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necessarios para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncias (MSc), em Ciéncia e
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Avaliacao de nanoemulsées preparadas em homogeneizador de alta pressao
Loretta Raspa Kourniatis

Orientadora: Claudia Regina Elias Mansur
Co-orientadora: Luciana Spinelli Ferreira

O uso de tensoativos na remediacdo de solos contaminados por petréleo tem
apresentado grande potencial de aplicacao, porém um dos maiores obstaculos desta
técnica é o potencial de formagdo de macroemulsdes. Nesta Dissertacao, pretende-
se desenvolver e avaliar as propriedades fisico-quimicas de nanoemulsdes de 6leo
em agua, as quais sao cineticamente estaveis, para sua aplicacdo na remocao de
petroleo de areia contaminada. Para tanto, dispersdes de 6leo em agua (o/a) foram
processadas em um homogeneizador de alta pressdo (HAP), a fim de se obter
emulsées com tamanhos de gotas reduzidos. As emulsbes foram obtidas em
presencga, ou nao, de tensoativos ndo-idnicos comerciais puros € com suas misturas,
com diferentes valores de HLB, e utilizando-se como fase oleosa a mistura de
solventes denominada de DTC (decano, tolueno e ciclohexano), 6leo de laranja ou
terpeno de laranja. As caracterizacdes dos tensoativos comerciais foram realizadas
por meio da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) e da
determinacao da sua solubilidade em solucdo aquosa e da sua atividade na interface
Oleo/agua. As fases oleosas foram também caracterizadas quanto a estrutura e
valores de HLB. Emulsées o/a foram preparadas na auséncia de tensoativo, e
tamanhos de gotas reduzidos foram obtidos com a fase oleosa DTC, porém, com
pouca estabilidade. Em geral, a presenca dos tensoativos puros e de suas misturas
promoveu a formacdo de nanoemulsdes estaveis, com tamanhos das particulas e
distribuicdo de tamanhos reduzidos e este comportamento foi dependente do
sistema tensoativo e das fases oleosas utilizadas. Foi observado que a funcéo
principal do tensoativo mais hidréfobo nestas misturas foi a redugdo da tensao
interfacial o/a e a do tensoativo mais hidréfilo foi a estabilizacdo estérica do sistema.
As eficiéncias de limpeza de sistemas contaminados com petréleo foram altas
(acima de 95%), para todos os sistemas de limpeza. Porém, os melhores resultados
foram obtidos utilizando nanoemulsées éleo de laranja/agua, as quais apresentaram
maior estabilidade e maior eficiéncia (98%).



Abstract of Dissertation presented to Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano of Universidade Federal do Rio de Janeiro, as partial fulfilment of the
requirement for the degree of Master in Science (MSc), Science and Technology of
Polymers.

Evaluated of nanoemulsions obtained by high pressure homogeniser
Loretta Raspa Kourniatis

Advisor: Claudia Regina Elias Mansur
Co-advisor: Luciana dos Santos Spinelli

The surfactants use in the remediation of polluted soils for petroleum has been
presenting great application potential; however one of the largest obstacles of this
technique is the potential of macro emulsions formation. In this dissertation, is
intended to develop and to evaluate the physicochemical properties of oil in water
(o/w) nanoemulsions, which are stable kinetically, for its application in the removal of
petroleum from polluted sand. For so much, oil dispersions in water were processed
in a high pressure homogenizer (HPH), in order to obtain emulsions with reduced
sizes of drops. The emulsions were obtained in presence, or not, of commercial
nonionic surfactants pure and with their mixtures, with different values of HLB, and
being used as oily phase the mixture of solvents denominated DTC (decane, toluene
and cyclohexane), orange oil or orange terpene. The characterizations of the
commercial surfactants were accomplished through the spectroscopy of nuclear
magnetic resonance (NMR) and of the determination of its solubility in aqueous
solution and of its activity in the interface oil/water. The oil phases were also
characterized as for the structure and values of HLB. O/w emulsions were prepared
in the surfactant absence, and reduced sizes of drops were obtained with DTC as the
oily phase, however, with low stability. In general, the presence of the pure
surfactants and of their mixtures promoted the formation of stable nanoemulsions,
with reduced particle size distribution and this behavior was dependent of the
surfactant system and of the used oily phases. It was observed that the main function
of the more hydrophobic surfactant in these mixtures was the reduction of the o/w
interfacial tension and of the most hydrophilic surfactants was the steric stabilization
of the system. The efficiency of all the systems used in the removal of the
contamination with oil was high (above of 95%). However, the best results were
obtained using orange oil/water nanoemulsions, which presented the largest stability
and efficiency (98%).
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1. INTRODUCAO

Dispersao é um sistema polifasico na qual uma das fases (fase interna) encontra-se
dispersa dentro da outra fase, dita continua ou fase externa. O tamanho e a
distribuicdo do tamanho das particulas da fase dispersa sao parametros muito

importantes no comportamento da dispersao [1].

Coloides sao dispersées em que o tamanho da fase dispersa € demasiadamente
grande para que seja uma solucdo convencional e demasiadamente pequena para
que as particulas possam ser sedimentadas por acdo de campo gravitacional
normal. Neste grupo enquadram-se as emulsdes (também chamadas de
macroemulsdes), as quais sao misturas macroscépicas com tamanho de gota
relativamente alto, entre 0,1 e 10 um, formadas por dois ou mais liquidos imisciveis
[1,2].

As emulsdes exibem todos os comportamentos classicos dos colbides, tais como,
movimento browniano e transicdes de fase reversivel, como resultado de interacoes
das gotas que podem ser modificadas fortemente; e transicoes irreversiveis, que
geralmente envolve a sua destruicdo. Elas sao obtidas por cisalhamento de dois
fluidos imisciveis para a fragmentagdo de uma fase na outra [3].

O tipo de emulsao depende dos fatores envolvidos na sua preparacao: uma emulsao
60leo em agua (o/a) € aquela na qual gotas de éleo estdo dispersas em uma fase
continua formada pela dgua e uma emulsdo agua em 6leo (a/0) € a que apresenta
como fase continua o 6leo contendo gotas de agua dispersas. Além disso, existem
regras empiricas que auxiliam na obtencao de emulsées [1,2]:

> a fase na qual o emulsificante apresenta maior solubilidade tem a tendéncia
de se tornar a fase continua. Em outras palavras, emulsées o/a sado obtidas
prontamente quando um tensoativo hidréfilo é usado, enquanto que a emulséao a/o
€ obtida facilmente com a adicdo de um tensoativo hidr6fobo. Esta regra €

conhecida como a regra de Bancroft.



> a fase continua tende a ser formada pelo liquido que apresenta o maior

volume na emulsao.

> o efeito da temperatura é particularmente alto em emulsées estabilizadas
com tensoativos n&o-ibnicos. Neste caso, emulsdes a/o sdo formadas mais

facilmente a temperaturas mais altas.

A propriedade fisica mais importante de uma emulsdo é a sua estabilidade.
Termodinamicamente, uma emulsdo ndo € estavel por apresentar alta energia
interfacial, sendo a sua maior ou menor estabilidade dependente dos fatores fisicos

e interfaciais envolvidos [2,4].

Devido a instabilidade termodindmica das emulsdes, é necessario o emprego de
energia para sua formacao. A formacao de emulsées, pelo menos em grande parte,
€ controlada pelo método de preparacao, incluindo a quantidade de contribuicdo de
energia, o método de fornecimento da energia, o volume da amostra e a temperatura
[5]. Estas podem ser estabilizadas por um emulsificante que é freqientemente um
tensoativo, o qual influencia nas propriedades finais fisico-quimicas da emulsao [6].

Os fatores que favorecem a estabilidade de emulsdes sado: a tensao interfacial
baixa, formacdo de filme interfacial mecanicamente forte, repulsdo das duplas
camadas elétricas, volume relativamente pequeno de fase dispersa, formagcao de
goticulas pequenas e viscosidade newtoniana elevada [7].

Se uma emulsdo é composta por uma fase dispersa com tamanhos de gotas
reduzidos (em escala nanométrica), elas podem ser classificadas como

microemulsées ou nanoemulsoes [1].

Segundo Lowe et al. [8], microemulsdes sao definidas como dispersdes opticamente
transparentes de goticulas dispersas em um segundo liquido imiscivel, nas quais
seus tamanhos variam na faixa compreendida entre 10 e 100 nm. Outros autores [9]
mostram que uma faixa de tamanho mais elevada, entre 10 e 300nm, pode também
definir as microemulsdées. Sao termodinamicamente estaveis e sua formagao requer

alta concentracéo de tensoativo (cerca de 20% m/m) e baixa tensao interfacial.



Geralmente, além de um tensoativo, o filme interfacial é constituido por um co-
tensoativo, como por exemplo, um alcool de cadeia intermediaria ou uma amina.
Este aditivo tem a funcdo de promover uma maior redug¢do da tensao interfacial,
além de diminuir a viscosidade interfacial. Os principais fatores que limitam o
emprego do co-tensoativo, em maior escala, estdo relacionados aos custos e a

toxidez dos produtos empregados [8].

As nanoemulsdes apresentam um reduzido tamanho das gotas da fase dispersa,
semelhantes as das microemulsdes. No entanto, ao contrario das microemulsées,
sdo apenas cineticamente estaveis e nao necessitam da presenca de um co-
tensoativo. A sua formacdo depende dos métodos de preparacao, na qual é
necessario da aplicacdo de energia para que estas sejam formadas. Sua
estabilidade é decorrente do diminuto tamanho das particulas, permitindo que a
mistura ndo sofra efeitos gravitacionais, mantendo-as em constante movimento
browniano [10]. Adicionalmente, também devido ao pequeno tamanho de gotas, as
nanoemulsdées ostentam uma larga variedade de aplicagcdes, como por exemplo,
em reagdes de polimerizagdo e nas industrias de cosméticos, farmacéuticas,

alimenticias, na industria de petréleo, entre outras [11].

Tensoativos tém sido empregados na remediacdo de solos e aquiferos
contaminados por hidrocarbonetos ou por outros derivados de petrdleo. Estes
compostos apresentam afinidade tanto pela agua quanto pelo 6leo, pois suas
moléculas sao constituidas por dois grupos funcionais, uma parte hidrofilica e uma
parte hidrofébica, sendo assim conhecidos como moléculas anfifilicas. Esse arranjo
estrutural cria uma monocamada na interface agua-éleo, promovendo a reducao da

tenséo interfacial e a mobilizagdo do contaminante [12].

Embora o uso de tensoativos na remediacdo de solos contaminados por
hidrocarbonetos tenha apresentado grande potencial de aplicacdo, um dos maiores
obstaculos desta técnica é o potencial de formacdo de macroemulsées e a
tendéncia a formacdo de géis ou cristais liquidos. Macroemulsées séao
termodinamicamente instaveis podendo quebrar e formar duas fases imisciveis,

com Oleo e agua. Além disso, devido ao tamanho relativamente grande das gotas



na macroemulsado, entre 0,1 e 10 um, essas tendem a obstruir os poros durante o

seu transporte no solo, prejudicando assim o processo de remediacao [12,13].

Em trabalho de pesquisa recente [13], foi avaliado o desempenho de
microemulsées como processo alternativo para a remediacdo de areas
contaminadas por compostos organicos, especialmente as fracdes pesadas de
petréleo. Neste estudo, foi identificado o grande potencial de aplicacao da técnica
para a remocao de hidrocarbonetos retidos em solos, subsolos e residuos de
processo da industria de petroleo. Entre as vantagens da aplicagcdo das
microemulsées na remediacao de solos contaminados esta a alta capacidade de
solubilizacdo da fase 6leo em sistemas aquosos e as altas eficiéncias de remocao

atingidas em temperatura ambiente.

Nesta Dissertacdo, pretende-se desenvolver e avaliar as propriedades fisico-
quimicas das nanoemulsdes o/a para sua aplicacdao na remocgao de petrdleo de

solos contaminados.



2. OBJETIVOS

O objetivo desta Dissertacdo é preparar nanoemulsées de 6leo em agua, em
presenca de tensoativo ndo-ibnicos puros e de suas misturas, no equipamento
homogeneizador de alta pressdo. Para tanto, foram utilizados trés tipos de 6leos:
DTC (mistura de solventes: decano, tolueno e ciclohexano), éleo de laranja e
terpeno de laranja.

A estabilidade dos sistemas formados foi avaliada em funcéo do tipo de tensoativo e
de fase oleosa com a finalidade de se disponibilizar diferentes tipos de
nanoemulsdes o/a. Estes sistemas entdo foram empregados na remocgao de petréleo

de solo contaminado (areia).

2.1. Objetivos especificos
Os objetivos especificos foram divididos nas seguintes etapas de trabalho:

1- Caracterizagdo quimica dos tensoativos e das fases oleosas utilizados nesta
Dissertacao foram caracterizados quanto a estrutura e composicao quimica por meio
de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio — RMN-'H. As fases oleosas foram
também analisadas por meio de RMN-'3C.

2- Caracterizacao fisico-quimica das solucbes aquosas dos tensoativos comerciais
por meio do uso de técnicas convencionais, tais como a determinagdo da
temperatura de turvacdo das solugcbes aquosas contendo o tensoativo, utilizando
método visual - construcdo de diagramas de fases temperatura versus
concentracdo. E também por meio de medidas de tensao interfacial o/a (solucéo
aquosa dos tensoativos/fases oleosas), em funcdo da concentracdo de tensoativo,

utilizando o tensiometro.

3- Caracterizacéo fisico-quimica das fases oleosas através da determinagdo do seu

balanco hidréfilo-lipéfilo (HLB), por meio da avaliagdo da desestabilizacdao de



emulsoes contendo estes 6leos e uma mistura de tensoativos com valores de HLB

conhecidos.

4- Avaliacdo da influéncia da temperatura na formagdo e na estabilidade de
nanoemulsdes preparadas em homogeneizador de alta pressao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico sera apresentada a revisao bibliografica sobre os conceitos basicos e
as propriedades de nanoemulsdes, seus métodos de preparagcdo e suas
aplicagdes. Além disso, sera apresentado um breve levantamento sobre as
propriedades de tensoativos n&o-idnicos e de dleos essenciais, os quais foram
utilizados nesta Dissertacdo no preparo das nanoemulsées.

3.1. NANOEMULSOES: ESTRUTURA E PROPRIEDADES FiSICAS

A definicao do termo nanoemulsées foi implementada devido a analogia em relacéo
ao tamanho coincidente com o sistema métrico. Anteriormente, estas emulsdes
encontravam-se em um grande grupo denominado de microemulsées. Entretanto,
com o desenvolvimento dos trabalhos e a percepcéo de sua diferenciacao, recebeu
diversos nomes tais como miniemulsdo, emulsdes ultrafinas, submicroemulsao,

dentre outros [14,15].

Nanoemulsdes sdo dispersdes onde o tamanho das gotas dispersas estdo em
escala nanométrica, na qual a faixa de tamanho esta compreendida entre 10 e 100
nanémetros. Para ser mais preciso sobre o tamanho, deve-se especificar se este
esta relacionado ao raio ou o didmetro da particula. Em geral, a definicdo mais
flexivel de uma nanoemulsdo, € que, grande parte das gotas dispersas apresenta
raios abaixo de 100 nanémetros [16].

As nanoemulsées tém algumas propriedades fisicas interessantes que as
distinguem das macroemulsdes. Por exemplo, nanoemulsdées apresentam darea
superficial de fase dispersa em relacdo ao volume total da dispersao muito maior do
que a observada em macroemulsdes. Assim, os fendmenos relacionados a
deformacao das gotas séao tipicamente maiores para as nanoemulsées do que para
as emulsoes [16].

Além disso, as emulsdes exibem espalhamento multiplo da luz visivel, e, em

consequéncia, tém uma coloracao branca. Espalhamento multiplo ocorre quando a



luz € refratada varias vezes através das gotas da fase dispersa. Ao contrario, as
gotas presentes em uma nanoemulsdo sao muito menores do que o comprimento de
onda da luz visivel, assim a maioria das nanoemulsées parecem oticamente
transparentes. A Figura 1 mostra claramente as diferencas da coloracdo de
nanoemulsées e macroemulsdes, com tamanhos de gotas de 22 nm e 3,5 um,

respectivamente [16].

NANOEMULSAO MACROEMULSAO

ey
! 22 nm
|

Figura 1. Foto de uma nanoemulsao (esquerda) e uma macroemulsao (direita) com

didmetros de gota de 22 nm e 3.5 um, respectivamente [16]

3.2. ESTABILIDADE DE NANOEMULSOES

Emulsdes podem ser desestabilizadas por varios fendémenos diferentes, tais como:
agregacao da particula, envolvendo migragdo irreversivel, relacionada a
modificacdo do tamanho da particula; e floculacao reversivel de gotas, que pode
ser seguida pela cremeacdo ou sedimentacdo, de acordo com as densidades
respectivas das fases dispersa e continua [17,18]. A Figura 2 mostra um esquema
dos fenémenos ocorridos na desestabilizagdo de uma nanoemulsao [18]. Mudancgas
irreversiveis provocadas pela maturacdo de Ostwald conduzem a formacao de
gotas maiores, ou seja, a formagao de emulsées menos estaveis, podendo ocorrer
até a separacao de fases. A inversao de fases pode ocorrer devido a variacao de

temperatura e/ou mudanga de composicao do sistema.



d = e ocoooo
cccee ssooo
essas esaoo
P Soo oo

sscos s
- - o e ]

Cremeagao ‘ / Inversao de fase
\ _

@ g0

= 0% ¢
g = @ — 000
= [
ol é)
/ " Maturagao de Ostwald
— Floculagio \

2000
08000
0
Sedimentagédo Coalescéncia

Figura 2. Fen6menos observados na desestabilizacdo de nanoemulsdes [18]

O processo de coalescéncia ocorre quando a energia de adesao entre as duas
gotas é maior do que a energia turbulenta que causa a dispersdo. Consiste na
ruptura do filme fino entre as gotas adjacentes, o que leva duas gotas
transformarem-se em uma unica gota [19]. A origem do rompimento desse filme
pode ocorrer devido a uma instabilidade mecéanica na emulsdo. Quando um numero

elevado de particulas coalesce, o resultado é a separacao completa das fases [3].

As particulas presentes na fase interna da emulsdo podem possuir valores de
densidades diferentes e estdo, portanto, propensas a passar por um processo
denominado de cremeacao. As particulas menos densas tendem a deslocarem-se
para a superficie da emulsao, e as mais densas deslocam-se para o fundo, o que
gera o fenbmeno chamado de sedimentacao [3].

Em geral, a estabilidade de uma nanoemulsédo depende dos seguintes fatores [18]:

» tamanho da gota;

» diferenca de densidade entre fase dispersa e continua;

» solubilidade da fase dispersa, isto &, quanto mais insolluvel esta for no solvente,
menor sera a taxa de crescimento das gotas;

» acima de tudo, da repulsdo estérica e/ou eletrostatica entre as gotas (para qual
o tensoativo tém um papel principal).
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O pequeno tamanho das gotas em uma nanoemulsdo confere sua estabilidade,
evitando a sedimentagcdo (cremeacdo). A maturacdo de Ostwald, também
conhecida como envelhecimento de Ostwald, € o mecanismo principal para a
desestabilizacdo de nanoemulsdes, o qual surge da polidispersao de uma emulséo
e da diferenca de solubilidade e/ou dos potenciais quimicos entre as particulas
pequenas e grandes [14,17].

A maturacao de Ostwald é o processo pelo qual as particulas maiores crescem a
partir das gotas menores devido a maior solubilidade das particulas menores e pela
difusdo molecular da fase continua. Neste processo, a transferéncia de o6leo
espalhado ocorre das gotas pequenas para as gotas grandes, fenbmeno este que
estd associado a pressao capilar destas gotas (Equacdo 1). A velocidade de
maturacéo depende do produto da solubilidade do éleo disperso na fase continua
aquosa e seu coeficiente de difusdo. A massa transferida na emulsao nao sé pode
ser dirigida por diferencas na curvatura da gota, mas também através de diferencas

na sua composicéo [10,17,19].

Estudos [17,19] foram realizados para descrever e controlar o mecanismo de
maturacdo de Ostwald. Estes indicam que a maturagdo de Ostwald também pode
ser retardada ou interrompida através do tamanho, da viscosidade interfacial ou da
elasticidade das particulas. Isto ocorre quando a tensao entre a fase dispersa e fase
continua se iguala a zero. Para um certo numero de gotas da emulsdo foi mostrado
também que a maturacdo de Ostwald poderia ser interrompida pela elasticidade

interfacial, até mesmo a tensodes interfaciais finitas.

