente (SMITH et al.,
2022).

Esse ¢ um parametro importante quando se pensa na aplicacdo em remediagdo de
derramamento de 6leo, ja que uma preocupagdo ¢ o volume de dispersante e solvente de
hidrocarbonetos introduzidos no ecossistema marinho com consequéncias econdomicas €
ambientais (HEMMER et al, 2011). Assim, surfactantes que podem reduzir

significativamente a tensdo em menores concentragdes sao mais vantajosos.

5.7 Indice de emulsificacio dos surfactantes baseados em acidos graxos

As emulsdes sao uma dispersao de um liquido em outro liquido imiscivel na forma de
pequenas goticulas normalmente estabilizadas pela adigdo de emulsificantes (OWOSENI et
al., 2014). Na area de remediagdo de derramamento de Oleo, a estabilidade da emulsao
formada por surfactantes ¢ um fator importante, visto que as goticulas de o6leo devem
permanecer dispersas para facilitar a biodegradacdo. Nesse sentido, o indice de emulsifica¢dao
ap6s 24 h dos surfactantes baseados em acidos graxos LAU-CO, MEA-AL e MEA-AO foi
determinado utilizando as fontes de hidrocarboneto: querosene e o6leo de motor. Os
resultados, apresentados na Figura 22, também foram comparados com o surfactante

convencional dodecil sulfato de s6dio (SDS).
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Figura 22 - Indice de emulsificagdo dos surfactantes baseados em &cidos graxos na
concentracao de 100 mmol/L.

0 Oleo de motor M Querosene
93,3%

100%

R 80% - 74,4%

67,1%

67,6%
59,0%
60% - 52,6%
39,7%
40% A

20% -

Indice de emulsificac

0%

SDS LAU-CO MEA-AL MEA-AO
Fonte: Autora (2023)

Segundo Sousa et al. (2014), uma emulsdo ¢ considerada estavel se 50% ou mais de
seu volume original for retido apds 24 h. Nesse sentido, pode-se concluir que todos os
surfactantes baseados em acidos graxos testados formaram emulsdes estaveis com ambas as
fontes de hidrocarboneto. As emulsdes formadas pelo LAU-CO foram mais estaveis do que
aquelas formadas pelo MEA-AL e MEA-AO, além disso, todos foram mais estaveis do que
as emulsdes produzidas pelo surfactante convencional SDS. Os resultados foram melhores do
que aquele obtido por Abdel-Mawgoud et al. (2008), que encontrou indice de emulsificagao
(24 h) de 62,5% entre o biossurfactante surfactina produzido por Bacillus subtilis e
querosene. Shahaliyan, Safahieh e Abyar (2015) encontraram indices de emulsificacdo (24 h)
em relacdo ao querosene de 46% e 6,5%, respectivamente, utilizando o meio de sal mineral
de Pseudomonas sp. € Bacillus sp. Felix et al. (2019) determinaram o indice de emulsificacao
(24 h) entre o querosene e a surfactina produzida por Bacillus LAMI002 e obtiveram o valor
de 60%. Selva et al. (2021) determinaram o indice de emulsificacao entre o 6leo de motor ¢
um biossurfactante vegetal produzido a partir do extrato de Eichhornia crassipes e obtiveram
o valor de 67,4%, proximo ao do LAU-CO (67,6%). Nesse sentido, os surfactantes estudados
demonstraram alta capacidade de emulsificar compostos hidrofébicos.

Percebe-se também que a estabilidade ndo depende apenas do potencial emulsificante
dos surfactantes, mas também do tipo de fonte de hidrocarboneto, visto que o indice de
emulsificagdo foi maior para o querosene do que para o 6leo de motor. Esta diferenca de
comportamento sugere que os surfactantes testados formam emulsdes mais estaveis com

hidrocarbonetos de cadeia curta, visto que, o querosene ¢ composto por hidrocarbonetos de
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menor peso molecular, com cadeias carbonicas variando entre 8 e 16 4&tomos, enquanto o 6leo
de motor contém uma ampla gama de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, com
comprimentos de cadeia variando de Cisa C32 (KUPAREVA et al., 2012; RANUCCI et al.,
2018). Observa-se na Figura 23 que as emulsdes formadas com o querosene permaneceram
estaveis apos 30 minutos, enquanto aquelas formadas com o 6leo de motor perderam
estabilidade no mesmo periodo, com exce¢cdo do LAU-CO, cuja emulsdo manteve-se estavel

para as duas fontes hidrofobicas.

