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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo de diferentes formulagdes de nanoemulsdes com 6leo de laranja/agua
contendo aditivos utilizados na indGstria de petréleo na inibicdo de incrustacdo inorganica (aditivo B) e na
estabilizacdo de asfaltenos (aditivo C). Como tensoativo, foi utilizado uma mistura de tensoativos (HLB=11)
poliméricos a base de éter laurilico da linha Ultrol L com diferentes teores de dxido de etileno (EO). As
concentragdes de aditivo B e C foram de 0,2% v/v e 0,5% vl/v, respectivamente. Foram estudados 9 sistemas
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variando a concentracdo de tensoativos (9, 12 e 15% v/v) contendo aditivo B e de fase oleosa total, éleo de
laranja e aditivo C, (10, 15 e 20% v/v). As nanoemulsGes foram preparadas pelo método de alta energia,
utilizando um processador ultrassénico. As propriedades das nanoemulsdes, quais sejam distribuicdo de tamanho
e estabilidade, foram observadas em analisador de particulas Zetasizer Nano ZS. A maioria dos sistemas
estudados para a preparacdo das nanoemulsdes puderam formular os dois aditivos com certa estabilidade.
Portanto, de uma forma geral, a viabilidade da producdo de nanoemulsdes contendo aditivos quimicos usados na
indUstria de petréleo (aditivo B e aditivo C) foi comprovada neste trabalho, encontrando-se uma formulagédo
Otima para aplicacdo de uma nanoemulsdo com pequenos tamanhos de gotas e bom perfil de estabilidade. Essa
formulagdo foi aquela que apresentou 12% v/v de tensoativos e 15%v/v de fase oleosa, ou seja, 0s niveis médios
estudados neste trabalho.

Palavras-chave: Nanoemulsdes. Industria de petréleo. Aditivos. Tensoativos.

ABSTRACT

In this work, we studied different nanoemulsions formulation with orange oil and water containing additives
used in petroleum industry to inhibit inorganic scale (additive B) and to stabilize asphaltenes (additive C). As
surfactant, we used a mixture of surfactants (HLB=11) based on ethoxylated lauryl ether (Ultrol L line) with
different ethylene oxide content (EO). Additive B and additive C were prepared in 0.2%v and 0.5%v of
concentration, respectively. We studied 9 systems varying surfactant concentrations (9, 12 and 15% V)
containing additive B and total oily phase (orange oil and additive C) in 10, 15 and 20%v. The nanoemulsions
were prepared by high energy method, using a ultrasonic processor. The nanoemulsions’ properties, Size
distribution and stability, were observed in particle analyser Zetasizer Nano ZS. The majority of systems of
prepared nanoemulsions could formulate the two additives with stability. Therefore, in general, the viability of
nanomeulsion production containing chemical additives used in petroleum industry (additive B and additive C)
was proven in this work, being an optimum formulation for application of a nanoemulsion with small droplet
sizes and good stability profile. This formulation was the one that presented 12% v / v of surfactants and 15% v /
v of oil phase, that is, the average levels studied in this work.

Keywords: Nanoemulsions. Petroleum industry. Additives. Surfactants.