Experiéncias realizadas através de espalhamento de luz mostram que os dois
processos de desarranjo mais provaveis para nanoemulsées sao a coalescéncia e
a maturacdo de Ostwald. Segundo Deminiere e colaboradores [20], se a
coalescéncia fosse uma forgca motriz que provocasse a instabilidade, a mudanca do
tamanho da gota com o tempo pode seguir a Equagéo (2):

1/r% = 1/r,% — (8m/3) wt (Equacio 2)
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onde r é o raio da gota, em um tempot,r, é oraioat=0 e w é a freqiéncia de

ruptura por unidade de superficie do filme.

Uma outra teoria foi proposta por Lifshitz-i Slezov e Wagner (LSW), a qual prediz
que a taxa de maturacao de Ostwald apresenta uma relagéo linear entre o cubo do
raio da gota da fase dispersa, r*, e o tempo, t (Equacédo 3). A teoria LSW assume
que as gotas da fase dispersa sao esféricas e, além disso, a distancia entre elas é
maior do que os didmetros destas gotas e a cinética € controlada por difusao
molecular da fase dispersa na fase continua. Ainda de acordo com esta teoria, a
taxa de maturacdo de Ostwald em nanoemulsbes de o/a é diretamente proporcional

a solubilidade do 6leo na fase aquosa [12, 20].

_dr’ _ 8c(eo)W, D
dt PRT

(Equacéo 3)

onde r; é o raio critico do sistema em qualquer momento; ¢(~) € a solubilidade da
fase de maior volume; y é a tensao interfacial; V,,, € o volume molar; D é o
coeficiente de difusdo na fase continua; p é a densidade da agua; R é a constante

dos gases e T é a temperatura absoluta.

Na literatura [8], foi obtida uma taxa experimental da maturacao de Ostwald mais
alta que a teodrica calculada de acordo com a teoria de LSW. A discrepéncia foi
atribuida a fatores nao previstos nesta teoria, como o transporte de 6leo devido a
presenca de micelas e/ou gotas de microemulsdo na fase aquosa, aumentando o
movimento browniano e reduzindo a elasticidade interfacial da fase dispersa.

Em mais um trabalho relacionado a estabilidade de nanoemulsées, Tadros e
colaboradores [10] apresentaram dois métodos que tendem a retardar o aumento
no tamanho das gotas. No primeiro, € adicionada a nanoemulsdo uma outra fase
dispersa que seja insoluvel na fase continua. O fato de ser insoluvel faz com que as
gotas mantenham-se em tamanho praticamente inalterado, gerando um equilibrio
no potencial quimico devido a particio das fases dispersas. Este método tem
aplicagdo limitada devido a dificuldade de se encontrar uma fase que atenda

inteiramente a este processo.
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A Figura 3 mostra como varia o raio da gota em funcao do tempo, a 25°C, de uma
nanoemulsdo de o/a com razao constante (20/80) e concentracdo de tensoativo a
4%p/v. A partir deste grafico, pode ser observada a reducdo do processo de
maturacao de Ostwald pela adicdo ao sistema de uma pequena quantidade de um
segundo 6leo com baixa solubilidade na fase aquosa [14,21].
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Figura 3. Raio da gota (r®) em funcdo do tempo de uma nanoemulséo de o/a
variando-se as concentracdes das fases oleosas squalano e isohexano e

concentracao de tensoativo a 4%p/v [14]

O segundo método consiste em modificar o filme interfacial entre o 6leo e a agua,
adicionando-se um outro tensoativo, preferencialmente um copolimero em bloco do
tipo A-B-A. O efeito seria a adsor¢ao deste copolimero na interface o/a reduzindo a
tensao interfacial e balanceando os efeitos de curvatura, o que reduziria a taxa de
difusdo da fase dispersa, minimizando a maturacao das gotas [10].

Além disso, para um sistema contendo um tensoativo ndo-ibnico a base de
poli(6xido de etileno) (Cx-PEQO), a taxa de maturacao de Ostwald também pode ser
diminuida somando um segundo tensoativo apresentando o mesmo grupamento
hidr6fobo (alquila - Cx) e com mais alto teor hidrofilo (cadeias de éxido de etileno)
que o tensoativo primario [14].
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3.3. PREPARACAO DE NANOEMULSOES

Para se preparar uma emulsao estavel, um grande numero de fatores devem ser
controlados. Estes incluem a selegdo de uma composicao apropriada, o controle da
ordem da adicdo dos componentes, a tensao interfacial baixa e a aplicacdo de uma
taxa de cisalhamento capaz de deformar a particula. Este ultimo fator esta
relacionado a Teoria de Young-Laplace, a qual mostra que a diferenca entre as
pressdes externa e interna de uma gota é funcado direta do raio da particula
(Equacgéao 1) [10]:

Pi—Pe:% (Equacéao 1)

onde P;, P,, 0 € Rrepresentam a pressao interna e externa, a tensao superficial € 0

raio da gota, respectivamente.

Emulsbes cineticamente estaveis também sdo obtidas quando s&o adicionadas a
dispersdao moléculas essencialmente insoluveis na fase continua, de modo que o
fenbmeno conhecido como maturacao de Ostwald ndo ocorra rapidamente [16]. Este
fenbmeno é um processo de coalescéncia da dispersao, onde moléculas pequenas
da fase dispersa se difundem para as gotas grandes devido a diferenca de pressao
interna entre as gotas de tamanhos diferentes. O mecanismo serve para minimizar a

energia total do sistema, através da diminuigdo da area interfacial total [10,17].

Para formar nanoemulsdes é necessaria uma contribuicdo de energia, geralmente,
de dispositivos mecénicos ou do potencial quimico dos componentes [18].
Mecanicamente, o emprego de uma alta energia, para promover uma taxa de
cisalhamento capaz de deformar a particula, geralmente é alcancado através de
homogeneizadores de alta-pressdo ou geradores de ultra-som. A aplicacdo de alta
energia gera forcas que podem romper as gotas da fase dispersa, de forma que a
diferenca entre as pressodes interna e externa da gota (Lei de Young-Laplace —
Equacéo 1) seja superada. Porém, as nanoemulsdées também podem ser obtidas
alterando as propriedades fisico-quimicas do sistema e estes métodos sao
geralmente conhecidos como métodos de emulsificacdo de baixa energia [19]. Estes

métodos sao interessantes porque eles fazem uso da energia armazenada dentro
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dos agregados moleculares, formados por moléculas de tensoativo presentes na
emulsdo, através da alteracdo das propriedades do meio que se encontra
(temperatura e condutividade). Nestes sistemas, o processo pode ser catastrofico ou
transicional [21]. Na pratica, a combinacdao dos métodos de emulsificagdo de alta e
de baixa energia tem provado ser um modo mais eficiente para obter nanoemulsdes

com gotas pequenas e uniformes [22].

Varios processos podem ocorrer durante a emulsificacdo, como a separacao das
gotas, a adsorcao de tensoativos e a colisdo das gotas formadas (que pode ou néo
conduzir a coalescéncia). Cada um destes processos ocorre em diversos tempos
durante a formacao da emulséo e a duragdo de cada processo € muito curta. Isto
mostra que o processo de formagdo € um processo dindmico e eventos que

acontecem em tempos muito curtos sdo importantes [10].

3.3.1. Método de emulsificacao de baixa energia

Os métodos de emulsificacdo de baixa energia ocorrem através da inversao das
fases em uma emulsao, que pode ser alcancada de duas formas: inversao de fase
catastréfica, que € induzida pelo aumento da fracdo volumétrica de fase dispersa; e
a inversdo de fase transitiva induzida, na qual sdo alterados fatores que afetam o
balanco hidrofilo-lipdfilo (HLB) do tensoativo, tais como a temperatura e/ou
concentragéo [10].

3.3.1.1. Método de inversao de fase catastrofica

No método de inversdo de fase catastrofica acrescenta-se solvente sob forte
agitacdo a fase a ser dispersa de forma continua até que esta se torne
desproporcional. Isso faz com que a curvatura espontanea do tensoativo mude, isto
€, as micelas do tensoativo se formam em curvatura inversa, o que leva ao
rompimento das mesmas em estruturas menores obtendo, assim, emulsées com

particulas em escala nanométrica [19].
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3.3.1.2. Método de inversao de fase transitiva induzida

Para tensoativos ndo-iénicos, uma inversao de fases pode ser alcancada alterando
a temperatura do sistema, forcando a transicdo de uma emulsdo do tipo éleo em
agua, formada a baixas temperaturas, para uma emulsao do tipo agua em dleo,
formada a temperaturas mais altas. Este € um exemplo tipico de um método de
inversao de fase transitiva, conhecido como temperatura de inversao de fase (TIF)
ou temperatura de HLB [19].

Os tensoativos nao-ibnicos sao altamente dependentes da temperatura. Estes se
tornam lipofilicos com o aumento da temperatura devido a desidratacdo da cadeia
da parte polar do tensoativo (grupos 6xido de etileno) [19].

A Figura 4 mostra um esquema de inversao de fase catastréfica e transitiva para a
preparacao de emulsdes do tipo o/a. As linhas pretas indicam a regidao onde ocorre
a inversao de fases e as linhas pontilhadas indicam as zonas de histerese. A
tensao interfacial do sistema deve ser minima para ocorrer a formacao de gotas de
tamanho reduzido na fase dispersa. Esta condicdo é alcancada na regidao de
formulacédo 6tima indicada neste esquema. Porém, para que a emulsdo formada
permaneca estavel, as condicdes finais de temperatura e/ou concentragdao devem
estar afastadas da regiao de formulacao 6tima [19].

o Inverséo de fase |
agualoleo Transicional

m //
Lt
L 2

lwversio de fase Emnsﬁﬁﬁc? . .
oleolagua

Fracdo de volume de agua
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Temperatura (°C)

Figura 4. Producéo de nanoemulsdes pelos métodos transicional e catastrofico
[19]
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Dentre os métodos de baixa energia, o processo mais utilizado é aquele que utiliza
a variacao de temperatura da emulsao para promover sua inversao de fase (TIF), o
qual foi desenvolvido por Shinoda e colaboradores [23]. Este processo faz uso da
energia térmica para a reducdo do tamanho das gotas da emulsdo e,
consequentemente maior estabilidade dos produtos finais. Em temperaturas acima
da TIF, o tensoativo torna-se ainda mais lipofilico, fazendo com que as energias se
igualem e a emulsdo se organize em sistemas lamelares ou bicontinuos. Desta
forma, a TIF esta relacionada a uma certa temperatura em que o HLB do
tensoativo, a tensao interfacial o/a e a distribuicdo do tamanho das particulas séo
minimos. O método de inversdo de fases consiste na preparacao da nanoemulséo
em uma temperatura de 2 a 4° C abaixo da TIF, visando a obtencdo de uma
dispersao na qual a tensao interfacial € muito baixa [24].

Apesar do método de temperatura de inversao de fases propiciar a obtencdo de
nanoemulsées com tamanhos de gotas reduzidos pelo fato de ser possivel alcancar
valores muito baixos de tensdo interfacial, a taxa de coalescéncia das gotas
formadas pode ser extremamente rapida. Para a obtencdo da nanoemulsdo deve-
se resfriar rapidamente a dispersdo agua-6leo formada a partir de sua TIF, ou
preferencialmente a uma temperatura logo abaixo da mesma. Com isso, o0 sistema
lamelar ou o bicontinuo colapsa formando pequenas particulas cineticamente
estaveis, produzidas com o tamanho da gota muito pequeno e distribuicao de
tamanho estreito. Se o processo de resfriamento ndo for rapido o suficiente, a
coalescéncia predomina e obtém-se uma mistura polidispersa [14].

3.3.2. Métodos de emulsificacao de alta energia

3.3.2.1. Rotor-estator

O rotor-estator € um equipamento onde um eixo externo cisalha, por impacto, as

particulas de uma solugcdo através de uma hélice que gira em alta rotagdo em um

eixo interno. Este sistema apresenta melhores resultados quando aplicados na
obtenc&o de macroemulsées [9].
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A Figura 5 mostra um misturador rotor-estator Turbotest composto por um cabo
homogenizador (eixo externo) e uma hélice (eixo interno), usado para homogeneizar

a mistura inicial.

Figura 5. Misturador rotor-estator (a) cabo do misturador e (b) hélice do misturador

[9]

Neste tipo de equipamento, a taxa de circulagéo é relativamente alta, mostrando que
o fluido atravessa varias vezes a zona de agitagao por segundo.

3.3.2.2. Geradores de ultra-som

O ultra-som é um método bastante usado para promover a redugao de tamanho de
particulas em dispersoes, além de também ser usado na geragdo de nanomateriais,
devido ao seu potencial de destruicdo de aglomerados de particulas [25-28]. Este
aparelho produz ondas ultra-s6nicas de comprimento de onda na ordem de 10 nm,
que aumenta por um instante a temperatura do liquido, gerando, assim, diversas

mini-implosdes, que causam a separagao das gotas através da cavitagao [9].

Cavitacao é a formacao e o colapso de milhdes de bolhas minusculas dentro de um
liquido. Ela é produzida pela alternancia de ondas sonoras de pressdes altas e
baixas geradas pelo ultra-som. Estas ondas sonoras de alta freqiéncia sao
produzidas por um gerador de ultra-som e, convertidas por um transdutor em ondas
mecanicas no interior do liquido. Durante a fase de baixa pressao, as bolhas
crescem, em tamanho microscopico, até que atinjam a fase de pressao alta, na
qual elas sdao comprimidas e implodem. As cavidades formadas no interior de um

liguido sdo maiores do que aquelas formadas em sua superficie [25].
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Além de outros parametros, a viscosidade de um liquido pode afetar o inicio da
cavitacado. Viscosidade é uma medida qualitativa da interagdo molecular em um
liguido. Quanto mais alta for a viscosidade deste liquido, maiores serdo as forcas
de atracdo entre as moléculas e, entdo, serd necessario alcangar mais alta
intensidade das ondas ultra-s6nicas para se ter o inicio do processo de cavitacao
[27,29].

Em geral, a formacao de cavidades ultra-sénicas em um liquido pode causar: a
dispersdao temporaria de agregados moleculares; a iniciacdo de varias reacdes
quimicas, visto que pode gerar radicais livres na solucdo; e a aceleracao de
reacdes quimicas, por facilitar a mistura dos reagentes. Este fenbmeno também
pode ser utilizado para melhorar a difusdo de particulas dispersas, auxiliando na
producdo de emulsbées macroscopicas bem concentradas ou de dispersdes

uniformes em escala nanométrica [25].

A Figura 6 mostra o esquema completo de um ultra-som usado para a preparacao
de uma emulsdo do tipo agua em 6leo [23].

transdutor

saida de agua
pressurizada

N S L
?E = 2 m homogénea

\ entrada de agua
\ tubo de pressurizada
vidro

Figura 6. Esquema de um processador ultra-sénico usado no preparo de
emulsdes [23]

Na literatura [18] é mostrado que o preparo de uma emulsdo utilizando-se um
equipamento de ultra-som foi abordado pela primeira vez por Wood e Loomis. A
primeira patente foi concedida em 1944 na Suiga e, desde entdo, muitos cientistas
e industrialistas usaram tipos diferentes de dispositivos de ultra-som no preparo de

emulsoes.
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Higgins e colaboradores [18] observaram que, em geral, a exposicdo de uma
dispersao liquida as ondas ultra-sdnicas por um periodo curto propicia a obtencao
da fase dispersa com elevadas areas superficiais, ou seja, com tamanhos
reduzidos de gotas dispersas. Porém, foi observado que existe um tempo e uma
quantidade 6tima de energia de exposi¢cdo para a obtencdo de gotas com areas
superficiais altas. Acima destas condi¢cdes, foi observado que o tensoativo pode se
acumular na interface das bolhas geradas no processo de cavitacdo, onde pode ser
degradado quimicamente pelos radicais produzidos pela decomposicao térmica da

agua.

O dispositivo de ultra-som pode ser utilizado na producédo de emulsdes do tipo 6leo
em agua (o/a) ou agua em Oleo (a/o), gerando goticulas monodispersas de
tamanho reduzido e mais estaveis do que, por exemplo, aquelas preparadas com
outros dispositivos mecénicos [30].

3.3.2.3. Homogeneizadores de alta pressao

Da mesma forma que o ultra-som, os homogeneizadores de alta pressdao podem
produzir emulsdes com gotas de diametro reduzido e estreita distribuicdo de
tamanho de particulas [31-33].

Basicamente, um homogeneizador de alta pressédo consiste de um gerador de alta
pressao e sistema de valvulas de homogeneizacao. O liquido processado passa sob
alta pressdo por uma secao convergente e entdo se expande. Alguns autores
estudaram os processos fisicos responsaveis para o rompimento das gotas em
homogenizadores de alta-pressao classicos (APV-Gaulin, Rannie). Estes incluem
cavitacao, turbuléncia, tensdes de cisalhamento, gradiente de pressao e outros [32].
Porém, a homogeneizacdo usada com alta pressdo gera um problema: o alto
cisalhamento na parede do equipamento, resultante da friccdo do liquido na
superficie da valvula, leva ao aumento da temperatura local (mais de 20°C para

15000psi), 0 que muitas vezes, interfere no tamanho das particulas [33].
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De acordo com a geometria do dispositivo de interacdo, os homogenizadores de alta
pressao podem ser divididos, principalmente, em duas categorias: equipamentos
com uma valvula em forma de anel e equipamentos baseados em uma camara de

interacao entre dois liquidos [34].

Homogeneizadores com valvula em forma de anel

Os homogeneizadores com valvula em forma de anel incluem os homogeneizadores
de AVP-Gaulin e o Stansted, na qual uma valvula hidraulica ou eletrénica assegura
uma constante e reprodutivel pressao durante a homogeneizacao. A Figura 7 mostra
0 esquema destes dois tipos de homogeneizadores utilizados para produzir
emulsdes. Estes apresentam uma geometria diferente das valvulas de entrada e

saida da amostra.
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Figura 7. Geometria das valvulas de dois homogeneizadores: (A) homogeneizador

AVP-Gaulin (B) homogeneizador Stansted [31]

Devido a essas diferencas de geometria, 0 homogenizador Stansted permite que
alcance uma homogeneizacdo com uma maior pressao (até 50000 psi) que o
classico, em geral, 5000 — 15000 psi [31].

A operacao com este tipo de homogeneizador ocorre em duas fases, envolvendo
dois mecanismos principais: (i) cavitacao e (ii) cisalhamento durante o fluxo laminar

e turbulento.
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Na primeira fase, a disperséo é forcada a passar através de alta pressdo com alta
velocidade por um orificio anular estreito. Devido a presséo, a valvula abre-se contra
uma mola. A segunda fase ocorre paralelamente com a primeira: a uma alta
velocidade de fluxo, a pressao estatica no fluido € alterada. Se esta atingir valores
préximo da pressao de vapor, surgirdo bolhas cheias de vapor ou gas (cavitacao)
que aumentardo até que haja a implosdo das mesmas. Dessas implosdes, resulta
uma alta tenséo local que provoca a quebra e o rompimento das gotas, gerando a
formagao de novas gotas com tamanhos menores [34].

Homogeneizadores com camara de interacdo

Para os homogenizadores com camaras de interagao, a turbuléncia ocorrida durante
o fluxo, e ndo a cavitagdo é responsavel pelo rompimento das gotas. Um exemplo
desses equipamentos é o Microfluidizer, no qual a homogeneizacao ocorre dentro de
uma camara de interagdo onde o fluxo liquido é guiado através de microcanais para
uma area de convergéncia. O fluxo processado é liberado por uma bomba
pneumatica que € capaz de pressurizar o ar comprimido (80 -100 psi) para uma alta
velocidade e pressao (10000 psi). Quando o fluxo em alta presséao entra na camara
de interagdo, ocorre uma colisdo e um alto cisalhamento, resultando em particulas
em escala nanométrica, dispersdes estaveis ou emulsdes. Neste estudo foi
verificado que o Microfluidizer pode ser efetivo na producdo de emulsdes de o/a
estaveis com diametros de gota reduzidos e, pouca coalescéncia das gotas com o
passar do tempo [34,35].