Figura 23 - Emulsdes formadas entre os surfactantes baseados em acidos graxos e as fontes
de hidrocarboneto (6leo de motor e querosene) nos tempos 0 min, 30 min e 24 h. (CE: altura
da camada emulsificada, AT: altura total)
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Fonte: Autora (2023)
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5.8 Equilibrio hidrofilico-lipofilico (EHL)

O EHL ¢ uma medida do equilibrio entre os grupos hidrofilicos e lipofilicos de uma
molécula de surfactante e indica sua tendéncia de se solubilizar em 6leo ou agua. Nesse
sentido, ¢ uma propriedade importante no processo de emulsificagdo e, consequentemente, na
selecdo de surfactantes para uso como dispersantes em derramamentos de oleo, visto que
determina o tipo de emulsdo que o surfactante tende a produzir, isto ¢, emulsdes de agua em
6leo (A/O) ou de 6leo em agua (O/A) (CHENG et al., 2020; LESLIE; KARDENA; HELMY,
2021). Segundo Lima et al. (2019), tensoativos com nimeros de EHL entre 3 e 6 sdo soluveis
em Oleo e estabilizam emulsdes A/O, valores de EHL entre 8 e 16 sdo preferencialmente
soluveis em agua e estabilizam emulsdes O/A. A Figura 24 mostra as emulsdes formadas
entre o 0leo de parafina e a mistura dos surfactantes Span 80 e Tween 20 com valores de

EHL variando entre 5,6 € 15,3.

Figura 24 — Emulsdes formadas entre a 4gua, o 6leo de parafina e a mistura dos surfactantes
Tween 80 e Span 20 para obtencdo de escala de EHL (5,6 a 15,3) e comparacdo com as

emulsdes formadas pelo LAU-CO, MEA-AL e MEA-AO.
EHL 15,3
esao [wee.ai | Lavcol

Fonte: Autora (2023)

E possivel observar que a estabilidade das emulsdes mudou de acordo com os valores
de equilibrio hidrofilico-lipofilico, sendo as mais estaveis aquelas que foram preparadas com
uma maior proporcao de Span 80. Sob este aspecto, comparando as emulsdes formadas pelos
surfactantes MEA-AL, MEA-AO e LAU-CO com as emulsdes formadas pelos surfactantes
de referéncia, percebe-se que o valor de EHL estd compreendido entre 11,8 e 13,0, indicando

que os tensoativos em estudo produzem preferencialmente emulsdes do tipo dleo em agua, o
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que estd de acordo com o pretendido em relacdo a aplicagdo em remediacdo de derramamento
de petroleo, visto que, segundo Zhu et al. (2022), surfactantes com altos valores de EHL
possuem alta eficacia de dispersdo de dleo.

Apesar de bastante utilizada para descrever as caracteristicas e eficacia dos
dispersantes na formacgdo de sistemas de emulsdo e microemulsdo, a escala EHL sozinha nao
¢ ferramenta suficiente para avaliagao da capacidade de dispersdo de um surfactante, visto
que ndao leva em consideragdo as fortes interacdes moleculares em um sistema
surfactante/6leo/agua e as condigdes do sistema, como temperatura e salinidade

(FARAHANI; ZHENG, 2022).