RESUMEN

En este trabajo se estudiaron diferentes formulaciones de nanoemulsiones con aceite de naranja / agua
conteniendo aditivos utilizados en la industria del petréleo para inhibir incrustacion inorganica (aditivo B) y
estabilizar asfaltenos (aditivo C). Como tensoactivo, se utilizo una mezcla de tensoactivos (HLB = 11)
poliméricos a base de éter laurilico de la linea Ultrol L con diferentes niveles de oxido de etileno (EO). Las
concentraciones de aditivo B y C fueron 0,2% v/v y 0,5% v/v, respectivamente. Se estudiaron 9 sistemas
variando la concentracion de tensoactivos (9, 12 y 15% v/v) que contienen aditivo B y de fase oleosa total, aceite
de naranja y aditivo C, (10, 15y 20% v/v). Las nanoemulsiones fueron preparadas por el método de alta energia,
mediante procesador ultrasonico. Las propiedades de las nanoemulsiones, que son distribucion de tamafio y
estabilidad, se observaron en el analizador de particulas Zetasizer Nano ZS. La mayoria de los sistemas
estudiados para la preparacion de las nanoemulsiones pudieron incorporar los dos aditivos con cierta estabilidad.
Luego, de forma general, la viabilidad de la produccién de nanoemulsiones que contenian aditivos quimicos
utilizados en la industria del petréleo (aditivo B y aditivo C) fue comprobada, encontrandose una formulacién
Optima para la aplicacién de una nanoemulsién con gotas pequefias y, apropiado perfil de estabilidad. Esta
formulacién fue aquella con 12% v/v de tensioactivos y 15% v/v de fase oleosa, es decir, los niveles medios
estudiados en este trabajo.

Palabras clave: Nanoemulsiones. Industria del petréleo. Aditivos. Tensoactivo.
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INTRODUCAO

O processo de producdo de petréleo envolve vérias etapasque abrange desde as
operacOes de exploracdo e perfuracdo do pogo até o tratamento do 6leo. Normalmente, estas
operacdes apresentam condicOes que estdo associadas a diferentes problemas: deposicdo de
asfaltenos, formacdo de incrustacdo inorganica, corrosdo, entre outros;afetam a producéo,
reduzemseu rendimento, danificam tubulacfes ou ainda, em alguns casos mais extremos,
provocam a extincdo do poco produtor (REIS et al., 2011; HASHMI, FIROOZABADI,
2013;HERNANDEZ-ALTAMIRANO et al, 2013). A estratégia adotada pela indUstria de
petréleo para prevenir, ou pelo menos amenizar, 0s danos causados por esses problemas, é
através da administracdo de diversos tipos de aditivos quimicos. No entanto, devido a
variedade de aditivos nas formulacGes, da sua estrutura quimica e concentracdes, muitas vezes
esses aditivos apresentam incompatibilidades que podem interferir reduzindo, ou até mesmo
anulando, suas eficiéncias efetivas. Além disso, a incompatibilidade entre os aditivos pode
levar a formacdo de borras, gerando um problema adicional a producdo de petréleo
(GRAHAM et al., 2001;AMRO, 2005;SPINELLI et al., 2007; GONZALEZ et al., 2012,
HERNANDEZ-ALTAMIRANO et al., 2013).

Esta problematica enfrentada pela industria de petréleo tem despertado o interesse na
pesquisa para o desenvolvimento de produtos com capacidade de atuar de forma simultanea
na solucdo de, pelo menos, dois tipos de problemas operacionais. Esses produtos sao
chamados de produtos multifuncionais. Além disso, o desenvolvimento de produtos
multifuncionais é interessante para a industria de petroleo devido a possibilidade de reducédo
da quantidade de pontos de injecdo, principalmente em casos de exploracdo em aguas
profundas (GRAHAM et al, 2001;HERNANDEZ-ALTAMIRANO et al, 2013; PALERMO et
al, 2014; ALONSO, 2015).

Os produtos multifuncionais podem ser desenvolvidos a partir da sintese demoléculas
gue apresentam duas ou mais propriedade desejaveis (PALERMO et al., 2014) ou a partir de
misturas da combinacdo de diferentes principios quimicos conhecidos comercialmente
(Alonso, 2015).Mesmo que ainda pouco estudada para essa finalidade, uma alternativa que
tem sido considerada um sistema potencial para o desenvolvimento de produtos
multifuncionais é a nanoemulsdo(DEL GAUDIO et al, 2007; DEL GAUDIO et al,
2013;FRAGA et al., 2014).
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Nanoemulsdes podem ser definidas como um sistema coloidal, termodinamicamente