Alguns autores acreditam que a emulsificacao realizada através deste equipamento
€ mais eficiente porque as distribuicées de tamanho das particulas de emulsdes sdo
menores quando comparadas com as particulas produzidas a partir dos
homogeneizadores de alta energia tradicionais. Porém, foi mostrado também que o
Microfluidizer ndo é favoravel em circunstancias especificas, com pressées mais
altas e emulsificacdo mais longa, 0 que conduz a re-coalescéncia das gotas da
emulsdo e um aumento na distribuicdo de tamanho das particulas [35].

O tamanho das particulas e as suas distribuicbes de tamanho classificam-se

segundo o numero de ciclos e pressées usadas durante a homogeneizacao. Para
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que as gotas tornem-se pequenas, sao requeridas maiores quantidades de energia
para o seu rompimento. Assim, com ciclos adicionais por um homogeneizador, a
uma pressao constante, a particula é rompida até que o equilibrio seja alcangado.
Porém, estes autores também afirmaram que a pressdo em excesso ou
homogeneizacao prolongada pode conduzir a emulsées onde o didmetro das gotas
aumenta e a distribuicdo é alargada novamente. Esse comportamento pode ser
explicado pelo fato de grande parte das gotas ja terem alcancado didmetros
minimos, por exemplo, em 1 a 3 ciclos, e com a passagem da dispersao por mais
ciclos, gotas de tamanho abaixo do raio critico aparecerdo, tornando o sistema
instavel e, consequentemente, com mais facilidade a coalescéncia. Essa
instabilidade deve-se, provavelmente, a insuficiente concentracdo de tensoativo

nessas novas interfaces éleo/agua [34].

Segundo estudo citado na literatura [34], emulsdes foram preparadas em
homogeneizador de alta pressdo APV Gaulim, com a mistura dos tensoativos
Miglyol® 812 (Mi) e Lipoid EB0® (E80) nas concentragdes de 10%m/m e 1,2%m/m,
respectivamente e homogeneizadas em até 15 ciclos a 7.552, 10.154 e 13.780 psi
(Figura 8). Um comportamento semelhante foi verificado em todas as pressdes
testadas, o tamanho das particulas das nanoemulsdes diminuiu com o aumento do
namero de ciclos de homogeneizagao. Takamura et al. [36] sugeriu que a reducao
do didmetro da particula da emulsao consideravelmente ocorre no primeiro ciclo. De
maneira diferente, em outro estudo, Bock et al. [37] verificou que a particula diminuiu
de tamanho durante os primeiros trés a cinco ciclos e se estabiliza em um maior

namero de ciclos (8 a 10 ciclos).
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Figura 8. Variacado do tamanho das particulas de nanoemulsdes preparadas com a
mistura dos tensoativos Mi + E80, em funcao do numero de ciclos de

homogeneizacdo em diferentes pressdes [34]

Ainda neste estudo foi observado que o tamanho de particula da nanoemulsédo
diminuiu como o aumento da pressao de homogeneizacdo, resultado de uma
contribuicdo de energia mais alta para romper as gotas de emulsao em particulas
menores. Quando a pressdao de homogeneizacao foi aumentada de 7.552 para
10.154 psi, observou-se uma reducdo de tamanho notavel de mais de 50 nm.
Porém, quando a pressdo aumentou de 10.154 para 13.780 psi, 0 grau de reducao
de tamanho de particula foi muito menos pronunciado, apesar de uma maior

diferenca de presséo [34].

Isto indica que o efeito da reducao de tamanho das particulas com o aumento da
pressdao de homogeneizagdao, bem como o aumento do numero de ciclos de
homogeneizacao, € mais pronunciado no principio com menores nimeros de ciclos
e mais baixas pressdes e existe um ponto étimo, que quando excedido pode gerar
menor estabilidade das emulsdes e o aumento da distribuicdo de tamanho das gotas
[34].

Como foi dito anteriormente, um parametro que pode afetar o tamanho das gotas € o
aumento da temperatura na cAmara de interagdo. Isto ocorre de diferentes maneiras
[B81]:
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» Aquecendo uma emulsdo, ha uma pequena reducao linear na tensao interfacial

entre as fases 6leo e 4gua, facilitando a producao de gotas pequenas.

» Além disso, certos tipos de tensoativos como proteinas ou polimeros, podem
perder a sua habilidade na estabilizagcdo de emulsdes contra a coalescéncia quando

eles sdo aquecidos acima de uma temperatura critica.

Em outro estudo, foi analisada a influéncia da concentragdo de tensoativo de
emulsdes preparadas em homogeneizador de alta pressdo classico. E observado
que, com mais altas concentracdes de tensoativo (Figura 9), ocorre a formacgéao de

emulsbes com distribuicdo mais estreita de tamanhos das gotas dispersas. [18].
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Figura 9. Distribuicdo de tamanho das gotas de emulsdes de o/a em varias

concentracdes de tensoativo obtidas por agitacado mecanica [18].

3.3.3. Comparacao entre os métodos de preparacao de nanoemulsoes

Os processos de emulsificacdo de alta energia sao diferentes com relacdo a
densidade de energia e ao tempo de emulsificagdo: o homogeneizador de alta
pressao microfluidizer, por exemplo, € um método de alta energia e baixo tempo de
processo; o ultra-som é um método de alta energia e longo tempo de processo; e o
rotor estator € um misturador que usa menos energia, requerendo tempos mais

longos de processo.



25

Em estudo [35] comparando os diferentes métodos de emulsificacdo de alta energia
(Figura 10), foi observado que o misturador de agitagdo mecanica simples promoveu
tamanho de particulas maiores (em uma faixa acima de 10000 nm) porque, neste
caso, a acao das forcas sado tensbes de cisalhamento em fluxo laminar que néao
podem causar um bom rompimento das gotas. O rotor-estator mostrou-se mais
eficiente que o misturador na formacdo de gotas menores (~1000nm) e com
distribuicdo de tamanho estreita, devido ao envolvimento de mais for¢cas sobre o

cisalhamento, por exemplo, for¢as inerciais.
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Figura 10. Tamanho e distribuicao de tamanho de gotas de emulsdes preparadas
com a mistura dos tensoativos goma de milho modificada (Hi-Cap 100) na
concentracao de 10%m/m e maltodextrin (DE) na concentracdo de 30%m/m, tendo

como fase oleosa o d-limoneno na concentracédo de 10%m/m [35]

Considerando os outros dois sistemas de emulsificacdo, o homogeneizador de alta
pressao, Microfluidizer, forneceu tamanhos de particulas e distribuicado de tamanhos
menores que o ultra-som devido a maior eficiéncia no rompimento das gotas, ou
seja, com processo de cavitagdo junto com cisalhamento e forcas inerciais, além da
maior densidade de energia. A partir destes resultados pode ser mostrado que a
diferenga no tamanho das gotas formadas esta diretamente relacionada a densidade
de energia, pois, com maior densidade de energia, menores serdo as gotas
formadas. A diferenca nas regides poderia estar relacionada ao tempo de
emulsificacdo e ao volume de emulsdo dispersada na zona do dispositivo do
homogeneizador [35].
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Comparando os dois métodos de emulsificagdo (alta e baixa energia), foi verificada
a variacdo do raio da gota em funcdo do tempo na formacdo de nanoemulsdes
preparadas usando o método da TIF e de homogeineizacdo de alta pressao.
Através do grafico representado na Figura 11, pode-se observar que nos dois casos
ocorre um aumento do raio das gotas da nanoemulsdo apds um determinado tempo
de seu preparo. Porém, quando a emulsificacdo ocorre através da
homogeineizacao de alta pressao, o tamanho da gota pode ser mantida a valores
baixos por um maior periodo de tempo. Por outro lado, no preparo da emulsao pelo

método da TIF ocorre uma desestabilizagdo mais rapida do sistema [10].

& Alta pressao
B TIF

O % 60 140 200 240 100 3%
Tempo (h)
Figura 11. Variacédo do raio da gota em funcédo do tempo na formacéao de
nanoemulsdes preparadas usando o método de TIF e homogeneizacao de alta

pressao [10]

3.4. CARACTERIZACAO DAS NANOEMULSOES

As nanoemulsbes podem ser caracterizadas segundo o tamanho e a distribuicdo do
tamanho das gotas da fase dispersa, uma das mais importantes caracteristicas
fisicas de uma nanoemulsao [38]. Para isso, podem ser utilizadas técnicas de
microscopia Otica, microscopia eletrénica, espalhamento de raio-x e de néutrons
das emulsdes liquidas e espalhamento de luz dinamico, sendo esta ultima, a mais

utilizada no estudo de nanoemulsées [11,16,20,22].
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O espalhamento de luz dinamico é baseado nas medidas de espectroscopia de
correlacado de fétons, PCS, causado pelo movimento browniano das particulas. A
difusdo de particulas isométricas pequenas é rapida, causando flutuacdes mais
rapidas na intensidade de luz de espalhamento comparado com as particulas
grandes que se difundem mais lentamente [39,40].

O equipamento analisador de tamanho de particula baseia-se no principio tipico de
espalhamento de luz dinamico (DLS). Tal principio compreende quatro componentes
principais. O primeiro de todos é o laser, que é usado para prover a fonte de luz para
iluminar as particulas dentro da célula. A maior parte do feixe laser passa retilineo
através da amostra, mas outra parte é espalhada por particulas presentes no meio.
Um detector € usado para medir a intensidade de luz espalhada. Como uma
particula espalha luz em todas as direcoes, € possivel colocar um detector em
qualquer posicao e ainda detectar o espalhamento [41].

No DLS, a posi¢cdo do detector de 90° do feixe de luz incidente, € um arranjo de
deteccdo classico, porém apresenta uma faixa de tamanho detectavel menor e sé
pode ser usado para concentracées da amostra ndo muito altas. Em um outro
equipamento, também baseado no espalhamento de luz dindmico, a posicdo do
detector encontra-se a 173° do feixe de luz transmitida. A intensidade de luz
espalhada deve estar dentro de uma faixa especifica para que o detector possa
medir com sucesso. Quando a quantidade de luz possivel de ser detectada estiver
fora desta faixa sdo usados atenuadores para reduzir a intensidade de luz do laser e
assim reduzir a intensidade espalhada [41]. A Figura 12 mostra a posicdo dos
detectores dos feixes de luz transmitidos nos angulos de 90° e 173%.
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Figura 12. Esquema da posicao do feixe de luz incidente a 90° e 173° [41]

A intensidade do sinal de espalhamento para o detector é passada por um
processador de sinal digital chamado correlator. O correlator compara a intensidade
de espalhamento em sucessivos intervalos de tempo para derivar a taxa na qual a
intensidade esta variando. A ¢éptica de deteccdo deste equipamento mede a
informacédo do espalhamento préximo a 180°, sendo conhecido como deteccao por
retroespalhamento, tecnologia patenteada conhecida como NIBS

(retroespalhamento n&do-invasivo) [41].

Esta técnica € usada com diversas finalidades, uma delas € reduzir um efeito
conhecido como espalhamento multiplo, favorecendo medicdo de amostras com
altas concentragdes, amostras opacas ou escuras. Por ter esta caracteristica, este
equipamento pode ser usado na determinacdo de tamanho e dispersédo das gotas da
fase dispersa de emulsdes, em qualquer tamanho de particula e em qualquer

concentragao [41].

As emulsGes também podem ser caracterizadas através de uma outra técnica, a
microscopia Optica, a qual pode fornecer visualmente o tamanho e a distribuicdo das
gotas em emulsdées com diferentes tamanhos de particula. A partir desta técnica
também é possivel avaliar a desestabilizagcdo das emulsdes, na qual pode ser
claramente observado o processo mais comum de desestabilizacdo das emulsdes: a
coalescéncia das gotas. A Figura 13 mostra algumas microscopias Opticas de
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emulsdes de 6leo em agua com diferentes tamanhos de particulas, variando de 20

um (macroemulsdes) até menos de 1 um (nanoemulsées).

Tamanho: 5 - 20
Tamanho: 5 pm s :

Tamanho: 1 pm §
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Tamanho: <1 ym g <

F—— 5um
Figura 13. Tamanho de gotas de emulsdes de o/a analisadas por microscopia 6ptica
[42]

3.5. APLICACAO DE NANOEMULSOES

O pequeno tamanho da gota, a estabilidade cinética alta e a transparéncia 6ptica
das nanoemulsdes, comparadas as emulsées convencionais, lhes oferecem

vantagens no seu uso em muitas aplicagdes tecnolégicas [14].

As nanoemulsdes tém diversas aplicagdes na industria quimica, principalmente de
cosméticos e farmacéutica, e na industria de petrdleo esta recentemente sendo
utilizada na area ambiental para o tratamento de solos contaminados com petréleo.
A remediacao dos solos contaminados com petréleo ja foi estudada no tratamento
com microemulsdes, porém o emprego desta técnica em maior escala apresenta
algumas limitagoes.
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3.5.1. Aplicacdes em industrias quimicas

A maioria das publicagdes relacionadas as aplicacbes de nanoemulsdes trata da
preparagao de nanoparticulas de polimero a partir de um monémero como a fase
dispersa (denominada de polimerizacdo em microemulsdo). Um das primeiras
aplicacbes de nanoemulsdes de o/a foi na preparagdo de latex através da
polimerizacdo em microemulsao [11,14]. Em estudo realizado por Ugelstad e
colaboradores [11], foi observado que o mecanismo envolvido em uma
polimerizacdo em microemulsao era bastante diferente de uma polimerizacdo em
emulsdo convencional, sugerindo que o lugar principal de nucleagao eram gotas em
escala nanométrica em vez de micelas. Isto ocorre porque através destas gotas é
possivel a preservagdao do tamanho e da composicdo de cada gota durante a
formacao das particulas e, por conseguinte, gotas de nanoemulsdo podem ser

consideradas como pequenos nanoreatores.

Nanoemulsdes podem ser aplicadas na liberacdo controlada de principios ativos na
area farmacéutica e de cosméticos. Isto se deve a grande area superficial das
nanoemulsdées e a baixa tensdo interfacial das gotas de o/a, a qual permite a
penetracdo rapida de principios ativos. Devido ao seu pequeno tamanho, as
nanoemulsées podem penetrar pela superficie aspera da pele e podem ser
aplicadas também em formulacao de perfumes livres de alcool [43].

Como as nanoemulsdes sao transparentes, sado relacionadas a frescor, pureza e
simplicidade. Elas podem ser esterilizadas através de filtracdo e conduzem a uma
grande variedade de produtos a base de agua. Uma grande variedade de produtos
€ obtida com o uso de nanoemulsdes, tais como: lo¢des, hidratantes e géis
transparentes, com comportamento reolégico diferenciado [44,45].

A taxa de penetracdo de uma nanoemulsdo com 15% de 6leo pode ser determinada
pela medida do coeficiente de friccdo dindmico da pele durante a aplicagédo de
varios produtos. Além disso, esta taxa pode ser comparada a apresentada por uma
macroemulsdo correspondente. A Figura 14 mostra um estudo comparativo do
poder de hidratacdo de 3 diferentes produtos: um hidratante preparado a partir de

uma nanoemulsdo, um hidratante a base de leite e outro a base de agua, ambos
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preparados a partir de uma macroemulsao. Apo6s 1 h, o poder de hidratacdo da
nanoemulsdo é sem duvida mais alto que o poder de hidratacdo dos dois outros
produtos. As medidas feitas depois de 24 h mostraram a duracdo do efeito do
hidratante preparado a partir da nanoemulsdo por muito tempo, comparado aos
outros dois hidratantes [45].
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Figura 14. Aumento da hidratagéo da pele, por periodo de 1 e 24 h, apés o
tratamento com diferentes hidratantes [45]

A administracao parenteral (ou injetavel) de nanoemulsdes é empregada para uma
variedade de propésitos, isto é, nutricdo (por exemplo na administragcdo de
gorduras, carboidratos, vitaminas, entre outros), liberacao controlada de droga e na
aplicacao de drogas para efeito em locais especificos do corpo. As nanoemulsdes
sao vantajosas para administracao intravenosa devido as exigéncias rigidas desta
rota de administracdo, particularmente a necessidade de um tamanho de gota na
formulacéo abaixo de 1 um. O beneficio de nanoemulsdes na administragdo oral de
drogas também foi relatado na absorcao da emulsdo na area gastrointestinal que foi
correlacionada ao tamanho da gota [14].

3.5.2. Aplicacoes na industria de petréleo

A contaminacdo de solos por compostos orgéanicos, frequentemente
hidrocarbonetos de petréleo e organoclorados, € um problema mundial e de grande
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importancia ambiental. Portanto, evitar a contaminagdo e destruir ou remover os

poluentes resultantes de determinadas atividades devem ser acoes prioritarias.

A contaminagao por petrdleo pode ocorrer na superficie do solo por vazamentos
acidentais durante as atividades de transferéncia de produtos ou falha em
equipamentos, ou também, o petrdleo pode ser langado diretamente no subsolo por

oleodutos e tanques de armazenamento [13].

Em geral, o tratamento do solo pode ser fisico ou quimico. Os tratamentos fisicos
sdo pouco evoluidos, tais como 0s processos de aguecimento que provocam a
degradacao térmica, vaporizacdo e destilacdo dos componentes organicos. O
tratamento quimico pode envolver varias técnicas, como lavagem simples do solo
com agua, ou processos mais complexos envolvendo produtos quimicos capazes
de degradar, neutralizar e soltar os contaminantes. A lavagem simples com agua sé
pode ser realizada em solos que apresentem contaminantes polares, que sao
sollveis em agua. Sendo assim, sistemas contendo produtos tensoativos auxiliam
na solubilizagdo de contaminantes nao-polares, em decorréncia da reducao da
tensdo interfacial [46].

A utilizacdo de microemulsdes ja vem sendo aplicada para este tipo de tratamento
com elevada eficiéncia, devido a suas caracteristicas, principalmente, de alta
capacidade de solubilizacdo de compostos hidrofilicos e hidrofobicos, de grande
area interfacial e de tensao interfacial ultra baixa [13]. Porém, as microemulsdes
apresentam algumas limitacées, as quais estdo relacionadas a toxidez dos
produtos empregados (co-tensoativo), aos custos e a recuperacdo do
contaminante. Os custos de implementacédo desta técnica esta relacionada a alta
utilizacdo de matéria-prima (concentracdo de tensoativo na faixa de 20%m/m) para

a formagéo das microemulsoes.

Uma alternativa ao uso de microemulsdes no tratamento de solos contaminados é a
utilizacdo de nanoemulsdées como solugdo de limpeza. As vantagens desse uso
estdo relacionadas a utilizacdo de menor quantidade de matéria-prima
(concentragao de tensoativo em torno de 8 a 10%m/m) e a auséncia de produtos
téxicos (co-tensoativos) na preparacao de nanoemulsoes.



33

3.6. PROPRIEDADES DOS TENSOATIVOS

Neste topico serdao estudados os conceitos basicos de tensao superficial/interfacial e
as propriedades fisico-quimicas dos tensoativos, tais como a sua solubilidade, sua
atividade superficial e interfacial em solucdo aquosa e seu balanco hidréfilo-lipéfilo
(HLB) ideal para formar emulsdes e/ou nanoemulsées.

3.6.1. Tensao superficial e interfacial

Liquidos e sélidos possuem tensdo superficial devido a energia coesiva presente
entre suas moléculas, ou seja, resultante das forgas de atracdo ndo-balanceadas ou
nao-equilibradas em regides interfaciais, nas quais existe uma variacdo brusca da
densidade. Desse modo, a forga resultante em uma molécula proxima a superficie
liquido/vapor é diferente daquela sobre uma molécula que se encontra em uma
regiao completamente homogénea (seio da solucao), na qual a forca resultante é
nula. A tensdo superficial também pode ser definida como sendo o excesso de

energia existente na superficie [2,7].

Liquidos tendem a adotar formas que minimizam sua area superficial, ou seja, um
maior niumero de moléculas encontra-se no interior do liquido e, dessa forma,
permanecem cercadas por outras moléculas. Gotas de liquidos, portanto, tendem a
ser esféricas, porque uma esfera € a forma com a menor razao superficie/volume.
Efeitos de superficie podem ser expressos de acordo com as energias de Helmholtz
e Gibbs (Equacéao 4), na qual a ligacao entre essas quantidades de energia e a area
superficial é o trabalho (forca) necessario para aumentar a area superficial (o) de um
liguido numa determinada quantidade [47].

dw = vy.d6 (Equacéo 4)

onde, w é o trabalho ou forga aplicada; o coeficiente y (N.m™) é a tenséo superficial e

0 é a area superficial.
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O efeito da tensao superficial € minimizar a area superficial, resultando na formacéao
de uma superficie curva, como em uma bolha. A intensidade dessa tensdo depende

do liquido que sera tratado, da pureza e temperatura em que se encontra [47].