5.9 Remoc¢ao de 6leo de motor da areia por meio de ensaio cinético

A lavagem utilizando surfactantes para remog¢do de poluentes hidrofébicos que se
aderem a superficie das particulas do solo tem sido proposta como uma tecnologia de
remediacao promissora, podendo ser aplicada como um processo ex-situ ou in-situ a fim de
dessorver e concentrar os contaminantes na fase liquida sem modifica-los quimicamente
(URUM; PEKDEMIR; COPUR, 2004; SILVA et al., 2021). Dessa forma, a remog¢ao de 6leo
de motor da areia foi determinada através de ensaio cinético utilizando para lavagem solugdes
aquosas dos surfactantes LAU-CO, MEA-AL e MEA-AO a %2 da CMC, na CMC e 3 vezes a
CMC. Além disso, o dodecil sulfato de sodio (SDS) e a agua foram utilizados como controle.
Os resultados estdo apresentados nas Figuras 25 e 26. Observa-se que o aumento da
concentragdo provocou uma remocdo mais eficiente do oleo da areia e os surfactantes
baseados em acidos graxos apresentaram elevada taxa de remogao de 6leo acima da CMC,
sendo o LAU-CO o mais eficiente (67,44%), seguido do MEA-AO (61,67%) e do MEA-AL
(57,03%). O SDS removeu 66,23% do 6leo na CMC, resultado semelhante ao obtido por
Chaprao et al. (2015), de 63%, com agitacdo a 28 °C e 150 rpm por 24 h. Nesse sentido, os
surfactantes baseados em 4cidos graxos analisados neste estudo apresentaram valores de

remogao proximos ao do SDS na concentragdao acima da CMC.
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Figura 25 - Oleo de motor removido da areia apos ensaio cinético com os surfactantes SDS,
LAU-CO, MEA-AL e MEA-AO a % da CMC, na CMC e 3 vezes a CMC.
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Fonte: Autora (2023)

A remocao de dleo da areia pode ocorrer através de dois mecanismos principais:
mobilizagdo e solubilizagdo (LIU et al., 2021). A mobilizagdo atua reduzindo a tensdo
superficial e interfacial, diminuindo a forga capilar e alterando a molhabilidade da superficie
solida, o que facilita a liberagdo das goticulas de 6leo da areia. Isso porque a extremidade
hidrofobica dos monomeros surfactantes adsorve-se na superficie do s6lido contaminado com
6leo e lentamente penetra e se difunde ao longo da interface 6leo/sdlido, formando uma
camada de adsor¢ao hidrofilica e mudando a molhabilidade da superficie solida, facilitando a
transferéncia do 6leo para a fase liquida (REN et al., 2020). Este mecanismo de mobilizagao
ocorre em concentragdes abaixo da CMC, nas quais o surfactante reduz a tensao superficial e
interfacial entre os sistemas ar/agua, 6leo/agua e solo/agua. Ja o mecanismo de solubilizagdo
ocorre acima da CMC e a solubilidade do 6leo aumenta drasticamente devido a agregacdo das
micelas dos surfactantes. A extremidade hidrofobica das moléculas de surfactante se agrupa
dentro da estrutura da micela e a extremidade hidrofilica fica exposta a fase aquosa. Nesse
sentido, o interior hidrofobico da micela interage com as moléculas de 6leo e esse processo
de incorporagdo ¢ conhecido como solubilizagdo (URUM; PEKDEMIR, 2004;
JAVANBAKHT; GOUAL, 2016).
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Levando estes aspectos em consideragdo, observa-se na Figura 25 que os surfactantes
baseados em acidos graxos s6 promoveram alta remo¢ao de 6leo da areia acima da CMC,
indicando que o mecanismo envolvido predominantemente € a solubiliza¢do, como resultado
do aumento da miceliza¢do. Por outro lado, o SDS apresentou alta remog¢do de 6leo tanto
abaixo quanto acima da CMC, indicando que tanto o mecanismo de solubilizacdo quanto o de
mobilizagao estdo envolvidos. Esta alta eficiéncia de remocao do SDS pode estar relacionada
a sua estrutura quimica, visto que sua cabega hidrofilica ¢ carregada negativamente,
promovendo a repulsdo entre o dodecil sulfato de sodio e as particulas de areia.
Consequentemente, ocorre menor perda de mondmeros de SDS por adsor¢do do solo em
comparagdo com os demais surfactantes testados, cujas cabegas hidrofilicas sdo carregadas
positivamente (URUM; PEKDEMIR, 2004).