instavel, constituido por, pelo menos, dois liquidos imisciveis, onde um encontra-se disperso
em forma de goticulas nanométricas no outro (LIN, CHEN, 2006). Mesmo sendo sistemas
instaveis termodinamicamente, a cinética de desestabilizacdo das nanoemulsdes é bastante
lenta, podendo levar meses para ocorrer a separacdo de fases, sendo, portanto, consideradas
sistemas cineticamente estdveis (MCCLEMENTS, 2012; NOOR EL-DIN et al., 2013).
Necessitam de uma contribuicdo de energia para que sejam produzidas, tal contribuicdo é
proveniente de dispositivos mecanicos ou de potencial quimicos dos constituintes do sistema
(SOLANS et al., 2005).Naturalmente, a energia necessaria para a formagdo de nanoemulsdes
é reduzida quando moléculas tensoativas encontram-se presentes no sistema (TADROS et al.,
2004; SOLANS et al., 2005).

Em relacdo ao tamanho de goticulas, ndo existe consensona determinacdo da escala
métrica da fase dispersa, compreendendo valores entre 10 e 500 nm. (CAPEK, 2004; GHOSH
et al., 2013; NOOR EL-DIN et al., 2013; ABBAS et al., 2014). Devido ao pequeno tamanho
de goticula, as nanoemulsbes possuem como caracteristica fisica um aspecto &ptico
transparente ou transldcido. Sistemas coloidais com tamanho de goticulas na escala micro
exibem espalhamento multiplo da luz visivel, ou seja, a luz é refratada vérias vezes através
das goticulas da fase dispersa, fazendo com que esses sistemas apresentem um aspecto leitoso.
Ja nas nanoemulsdes, as goticulas sdo muito menores do que comprimento de onda da luz
visivel, apresentando pouquissimo espalhamento maultiplo, ndo sendo este significativo
(MASON et al., 2006).

Na formacgdo de nanoemulsdes, os tensoativos desempenham papel importante na
reducdo de tensdo interfacial, reduzindo a pressao de Laplace, definida como a diferenca entre
as pressdes internas e externas de uma goticula, e, consequentemente, reduzindo a energia
necessaria para o seu rompimento (NOOR EL-DIN et al., 2013). Uma outra funcdo de suma
importancia desempenhada pelas moléculas tensoativas € a estabilizacdo das nanoemulsoes.
Teoricamente, nanoemulsdes poderiam ser formadas somente a partir de 6leo e agua. Porém,
na auséncia de tensoativos, esse sistema seria altamente instavel, levando a coalescéncia de
suas goticulas seguido da separacdo das fases. Por tanto, a presenca de moléculas tensoativas
em uma nanoemulsdo favorece sua formacéo e,principalmente, sua estabilidade cinética,
atraves da formacdao de um filme interfacial que estabiliza as goticulas da fase dispersa na fase
continua (DAMASCENO et al., 2011).

A estabilidade de uma nanoemulsdo é dependente do tamanho e da distribuicdo de

tamanho de goticulas, da diferenca de solubilidade entre as fases dispersa e continua e da
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repulsdo estérica ou eletrostatica entre as goticulas, que sdo causados pela presenca de
moléculas tensoativas adsorvidas na superficie das goticulas (ABISMAIL et al., 1999).

Em razdo da estabilidade, as nanoemulsdes sdo aplicadas nas mais diferentes
indUstrias. Nas inddstrias de cosmeéticos, alimentos e farmacéuticas, nanoemulsdes sdo
utilizadas para o encapsulamento de componentes lipofilicos, tais como vitaminas, aromas,
pigmentos, conservantes, drogas, etc., melhorando a solubilidade e velocidade de dissolugéo
destes componentes, permitindo uma maior biodisponibilidade. Além disso, nanoemulsdes
podem ser aplicadas em reacdes de polimerizacdo para a obtencdo de nanoparticulas, onde
cada goticula desse sistema funciona como um nanoreator (CALDERO, GARCIA-CELMA,
SOLANS, 2011; MCCLEMENTS, 2011; LI, CHIANG, 2012).