As mesmas consideracoes sao validas para a superficie de separagdo entre dois
liquidos imisciveis. Novamente, teremos forcas intermoleculares em nao-equilibrio,
mas agora de intensidade menor. As tensdes interfaciais normalmente se situam

entre as tensdes superficiais individuais dos dois liquidos em questao [7].

3.6.2. Atividade superficial e interfacial dos tensoativos

Tensoativos sdo substancias anfifiicas que possuem grupamentos polares e
apolares em sua estrutura e, devido a esta constituicido molecular, eles tendem a
migrar para as interfaces ou superficie do sistema, de tal forma que os
grupamentos polares encontram-se orientados para a fase aquosa e os apolares,
para a fase organica. A parte polar do tensoativo tem grande importancia, pois a
partir desta é definida a solubilidade em agua e a classificacdo dos tensoativos, que
podem ser divididos em ibnicos (anibnicos e catibnicos), ndo-ibnicos e anfoteros
[48,49].

A baixas concentracdes, as moléculas de tensoativos encontram-se solubilizadas no
seio da solugdo sob a forma de unimeros (moléculas de tensoativos livres) e
também adsorvidas na interface agua-ar (Figura 15a). Com o aumento da
concentracao do tensoativo ocorre uma diminuicdo da tensao superficial da solucéo,
representando sua adsorcdo na superficie. Ao atingir uma determinada
concentracdo, é observado que a variacdo da tensao superficial € minima em
relacdo ao aumento da concentracao, ou seja, a saturacao da interface agua—ar é
atingida. Neste estagio, ndo mais se observa a adsorcao do tensoativo na superficie
e esta concentragdo é denominada de concentragdo micelar critica (CMC), sendo
observada a formacgéao de agregados moleculares, conhecidos como micelas (Figura
15b) [47, 50].
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Figura 15. Modelo esquematico de tensoativos em solugdo aquosa. (a) A baixas
concentracodes; (b) a concentracdes acima da CMC (concentragcao micelar critica)
[47]

Estes agregados envolvem essencialmente dois tipos de grupos: grupos que nao se
misturam bem com o solvente atraem-se fortemente e produzem uma forma
compacta estavel; e os grupos que sdao muito soluveis e tendem a ficar
externamente expostos produzindo uma particula soluvel [50]. A dimensao das
micelas e o numero de moléculas de tensoativo por micela dependem do tipo de
tensoativo e do ambiente fisico-quimico [43].

O tensoativo adsorvido na interface o/a diminui a tens&o interfacial provocando um
impedimento estérico ou repulsdo eletrostatica contra a coalescéncia. Estas
barreiras ndao s6 impedem que as gotas de emulsdo entrem em contato direto, mas

também servem para estabilizar o filme liquido entre duas gotas adjacentes. [3,51]

A tensao interfacial é relacionada a quantidade de tensoativo adsorvido na interface
e a natureza da camada interfacial (Figura 16). A tensao interfacial diminui com o
aumento em carga na superficie. A carga de superficie € diretamente relacionada a
concentracdo e tamanho do tensoativo embora, dependendo do tipo de tensoativo,

muitos outros efeitos sejam importantes [3].
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Figura 16. Representacdo esquematica de uma camada de tensoativo na interface

agua/éleo [3]

Pode-se dizer, entdo, que tensoativos possuem um papel muito importante na
estabilizacdo ou desestabilizacdo de emulsdes, aumentando ou diminuindo as
repulsdes eletrostaticas ou estéricas da interface, que sdo dependentes de sua
estrutura (dupla camada elétrica, ramificacdo, aromaticidade), além de outros fatores
como a presenca e tipo de eletrolitos, pH, temperatura e presenca de aditivos [1]. Os

mais estudados para a formacao de emulsdes sdo os tensoativos nao-idénicos.

3.6.3. Solubilidade de tensoativos nao-idbnicos em solucao aquosa

A solubilidade dos tensoativos ndo-iénicos a base de poli(6xido de etileno), depende
da hidratacdo dos grupos etoxilados da molécula. Estes tensoativos, em solucéo
aquosa, apresentam separacdo de fases com o aumento da temperatura. A
temperatura na qual ocorre este fenbmeno é denominada temperatura de turvagao

ou ponto de névoa (cloud point) [52-54].

As curvas de ponto de névoa representam uma regidao de dois liquidos imisciveis,
onde uma fase é rica em agua e outra rica em tensoativo. Os sistemas exibem uma
baixa temperatura critica de solucdo, e consequentemente, quando as solugdes
micelares sdo aquecidas, sua aparéncia torna-se turva, ou seja, ocorre a separagao
de fases. De acordo com a interpretacao classica, este fenbmeno é atribuido a
desidratagdo da cadeia do polidxido de etileno (EO) [55].

Existem trés modelos estudados para expor o mecanismo deste comportamento.

No primeiro modelo, foi demonstrado que a baixas temperaturas a agua forma uma
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estrutura ordenada em torno da cadeia de Oxido de etileno e a mais alta
temperatura, esta estrutura se quebra [56]. No segundo modelo, foi proposto que
ocorre a formacgao de ligagdes de hidrogénio entre as moléculas da agua e os
oxigénios do EO, as quais sao destruidas com o aumento da temperatura [57]. No
terceiro modelo, foi demonstrado que ocorre mudanca na estrutura conformacional
da cadeia do EO como funcdo da temperatura. A baixas temperaturas ha uma
conformacao soluvel em agua e com alto momento de dipolo. Com o aumento da
temperatura, outras conformagdes com menor ou nenhum momento de dipolo e

baixa solubilidade séo energeticamente favorecidas [58].
Kun-Chih Hung et al. [52], avaliaram os pontos de névoa em fungao da concentragao
de trés tensoativos do tipo ndo-ibnicos biodegradaveis com semelhanca molecular:

Tergitol 15-S-7, Tergitol 15-S-9 e Neodol 25-7 (Tabela1).

Tabela 1. Propriedades dos tensoativos nao-iénicos [52]

. Massa molar | Valorde | CMC
Tensoativo Estrutura molecular
(g/mol) HLB (mg/L)
Tergitol 1 5'8'7 C1 1-15 H23_310(CH2CH20)7,3H 515 1 2,4 39
Neodol 25-7 C 12-15 H 23-31 O(CHQCHQO)73H 524 12,3 9
Tergitol 15-S-9 C 11-15 H 23-31 O(CHQCHQO)ggH 584 12,3 56

A Figura 17 mostra curvas do ponto de névoa destes trés tensoativos nao-ibnicos
em agua sem qualquer aditivo e com concentracao de tensoativo na faixa de 0,1 a 7
%p/v. Abaixo da curva, existe somente uma fase liquida (fase micelar) geralmente
denotada como fase L1 e a fase agua (A), em regides acima da curva.
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Figura 17. Ponto de névoa de tensoativos nao-ibnicos em fungéao das suas
concentracgdes [52]

Pode ser observado que o Tergitol 15-S-9, contendo entre 8 e 9 unidades de EO na
molécula de tensoativo, apresentou as maiores temperaturas de ponto de névoa e,
assim, é considerado como o mais hidréfilo entre os tensoativos avaliados. Seu
ponto de névoa a 1 %p/v é 62,5°C. Igualmente, na concentragédo de 1 %p/v, 0S
tensoativos Neodol 25-7 e Tergitol 15-S-7 apresentaram seus pontos de névoa em
46,2 e 37,8 °C, respectivamente.

Os pontos de névoa de tensoativos ndo-iénicos do tipo etoxilados s&o influenciados
pelo seu tamanho, estrutura, isomerismo da cadeia hidrocarb6nica e niumero de
unidades de EO [59]. No mesmo estudo [59], a temperatura de turvacdo de
tensoativos ndo-iénicos do tipo etoxilados foi também avaliada em funcédo do numero

de unidades de 6xido de etileno (EQO) em suas cadeias.

Os tensoativos utilizados neste estudo foram o n-dodecil alcool e o tridecil alcool,
com valores de HLB 9,8 e 9,6, respectivamente. A Figura 18 mostra a curva do
ponto de névoa em fungdo do numero de unidades de EO nas cadeias destes
tensoativos. Estas apresentam um aumento acentuado do ponto de névoa a medida
que o numero de EO aumenta, até uma determinada regidao (~30 EO) onde o
aumento do ponto de névoa ndo é mais significativo. O tensoativo que apresenta um

maior numero de EO, n-dodecil, o qual possui também um maior valor de HLB,
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apresenta o maior ponto de névoa, comparado com o tridecil, 0 qual possui menor

quantidade de unidades EO em sua cadeia.
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Figura 18. Pontos de névoa dos tensoativos ndo-ibnicos etoxilados dodecil e tridecil,

como uma funcao do numero de unidades de éxido de etileno por molécula [59]

Este estudo confirmou que quanto maior for o nimero de unidades de EO nas
cadeias dos tensoativos, maior sua solubilidade em agua e, consequentemente,

maior sera seu ponto de névoa.

A presenga de sais também apresenta um efeito marcante sobre o ponto de névoa
das solugcdes de tensoativos nao-ibnicos. Os eletrélitos altamente hidrataveis,
tendem a reduzir a hidratacdo dos grupos etoxilados da molécula, diminuindo
consequentemente as interagdes entre 0 oxigénio do grupo polar do tensoativo e as
moléculas de agua, baixando seu ponto de névoa [60].

3.6.4. Balanco hidréfilo-lipéfilo (HLB) dos tensoativos

Para se obter emulsdes estaveis, moléculas de tensoativo devem se adsorver as
interfaces entre as fases constituidas por agua e 6leo. Desta forma, a natureza
hidréfila e lipofila devem ser equilibradas na molécula de tensoativo, para assim,
tornar-se um bom emulsificante. Este equilibrio hidréfilo - lipéfilo de um tensoativo €
chamado de HLB (balanco hidréfilo-lipéfilo) [2]. O HLB é um sistema arbitrario que

atribui um nimero a um componente ou mistura de componentes que se deseja
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emulsionar e, baseado nele, pode-se escolher o melhor conjunto de emulsionantes.
Apesar de ndao ser um método exato, é de grande auxilio e proporciona uma boa

indicacdo na escolha de emulsionantes adequados ao processo [61].

A escala de HLB varia entre 0 e 20, sendo o valor de 10 o limite entre os sistemas
lipdfilos e hidréfilos. Tensoativos de HLB menor que 10, indicam que estes sao
menos hidrofilos, portanto sdo mais indicados para emulsdes do tipo agua em dleo,
enquanto que aqueles que apresentam valor acima de 10 sdo mais hidrofilos, os
quais favorecem a formacao de emulsdes do tipo 6leo em agua [2].

Normalmente, os tensoativos comerciais tém seu valor de HLB especificado,
contudo existem métodos para determinar o HLB de um tensoativo ou de outras
substancias. Os métodos de determinagdo do valor de HLB sao classificados em
trés categorias, sendo elas o método tedrico, o qual relaciona o HLB de um
tensoativo com sua estrutura molecular; o método direto, o qual compara
visualmente o comportamento de tensoativos com padrdes de HLB conhecidos; e o
método indireto, o qual relaciona componentes fisico-quimicos mensuraveis com o

HLB dos compostos [62].

Diversos trabalhos demonstram que misturas de tensoativos geram emulsdes mais
estaveis em relacdo ao emprego de um Unico tensoativo. Isto se deve ao fato de
que a maioria dos 6leos apresentam uma composi¢cao variada que ndo pode ser
resumida apenas a sua estrutura molecular média. Logo, o0 uso de misturas de

tensoativos com HLB distintos torna-se preferivel [61].

Nanoemulsdes sdo, em geral, também preparadas com misturas de tensoativos,
normalmente n&o-iénicos, ndo demandando nenhum outro tipo de agente interfacial
(um co-tensoativo, por exemplo, como no caso das microemulsdes). As massas de
60leo e agua utilizadas neste processo sdao muito préximas enquanto que a
quantidade de tensoativo esta na faixa de 3 a 10% da massa total da mistura [63].

Os sistemas de tensoativos freqlientemente usados para a producdo de
nanoemulsdes sao combinag¢des com HLB dentro da faixa ideal (10-12). A Tabela 2
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mostra alguns exemplos de combinagdes de tensoativos comerciais utilizados na

obtencédo de nanoemulsdes e o HLB do sistema [64].

Tabela 2. Exemplos de combinacdes de tensoativos utilizados na obtencao de
nanoemulsdes [64]

Tensoativo liposoluvel Tensoativo hidrosoluvel HLB da
Formulacao Produto HLB(252C) Produto HLB(25°C) | mistura
1 Lipoid S75 @ 7 Pluronic F68 @ 19 15,00
2 Span 80 ® 4,3 Tween 80 © 15 11,03

Composigao dos produtos:
(a)LIpOId S75 - 026 Hgg O11 (b) Span 80 - CQ4H44OG (C)Span 85 - C60H10808
(d) Pluronic F68 - (C3'H6'O.CQ'H4'O)X (e) Tween 80 - 064H124026 (f) Tween 20 - CSSH114026

Para mostrar a influéncia do valor de HLB no preparo de emulsoes, foi realizado um
estudo da variacao do tamanho das gotas de uma emulsdo em funcao do HLB de
misturas de tensoativos. As emulsdes foram preparadas com 20%p/v de 6leo e
5%p/v de misturas contendo quantidades variadas de tensoativos, a diferentes
temperaturas (30, 40 e 50° C). A Figura 19 apresenta os resultados obtidos neste
estudo [19].
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Figura 19. Raio da gota em funcao de misturas de tensoativos com diferentes

valores de HLB, a diferentes temperaturas [19]
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Emulsées com didmetros de gota abaixo de 300 nm foram obtidas em todas as
temperaturas com o ajuste dos valores do HLB da mistura de tensoativos. Além
disso, foram obtidos tamanhos reduzidos de gotas dispersas em regides estreitas de
HLB, em cada temperatura. Abaixo e acima destas regides, os tamanhos das gotas

aumentam.

Ainda neste estudo [19] foi observado que o0 aumento da temperatura causou uma
diminuicdo nos valores de HLB da mistura de tensoativo. Como ja citado
anteriormente, o HLB de tensoativos nao-ibnicos diminui com o aumento da
temperatura e, consequentemente, desestabiliza emulsées 6leo em agua. Porém,
apesar do aumento da temperatura ter provocado uma diminuicdo do HLB, houve a
formacao de emulsdes estaveis de 6leo em agua, com tamanhos de gotas pequenos
(abaixo de 100 nm). Este comportamento mostra que o valor de HLB n&o é o unico

fator determinante para a formacao de nanoemulsdes.

3.7. PROPRIEDADES DE OLEOS ESSENCIAIS

Para a formacao de nanoemulsdes podem ser utilizados diferentes tipos de fases
oleosas: de origem sintética, vegetais ou essenciais. Neste topico serdao avaliadas a
origem e as propriedades quimicas e fisico-quimicas dos 6leos essenciais, além da
influéncia do seu valor de HLB para a formacao de emulsées.

3.7.1. Origem e propriedades quimicas e fisico-quimicas

Os dleos essenciais sdo substancias volateis extraidas de plantas aromaticas,
constituindo matérias-primas de grande importancia para as industrias cosmética,
farmacéutica e alimenticia. Essas substancias orgéanicas, puras e extremamente
potentes sdo considerados a alma da planta e sdo 0s principais componentes
bioquimicos de acéao terapéutica das plantas medicinais e aromaticas [65].

Os métodos de extracao variam conforme a localizacdo do éleo volatil na planta e
com a proposta de utilizagdo do mesmo. Sendo que os métodos mais comuns Sao:
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enfloracdo, destilagdo por arraste de vapor d’agua (destilacdo azeotrdpica); extracao
com solvente organico de forma continua e descontinua; prensagem ou pressao e

extracao por CO. supercritico [65].

A designacdo de dleo é dada gracas a algumas caracteristicas fisico-quimicas
como, por exemplo: a de serem geralmente liquidos de aparéncia oleosa, a
temperatura ambiente. Sua principal caracteristica consiste na volatilidade, que o
difere, assim, dos Oleos fixos, que sdo misturas de substancias lipidicas obtidas
normalmente de sementes. Outra caracteristica € dada gracas ao aroma agradavel e
intenso da maioria dos 6éleos volateis, sendo por isso, também chamados de
esséncias. Sao ainda sollveis em solventes organicos apolares, como o éter,
recebendo, por isso o nome de bleos etéreos ou, em latim, aetheroleum. Possuem
uma solubilidade limitada em agua, mas suficiente para aromatizar essas solucdes
(hidrolatos) [66].

Seus constituintes variam desde hidrocarbonetos terpénicos, alcoois simples e
terpénicos, aldeidos, cetonas, fendis, ésteres, éteres, Oxidos, peroxidos, furanos,
acidos organicos, lactonas, cumarinas, até compostos sulfurados. Na mistura, esses
compostos se apresentam em diferentes concentragdes, e normalmente, um deles é
o composto majoritario, sendo que outros estdo em menores teores e alguns em

baixissimas quantidades [65].

Dentre os 6leos essenciais, existem os citricos, que possuem também incontaveis
aplicacOes terapéuticas. As frutas citricas sdo muito conhecidas e apreciadas ha
milénios devido ao seu aroma agradavel e sabor apetitoso. O 6leo essencial destas
frutas é obtido principalmente do sumo das cascas de seu fruto, mas pode ser
também conseguido das flores (néroli) ou folhas (petitgrain) [65].

No Brasil, a produgao de 6leo essencial teve inicio ao final da segunda década do
século XX, tendo como base o0 puro extrativismo de esséncias nativas,
principalmente do Pau-Rosa. Durante a Segunda-Guerra Mundial, o nosso pais
passou a ter a atividade mais organizada, com a introdug¢do de outras culturas para
obtencdo de 6leos de menta, laranja, canela sassafras, eucalipto, capim-limao,
patchouli, etc. Isto ocorreu em funcao da grande demanda imposta pelas industrias
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do ocidente, que se viram privadas de suas tradicionais fontes de suprimento, em
virtude da desorganizacdo do transporte e do comércio, ocasionada pela guerra.
Dessa forma, inicialmente a producdo de 6leos essenciais no Brasil foi consolidada
basicamente no atendimento do mercado externo [65]

Deve ser mencionado, entretanto, que no mercado interno a industria nacional
também tinha dificuldades para importar tais produtos, o que ocasionou um estimulo
a mais para expansao da nossa producgao. Na década de 50, importantes empresas
internacionais especializadas no aproveitamento de 6leos essenciais para producao
de fragrancias e aromas, destinadas as industrias de perfumes, cosméticos,
produtos alimentares, farmacéuticos e de higiene, se instalaram no pais. Este fato
provocou um aumento do consumo interno dos 6leos essenciais, dando maior

estabilidade a nossa producao [67,68].
Entre os 6leos essenciais mais conhecidos estdo os de laranja, limdo, menta,
eucalipto, hortela, citronela, cravo, entre outros, como pode ser observado na Tabela

3. [67].

Tabela 3. Oleos essenciais [67]

Oleo essencial Nome boténico
Laranja Citrus sinensis (L.) Osbeck
Menta Mentha arvensis L. f. piperascens Malinv.

. _ Eucalyptus Labil., E. polbractes R.T. Baker and
Eucalipto cineol _
Eucalyptus species

Cymbopogon winterianus Jowitt and C. nardus (L.)

Citronela
Rendle
Hortela Mentha xpiperita L.
Limao siciliano Citrus Limon (I.) N.L. Burm.
Cravo folhas Syzgium aromaticum (l.) Merr. and L. M.

Cedro virginia Juniperus virginianalL. and J. ashei Buchholz
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3.7.2. Determinacao do valor de HLB de dleos

Os numeros correspondentes ao valor de HLB de alguns produtos séao
frequentemente indicados na literatura como “valores compreendidos em uma faixa
entre dois pontos”, muitas vezes, ndao préximos, como para a familia dos éleos de
origem vegetal, em que a referéncia de HLB fica compreendida entre 6 e 12. Esta
situacao dificulta de maneira significativa a elaboracao de sistemas emulsionados
estaveis. Demonstra-se, portanto, a importancia de resgatar técnicas que possam
ser realizadas para possibilitar a obtencdo de valores criticos de HLB de muitas
substancias, facilitando a escolha do tensoativo ideal na pratica da emulsificacdo
[62].