Na Figura 26 ¢ possivel observar o 6leo que foi removido da areia pelos surfactantes
baseados em acidos graxos, mostrando que podem ser usados para remover eficientemente

hidrocarbonetos do solo quando aplicados em concentragdes acima da CMC.

Figura 26 - Oleo de motor removido da areia apds 24 h de agitagio (150 ciclos/minuto) a 30

°C aplicando-se diferentes concentragdes dos surfactantes estudados.
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Fonte: Autora (2023)

5.10 Area de deslocamento de éleo

O deslocamento do 6leo ¢ um método utilizado para estimar a atividade/eficacia do

surfactante em formar uma zona clara em virtude da dispersio do o6leo (ASHISH;
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DEBNATH, 2018). Na Figura 27 observa-se que nenhuma atividade de dispersdo foi
percebida adicionando-se dgua ao petroleo bruto médio (24 °API) e ao 6leo de motor. Ja para
os surfactantes testados, houve a formag¢ao de um halo em ambas as fontes de hidrocarboneto,

indicando que sdo capazes de dispersa-las.

Figura 27 - Areas de deslocamento de petroleo bruto e 6leo de motor obtidas usando os
surfactantes SDS, LAU-CO, MEA-AL e MEA-AO na concentracao de 100 mmol/L.
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Fonte: Autora (2023)

Com base nos resultados apresentados na Figura 28, percebe-se que os surfactantes
baseados em 4cidos graxos apresentaram maior area de deslocamento de 6leo do que o SDS
e, portanto, foram mais eficientes na dispersdo das fontes de hidrocarboneto do que o
surfactante convencional. Além disso, para todos os surfactantes, o deslocamento do petroleo
médio bruto foi muito semelhante ao do 6leo de motor. Rodriguez et al. (2018) determinaram
a area de deslocamento de petréleo bruto aplicando um biossurfactante produzido por
Bacillus atrophaeus 1193 e obtiveram uma zona clara percentual de 14,2%. Silva et al.
(2021) testaram o surfactante comercial Tween 80 e o biossurfactante produzido por
Starmerella bombicola e obtiveram deslocamentos proximos a 74,7% e 73,3%,
respectivamente, em relacdo ao petroleo bruto. Satapute e Jogaiah (2022) observaram que o
biossurfactante surfactina produzido por Lysinibacillus sp deslocou o petréleo em 50%. Estes
valores foram menores do que os alcancados pelo MEA-AO, LAU-CO e MEA-AL, que
foram de 95,7%, 93,5% e 87,2%, respectivamente, levando-se em consideragdo a area inicial
de 63,6 cm?. Esta alta atividade de deslocamento indica que estes surfactantes sdo capazes de
reunir ou empurrar as bordas de uma mancha de 6leo em um derramamento para diminuir a

area de superficie coberta pelo petréleo bruto (BUIST et al., 2011; KOH et al., 2016).
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Figura 28 - Deslocamento de 6leo pelos surfactantes SDS, LAU-CO, MEA-AL,
MEA-AO na concentracao de 100 mmol/L.
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Fonte: Autora (2023)

5.11 Teste de dispersdo de baixa energia

O teste de dispersdo de baixa energia foi realizado para avaliar se os surfactantes
LAU-CO, MEA-AL ¢ MEA-AO sao capazes de quebrar a mancha de 6leo em pequenas
goticulas. Assim, utilizando a agitagdo orbital, promoveu-se um cisalhamento moderado
correspondendo a a¢do suave das ondas em uma mancha de 6leo (FERNANDES, 2019).
Pode-se observar na Figura 29 que os surfactantes promoveram a dispersdo do petroleo,
caracterizada pela presenga de pequenas e numerosas goticulas nas solugdes. Isso mostra que
os surfactantes avaliados podem ser aplicados para facilitar a degradacdo do petroleo pelos
microrganismos presentes no mar, j& que havera o aumento da 4rea superficial do 6leo
(BAHARUDDIN et al., 2020). Percebe-se que a quantidade e o tamanho das goticulas
variaram de acordo com o surfactante, este ultimo parametro aumentando na seguinte ordem:
MEA-AO<LAU-CO<MEA-AL. Isso esta relacionado a estabilidade destas dispersoes, isto €,
as goticulas maiores ¢ em menor quantidade indicam uma maior tendéncia de coalescéncia,

caracterizando uma menor estabilidade (SHAH et al., 2021).
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Figura 29 — Dispersdes de petrdleo bruto (24° API) em solucdes aquosas de LAU-CO, MEA-
AO e MEA-AL a 100 mmol/L usando o teste de dispersdo de baixa energia.