Na area petrolifera, as nanoemulsées vém sendo estudadas para aplicagdes em
diferentes segmentos. E encontrado na literatura publicagbes que mostram estudos de
nanoemulsdes como uma alternativa para remocao de petréleo de sistemas contaminados,
como agentes desemulsificantes e antiespumantes de petroleo e, também como na é&rea
farmacéutica, vém sendo estudadas como um veiculo de entrega de aditivos quimicos, para
possiveis aplicacbes em pocos de producdo (DEL GAUDIO et al., 2007; LUO et al.,2012;
OLIVEIRA, SPINELLI, MANSUR, 2012; SOUZA et al., 2013; FRAGA et al., 2014).

Devido as caracteristicas das nanoemulsdes e, principalmente pelo fato de ser um
sistema formado a partir de liquidos de solubilidades distintas e, portanto, permitir a
incorporacdo simultanea de aditivos de solubilidade base agua e aditivos de solubilidades base
6leo, esta nanotecnologia esta sendo estudada como uma alternativa para o desenvolvimento
de produtos de atividades multiplas para a mitigacdo de problemas oriundos de
incompatibilidades entre aditivos (DEL GAUDIO et al, 2007; DEL GAUDIO et al, 2013).

Este trabalho visa a producdo de diferentes composi¢cdes denanoemulsfes agua/dleo
contendo aditivos utilizados na inddstria de petréleo, um que atua na prevencdo de formacdo
de incrustacdo inorganica e outro que € uma molécula ja estudada para atuar na estabilizagdo

de asfaltenos.

EXPERIMENTAL
Materiais

Oleo essencial de laranja, obtido da AllFlavors-Brasil foi usado.Os tensoativos no-
idnicos usados foram & base de alcool laurilicoetoxilado da linha Ultrol®L, obtidos da
Oxiteno-Brasil, com diferentes razbes de 6xido de etileno (EO) em suas cadeias.Os aditivos
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utilizados foramHidroxietil amino di (4cido metileno fosfénico), comercialmente conhecido

como Briquest® 221-50A, obtido da Rhodia e o cardanol, obtido da Resinas. Estes aditivos
serdo chamados de aditivo B e aditivo C, respectivamente. Todos estes materiais foram
usados como recebidos.

Preparagéo das nanoemulsdes aditivadas

Inicialmente foi preparada uma mistura de tensoativos com valor 11 de HLB
(KOURNIATISet al., 2010). Essa mistura foi feita em agua destilada e deionizada e variada a
9, 12 e 15%yv. A fase oleosa das nanoemulsées continha alem do 6leo essencial de laranja o
aditivo cardanol (C) e foi variada nas concentrac6es de 10, 15 e 20%v. O aditivo C foi usado
na concentragao de 0,5%yvV e o aditivo B foi usado na fase aquosa na concentracdo de 0,2 %v.

A Tabela 1 mostra 0s nove sistemas estudados na obtencdo de nanoemulsbes o/a

aditivadas. Essa tabela mostra o teor de cada componente na formulacdo completa.

Tabela 1. Composicao das formulagBes das nanoemuls6es o/a aditivadas.

Concentrac6es (% v/v)
SISTENG Agua Aditivo B Tensoativo Oleo de Aditivo C
laranja

1 80,8 9

2 77,8 12 9,5

3 74,8 15

4 75,8 9

5 72,8 0.2 12 145 05
6 69,8 15

7 70,8 9

8 67,8 12 19,5

9 64,8 15

Um volume de 5 mL de nanoemulsdes (sistemas de 1 a 9) foram preparados utilizando
processador ultrassom de sonda de 450 W de poténcia, Digital Sonifier—Branson, durante 1
minuto na amplitude de 20%. A emulsificacdo por ultrassom € considerada um método
eficiente para obtencdo de sistema emulsionado com pequeno tamanho de goticulas e baixo
indice de polidispersividade. Contudo, a eficiéncia desse método de emulsificacdo pode ser

melhorada submetendo a formulagéo a uma pré-emulsificagdo (SUGUMAR et al., 2014; LU
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et al., 2014). Em vista disso, as nanoemulsdes foram pré-emulsificadas por um agitador Ultra-