Zanin, et al. [62], realizou a determinagdo do valor de HLB do éleo de améndoa
doce, como ponto de partida e, de maneira reprodutivel e aplicavel a outros éleos de
origem vegetal, tais como 6leos de abacate, avela, gergelim, girassol, semente de
maracuja, jojoba e gérmen de trigo. A metodologia consistiu na preparagdo de
emulsdes seriadas do 6leo em questao, obtidas a partir da mistura dos tensoativos,
monoestearato de sorbitano (Span 60, HLB=4,7) e monoleato de poli(6xido de
etileno sorbitano) (Tween 80, HLB=15,0) misturados em propor¢des variaveis de
modo a originarem valores definidos e escalonados de HLB. As emulsdes foram
preparadas sob agitacdo e em seguida deixadas em repouso a temperatura

ambiente.

Para determinar o valor de HLB do 6leo em ensaio, toma-se como ponto de
referéncia a emulsdo que apresentar maior estabilidade, ou seja, ndo apresente
aspecto grumoso nem registre separacao de fases. Os resultados da analise das
emulsdes desenvolvidas com o éleo de améndoa doce testado estdo apresentados
na Tabela 4 [62].
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Tabela 4. Resultados dos ensaios [62]

Emulsdo | Valor de HLB Aspecto Resultado
1 5,73 Relativa homogeneidade Bom
2 6,76 Homogénea Excelente
3 7,79 Homogénea Excelente
4 8,82 Aspecto grumoso Razoavel
5 9,85 Separacao de fases Ruim
6 10,88 Separacao de fases Ruim
7 11,91 Separacao de fases Ruim

A partir destes resultados pode ser observado que o valor de HLB do 6leo de
améndoa doce ficou compreendido entre 6,76 e 7,79. Este resultado mostrou que se
pode chegar a uma faixa mais estreita de valor de HLB para um 6leo e, portanto, a

um valor mais critico.

Em outro estudo [69], foram preparadas emulsées utilizando a mistura dos
tensoativos Span 80 e Tween 80 na concentracao de 1%p/v e os bleos de eucalipto,
lippia e hortela. Os resultados de valores de HLB destes éleos foram obtidos através
da avaliacdo da turbidez das emulsdes, método que tem sido bastante utilizado para
a determinacao de distribuicdo de tamanho das gotas de emulsdes. A credibilidade
por usar o método de turbidez na determinacdo da estabilidade das emulsdes foi
afirmada pela demonstracao de existéncia de correlacao entre o tamanho da gota e
a turvacdo das emulsdes: com a diminuicdo da turbidez de uma emulsdo, esta
ocorrendo a diminuicdo do tamanho das gotas [69]. A Figura 20 mostra os
resultados obtidos.
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Figura 20. Influéncia do valor de HLB no tamano das gotas das emulsdes a base de

Aumento do diametro das gotas {%)

6leo de eucalipto, lippia e hortela [69]

Os valores minimos de tamanho de gotas nas curvas foram obtidos nos valores de
HLB 9,9, 12,4 e 12,4 para o eucalipto, lippia e horteld, respectivamente. Estes
resultados indicam que as emulsdes preparadas com estes valores de HLB para
cada Oleo estudado apresentaram uma menor turbidez, o que indica um melhor

comportamento com relacdo a homogeneidade, admitindo estes como sendo os
valores de HLB das fases oleosas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. PRODUTOS QUIMICOS

Os principais produtos usados na elaboracao desta Dissertacdo estdo relacionados

a sequir:
- Agua destilada e deionizada;
- Alcool etilico comercial;

- Areia particulada, procedéncia Mineragdo Jundu, na faixa granulométrica de 150 a
500 mesh;

- Ciclohexano P.A, procedéncia VETEC, usado como recebido;

- Cloroférmio deuterado, procedéncia Cambridge Isotope Laboratories, Inc., grau de

pureza 99,8%, usado como recebido;

- Decano P.A, procedéncia VETEC, usado como recebido;

- DTC: mistura de solventes (decano, tolueno e ciclohexano), na proporcao de
50:30:20;

- Oleo essencial de laranja, procedéncia All Flavors, usado com recebido;

- Petréleo proveniente de poco localizado na Bacia de Campos, doado pelo
Cenpes/Petrobras, com as seguintes caracteristicas: °API = 30,0; teor de asfalteno <
0,5%m/m; teor de parafina = 3,6%m/m, usado como recebido;

- Terpeno de laranja, procedéncia All Flavors, usado como recebido;

- Tensoativos ndo-ibnicos comerciais, procedéncia Oxiteno, usados como recebidos.
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Estes tensoativos sdo do tipo éter laurilico etoxilado (linha UNITOL® L) e éter oléico
etoxilado (linha UNITOL® O), os quais apresentam quantidades diferentes de
unidades de 6xido de etileno (EO) em suas cadeias. As descri¢des e valores de HLB

destas amostras, fornecidas pelo fabricante, sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. Tensoativos da linha Unitol® L Unitol® O

Nome @ Descrigdao @ HLB @
Unitol L20 Eter laurilico, com 2 unidades de EO 6,4
Unitol L60 Eter laurilico com 6 unidades de EO 11,5
Unitol L100 ® | Eter laurilico com 10 unidades de EO 13,9
Unitol L230 Eter laurilico com 23 unidades de EO 16,9
Unitol O100 Eter Oléico com 10 unidades de EO 12,4

(a) Dados informados pelo fabricante
(b) As amostras usadas foram fornecidas pela Oxiteno e pela Sigma Aldrich.

- Tolueno comercial, procedéncia VETEC, destilado e seco no laboratério;

4.2. EQUIPAMENTOS

Além das aparelhagens comuns dos laboratérios de pesquisas, foram utilizados

nesta Dissertacdo os seguintes equipamentos especiais:

- Analisador de tamanho de particula Zetasizer Nano ZS, Malvern;

- Balancga digital, Micronal, precisdo: 0,0001 g;

- Banho de circulagdo Thermo Haake C10;

- Banho de circulagao Thermo Haake RS C232;
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- Espectrofotdmetro de ultravioleta-visivel Cary 50, Varian, equipado com acessorio

de sonda externo, com caminho 6tico de 5mm:;

- Espectrémetro de ressonancia magnética nuclear, modelo Mercury 300, 300 MHz,

Varian;

- Homogeneizador de alta pressao Emulsiflex C5;

- Microscépio Optico modelo BX50, Olympus;

- Rebmetro RS 600, Haake, equipado com o acessério DG-41-Ti;
- Refratbmetro ABBE 32400;

- Tensiémetro digital modelo K10, Kriss;

4.3. METODOLOGIA
4.3.1. Caracterizacao quimica dos materiais

A caracterizagdo quimica dos tensoativos comerciais e das fases oleosas, utilizados
nesta Dissertacao, foi realizada pelo método comum de identificacao: a ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN-'H), & uma freqténcia de 300 MHz. As
analises foram realizadas usando solucées de cloroférmio deuterado (CDCl3), a
temperatura de 30°C + 0,1°C. Foram realizadas andlises quantitativas destes
tensoativos para a identificacdo das suas estruturas, bem como a determinagéo de

suas composicoes.

A composicado dos tensoativos a base de éxido de etileno foi determinada pelo
método de calculo convencional baseado no principio basico de que a area do pico é
diretamente proporcional ao numero de atomos de hidrogénio daquela regido. As

areas dos picos foram calculadas por integrador acoplado ao equipamento.
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Os 6leos de laranja e terpeno de laranja também foram analisados por RMN-'H e
por ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN-'3C). Estas anélises tiveram a

finalidade de identificar os compostos que constituem estes 6leos.

4.3.2. Preparacao das misturas de tensoativos comerciais

Como ja mencionado na revisdo bibliografica, na literatura [61] € mostrado que
emulsdes contendo tamanho de particulas em escala nanométrica com maior
estabilidade, sao obtidas em presenca de misturas de tensoativos nao-iénicos. Além
disso, também € conhecido que as emulsdes de o/a sdo mais estaveis quando
preparadas em presenca destas misturas de tensoativos com valores de HLB na
faixa de 10 a 12. [64]

Por este motivo, neste estudo foram preparadas emulsées de o/a contendo
tensoativos nao-ibnicos comerciais puros e suas misturas na fase aquosa. Estas
foram preparadas visando a obtencao de sistemas com valores de HLB proximos a
faixa ideal citada na literatura. As misturas preparadas estdo descritas na Tabela 6.

Tabela 6. Mistura dos tensoativos utilizados com seus valores de HLB

Tensoativo puro (Unitol) Mistura de tensoativo
Tensoativo A Tensoativo B Tipo de mistura HLB da mistura

L100 L20 L100/L20 10,11 e 12

L230 L20 L230/L20 9,10,11e 12

O célculo usado para determinar a quantidade necessaria (em gramas) de cada um
dos tensoativos para obter sistemas com valores de HLB desejados é realizado com

auxilio da Equagéo 5 [61].

concentragio de _ (HLB*-HLBb) _ 100
tensoativo (%) 2 ~ (HIBa-HLBh)

Equacédo 5
a —tensoativo a

HLB* - HLB desejado

HLBa — valor de HLB do tensoativo a

HLBb — valor de HLB do tensoativo b
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As misturas foram preparadas diretamente em frascos de vidro transparentes de 50
mL de capacidade, sob agitacdo magnética. A massa calculada para cada
tensoativo foi pesada em uma balanca digital utilizando uma pipeta graduada de 2
mL. Apds a pesagem, os frascos foram levados para um agitador magnético,
mantendo-os a uma temperatura de 30-40°C por aproximadamente 5 minutos, para

tornar a mistura homogénea.

4.3.3. Caracterizacao fisico-quimica

4.3.3.1. Construcdo de diagramas de fases temperatura versus concentracdo de

tensoativo.

As medidas do ponto de turvacao (cloud point) foram obtidas utilizando-se um tubo
de ensaio contendo a solucéo aquosa do tensoativo imerso em um becher contendo
agua aquecida em placa de aquecimento. As temperaturas foram determinadas por
meio de um termémetro colocado na solucdo. Foram feitas duplicatas das solucdes
para cada ponto e duas medidas para cada solu¢cdo. O ponto de turvacdo foi
determinado pela média entre a medida em que apareceu o0 primeiro indicio de

turvacao e a temperatura em que a turvacao desapareceu (“desturvacao”).

Para estas analises foram utilizadas solu¢gbes aquosas de tensoativos nas
concentracdes de 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10% (p/v). A faixa de temperatura
analisada foi de 25 a 80°C.

4.3.3.2. Determinagédo do valor de HLB das fases oleosas

Para determinar o valor de HLB das fases oleosas (6leo de laranja e terpeno de
laranja) foram preparadas 509 de dispersdes, formadas pelas solu¢cées aquosas das
misturas de tensoativos Unitol L100/Unitol L20 e o 6leo, a concentracéo fixa de
10%m/m. As solucdes aquosas foram preparadas utilizando-se quantidades de
tensoativos apropriadas para a obtencdo de solucbes com valores de HLB
conhecidos e compreendidos na faixa de 6,4 a 11,0.
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As emulsdes foram preparadas segundo as concentracdes de tensoativos e valores

de HLB indicados na Tabela 7 e para os trés tipos de fases oleosas (6leo de laranja,

terpeno de laranja e DTC) usados neste trabalho.

Tabela 7. Concentragdes de tensoativos e valores de HLB das misturas utilizadas no

preparo das emulsdes o/a

Emulsdo | Unitol L20(g) | Unitol L100(g) | Oleo (g) | Agua (g) HLB
(mistura)
1 2,5 0,00 5,0 42,5 6,4
2 2,3 0,20 5,0 42,5 7,0
3 2,125 0,375 5,0 42,5 7,5
4 1,975 0,525 5,0 42,5 8,0
5 1,80 0,70 5,0 42,5 8,5
6 1,625 0,875 5,0 42,5 9,0
7 1,475 1,025 5,0 42,5 9,5
8 1,30 1,20 5,0 42,5 10,0
9 1,125 1,375 5,0 42,5 10,5
10 0,975 1,525 5,0 42,5 11,0

No caso particular das emulsées formadas com 6leo de laranja foram preparadas

novas formulacbes e a Tabela 8 mostra as concentragbes de tensoativos e o0s

valores de HLB usados no preparo destas emulsoes.
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Tabela 8. Concentragcdes de tensoativos e valores de HLB das misturas utilizadas no

preparo das emulsdes 6leo de laranja/agua

Emulsdo | Unitol L20(g) | Unitol L100(g) | Oleo (g) | Agua (g) HLB
(mistura)

11 1,965 0,535 5,0 42,5 8,0
12 1,935 0,565 5,0 42,5 8,1
13 1,900 0,600 5,0 42,5 8,2
14 1,865 0,635 5,0 42,5 8,3
15 1,835 0,665 5,0 42,5 8,4
16 1,800 0,700 5,0 42,5 8,5
17 1,765 0,735 5,0 42,5 8,6
18 1,735 0,765 5,0 42,5 8,7
19 1,700 0,800 5,0 42,5 8,8
20 1,665 0,835 5,0 42,5 8,9
21 1,635 0,865 5,0 42,5 9,0
22 1,600 0,900 5,0 42,5 9,1
23 1,565 0,935 5,0 42,5 9,2
24 1,535 0,965 5,0 42,5 9,3
25 1,500 1,000 5,0 42,5 9,4
26 1,465 1,035 5,0 42,5 9,5

As dispersdes foram obtidas adicionando-se primeiramente os tensoativos na fase

aquosa e, posteriormente, a fase oleosa, sob agitacdo constante com agitador

magnético durante 15 minutos. Estas entdo foram deixadas em repouso por cerca

de 24 horas.

Apb6s o repouso, as dispersdes foram avaliadas visualmente para identificar quais

delas apresentaram maior estabilidade. O valor de HLB do 6leo foi correspondente

ao valor de HLB da dispersdo que apresentou a maior estabilidade, ou seja, que

apresentou a menor separagao de fases.
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4.3.3.3. Medidas de tensao interfacial 6leo/agua

Foram preparadas solugdes aquosas dos tensoativos Unitol L100, Unitol L20 e
Unitol O100 na concentracao de 1%p/v em balées volumétricos de 50 mL e deixados
em repouso, por uma noite, em geladeira, sem estarem completamente avolumados,
para total solubilizacdo. Ap6s completa solubilizagdo destas solu¢des-mae, seus
volumes foram acertados e feitas diluicbes sucessivas para todas as concentracoes

preparadas.

As medidas das tensbes interfaciais Oleo/solugdo aquosa em funcdo da
concentracao dos tensoativos puros Unitol L100, Unitol L20 e Unitol O100 foram
realizadas com a fase oleosa DTC e tiveram a finalidade de observar o
comportamento destes compostos na interface deste 6leo.

Solugdes aquosas destes tensoativos, além do Unitol L60 e Unitol L230 na
concentracdo de 8, 10 e 12%m/m e das misturas Unitol L100/Unitol L20 com
valores de HLB 10, 11 e 12, e Unitol L230/Unitol L20 com valores de HLB de 9 a 12
nas concentracoes de 8 e 10%m/m, foram também preparadas sem qualquer
diluicdo posterior. Para essas solucées, as medidas de tensao interfacial
6leo/solucao aquosa de tensoativo foram realizadas com as fases oleosas DTC, 6leo
de laranja e terpeno de laranja e tiveram a finalidade de observar o comportamento
destes compostos nas interfaces dos diferentes 6leos e nas concentracdes utilizadas

para a formacao das nanoemulsdes.

As medidas de tensao interfacial foram realizadas em tensiémetro digital Kriiss K10,
(Figura 21). Este tensiémetro utiliza o0 método do anel de du Noly.
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Figura 21. Tensiometro digital Kriss K10

Todas as medidas foram feitas, pelo menos, em triplicata e, para os valores de
tensdes interfaciais dos tensoativos puros Unitol L100, L20 e O100, construiu-se
graficos do valor mediano da tensao interfacial (em mN/m) contra o logaritmo da
concentragao (em %p/v) dos tensoativos. Os valores de tenséao interfacial dos outros

tensoativos e de suas misturas foram mostrados em forma de Tabela.

4.3.4. Equipamento homogeneizador de alta pressao (HAP)

Tendo em vista que a tensdo de cisalhamento depende de uma combinagdo da
taxa de cisalhamento empregada e das propriedades reoldgicas de uma emulséo, €
possivel produzir emulsées de liquidos fortemente imisciveis em escala
nanométrica através de homogeneizadores de alta pressdo, os quais geralmente
trabalham em uma faixa de pressdao compreendida entre 7.000 e 50.000 psi [14, 70,
71].

Neste equipamento, a dispersao é forgcada a passar por uma sec¢ao muito estreita e,
com a rapida expansao, gera uma particdo nas particulas dispersas. Desta forma, o

raio das gotas geradas diminui sistematicamente com o aumento da taxa de
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cisalhamento. Devido a falta de homogeneidade do fluxo, é geralmente necessario
passar este fluido diversas vezes através do dispositivo até se obter uma faixa de

tamanho de particulas adequada [9].

As Figuras 22 e 23 mostram o esquema do equipamento.

Figura 22. Homogeneizador de alta pressao (a) e mangueiras e conexoes (b). (1)
entrada de ar comprimido para o motor da bomba, utilizando mangueira com valvula
on-off (9); (2) motor da bomba; (3) entrada de ar comprimido apds controle
pneumatico; (4) cilindro para a amostra; (5) medidor da pressao de
homogeneizacao; (6) mangueira de conexao de ar comprimido; (7) medidor de
pressao da linha de ar comprimido; (8) manémetro usado para controle pneumatico
da presséo; (10) mangueira de conexao de ar comprimido; (11) mangueira de
entrada de ar comprimido apés controle pneumatico
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Figura 23. Detalhes do homogeneizador de alta pressao, evidenciando: (a) o local de
saida da amostra em (12) e (b) o tubo de saida da amostra (13) em posicéo de

circulagé@o no cilindro de amostra

O método experimental para uso do equipamento, a partir da numeragdo dada a
cada parte do mesmo, apresentada nas Figuras 22 e 23, encontra-se descrito a

sequir:

1- A mangueira (10) é conectada no sistema/linha de ar comprimido do laboratério.
2- As mangueiras (9) e (11) sédo conectadas diretamente na entrada de ar
comprimido para o motor da bomba (1) e para a entrada de ar comprimido apés
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controle pneumatico (3), respectivamente. O controle pneumatico € realizado com
auxilio do manémetro (8).

3- A mistura-teste é disposta no cilindro de amostra (4), sem tampa.

4- Em seguida, o sistema/linha de ar comprimido é aberto e a pressao € lida no
mandmetro (7). Essa pressdo, limitada pela variagdo de pressdo da linha de ar
comprimido, é mantida dentro da faixa de 70-80psi.

5- A valvula on-off (9) € aberta e inicia-se a circulagdo da mistura-teste pela
mangueira de silicone (13), apos o local de saida (12), sendo inserida no cilindro da
amostra (4), para recirculacao do fluido.

6- Assim que comeca a recirculacao do fluido, é realizado o controle pneumatico
através do manbmetro (8), para alcancar a pressao requerida no medidor de
pressao de homogeneizagao (5). O ajuste do controle pneumatico é realizado por
meio do valor da pressdo maxima lida no manémetro (5).

7- Para retirada da amostra jA homogeneizada, a mangueira de silicone de (4) é
retirada e colocada no interior de uma proveta.

8- Ao final do teste, todo o fluido é drenado para fora do sistema e a valvula on-off
(9) é fechada.

O primeiro fluido ou mistura-teste que deve ser passado pelo HAP é a agua
destilada/deionizada (liquido lubrificante do sistema) durante, pelo menos, um

minuto.

A agua destilada e deionizada deve ser sempre o fluido utilizado na limpeza do
HAP, podendo também ser utilizado o etanol para arrastar qualquer tipo de

impureza presente no equipamento.

4.3.5. Preparacao das emulsoes dleo/agua no equipamento HAP

Antes da preparacdo de emulsdes de 6leo em agua (o/a) no equipamento HAP,

foram determinados os tempos de cada ciclo, em segundos, da passagem de um

volume definido de amostra, a uma determinada presséao.
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As emulsbes o/a foram produzidas no HAP colocando-se as dispersdes recém-
preparadas no cilindro de amostra (4) (Figura 22a), sendo em seguida aberta a
valvula on-off (9) (Figura 23b). Como ja foi dito, a pressédo utilizada no
processamento da amostra € regulada através de controle pneumatico (8) (Figura
23b). Ao atingir a pressao requerida, inicia-se a contagem do tempo com auxilio de
um cronémetro, para se controlar o numero de ciclos que a amostra ira passar por
todo o sistema. Ao final, fecha-se a valvula (9) do equipamento. Com auxilio de uma
pipeta graduada de 10 mL, toda a amostra do cilindro (4) é retirada e colocada no

mesmo frasco de vidro, porém ja lavado e seco.