Fonte: Autora (2023)

Sob este aspecto, pode-se concluir que com o surfactante MEA-AO foi obtida uma
dispersdo mais estavel, com goticulas menores e, consequentemente, mais facilmente
biodegradaveis. Alguns fatores podem ter influenciado este comportamento, como a adsor¢ao
mais rdpida deste surfactante na interface-6leo dgua e subsequente diminui¢do da tensdo
interfacial em comparagao com o LAU-CO e o MEA-AL, isso porque cadeias alquilicas mais
longas e com insaturagdes, como € o caso do MEA-AQ, proporcionam interagcdes mais fortes

com as goticulas de 6leo, resultando em dispersdes mais estaveis (SHAH et al., 2019).

5.12 Ensaios de toxicidade aguda frente ao microcrustaceo Artemia salina

O efeito toxico dos surfactantes baseados em acidos graxos LAU-CO, MEA-AL e
MEA-AO foi determinado frente ao microcrustdceo Artemia salina. Este invertebrado ¢
frequentemente usado como organismo modelo para determinar a toxicidade de produtos

quimicos e naturais em um bioensaio de laboratério calculando-se a concentracao letal média
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(CLso0), além disso, ¢ um teste de facil execugdo, rapido e de baixo custo (SAKAMOTO et

al., 2018). Os resultados estdao apresentados nas Figuras 30, 31, 32.

Figura 30 - Média de nauplios mortos de Artemia salina em fungdo da concentragao de LAU-

CO nos tempos de 24 he 48 h
12
10 - O Média de mortes (24 h)

B Média de mortes (48 h)

Média de naupilos mortos
(@)}

i - ' ‘ I
0

10 pg/mL 100 pg/mL 250 pg/mL 500 pg/mL 1000 pg/mL.  Controle  Dicromato
Negativo  de Potassio
0,5M

Fonte: Autora (2023)

Figura 31 - Média de nauplios mortos de Artemia salina em fungdo da concentragcdo de

MEA-AL nos tempos de 24 he 48 h
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Figura 32 - Nauplios mortos de Artemia salina em fungdo da concentragdo de MEA-AO nos
tempos de 24 he 48 h
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Fonte: Autora (2023)

Percebe-se que apos 24 horas de exposicdo nenhum efeito toéxico do LAU-CO foi
observado em naupilos de Artemia Salina nas concentragdes de 10, 100, 250 e 500 pg/mL
(Figura 30). Apos 48 h, foram observados individuos mortos em todas as concentracoes
estudadas, no entanto, de 10 a 250 pg/mL, a letalidade foi menor que 25% ¢ a 500 pg/mL foi
de apenas 40%. Na mais alta concentragdo (1000 pg/mL), observou-se a morte de 56,6% e
73,3% dos ndupilos apds 24 h e 48 h de exposicao ao laurato de colina, respectivamente.

Nas Figuras 31 e 32, observa-se que nao houve naupilos mortos apos 24 horas de
exposicao aos surfactantes MEA-AL e MEA-AO em todas as concentragdes avaliadas. Apds
48 horas, ndo foram observados naupilos mortos a 10 pg/mL e 100 pg/mL. Nas
concentragdes de 250 pg/mL e 500 pug/mL, a taxa de mortalidade foi de apenas 3,3% para os
dois surfactantes. O maior efeito toxico foi observado na concentragdo de 1000 pg/mL, na
qual as taxas de mortalidade foram de 43,3% e 56,7% para o MEA-AL ¢ MEA-AO,
respectivamente.