Turrax IKA T10 durante 2 minutos e velocidade de 9400 rpm.
A ordem de adicdo dos componentes de cada sistema foi: solucdo aquosa da mistura
de tensoativos de HLB 11, seguida da adicdo do aditivo B. Por Gltimo, foi adicionado a fase

oleosa constituida de uma mistura prévia de aditivo C em 6leo de laranja.

Caracterizacdo e estabilizacdo das nanoemulsdes aditivadas

As nanoemulsdes foram caracterizadas quanto ao tamanho médio de goticulas e indice
de polidispersividade (PDI) pelo analisador de tamanho de particulas Zetasizer Nano ZS —
Malvern. Foram realizadas também no Zetasizer Nano ZS as analises para 0 monitoramento
da estabilidade fisica das nanoemulsdes, avaliando o tamanho e a distribuicdo de tamanho de
goticulas ao longo do tempo. As analises foram realizadas a temperatura de25 °C, em
triplicata e os graficos apresentados foram plotados usando as curvas médias obtidas, com as
respectivas barras de erro.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Com o propo6sito de se obter um sistema nanoemulsionado a/o estavel contendo
aditivos na fase aquosa e na fase oleosa foi realizado um estudo que compreende a variagao
das proporc¢des dos componentes (9 diferentes sistemas) conforme estd desenhado no esquema
da Figura 1 que correlaciona os numeros das formulagdes com a variacdo da concentracdo de

tensoativos de fase oleosa.
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Figura 1. Esquema que correlaciona os nimeros das formulagdes com a variagdo da concentracéo de tensoativo

e de fase oleosa

---#l 10% v/v de fase oleosa |

2 5 8 | 15% v/v de fase oleosa |

» | 208 v/v de fase oleosa |

(]
o~

&
&

15% v/v de tensoative ﬁ "o

o% viv de tensoativo
12% v/fv de tensoative

Caracterizagéo e estabilizagdo das nanoemulsdes aditivadas

A Tabela 2 apresenta a caracteriza¢do de todos os sistemas avaliados no tempo zero
(assim que produzidas as nanoemulsbes) e ap6s 7 dias de sua preparacdo, mostrando 0S
valores de diametro médio de goticulas correspondente a média + desvio padrdo (DP) e

valores de indice de polidispersividade (PDI).
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Tabela 2. Diametro médio de goticulas e indice de polidispersividade (PDI) obtidos para as formulagcdes no

tempo zero e ap6s 7 dias de sua preparacdo.

Tempo zero Apos 7 dias
Sistemas

Diametro + DP (nm) PDI Diametro = DP (nm) PDI
1 69,30 + 0,68 0,04 101,05 £ 10,79 0,27
2 47,00 £ 0,19 0,12 43,68 + 0,52 0,20
3 76,15 £ 0,22 0,11 93,33 £ 0,93 0,12
4 99,08 + 0,09 0,07 101,67 + 0,93 0,13
5 41,70+ 0,40 0,12 34,11+0,12 0,03
6 46,22 + 0,35 0,10 48,76 + 0,46 0,19
7 149,17 +2,38 0,07 162,53 £ 1,11 0,06
8 54,47 + 1,26 0,11 58,21 + 0,19 0,18
9 64,38 £ 0,16 0,18 130,6 + 0,95 0,23