Inicialmente foram produzidas emulsées de 6leo em agua (o/a) na auséncia do
tensoativo. As fases oleosas utilizadas foram DTC, 6leo de laranja e terpeno de
laranja. Dispersdes de agua com diferentes fases oleosas foram homogeneizadas
no HAP para dar inicio a formagéo de emulsbes, na auséncia do tensoativo. Para
tanto, foram preparadas 30 g de dispersdes em frascos de vidro transparentes de 50
mL de capacidade, contendo fase oleosa nas concentragdes de 5, 10 e 15%m/m.

O mesmo procedimento foi realizado quando foram formadas emulsdes contendo os

tensoativos comerciais e suas misturas em solugéo aquosa.

Como a estabilidade das nanoemulsdes requer a presenga do tensoativo, foram
entdo preparadas dispersdes de agua e O6leo, adicionando-se os diferentes
tensoativos puros e suas misturas nas concentragcdes 8, 10 e 12%m/m de

tensoativo. A fase oleosa foi usada na concentracédo fixa de 14%m/m.

A ordem de adicdo dos componentes é muito importante no preparo das dispersées,
pois alguns tensoativos utilizados nesta Dissertacdo n&o apresentam boa
solubilidade em agua. Desta forma, foi necessario primeiramente solubilizar o
tensoativo na agua, mantendo a solucao por pelo menos 24h em geladeira, tendo
em vista que os tensoativos utilizados nesse estudo apresentam maior solubilidade

em temperaturas reduzidas.

Apls esse tempo, a solucado contendo o tensoativo é retirada da geladeira e, apos
atingir a temperatura ambiente, € adicionada a fase oleosa.
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4.3.6. Caracterizacao das emulsdes oleo/agua

As emulsdes de o/a produzidas foram caracterizadas utilizando um analisador de
tamanho de particulas a fim de se obter a faixa de tamanho das gotas dispersas na

emulsdo, bem como a sua distribuicao de tamanho.

Além disso, a estabilidade destas emulsées o/a foi também avaliada por meio do
monitoramento do tamanho e da distribuicdo de tamanho das particulas em funcao
do tempo. Os tempos usados neste estudo foram: ao término do preparo da emulséo
(tempo 0), e apds 1, 2, 24, 48, 72h e, assim sucessivamente, até a observacao

visual da completa separacéo de fases do sistema.

A estabilidade das emulsdes o/a com tamanhos de gotas reduzidas (nanoemulsdes)
foram também observadas por microscopia éptica.

4.3.6.1. Determinacgéo do indice de refracao

A determinacédo do indice de refracao (IR) dos sistemas foi realizada em refratdmetro
ABBE 32400, na temperatura de 25°C.

Com uso de uma micropipeta foi condicionada a amostra a ser analisada sobre a
lente do refratbmetro. Apos a leitura, a lente foi devidamente limpa com uso de agua
destilada/deionizada e lenco de papel e, em seguida, foi colocado o solvente etanol

para facilitar sua secagem.

4.3.6.2. Determinacgéo da viscosidade

As analises de viscosidade foram realizadas em Rebmetro RS-600, utilizando o
acessorio de cilindros coaxiais DG-41 (double-gap 41) Ti, na temperatura de 25°C. O

volume da amostra utilizado para a analise foi de 6,3 mL.

Os resultados obtidos sado fornecidos pelo equipamento através de graficos de

viscosidade (i) em fungéo da taxa de cisalhamento (y).
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4.3.6.3. Analise de tamanho das particulas

A caracterizacdo de emulsdes pode ser realizada pela determinacdo do tamanho e
da distribuicdo das gotas formadas nestes sistemas em analisador de tamanho de
particulas Zetasizer Nano ZS.

As andlises realizadas nesta Dissertacao foram feitas a partir de leituras automaticas
do proprio equipamento, nas quais foram selecionados o melhor atenuador, o
numero ideal de corridas e o tempo de andlise (Figura 24).

O equipamento pode fornecer os resultados de tamanho em forma de tabelas ou
graficos percentuais de intensidade de luz espalhada, volume e numero de
particulas em funcdo do tamanho (nm).

Para que sejam obtidos os graficos de volume ou de numero de particulas, deve-se
informar o indice de refracdo e a viscosidade da amostra e do solvente, além da
absorbancia do sistema, visto que o equipamento utiliza o método PCS (photon

correlation spectroscopy).

1
Figura 24. Analisador de tamanho de particula Zetasizer Nano ZS: 1- botao para

abertura do compartimento da célula e indicador de funcionamento; 2- area da
célula; 3-células e cubetas [41]
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Este método consiste em determinar a distribuicdo de velocidade de movimento de
particulas pela medida dinamica das flutuacbes de intensidade da luz espalhada. As
particulas, ou macromoléculas dispersas em um meio liquido, sofrem o movimento
Browniano, o que provoca oscilagdes de concentragao das particulas, resultando em
nao-homogeneidades locais de indice de refracdo. Este, por sua vez, resulta em
variagdes de intensidade da luz espalhada. A largura do pico relativo a intensidade
de luz espalhada I' (definida como a meia largura a meia altura) é proporcional ao
coeficiente de difusdo das particulas D (Equacdes 6 e 7), e k é o vetor de onda do
espalhamento [72,73]:

[ = Dk? (Equacao 6)
onde

k = (41Tn/A) sen(6/2) (Equacéo 7)

Onde, n é o indice de refracdo do meio, A 0 comprimento de onda do laser, 6 o
angulo de espalhamento. Com o pressuposto de que as particulas sao esféricas e
nao-interagem, a média do raio é obtido a partir da equacao Stokes-Einstein [73,41]:

R =k, T/61TMD (Equacao 8)

Onde ky, é a constante de Boltzmann, T a temperatura e n a viscosidade do solvente.

Nos ensaios, 0 numero de analises sequenciais foi de 3 e a cubeta utilizada foi a de
vidro. A esta cubeta adicionou-se a amostra a ser analisada até aproximadamente
1/3 do seu volume total. Apds o término da andlise, a cubeta foi devidamente lavada
com agua destilada e deionizada e com etanol e, em seguida, seca com ar

comprimido.
4.3.6.4. Microscopia Optica
A andlise de microscopia Optica foi realizada com as nanoemulsdes que

apresentaram alguma estabilidade nos ensaios de distribuicdo de tamanho das
particulas descritos no item 4.3.6.3. Estas analises foram realizadas com o objetivo
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de confirmar a distribuicdo e tamanho das gotas formadas e verificar visualmente a
sua coalescéncia apds a desestabilizacao destas emulsdes. As observacdes foram
feitas com e sem laminula, ampliacdo de 20X e 40X e as fotos foram tiradas no
modo automatico e com flash.

4.3.7. Avaliacdo da influéncia da temperatura sobre a formacao de emulsoes
6leo/agua

A influéncia da temperatura na producao de emulsées o/a estaveis e de tamanho
reduzido de gotas dispersas foi também avaliada.

Esta avaliacdo foi feita, preparando-se as nanoemulsées no HAP imerso em um
banho termostatico (Figura 25) e variando-se a temperatura dentro da faixa que
inicia em 15°C e termina em temperaturas +/- 5°C abaixo das temperaturas de
turvacdo dos tensoativos (cloud point). Antes de iniciar a preparacdo das
nanoemulsdes, as dispersées foram, primeiramente, acondicionadas no mesmo
banho na temperatura desejada, para entdo serem levadas ao cilindro de amostra
(4) da Figura 22a.

Figura 25. (a) HAP imerso em um banho, (b) HAP acoplado ao banho termostatico
da Opherm

Em seguida, essas nanoemulsdes foram levadas ao analisador de tamanho de
particula para observar o aumento ou reducdo do tamanho das gotas com a
variagdo de temperatura. Foi tomado um cuidado especial com as amostras de
nanoemulsdes preparadas para que nao houvesse muita variacdo de temperatura

no momento em que estas eram levadas ao analisador de tamanho de particulas. A
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temperatura de andlise foi a mesma utilizada no preparo das nanoemulsées. Na
avaliacdo da estabilidade em funcdo do tempo, a amostras foram deixadas a

temperatura ambiente.

4.3.8. Avaliacao do desempenho das nanoemulsdes na limpeza de areia

contaminada com petréleo

Os ensaios para o estudo da remocao de petréleo de um sistema particulado (areia)

foram realizados em cinco etapas:

Contaminacao da areia;
Mistura da areia contaminada com a emulséo de limpeza;
Separacao da emulsdo de limpeza da areia;

Lavagem da areia com agua;

AR R S B

Quantificagao do teor de contaminante residual na areia.

As analises de tratamento da areia foram realizadas com as nanoemulsdes o/a, que
apresentaram o menor e mais estreito tamanho de particula e maior estabilidade.
Além disso, foi também preparada uma macroemulsao o/a por meio da mistura dos
componentes por agitagdo manual, com a finalidade de comparar as eficiéncias dos

sistemas de tratamentos.

»  Contaminacao da areia particulada

Inicialmente, foram realizados experimentos de adsorcdo do contaminante na areia
em diferentes razbes, onde a concentracdo de areia foi constante para diferentes
concentracbes de petréleo. As proporcées usadas foram (em massa (g)), de
areia:6leo: 5:5, 5:4, 5:3, 5:2, 5:1. A menor proporcao de areia/éleo utilizada (5:1)
mostrou que o adsorvente (éleo) ainda se apresentava em excesso com relacao ao
adsorvato (areia), sendo assim, determinou-se uma nova proporcao de areia/éleo,
de 20:1, a qual apresentou um melhor comportamento de adsorgéao do 6leo na areia
particulada.
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Em 4 erlenmeyers de 50 mL foram colocados 10 g de areia e 0,5 g de déleo, na
proporcéo indicada anteriormente (1:20), os quais foram agitados manualmente até

completa contaminacao da areia pelo éleo.

»  Mistura da areia contaminada com a emulséo de limpeza

Aos erlenmeyers contendo a areia contaminada com 6leo, foram adicionados os
sistemas de limpeza na proporcédo 3g / g de areia. Os testes foram realizados com
macroemulsdes e nanoemulsdes preparadas em duas pressdes diferentes (5000 e
17500psi), com a finalidade de comparar a eficiéncia de emulsdes contendo
tamanho de particulas e estabilidades diferentes. Em seguida, os erlenmeyers foram
colocados sob agitacdo em um banho shaker, em velocidade moderada de 70

ciclos/minuto, por 2 horas a temperatura ambiente.

»  Separacao da emulsao de limpeza e lavagem da areia

Apds o tempo de 2 horas, a emulsdo de limpeza foi retirada com uma pipeta e a
areia foi lavada com agua destilada e deionizada, para a remog¢édo da emulsao de
limpeza residual. Esta areia entao foi seca em estufa, a 60°C, por aproximadamente

um dia.

»  Extracado e quantificagdo do teor de contaminante residual na areia.

A quantificacdo do teor de 6leo removido pelos sistemas de limpeza foi realizada
pela extragdo do 6leo residual contido na areia, adicionando-se diretamente aos
erlenmeyers, 5 mL de tolueno seco, e os sistemas foram mantidos sob agitacédo por
um periodo curto de tempo. Apos a extragao, este 6leo foi retirado com uma pipeta e
colocado em um frasco. Para a verificacdo desta completa extragcéo, foi necessario,
ainda, adicionar mais uma aliquota de 5 mL de tolueno seco.
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» Andlise da eficiéncia

Primeiramente, foi construida uma curva de calibragdo de intensidade de absorcao
em funcdo da quantidade de 6leo dissolvido em tolueno, no espectrémetro de ultra-
violeta/visivel. O comprimento de onda utilizado nestas medidas foi de 450 nm.

A espectroscopia UV/visivel é baseada na medida de absorbancia (A) de solucdes
contidas em células transparentes tendo um caminho ético de b cm. A concentracéao
c de um composto esta relacionada linearmente a sua absorbancia, segundo a
equacao da Lei de Beer [74] (Equacgdo 9), onde € é a absortividade molar.

=-log T =¢ebc (Equacéo 9)

O ébleo extraido da areia ndo necessitou de diluicdo e foi diretamente analisado no
UV/visivel, no mesmo comprimento de onda (450nm). Todas as analises foram

realizadas em triplicata.

Os valores de intensidade de absorgcao lidos a 450nm destas solugdes foram
inseridos na curva de calibracdo construida, sendo obtidas as concentracoes de 6leo

presentes em cada sistema.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZAGAO QUIMICA DOS MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho foram tensoativos n&o-iénicos de diferentes
estruturas e grau de etoxilagdo; 6leos utilizados na preparacdo das dispersdes
agua/bdleo, areia de granulometria 150-500 mesh e petroleo utilizado na
contaminacao do sistema particulado. Este ultimo foi caracterizado nos laboratérios
do CENPES/PETROBRAS e esta caracterizacao € mostrada no item 4.1.

5.1.1. Tensoativos nao-ionicos

A caracterizacdo quimica quanto a estrutura dos tensoativos utilizados neste
trabalho foi realizada a partir de andlises de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN-"H).

As Figuras 26 e 27 mostram os espectros de RMN-'H caracteristicos de dois tipos
de tensoativos utilizados nesta Dissertagdao (éter laurilico etoxilado e éter oléico
etoxilado, respectivamente), solubilizados em cloroférmio deuterado a temperatura
de 30°C. Os demais espectros estdo apresentados no Anexo |. No espectro 26, o
qual refere-se ao tensoativo éter laurilico etoxilado, quatro regides principais séao
observadas: os hidrogénios metilénicos (CH,) do PEO (e) e os hidrogénios
metilénicos da cadeia hidrocarb6nica proximos ao PEO (d) estdo localizados na
mesma regido, em torno de 3,5 ppm; o0s outros hidrogénios presentes, 0s
metilénicos (c) e (b) e os metilicos (CH3) (a) da cadeia hidrocarbénica estdo
localizados em regides 1,6, 1,2 e 0,9 ppm respectivamente. O espectro obtido para o
tensoativo éter oléico etoxilado (Figura 27) apresenta deslocamentos quimicos
semelhantes aos apresentados na Figura 26: hidrogénios metilénicos (b) (c) (d) (e) e
metilicos (a), porém é observado também um pico relativo aos hidrogénios metinicos

(CH) (f) da cadeia hidrocarbénica localizado em 2,0 ppm.
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Figura 26. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio do tensoativo
comercial éter laurilico etoxilado (Unitol L100)
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Figura 27. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio do tensoativo
comercial éter oléico etoxilado (Unitol O100)
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A partir da identificacdo de cada regidao dos espectros dos tensoativos e com as
areas relativas de cada pico foi possivel calcular o nimero de hidrogénios presentes
em cada parte das moléculas. Assim, foram confirmados os teores de unidades de
oxido de etileno e o tamanho das cadeias hidrocarbbnicas presentes nas moléculas
dos tensoativos Unitol L20, Unitol L60, Unitol L100 e Unitol O100, corroborando os
valores fornecidos pelo fabricante. Apenas para o Unitol L230, houve uma diferencga
no numero de unidades de EO significativa: em vez das 23 unidades previstas pelo
fabricante, pelos calculos com RMN-"H, obteve-se o valor de 28 unidades de EO.

De acordo com esse ultimo resultado, a amostra de tensoativo Unitol L230 usada
neste trabalho apresenta uma hidrofilicidade um pouco maior, sendo seu valor de
HLB um pouco maior do que aquele informado pela empresa Oxiteno (HLB=16,9).
Para a determinacéao dos valores de HLB das misturas contendo este tensoativo foi
utilizado ainda o valor de HLB de 16,9, porém na discussao dos resultados, sua

maior hidrofilicidade sera levada em consideracao.

5.1.2. Oleo de laranja e terpeno de laranja

A caracterizacao do 6leo de laranja e do terpeno de laranja utilizados neste trabalho
foi realizada por RMN-'"H e RMN-3C, com a finalidade de se indicar a composicédo

aproximada destes 6leos.

Um 6leo essencial é todo o liquido de caracteristicas hidrofdbicas, ndo diluido
(concentrado), formado por compostos quimicos a base de aromaticos e volateis
que sao extraidos, especialmente, das plantas (folhas, flores, madeiras, ramos,
galhos, frutos, rizomas) [75].

A composicao quimica dos 6leos essenciais é, geralmente, formada por terpenos
(mono-, sesqui-, di-, tri- etc.), os quais sdo considerados como derivados do isopreno
e os terpendides, derivados do benzeno, carotendides, compostos graxos, acucares,
ceras, outros compostos organicos [75]. O esqueleto da cadeia hidrocarb6nica dos
terpenos pode ser composto de duas, trés, quatro e seis unidades de isopreno, e
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estes compostos sdo chamados de monoterpenos, sesquiterpenos, diterpenos e
triterpenos, respectivamente [76].

O nome terpeno pode ser limitado a hidrocarbonetos insaturados e na pratica inclui
nao s6 oligbmeros isopreno, mas também seus derivados oxigenados (alcoois,
cetonas, aldeidos, acidos, etc), os quais sado frequentemente chamados de
terpendides [76].

Segundo a literatura [77], o 6leo essencial de laranja apresenta na sua composi¢cao
96,08% de um tipo de monoterpeno, o qual é chamado de limoneno (4-isopropenil-1-
metil ciclohexeno). Neste 6leo, também estdo presentes outros compostos, como 0s

derivados oxigenados do terpeno, porém em concentracdes menores (Tabela 9).
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Tabela 9. Componentes presentes no 6leo de laranja e suas estruturas quimicas [76]

Componentes  Concentragao (% p/p) Estrutura quimica

96,08
d-limoneno
_ 2,05 gi
mirceno
1,03
octanal -
OH
_ 0,46 @
pineno
OH
linalol 0,23 T
citronela 0,05 TO
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Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-'H)

As composic¢oes aproximadas dos 6leos essenciais foram determinadas por meio da
espectrometria de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-'H).

A Figura 28 mostra os espectros de RMN-'H caracteristicos aos dois tipos de 6leos
essenciais utilizados nesta Dissertagdo (6leo de laranja e terpeno de laranja),
solubilizados em cloroférmio deuterado a temperatura de 30°C. Ambos os espectros
apresentam as absorcbes caracteristicas do composto d-limoneno: os hidrogénios
metilicos (CH3) da cadeia hidrocarbénica (a) estao localizados na regido 1,6 e 1,7
ppm; os hidrogénios metinicos (CH) do anel (d) estédo localizados na regiao 4,7 ppm;
os outros hidrogénios presentes, os metilénicos (CH,) da cadeia hidrocarbdnica (c) e
do anel (b) estéo localizados em torno de 5,4 e 2,0 ppm.

Ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN-'3C)

As composices dos Oleos essenciais foram também confirmadas por meio da

espectrometria de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN-'3C).

Tal qual observado nos espectros de RMN-"H, os espectros de RMN-'3C (Figura 29)
apresentam as mesmas absor¢des caracteristicas aos dois tipos de 6leos essenciais
utilizados nesta Dissertacao (6leo de laranja e terpeno de laranja), relativas ao
composto d-limoneno: os carbonos quaternarios (a) e (i) estdo localizados nas
regides de 133,5 e 150,0 ppm; os carbonos (CH3) da cadeia hidrocarbénica, (g) e (j)
estao localizados nas regides 23,3 e 20,6 ppm; os carbonos alifaticos (CH) (b) e (d)
estado localizados nas regides 120,5 e 40,9 ppm; os outros carbonos presentes, 0s
carbonos alifaticos (CH.) (c), (e) e (f) estdo localizados nas regiées 30,4, 30,6 e 27,8

ppm e o carbono da dupla ligacao (h) esta localizado na regiao 108,2 ppm.
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Figura 28. Espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio dos 6leos

essenciais: (a) 6leo de laranja e (b) terpeno de laranja.
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De acordo com as andlises de RMN de hidrogénio e de carbono-13, pode-se
concluir que o éleo de laranja e o terpeno de laranja apresentam composicdes muito
préoximas. A diferenga esta, segundo a literatura [76], nos derivados oxigenados do
terpeno presente no 6leo de laranja, os quais ndao puderam ser identificados pela
analise de RMN devido as suas baixas concentracbes neste 6leo. Estes derivados
tornam o 6leo de laranja menos hidroéfobo que o terpeno de laranja.