O controle positivo de dicromato de potdssio 0,5 mol/L foi letal para 100% ja nas
primeiras 24 h, enquanto o controle negativo ndo apresentou naupilos mortos em nenhum dos

tempos, validando o teste de toxicidade.
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Tabela 7 - Valores de CLso para os surfactantes baseados em é4cidos graxos frente a Artemia
salina em 48 h de exposi¢ao

CLso0 (ng/mL)
Tempo
LAU-CO MEA-AL MEA-AO
48 h 763 2057 1956

Fonte: Autora (2023)

Para avaliar com precisdo o efeito toxico do liquido i6nico, foi determinada a CLso
(Tabela 7). A concentracdo de LAU-CO, MEA-AL e MEA-AO que matou 50% dos
individuos em 48 horas foi de 763 pg/mL, 2057 pg/mL e 1956 pg/mL, respectivamente. De
acordo com Dolabella (1997), que classifica a toxicidade de substancias frente a Artemia
salina com base na CLso, os surfactantes baseados em d4cidos graxos avaliados sdo
considerados nao toxicos (CLso > 250 pg/mL). Nesse sentido, destacam-se em relagdo a
alguns surfactantes comerciais extensivamente utilizados como detergentes e emulsificantes,
a exemplo do dodecil sulfato de sodio (SDS), dodecilbenzeno sulfonato de sodio, sulfato de
alquiltrioxietileno de sodio, alquil éter decaoxietileno e nonilfenileptaoxietileno glicol éter,
que apresentaram, respectivamente, os seguintes valores de CLso frente ao microcrustaceo
Artemia Salina: 41,04 pg/mL, 40,4 pg/mL, 11,97 pg/mL, 0,62 pg/mL e 4,54 pg/mL,
demonstrando elevada toxicidade (LIWARSKA-BIZUKOIJC et al., 2005).
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo confirmaram a sintese dos liquidos i6nicos butirato
de butirolactama (BTB), acetato de 2-hidroxietilamoénio (2-HEAA), propanoato de 2-
hidroxietilamoénio (2-HEAP) e laurato de colina (LAU-CO) por FTIR e RMN. As
propriedades densidade e viscosidade foram determinadas e observou-se que seu
comportamento foi influenciado pela temperatura e pela estrutura quimica dos liquidos
ionicos. Além disso, os liquidos i6nicos e as solucdes surfactantes baseadas em acidos graxos
foram completamente soliiveis em 4dgua e em solugdo salina a 3,5% m/v.

As analises de tensdo superficial e indice de emulsificagdao revelaram que os liquidos
i0nicos butirato de butirolactama (BTB), acetato de 2-hidroxietilaménio (2-HEAA) e
propanoato de 2-hidroxietilamoénio (2-HEAP) ndo apresentaram propriedades surfactantes
satisfatorias, diferentemente do liquido i6nico laurato de colina (LAU-CO) e das solucdes
surfactantes MEA-AL (monoetanolamina e 4cido laurico) e MEA-AO (monoetanolamina e
acido oleico), que promoveram redugdes significativas da tensdao superficial e produziram
emulsoes estaveis com as fontes de hidrocarboneto do tipo 6leo em agua.

O ensaio cinético realizado para avaliar a extra¢do de hidrocarbonetos da areia revelou
que o LAU-CO, MEA-AL e MEA-AOQ apresentaram elevada capacidade de remocao do 6leo
de motor na concentragao acima da CMC, alcancando os valores de 67,44% + 0,02, 57,03% =+
0,03 e 61,67% £ 0,05, respectivamente. O resultado foi atribuido ao mecanismo de
solubilizacdo, como consequéncia do aumento da micelizacdo. Na determinacdo da area de
deslocamento de 6leo e no teste de dispersdo de baixa energia foi possivel comprovar a
capacidade dos surfactantes estudados em dispersar o petroleo.

O ensaio de toxicidade aguda mostrou que os surfactantes analisados nao foram
toxicos frente ao microcrustaceo Artemia salina e as concentragdes letais obtidas para o
LAU-CO, MEA-AL e MEA-AO foram, respectivamente, 763 pg/mL, 2057 pg/mL e 1956
pg/mL.