As nanoemulsbes o/a aditivadas preparadas ndo apresentaram qualquer tendéncia
tipica ja citada na literatura relacionada aos diametros médios de goticulas. A literatura cita
que, em um sistema o/a, a medida que o volume da fase oleosa aumenta, o tamanho das
goticulas também aumenta, devido ao aumento da viscosidade da fase dispersa, tornando mais
dificil o rompimento das goticulas. (ABISMAIL et al., 1999; JAFARI, HE, BHANDARI,
2006; RAMISETTY, SHYAMSUNDER, 2011;CANSELIER et al., 2012). E citado também
gue o aumento da concentracdo de tensoativos auxilia na obtencdo de sistemas emulsionados
com pequeno tamanho de goticulas, o que esta relacionado ao fato de que no processo de
emulsificacdo, grandes quantidades de tensoativos permitem uma rapida difusdo e adsorcéo
dessas moléculas na interface recém formada (ABISMAIL et al., 1999; GHOSH et al., 2013;
KENTISH et al., 2008; NOOR EL-DIN et al., 2013; RAMISETTY; SHYAMSUNDER,
2011).

A partir dos resultados apresentados na Tabela 2 observou-se que, em cada grupo de
concentracédo de fase tensoativos utilizadas, as nanoemulsdes preparadas com 15%v/v de fase
oleosa, formulagfes2, 5 e 8, apresentaram os menores valores de tamanho de goticulas.Este
fato pode estar relacionado com a solubilidade do aditivo C na fase oleosa. Considerando o
sistema como um todo, a concentracdo do aditivo C € igual para todas as formulagdes (0,5%
v).Contudo, considerando o meio no qual foi solubilizado, a concentracdo do aditivo diminui

a medida que a concentracéo da fase oleosa aumenta. O aditivo C, o cardanol, € uma molécula
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que apresenta estrutura quimica semelhante a de um tensoativo, um grupo fenol e uma cadeia

hidrocarbbnica de aproximadamente quinze atomos de carbono, o que sugere que possa haver
alguma competicao entre a mistura de tensoativos e o cardanol.

A andlise da estabilidade das nanoemulsfes o/a aditivadas foi realizada pelo
acompanhamento do didmetro médio e da distribuicdo de tamanho das goticulas dispersas ao
longo do tempo. Deste modo, as anélises foram realizadas logo apds a sua preparagdo(tempo
zero) e, apos 1, 7, 15, 30, 60, 90 e 120 dias. Entre os intervalos das analises, as nanoemulsdes
foram mantidas em repouso em um refrigerador, sendo retiradas e deixadas atingir a
temperatura de 25°C antes de serem analisadas. As Figuras 2, 3 e 4 mostram os graficos
construidos com as curvas de distribuicdo de tamanho médias obtidas e suas respectivas
barras de erro. Os resultados estdo relacionados a sistemas com a concentracdo de tensoativo
mantida e variacdo da concentracdo de fase oleosa: 1,2 e 3 (Figura 2) 4,5¢e 6 (Figura3)e 7, 8
e 9 (Figura 4).

Figura 2. Distribuicdo de tamanho das goticulas das nanoemulsdes aditivadas analisadas no tempo 0 (logo apés
a obtencdo) e ap6s 1, 7, 15, 30, 60, 90 e 120 dias: (a) nanoemulséo preparada com tensoativo 9% v/v e 10% v/v

de fase oleosa (sistema 1); (b) nanoemulsdo preparada com tensoativo 9% v/v e 15% v/v de fase oleosa (sistema
2); (c) nanoemulsdo preparada com tensoativo 9% v/v e 20% v/v de fase oleosa (sistema 3)
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Figura 3. Distribuicdo de tamanho das goticulas das nanoemulsdes aditivadas analisadas no tempo 0 (logo apés
a obtencdo) e apds 1, 7, 15, 30, 60, 90 e 120 dias: (a) nanoemulsdo preparada com tensoativo 12% v/v e 10% v/v
de fase oleosa (sistema 4); (b) nanoemulsao preparada com tensoativo 12% v/v e 15% v/v de fase oleosa
(sistema 5); (c) nanoemulsdo preparada com tensoativo 12% v/v e 20% v/v de fase oleosa (sistema 6).
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Figura 4. Distribui¢do de tamanho das goticulas das nanoemuls6es aditivadas analisadas no tempo 0 (logo ap6s
a obtencdo) e apds 1, 7, 15, 30, 60, 90 e 120 dias: (a) nanoemulsdo preparada com tensoativo 15% v/v e 10% v/v
de fase oleosa (sistema 7); (b) nanoemulsdo preparada com tensoativo 15% v/v e 15% v/v de fase oleosa
(sistema 8); (c) nanoemulsdo preparada com tensoativo 15% v/v e 20% v/v de fase oleosa (sistema 9).
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As nanoemulsbes obtidas a partir dos sistemas 1, 2 e 3 apresentaram faixas de