5.2. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

Neste topico serdo mostrados os resultados de caracterizacao fisico-quimica dos
tensoativos nao-ibnicos, obtidos por meio da avaliagdo da solubilidade destes
tensoativos em solugdo aquosa e por medidas das tensdes interfaciais 6leo/solucéo
aquosa de tensoativo.

5.2.1. Diagrama de fases temperatura versus concentracao de tensoativo

Os diagramas de fases em solucdo aquosa dos tensoativos comerciais Unitol L60,
Unitol L100 e Unitol O100 sdo mostrados na Figura 30. As curvas delimitam a
separacao de fases de cada solucéao de tensoativo: nas temperaturas acima de cada
curva a solucdo de tensoativo correspondente apresenta duas fases e abaixo

apenas uma fase.

O diagrama de fases dos tensoativos comerciais Unitol L20 e Unitol L230 n&o foram
mostrados devido a solubilidade destes compostos em agua. O tensoativo Unitol L20
foi insoluvel em toda a faixa de temperatura e concentracdo analisada e este
comportamento pode ser atribuido ao baixo teor de unidade de éxido de etileno
presente nas cadeias deste tensoativo. Por outro lado, o tensoativo Unitol L230
apresenta alta polaridade, tendo em vista a quantidade de unidades de EO presente
em suas cadeias (23). Por este motivo, este tensoativo apresentou-se soluvel em

agua em toda a faixa de temperatura e concentracao analisada.
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Figura 30. Diagramas de fases em solu¢ao aquosa dos tensoativos Unitol L60, Unitol
L100 e Unitol 0100

Analisando-se os resultados obtidos para os tensoativos com diferentes unidades de
EO e cadeia hidrocarbbénica (Figura 30), observa-se que a curva relativa ao
tensoativo L100 apresenta uma redugdo nos valores de ponto de turvagcao com o
aumento de sua concentracdo em solucao até atingirem uma concentracdo onde
esses valores nao apresentaram mais variacdao significativa. Por outro lado, os
pontos de turvagdo obtidos para os tensoativos Unitol L60 e Unitol O100 nao

apresentaram variagao significativa com o aumento de suas concentragdes.

Comparando-se os resultados obtidos para os tensoativos com 0 mesmo numero de
unidades EO, Unitol L100 e Unitol O100 e diferentes tamanhos de cadeia
hidrocarbbnica é observado que o Unitol L100 apresenta a maior solubilidade em
agua, como esperado, tendo em vista que este possui uma cadeia hidrocarbénica de
menor tamanho (Ci2) comparado com a cadeia do Unitol O100, o qual apresenta
uma cadeia Cig. Desta forma quanto menor for a cadeia hidrocarbbénica do
tensoativo, maior sera a relacdo parte polar/parte apolar deste composto,
aumentando sua interacdo com a agua, e consequentemente, 0 seu ponto de

turvagao.
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Com relacdo aos resultados dos tensoativos Unitol L60 e Unitol L100, ambos
contendo cadeias hidrocarb6nicas de mesmo tamanho, o Unitol L100 apresentou um
maior ponto de turvagao. Este fato pode ser devido ao maior nimero de unidades de
EO em suas cadeias propiciando a formacdo de um maior nimero de ligacoes
hidrogénio com agua para sua soluilizagdo, sendo necessdria maior temperatura

para que estas sejam rompidas, e assim, perder a sua solubilidade em fase aquosa.

5.2.2. Determinacao dos valores de HLB das fases oleosas

Os valores de HLB das fases oleosas utilizadas (6leo de laranja, terpeno de laranja e
DTC) foram determinados pelo método visual a partir da formacao e avaliacdo da
estabilidade de emulsbes o/a obtidas em presenca das misturas de tensoativos
Unitol L100/Unitol L20. A Tabela 10 mostra os resultados obtidos para cada emulséo

o/a avaliada.

Tabela 10. Resultados dos ensaios de determinacédo de HLB dos 6leos

. HLB Aspectos da emulsado o/a
Emulséo _ _ .
(mistura) Oleo de laranja Terpeno de laranja DTC
1 6,4 Separacéo de fases Relativa Pequena separagéo
homogeneidade de fases

2 7,0 Separagéo de fases | Separacao de fases | Separagao de fases

3 7,5 Separacao de fases | Separacao de fases | Separacgao de fases

4 8,0 Separacao de fases | Separacao de fases | Separacao de fases

5 8,5 Relativa Separacido de fases | Separacéo de fases
homogeneidade

6 9,0 Relativa Separacado de fases | Separacéo de fases
homogeneidade

7 9,5 Separacao de fases | Separacao de fases | Separacao de fases

8 10,0 Separagéo de fases | Separacao de fases | Separagao de fases

9 10,5 Separagéo de fases | Separacao de fases | Separagao de fases

10 11,0 Separagao de fases | Separacao de fases | Separagao de fases

Analisando-se os resultados obtidos para cada tipo de emulsao o/a preparada, foi

observado que as emulsdes DTC/agua apresentaram separacao de fases em toda a
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faixa de HLB analisada, como mostrado também na Figura 31, indicando que o 6leo

DTC apresenta um valor de HLB < 6,4.

Figura 31. Emulsées DTC/agua preparadas a partir da mistura de tensoativos Unitol
L100/Unitol L20 com diferentes valores de HLB: faixa de 6,4 a 8,0

Porém, a emulsdo preparada com o tensoativo Unitol L20 puro (emulsédo 1,
HLB=6,4) apresentou a menor separacao de fases, indicando que o valor de HLB do

DTC nao é muito inferior a este valor.

O mesmo comportamento foi observado para as emulsdes terpeno de laranja/agua
sendo que neste caso, em HLB=6,4 a emulsdo apresentou uma relativa
homogeneidade, como mostrado na Figura 32. Portanto, pode-se concluir que o

valor do HLB do terpeno de laranja é aproximadamente 6,4.
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Figura 32. Emulsdes terpeno de laranja/agua preparadas a partir da mistura de
tensoativos Unitol L100/Unitol L20 com valores de HLB 6,4, 7,0 e 7,5

Para se determinar os valores de HLB dos 6leos DTC e terpeno de laranja de forma
mais precisa, seria necessario a utilizacao de um tensoativo de menor valor de HLB
(< 6,4) no preparo das emulsdes. No entanto, com base nos resultados obtidos
pode-se concluir que os valores de HLB destes 6leos sdo menores que 6,4 e que 0
HLB do terpeno de laranja é maior que o HLB do DTC.

Estes resultados podem ser explicados baseando-se na polaridade das substancias
presentes nestes 6leos: d-limoneno e decano, ciclohexano e tolueno. Para tanto,
foram calculados os valores dos momentos dipolares de cada substancia utilizando-
se o programa Chem 3D Ultra 7.0, que, segundo a literatura [78], pode ser usado
com confiabilidade para este fim. O valor de momento dipolar calculado para o d-
limoneno foi de 0,321 e estes valores calculados para os solventes que compdem o
DTC foram: decano (momento dipolar=0), tolueno (momento dipolar=0,3) e
ciclohexano (momento dipolar=0). A partir destes valores observa-se que o d-
limoneno apresenta maior polaridade que a mistura de solventes DTC, ou seja, é
mais hidréfilo e deve possuir maior HLB, como foi observado experimentalmente.

Os resultados contidos na Tabela 10 para as emulsées O6leo de laranja/agua
mostraram que estas emulsdes apresentaram relativa homogeneidade no intervalo

de HLB compreendido entre 8,5 e 9,0, o qual pode ser confirmado pela Figura 33.



81

Figura 33. Emulsdes 6leo de laranja/agua preparadas a partir da mistura de

tensoativos Unitol L100/Unitol L20 com diferentes valores de HLB: (a) HLB na faixa
de 6,4 a 11,0 (b) HLB na faixa de 8,0 a 9,0

Por este motivo, o teste para as emulsdes 6leo de laranja/agua foi repetido, porém
em uma faixa menor de HLB, compreendido entre 8,0 e 9,5, com o objetivo de se
determinar o valor de HLB mais preciso do éleo de laranja. Os resultados séo
mostrados na Figura 34, onde pode ser observado que a emulsao que apresentou a
maior homogeneidade foi preparada com a mistura de tensoativos de HLB 8,7.
Portanto, pode ser considerado que o valor de HLB do éleo de laranja utilizado nesta
Dissertacao € igual a 8,7.
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Figura 34. Emulsdes 6leo de laranja/agua preparadas a partir da mistura de

tensoativos Unitol L100/Unitol L20 com diferentes valores de HLB: na faixa
compreendida entre 8,5 e 9,1

O valor de HLB mais alto obtido para o 6leo de laranja, quando comparado ao valor
de HLB do terpeno de laranja determinado ( = 6,4), era esperado tendo em vista que
na composicao deste 6leo, além do d-limoneno, estao presentes outros compostos
polares, tais como os derivados oxigenados do terpeno, mirceno, octanal, linalol,

entre outros, 0s quais estariam elevando seu valor de HLB.

5.2.3. Medidas de tensao interfacial 6leo/agua

O fenbmeno de tensado interfacial tem sido muito usado na observacdo do
comportamento da adsorgdo de materiais tensoativos na interface de emulsées
Oleo/agua. De acordo com a teoria de tensao interfacial, que mostra uma tendéncia
de contracdo das moléculas de uma das fases na interface entre os dois liquidos,
pode-se entender que quanto menor for a tensao interfacial, maior sera a adsorcao
de materiais tensoativos nesta interface [7].

Para a producdo de nanoemulsdes estaveis é necessario que a tensao interfacial
agua/dleo seja minima [7]. Desta forma as analises de tensao interfacial sdo muito
importantes, visto que nos fornece as concentracbes de tensoativo nas quais

poderdo ser atingidos estes baixos valores de tensao interfacial.
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Inicialmente, as interfaces analisadas foram DTC com as solugbes aquosas dos
tensoativos puros Unitol L20, Unitol L100 e Unitol O100, com a finalidade de avaliar
a atividade interfacial destes tensoativos. As curvas obtidas de tens&o interfacial em
funcdo do logaritmo da concentragdo para cada tensoativo estdo apresentadas na
Figura 35.
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Figura 35. Tensao interfacial entre a solucao aquosa dos tensoativos Unitol L100,
Unitol L20 e Unitol O100 e a fase oleosa DTC

A Figura 35 mostra que a tenséao interfacial agua/DTC (30,1mN/m -Tabela 11) foi
reduzida para valores minimos em altas concentragdes dos tensoativos, e pode ser
observado também que as curvas obtidas apresentam perfis diferentes. Inicialmente,
o tensoativo Unitol L20 apresenta a mais baixa atividade na interface agua/DTC,
porém este tensoativo, em concentracbes de 2%p/v, reduziu a tensao interfacial
agua/DTC para 1 mN/m, além de, por ser mais hidréfobo, ter promovido a saturacao
da interface mais rapidamente. Os demais tensoativos (Unitol L100 e Unitol O100)
somente alcangaram valores proximos a 1,4 mN/m e a saturacdo da interface em

concentragcdes acima de 10%p/v (ou 8%m/m).

Este comportamento esta de acordo com a literatura [79], onde os tensoativos nao-
ibnicos derivados de EO (6xido de etileno condensado de éalcoois hexadecanol e

dodecanol) apresentam menores areas na interface agua/ar quando se analisam os
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derivados de hexadecanol, apesar da diferenca ser pequena. De acordo com este
trabalho, a area ocupada por uma molécula de tensoativo diminui com a reducao do
tamanho da cadeia de EO, o que acarreta em um maior empacotamento na
interface. Segundo a isoterma de adsorcdo de Gibbs (Equacdes 10 e 11) [89,81],

guanto menor esta area, maior sera a reducao da tensao interfacial.

r

—23RT | AlogC .
= (Equacéo 10)

N, Ay

onde, I' € a concentracdao superficial (adsorcdo), v é a tensao superficial, C é a
concentracao da solucao preparada, T é a temperatura na qual se realizou a medida

e R a constante universal dos gases.
A =1/T'a Na (Equacao 11)
onde A = area ocupada por uma molécula de tensoativo

O comportamento inicial observado na curva obtida em baixas concentracdées do
tensoativo Unitol L20 pode ser atribuido a conformacao das moléculas na interface
agua/ar que estariam mais estendidas.

As interfaces DTC, 6leo de laranja e terpeno de laranja com as solucdes aquosas
dos tensoativos Unitol L20, Unitol L60, Unitol L100, Unitol L230 e Unitol O100 foram
também analisadas em concentragées maiores: 8%, 10% e 12% em massa. Estas
analises tiveram a finalidade de avaliar o comportamento dos tensoativos nas
interfaces formadas entre a agua com os diferentes 6leos, nas concentracoes
usadas para preparar as emulsdes estudadas neste trabalho e mostradas mais
adiante. Os resultados das tensdes interfaciais agua/éleo obtidos para cada
concentracao de tensoativo e fase oleosa estao apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11. Valores das tensdes interfaciais 6leo/solucao aquosa dos tensoativos

Tensao interfacial (nN/m)
Tensoativo | Fase oleosa (a) | g oym/m (o) | 8 %m/m (b) | 10%m/m (b) | 12%m/m (b)
DTC 30,1 1,0 0.9 _
Unitol L20 | Oleo de laranja 5,4 1,0 (c) ()
Terpeno de
aranja 15,5 © © ©
DTC 30,1 1,3 1,3
Unitol L60 | Oleo de laranja 5,4 (c) ) ©
igsinie e 15,5 1,1 1,1 13
laranja ’ ’ ’ ’
DTC 30,1 1,5 1,4 1,3
Unitol L100 | Oleo de laranja 5,4 (c) (c) ©)
Terpeno de
laranja 15,5 1,9 1,8 1,7
DTC 30,1 7,1 6,5 6,1
Unitol L230 | Oleo de laranja 5,4 1,8 1,8 1,8
TRREND EE 155 4,3 4,1 4,0
laranja ’ ’ ’ ’
DTC 30,1 1,3 1,2 1,2
Unitol 0100 | (g0 de laranja 5.4 1,6 1,2 1,3
Terpeno de 15,5 2,1 2,2 22
laranja ’ ’ ’ ’

(a) Relacao de fase aquosa / fase oleosa constante de 1:1
(b) Concentragao de tensoativo na dispersao
(c) Tensdes muito baixas (< 1,0 mN/m)

Analisando-se os valores de tensao interfacial o/a na auséncia de tensoativos, pode
ser observado que, como esperado, o maior valor foi obtido na interface formada
pela agua com o DTC, o qual apresenta o menor valor de HLB (< 6,4, determinado
no item 5.2.2), seguido pelo terpeno de laranja e, por fim, do 6leo de laranja, o qual é

0 6leo de carater menos hidr6fobo (HLB=8,7).
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Todos os tensoativos utilizados reduziram as tensdes interfaciais o/a para valores
muito baixos e, como ja observado anteriormente, o tensoativo que promoveu a
maior reducéao nestes valores foi aquele que apresentou 0 menor teor de unidades
de EO em suas cadeias (Unitol L20). Por outro lado, o tensoativo Unitol L230, mais
hidrofilo, foi o que apresentou a menor atividade nas interfaces o/a formadas. A
presenga dos demais tensoativos (Unitol L60, Unitol L100 e Unitol O100) nas
interfaces o/a, ndo causou diferencas significativas nos valores das tensodes
interfaciais, por conterem teores de unidades de EO muitos prdéximas em suas
cadeias.

Comparando-se a eficiéncia dos tensoativos pode ser observado que apesar do
DTC apresentar o carater mais hidréfobo, os valores de tensao interfacial agua/DTC
foram reduzidos de forma mais significativa. Por exemplo, o Unitol O100, o qual
apresenta a maior cadeia hidrocarbdnica como parte apolar, reduziu as tensdes
interfaciais agua/DTC para valores ~1,2, enquanto na interface agua com terpeno de
laranja estes valores foram maiores, ~2,2. Este comportamento pode ser explicado,
principalmente, tendo em vista a maior interacdo entre a parte apolar dos
tensoativos, formadas por cadeias hidrocarbbnicas lineares, e as cadeias dos
solventes que constituem a fase oleosa DTC, reduzindo assim em maior intensidade

as forgas intermoleculares em nao-equilibrio.

Como neste trabalho foram preparadas emulsées o/a contendo misturas dos
tensoativos comerciais na fase aquosa, os valores das tensdes interfaciais contendo
estes sistemas também foram medidos e sdo mostrados na Tabela 12. As interfaces
analisadas foram 6leo de laranja, terpeno de laranja e DTC com as solugdes
aquosas das misturas dos tensoativos Unitol L100/Unitol L20 preparadas nos
valores de HLB 10, 11 e 12, nas concentracées de 8% e 10%m/m. Também foram
analisadas as interfaces 6leo de laranja com as solu¢des aquosas das misturas dos
tensoativos Unitol L230/Unitol L20 preparadas na faixa de HLB compreendida entre

8 e 12, na concentracao 10%m/m.
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Tabela 12. Tensdes interfaciais 6leo/solucdo aquosa das misturas de tensoativos

Tensao interfacial (nNN/m)

Mistura de Fase HLB da
tensoativos oleosa mistura e
10 4,0 3,8
12 2,7 2,4
Unitol L100 | . 10 0,8 0,6
© Ia(raecl)n'a;a 11 (b) (b)
Unitol L20 |
12 (b) (b)
10 3,4 3,2
Terpeno
de 11 2,9 2.7
laranja
12 2,6 2,3
8 (c) 3,9
Unitol L230 | . 9 (c) 3,5
Oleo de
e larani 10 (c) 26
Unitol L20 | '2rania
11 (c) 1,7
12 (c) 1,6

(a) Concentragao de tensoativo na dispersao
(b) Valores de tensdes muito baixas (< 0,6 mN/m)
(c) Medidas nao realizadas

Na literatura [61] € mostrado que tensoativos de menores cadeias e mais hidrofobos
podem ser utilizados em conjunto com tensoativos mais hidréfilos com a finalidade
de reduzir a tensdo interfacial de dois liquidos imisciveis. Como mostrado
anteriormente (Figura 35), o tensoativo Unitol L20 causou uma maior redugéo de

tensdo interfacial nos sistemas agua/DTC e pode ser utilizado com este propésito.

Nos resultados mostrados na Tabela 12 é observado um comportamento incomum
para as misturas analisadas, as quais promoveram a formacéo de interfaces com
valores de tensdo mais altos, quando comparados aos valores obtidos de tenséo
interfacial para os sistemas o/a em presenga dos tensoativos puros (Tabela 11).
Este comportamento pode ser atribuido a formagdo de micelas mistas tensoativo
hidrofobo (Unitol L20)/ tensoativo hidréfilo (Unitol L100 e Unitol L230) no seio da

solugdo aquosa, a qual estaria acarretando no aumento de solubilidade do
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tensoativo Unitol L20. Com isso, a saturacdo da interface o/a analisada e,
conseqlentemente, a reducdo dos valores de tensdo interfacial desta interface

seriam mais lentas.

A saturacéo da interface agua/dleo de laranja foi alcangada com a adicdo das duas
misturas, quando os valores de tensao interfacial ndo apresentaram mais variacao
significativa em valores de HLB acima de 11. Estes valores de tens&o interfacial
foram ligeiramente menores aqueles obtidos com o tensoativo hidréfilo puro (Tabela
11), indicando que o tensoativo hidréfobo causou uma reducdo também pequena
nos valores de tensao interfacial final destes sistemas.

5.3. DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA DE USO DO HOMOGENEIZADOR DE
ALTA PRESSAO NA FORMAGCAO DE NANOEMULSOES

As condicdes de processamento do homogeneizador de alta pressdao (HAP), tais
como pressao, tempo e numero de ciclos, foram avaliadas para posterior utilizacdo

destas condi¢des na producao das nanoemulsoes.

Como mostrado nas Figuras 22 e 23 do item 4.3.4, o HAP é conectado a uma linha
de ar comprimido, o qual gera a pressao para o processamento da amostra. Durante
o controle pneumatico, ha uma grande variagdo na leitura da pressao de
processamento da amostra (em um dos mandmetros presentes no equipamento e
mostrado na Figura 22). Por este motivo, nesta Dissertacdo, a pressao definida
como sendo a pressao em que a dispersao foi processada, foi a maxima lida neste
medidor de pressao. Esta escolha, ao invés da média das leituras destas pressoes,
deve-se ao fato de que a mistura-teste ja foi processada em um mais alto valor,

dentro da faixa de oscilagéo de pressao.