Nesse sentido, estas substdncias mostraram-se promissoras para aplicacdo em
remediacdo de derramamento de petroleo, visto que apresentaram propriedades tensoativas
satisfatorias e baixa toxicidade, podendo-se destacar o MEA-AO que apresentou maior
capacidade de dispersar o petroleo bruto e a menor CMC, indicando maior eficiéncia. Assim,
podem atuar como substitutos dos surfactantes convencionais derivados do petroleo e

remediar as areas afetadas produzindo menor impacto ambiental, contribuindo, dessa forma,
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para a preservacdo dos ecossistemas marinhos, bem como para a redu¢do dos danos as

comunidades que dependem das atividades relacionadas ao mar.
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APENDICE A - CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC) DO LAU-CO,

MEA-AL E MEA-AOQO.

Figura A.1 — Concentragdo micelar critica (CMC) do LAU-CO.
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Figura A.2 — Concentragao micelar critica (CMC) do MEA-AL.
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Figura A.3 — Concentra¢do micelar critica (CMC) do MEA-AO.
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APENDICE B — INTEGRAIS OBTIDAS A PARTIR DOS ESPECTROS DE RMN 'H

Tabela B.1 — Integrais gerais e especificas do 2-HEAA

Sinais  Deslocamento (ppm) Integrais gerais  Integrais especificas

1 1,684 — 1,696 5,84 5,84

2 1,757 - 1,764 1,59 -

3 2,462 — 2,485 0,73 -

4 2,698 — 2,727 4,11 4,11

5 3,028 — 3,071 1,36 -

6 3,330 -3,362 1,34 -

7 3,459 — 3,490 4,16 4,16

8 4,048 — 4,247 44,03 44,03

9 7,856 — 7,965 1 -

Fonte: Autora (2023)



Tabela B.2 — Integrais gerais e especificas do 2-HEAP
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Sinais  Deslocamento (ppm)  Integrais gerais  Integrais especificas
1 0,77 - 0,86 7,2 -
2 0,87-0,97 103,98 103,98
3 0,98 - 1,09 8,05 -
4 1,83-2,12 92,06 92,06
5 2,44 - 2,50 12,97 -
6 2,67-2,72 45,11 45,11
7 3,03 -3,09 31,66 -
8 3,12-3,25 10,17 -
9 3,28 - 3,40 37,06 37,06
10 3,44 - 3,49 45,97 -
11 3,72-4,14 684,04 684,04
12 7,55 - 8,01 41,74

Fonte: Autora (2023)

Tabela B.3 — Integrais gerais e especificas do BTB

Sinais  Deslocamento (ppm) Integrais gerais  Integrais especificas
1 0,88 - 0,90 6,987 -
2 1,39-1,53 200 200
3 1,89 - 1,98 183,692 183,692
4 2,11-222 196,411 196,411
5 2,24 -2,25 3,772 3,772
6 2,35-2,39 9,721 -
7 2,54 -2,55 1,897 -
8 2,58 -2,61 5,114 -
9 3,15-3,21 189,498 194,498
10 3,22 -3,40 196,221 196,221
11 3,82-3,90 17,292 -
12 3,98 - 4,03 11,159 -
13 7,16 - 7,72 186,497 186,497

Fonte: Autora (2023)
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Tabela B.4 — Integrais gerais e especificas do LAU-CO

Sinais  Deslocamento (ppm)  Integrais gerais  Integrais especificas

1 0,83 - 0,88 42,98 42,98
2 1,15-1,39 270,41 270,41
3 1,48 - 1,65 37,06 37,06
4 2,19-2,37 36,99 36,99
5 3,25-3,41 53,15 53,15
6 3,42-3,62 10,08 10,08
7 3,62 -3,78 21,65 -

8 4,00 - 4,14 14,98 14,98
9 6,12 - 7,08 57,92 -

10 7,23 -7,32 4,93 -

Fonte: Autora (2023)
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