distribuicdo de tamanho de goticulas de 38 — 142 nm, 24 — 91 nm e 33 — 190 nm,
respectivamente.Ananoemulséo preparada com 15% v/v de fase oleosa foi a que apresentou
uma menor faixa de tamanho de goticulas. Em relacdo a estabilizacdo das nanoemulsées, o
sistema 3 apresentou um melhor perfil de estabilidade.Esse comportamento pode estar
relacionado ao fato de, ap0s sonicacdo, ter ocorrido a formacdo de maiores tamanhos de
goticulas (Tabela 2) implicando em uma menor area interfacial, e ainda assim a quantidade de
tensoativo utilizada tenha sido suficiente para estabilizar as interfaces formadas. Segundo
LUOet al. (2012), razdes baixas de concentracdo de fase dispersa/ tensoativo resulta em um
sistema com menor tamanho de gota e, consequentemente, de maior &rea interfacial. Isto
implica na necessidade de uma maior quantidade de tensoativo para assegurar a completa
cobertura da interface, impedindo a desestabilizacédo do sistema.

As faixas de tamanhos de goticulas apresentadas inicialmente pelasnanomulstes
obtidas a partir dos sistemas 4, 5 e 6 foram 44 — 220 nm, 19 — 91 nm e 25 — 91 nm,
respectivamente. De acordo com esse resultado, a nanoemulsdo obtida com o menor teor de
fase oleosa (10%v), sistema 4, apresentou uma faixa de distribuicdo de tamanho de goticulas
mais larga, em relacdo ao nanoemulsdes obtidas para os sistemas 5 e 6, que apresentaram
faixas de distribuicdo de tamanho de goticulas praticamente iguais. As nanoemulsGes
produzidas com maior estabilidade foram a partir dos sistemas 4 e 5 (tensoativo 12% v/v e
fase oleosa 10 e 15% v/v, respectivamente). A nanoemulsdo do sistema 4 apresentou um
segundo pico de tamanho de goticula na ordem de micrémetros, na analise ap6s 60 e 90 dias
de preparo. No entanto, acredita-se que, devido ao elevado desvio padrdo obtido e o
desaparecimento desse pico na andlise apés 120 dias, ndo tenha havido desestabilizacdo.
Apresentando um comportamento diferente, a nanoemulsdo obtida a partir do sistema 6
(tensoativo 12% v/v e fase oleosa 20% v/v) comecou a desestabilizar no dia seguinte a sua
preparacao.

A rapida desestabilizacdo da nanoemulsdo de formulacdo 6, que apresentou,
praticamente a mesma distribuicdo de tamanho que a nanoemulsdo de formulacéo 5 e que se
manteve totalmente estavel, pode ser explicada também pela diferenca da area interfacial total
dos sistemas. Tomando como base as distribuicdes de tamanho de goticulas desses sistemas,
supde-se que o volume maior de fase oleosa da nanoemulséo de formulagdo 6 (20% v/v)
resultou em um sistema com maior quantidade de goticulas e, portanto, uma area interfacial
total maior, 0 que sugere que o numero de tensoativos referente a concentragdo de 12% néo

tenha sido suficiente para estabilizar as goticulas formadas.
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Os sistemas 7 e 8 (Figura 4 (a) e (b)) apresentaram faixas de distribui¢do de tamanho

de goticulas obtidas inicialmente de 79 — 342 nm e 28 — 106 nm, respectivamente. A
nanoemulsdo obtida a partir do sistema 9, apresentou distribuicdo de tamanho bimodal, uma
na faixa de 28,21 — 141,80 nm e outra na faixa de 2305 — 6439 nm. A nanoemulsdo com um
melhor perfil de estabilidade foi o sistema 8, apesar de apresentar um segundo pico de
tamanho na ordem de micrémetros ap6s 1 e 7 dias de preparo, que desapareceu na analise
apos 15 dias.

A nanoemulsdo dosistema 7 (fase oleosa 10% v/v), apresentou alargamento e
deslocamento da faixa de distribui¢do de tamanho de goticulas com o tempo. Na nanoemulsao
obtida dosistema 9 (fase oleosa 20% v/v), ocorre um deslocamento da segunda faixa de
distribuicdo para tamanhos menores, 0 que pode ser indicio de reorganizacdo do sistema
tensoativo nas interfaces formadas.

Com base nos resultados obtidos foi observado um comportamento tipico de
estabilizacdo de goticulas de nanoemulsdo com o aumento da concentracdo de tensoativo,
mantendo-se a concentracdo de fase oleosa constante em 10 e 15 %v, ou seja, analisando 0s
sistemas (1,4e7) e (2,5¢€ 8).

A literatura nos mostra que isso ocorre quando maiores concentragdes de tensoativo
permitem uma rapida difusdo e adsorcdo na interface recentemente formada, estabilizando-a
(ABISMAIL et al., 1999; GHOSH et al., 2013; KENTISH et al., 2008; NOOR EL-DIN et al.,
2013; RAMISETTY, SHYAMSUNDER, 2011).Para as nanoemulsdes produzidas com
20%v/v de fase oleosa, sistemas (3, 6 e 9) observa-se um potencial maior de desestabilizacdo
das goticulas, principalmente com maiores concentracfes de fase tensoativa. Acredita-se que
este comportamento seja resultado de micelas formadas unicamente por cada um dos
tensoativos presentes no sistema. Além das micelas mistas, uma suposta formacdo de uma
grande quantidade de micelas contendo somente tensoativos com menor de HLB, ou seja, de
menor cadeia de o0xido de etileno e com maior velocidade de difusdo, e outras contendo
somente tensoativos com maior HLB implicaria em uma possivel desestabilizacdo estérica
com o tempo, promovida principalmente pelas micelas contendo somente um dos tensoativos
(de menor HLB). Esse tipo de tensoativo apresenta uma menor quantidade de unidades de
EO, que ndo promove barreira estérica suficiente para evitar a coalescéncia das goticulas.

Observando todas essas condi¢fes de composicdo das nanoemulsdes produzidas com o
aditivo B e o aditivo C foi possivel perceber que a viabilidade desse tipo de sistema que
poderd ser testado em relacdo a sua efetividade sobre os problemas operacionais de

precipitacdo de asfaltenos e de formagéo de incrustagGes salinas. A nanoemulsdoobtida com
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12% v/v de tensoativos e 15%v/v de fase oleosa, formulacéo 5, por apresentar, ligeiramente,

um menor tamanho de goticulas e, principalmente, por manter um melhor perfil de

estabilidade, seria uma boa opcéo para ser testada.

CONCLUSAO

A viabilidade da producéo de nanoemulsbes contendo aditivos quimicos usados
na industria de petroleo (inibidor de incrustacdo e estabilizador de asfaltenos) foi comprovada
neste trabalho, encontrando-se uma formulagdo 6tima de um sistemananoemulsionado com
pequenos tamanhos de gotas, na faixa de 19 a 91 nme bom perfil de estabilidade, sem
variacdo de tamanho de gotas no periodo estudado, 120 dias. Essa formulacédo foi aquela que
apresentou 12% v/v de tensoativos e 15%v/v de fase oleosa, ou seja, 0s niveis médios

estudados neste trabalho.
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