Segundo o manual, a pressdao de processamento maxima no HAP é de 25.000psi.
Porém, em pressdes elevadas, a vazdo de saida da amostra homogeneizada foi
muito baixa, o que tornava seu uso inviavel. Sendo assim, a pressao mais alta em

que foi possivel gerar uma maior vazao dos fluidos foi de 17.500psi. Neste estudo,
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entdo, foram selecionadas para os experimentos as pressées de 5.000, 10.000 e
17.500psi, as quais equivalem a pressao baixa, média e alta neste equipamento.

Para controlar o nimero de ciclos de processamento se fez necessario realizar as
medidas dos tempos de um ciclo, ou seja, o tempo que uma aliquota de amostra
leva para percorrer todo o sistema do homogeneizador em uma dada presséo na
bomba. Esses tempos foram determinados com a passagem de agua destilada e
deionizada em dois volumes distintos: 30 e 100mL, variando-se a pressao da bomba

e os resultados sao mostrados na Tabela 13.

Tabela 13. Tempo médio de 1 ciclo nas diferentes pressdes de operacao do HAP

Volume Tempo médio(s)
(mL) 5000 psi 10000psi 17500psi
30 24 31 52
100 80 111 165

Para se obter, por exemplo, quatro ciclos de processamento, a dispersao é forcada a
passar por todo equipamento no tempo 4 vezes maior do que o tempo de um ciclo

medido, naquela determinada pressao e volume de disperséo.

Para a producdo de nanoemulsdes foram utilizadas as trés pressdes estabelecidas
nestes testes preliminares e o menor volume de amostra (30 mL), com a finalidade

de evitar gastos de matéria-prima.

5.4. PREPARAGAO DAS EMULSOES O/A NA AUSENCIA DE TENSOATIVO

Inicialmente foram preparadas emulsées o/a em homogeneizador de alta pressao
(HAP) na auséncia do tensoativo, ou seja, dispersoes formadas somente pelas fases
oleosas selecionadas para este trabalho (DTC, éleo de laranja e terpeno de laranja)

e agua foram submetidas ao equipamento.
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As condicbes de processamento utilizadas no preparo das dispersées foram:
pressoes de 5000, 10000 e 17500psi; numero de ciclos de 1 a 4; e concentragcdes de

fase oleosa de 5, 10 e 15% em uma massa total de 30g de emulséao.

Todas as emulsdes o/a preparadas foram caracterizadas quanto ao tamanho de
particulas da fase dispersa. As Figuras 36 a 40 mostram as curvas de distribuicdo de
tamanho das fases oleosas DTC, 6leo de laranja e terpeno de laranja,
respectivamente. Estes graficos foram construidos de modo que as curvas obtidas
na pressao de processamento mais baixa (5000psi) estejam localizadas na parte
inferior do gréfico, seguidos dos resultados obtidos nas pressdes de 10000psi e
17500psi. Além disso, o numero de ciclos utilizado no processamento das
dispersdes esta indicado ao lado de cada valor de pressdo mostrado nos graficos.
Por exemplo, na pressao de 5000psi, com um (1) ciclo de processamento (em
preto), a curva foi denominada de 5000psi/ic.
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Figura 36. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdées DTC/agua
preparadas em HAP, na concentracao de fase oleosa: 5% em massa. Numero de
ciclos 1: (1c) — curvas em preto; 2: (2¢) — curvas em vermelho; 3: (3c) — curvas em

verde; 4: (4c) — curvas em azul



Figura 37. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdées DTC/agua
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preparadas em HAP, na concentracdo de fase oleosa: 10% em massa. Numero de

ciclos 1: (1c) — curvas em preto; 2: (2¢) — curvas em vermelho; 3: (3c) — curvas em

80

verde; 4: (4c) — curvas em azul
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Figura 38. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsées DTC/agua

preparadas em HAP, nas trés concentracdes de fase oleosa: 15% em massa.

Numero de ciclos 1: (1c) — curvas em preto; 2: (2c) — curvas em vermelho; 3: (3c) —

curvas em verde; 4: (4c) — curvas em azul
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Figura 39. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua preparadas em HAP, em duas concentracdes de fase oleosa: (a) 5% e
(b) 10% em massa. Numero de ciclos 1: (1c) — curvas em preto; 2: (2¢c) — curvas em

vermelho; 3: (3c) — curvas em verde; 4: (4c) — curvas em azul
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Figura 40. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes terpeno de
laranja/agua preparadas em HAP, em duas concentracdes de fase oleosa: (a) 5% e
(b) 10% em massa. Numero de ciclos 1: (1c) — curvas em preto; 2: (2¢) — curvas em

vermelho; 3: (3c) — curvas em verde; 4: (4c) — curvas em azul

Ao término do processamento de todas as dispersées no HAP foram observadas
pequenas concentracbes de 6leo residual no fundo do cilindro de amostra,

mostrando que, devido a baixa estabilidade das emulsées formadas, estas
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apresentavam uma concentracao de 6leo ligeiramente inferior a concentragao inicial
de entrada no equipamento. Este comportamento foi principalmente observado para
as dispersdes preparadas com os 6leos essenciais na concentracao de fase oleosa
de 15%m/m e, por este motivo, ndo foram realizadas as analises de distribuicdo de
tamanho de particulas destas dispersoes.

Analisando-se os resultados obtidos no processamento das dispersées DTC/agua
(Figuras 36, 37 e 38) pode-se observar que, a mais baixa pressao (5000psi) e nas
concentragcdes de fase oleosa de 5 e 10%m/m, o sistema apresentou alta dispersao
de tamanhos, observada pela presenca de particulas de tamanho acima de 1000nm,
e um pequeno volume de particulas contendo tamanhos médios de 200nm. Com o
aumento da pressdo para 10000psi é observado uma melhor homogeneizacao
destas dispersbes, aumentando o volume de particulas de tamanhos menores. Por
fim, no processamento a mais alta pressao (17500psi) ocorreu a formagdo de uma
nanoemulsdo com uma distribuicdo monomodal dos tamanhos das particulas de
DTC, com tamanho médio de 200nm. Para as dispersdes preparadas com 15%m/m
de DTC (Figura 38) foi observada uma melhor homogeneizacdo, mesmo a baixas

pressoes.

Com relacdo ao numero de ciclos, observou-se que, em geral, tanto para as
dispersdes mais heterogéneas, quanto para as nanoemulsdes obtidas, um aumento
no tempo de processamento ndo causou uma melhora significativa na
homogeneidade da emulsdo gerada. Ao contrario, em alguns casos o sistema se
apresentou mais instavel e com maiores tamanhos de particulas (Figuras 36 a 38)
em processamentos acima de trés ciclos. Este comportamento esta de acordo com o
que ja foi mostrado na literatura [34], onde um maior nimero de ciclos causou uma

maior distribuigdo no tamanho das particulas, reduzindo assim sua estabilidade.

No processamento das dispersdes a base de 6leo de laranja (Figura 39), em
nenhuma pressao empregada, houve a formacao de nanoemulsées na auséncia de
tensoativo. Neste caso, as emulsdées obtidas apresentaram tamanhos médios de
particulas em torno de 1000nm e uma larga distribuicao destes tamanhos (entre 300
e 3000nm). Estes tamanhos médios foram ligeiramente reduzidos quando foram

utilizadas mais altas pressdes. Por exemplo, nas emulsdes obtidas nas
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concentragdes de fase oleosa de 10%m/m, em 17500psi, o tamanho médio das
particulas passou a ser de 800nm, ao invés do valor de 1000nm, obtido em pressao
de processamento de 5000psi. Além disso, este comportamento foi melhor
observado também em até 3 ciclos de processamento.

As dispersdes a base de terpeno de laranja (Figura 40) apresentaram
comportamento semelhante ao observado na Figura 39: as emulsdes obtidas nas
pressdes de 5000 e 10000psi apresentaram uma larga distribuicdo de tamanhos
(entre 300 e 3000nm). No entanto, com o aumento da pressao de processamento
para 17500psi, a emulsdo formada apresentava-se com uma faixa de tamanho de
particulas menor (compreendida entre 300 e 1000nm) e tamanho médio de 500nm,
nos menores numeros de ciclos. As emulsées obtidas em maiores tempos de
processamento apresentaram uma maior quantidade de 6leo residual, ou seja, uma

maior separacao de fases.

De uma forma geral, todas as emulsdes formadas com os trés tipos de fase oleosa
(DTG, dleo de laranja e terpeno de laranja) apresentaram rapida separagao de fases
ao final do processamento no HAP, ou seja, nenhum sistema apresentou

estabilidade.

Os resultados obtidos comprovam que é possivel produzir nanoemulsées na
auséncia do tensoativo no HAP, como no caso das nanoemulsdes formadas a base
de DTC. Porém, neste caso, para que a nanoemulsdo formada apresente
estabilidade, é necessario o uso de tensoativos nao-ibnicos, por exemplo, para
promover a estabilizagdo estérica deste sistema. Além disso, a reducéo da tensao
interfacial o/a pode auxiliar na obtencdo de particulas dispersas de menores

tamanhos.

Neste estudo foi também observado que as emulsées a base de DTC, o qual é
menos soluvel na fase aquosa (HLB<6,4), foram as que apresentaram o menor
tamanho de particulas e a menor dispersdo de tamanhos. Em contrapartida, as
emulsdes contendo particulas de maiores tamanhos foram aquelas preparadas com
6leo de laranja, cujo valor de HLB é 8,7 (item 5.2.2). Este comportamento pode ser
atribuido a menor interagcdo do 6leo DTC com a agua causar a reducdo na area
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interfacial, facilitando a formagcdo de gotas nesta emulsdo, tendo em vista a maior
contracdo das fases existente nesta interface.

5.5. PREPARACAO DAS EMULSOES O/A EM PRESENCA DO TENSOATIVO

Na formacdo de nanoemulsées empregando a emulsificacdo de alta energia, o
tensoativo é utilizado para que ocorra uma melhor homogeneizacao entre o 6leo e
agua e a emulsao permaneca estavel por um longo periodo de tempo. Para isso,
eles promovem a redugédo nas tensdes interfaciais o/a e, no caso dos tensoativos
nao-ibnicos, promovem a estabilizacdo estérica da fase dispersa. Assim, o0s
processos de desestabilizagcdo naturais que ocorrem em emulsdes (maturacdo de
Ostwald e coalescéncia) sao retardados.

Nesta Dissertacdo, foram preparadas emulsées o/a em presenca dos tensoativos
comerciais puros, a base de éteres laurilicos etoxilados e éteres oléicos etoxilados,
0s quais apresentam seus valores de HLB definidos na faixa de 6 a 17 (Tabela 5,

mostrada anteriormente no item 4.1) e, também, contendo suas misturas.

A caracterizacdo das emulsdes o/a obtidas foi realizada em analisador de tamanho
de particulas, sendo todas as analises realizadas em triplicata. Portanto, nos
graficos obtidos, sdo apresentadas as curvas médias de distribuicao de tamanho de
particulas das emulsdes, com as respectivas barras de erro.

5.5.1. Emulsées preparadas utilizando os tensoativos puros

As emulsbes o/a foram preparadas em presenca dos tensoativos comerciais puros
utilizando para seu processamento as pressoes baixa, média e alta (5000, 10000 e
17500psi) e os maiores tempos (numero de ciclos iguais a 2, 3 e/ou 4). A
concentragédo de fase oleosa foi constante em todos os sistemas e igual a 14%m/m,

visando a producao de emulsées em concentragdes mais altas de fase dispersa.
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Inicialmente, foram preparadas emulsdes Oleo de laranja/agua utilizando os
tensoativos que apresentam em suas estruturas a mesma cadeia apolar (lauril) e
diferentes teores de EO (Unitol L60, Unitol L100 e Unitol L230). A concentracéo de
tensoativo utilizada neste preparo foi de 10%m/m, na qual todos os sistemas
apresentam baixos valores de tensao interfacial, como mostrado na Tabela 11, do
item 5.2.3.

Nao foi possivel preparar emulsdes utilizando o tensoativo Unitol L20 puro devido a
sua dificil solubilizacdo em agua, por conter a menor cadeia polar (composta por

duas unidades de EQ) em sua estrutura.

As Figuras 41 a 43 mostram os graficos obtidos de distribuicdo de tamanho de
particulas das emulsées éleo de laranja/agua contendo os tensoativos Unitol L60,
Unitol L100 e Unitol L230, respectivamente. A partir destes resultados pode ser
observado que a formagdo de nanoemulsdes com distribuicio de tamanho
monomodal (com uma unica faixa de tamanho de particulas, compreendida entre 10
e 60nm) foi obtida apenas ao ser utilizado o tensoativo Unitol L60 (Figura 41), a qual
foi independente da presséo utilizada no processamento. As emulsdes dleo de
laranja/agua formadas com os tensoativos Unitol L100 e Unitol L230 (Figuras 42 e
43, respectivamente) apresentaram distribuicbes de tamanho de particula
heterogéneas. Além disso, os maiores tamanhos de particulas de fase dispersa
foram obtidos para as emulsdes preparadas com o tensoativo Unitol L230 (Figura
43).



30

Unitol L60 10%

Volume (%)

10 100

N
i J R R EE RS CECCCSBREEE

—m— 5000psi/3c
—m— 10000psi/3c
17500psi/2¢c

100C

Tamanho (nm)

Figura 41. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de

laranja/agua, preparadas em HAP, nas trés diferentes pressdes (5000, 10000,

17500psi), utilizando-se o tensoativo Unitol L60, na concentracao de 10%m/m.
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Figura 42. Distribuicao do tamanho das particulas das nanoemulsdes a base de 6leo

de laranja preparadas em HAP, nas trés diferentes pressdes (5000, 10000,

17500psi), utilizando-se Unitol L100 em concentragdes de 10%m/m. Numero de

ciclos igual a 3
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Figura 43. Distribuicao do tamanho das particulas das nanoemulsdes a base de 6leo
de laranja preparadas em HAP, nas trés diferentes pressdes (5000, 10000,
17500psi), utilizando-se Unitol L230 em concentragdes de 10%m/m. Numero de

ciclos igual a 3

Os resultados obtidos podem ser explicados com base nos valores das tensdes
interfaciais 6leo de laranja/agua (Tabela 11, do item 5.2.3): 0 menor valor de tensao
interfacial deste sistema foi obtido em presenca do tensoativo Unitol L60, o qual
propiciou a formacao de uma nanoemulséo. Por outro lado, o tensoativo Unitol L230,
por conter em sua estrutura uma cadeia maior de EO, ndo causa uma reducdo no
valor da tensado interfacial suficiente para a obtencdo de sistemas contendo

particulas dispersas de tamanhos reduzidos.

Estes resultados estdo em concordancia com aqueles obtidos na literatura [54], nos
quais foram mostrados que nanoemulsdes sdo obtidas quando preparadas por
métodos de alta energia, contendo tensoativos em uma faixa de HLB ideal
compreendida entre 10 e 12. Os tensoativos utilizados neste estudo apresentam
valores de HLB dentro e acima desta faixa, como mostrado na Tabela 5, item 4.1:
Unitol L60 (11,5), Unitol L100 (13,9) e Unitol L230 (16,9), sendo as nanoemulsdes

obtidas somente em presenca do tensoativo Unitol L60.
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Emulsées DTC/agua foram preparadas em presenca do tensoativo Unitol L60,
também na concentragcdo de 10%m/m (Figura 44). Este sistema foi selecionado
devido a melhor eficiéncia apresentada por este composto na producdo de
nanoemulsdes 6leo de laranja/agua. Os resultados obtidos mostraram a formacgéao
de sistemas heterogéneos, com alta dispersdo de tamanhos. Foi observada a
formagéo de particulas de tamanhos reduzidos, na faixa das nanoemulsdes (abaixo
de 100nm) e, também, um grande volume de particulas de tamanhos em torno de
1000nm. Este comportamento novamente pode ser baseado na tensao interfacial
DTC/agua, em presenca do tensoativo Unitol L60, a qual apresentou valores
ligeiramente superiores (1,3mN/m) aqueles obtidos em presenca deste tensoativo

nos sistemas 6leo de laranja/agua (<1mN/m) (Tabela 11, do item 5.2.3).
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Figura 44. Distribuicdo do tamanho das particulas das nanoemulsdes a base de DTC
preparadas em HAP, nas trés diferentes pressodes (5000, 10000, 17500psi),
utilizando-se Unitol L60 em concentracdes de 10%m/m. Numero de ciclos igual a 3

Emulsées utilizando-se o tensoativo Unitol O100 em sua formulacdao foram também
preparadas. Este tensoativo apresenta como parte apolar uma cadeia
hidrocarbbnica contendo 18 atomos de carbono e como parte polar cadeias
contendo 10 unidades de EO e seu valor de HLB (12,4) encontra-se préximo ao
limite maximo da faixa ideal para a producéao de nanoemulsdes (10 a 12). As Figuras

45 a 53 mostram os graficos de distribuicdo de tamanho de particulas obtidos para
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as emulsdes a base de DTC, éleo de laranja e terpeno de laranja, respectivamente,

nas concentracdes de tensoativo de 8, 10 e 12%m/m.
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Figura 45. Distribuicdo do tamanho das particulas das nanoemulsées a base de DTC
preparadas em HAP, nas trés diferentes pressdes (5000, 10000 e 17500psi),
utilizando-se Unitol O100 na concentracao de 8%m/m. O numero de ciclos foi

variado em cada pressao utilizada.
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Figura 46. Distribuicdo do tamanho das particulas das hanoemulsdes a base de
DTC preparadas em HAP, nas trés diferentes pressdes (5000, 10000 e 17500psi),
utilizando-se Unitol O100 na concentracao de 10%m/m. O numero de ciclos foi

variado em cada pressao utilizada.
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Figura 47. Distribuicdo do tamanho das particulas das nanoemulsdes a base de DTC

preparadas em HAP, nas trés diferentes pressoes (5000, 10000 e 17500psi),

utilizando-se Unitol O100 na concentracao de 12%m/m. O nimero de ciclos foi

55

variado em cada pressao utilizada
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Figura 48. Distribuicao do tamanho das particulas das nanoemulsdes a base de 6leo

de laranja preparadas em HAP, nas trés diferentes pressdes (5000, 10000 e

17500psi), utilizando-se Unitol O100 na concentragdo de 8%m/m. O numero de

ciclos foi variado em cada presséo utilizada
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Figura 49. Distribuicdo do tamanho das particulas das nanoemulsdes a base de 6leo
de laranja preparadas em HAP, nas trés diferentes pressdes (5000, 10000 e
17500psi), utilizando-se Unitol O100 na concentracao de 10%m/m. Numero de ciclos

igual a 3
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Figura 50. Distribuicdo de tamanho de particulas das nanoemulsdes a base de 6leo
de laranja preparadas em HAP, nas trés diferentes pressdes, utilizando-se Unitol
0100 na concentragao de 12%m/m. O numero de ciclos foi variado em cada pressao

utilizada
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Figura 51. Distribuicdo de tamanho de particulas das nanoemulsdes a base de
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terpeno de laranja preparadas em HAP, nas trés diferentes pressoées, utilizando-se

Unitol O100 na concentragao de 8%m/m. O numero de ciclos foi variado em cada

Volume (%)
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Figura 52. Distribuicdo de tamanho de particulas das nanoemulsdes a base de

terpeno de laranja preparadas em HAP, nas trés diferentes pressodes, utilizando-se

Unitol O100 na concentracado de 10%m/m. O numero de ciclos foi variado em cada

pressao utilizada
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Figura 53. Distribuicdo de tamanho de particulas das nanoemulsdes a base de
terpeno de laranja preparadas em HAP, nas trés diferentes pressoées, utilizando-se
Unitol O100 na concentragao de 12%m/m. O nimero de ciclos foi variado em cada

pressao utilizada

Os resultados apresentados nas Figuras 45, 46 e 47 mostram que foram obtidas
nanoemulsées DTC/agua, com distribuicdo estreita de tamanho e na faixa
compreendida entre 10 e 60nm, nas trés concentracdes utilizadas de tensoativo.
Porém, em todos os casos, foram observados pequenos volumes de particulas

maiores presentes nas emulsoes.

Comportamento semelhante foi observado para as emulsbées preparadas com éleo
de laranja (Figuras 48, 49 e 50), as quais também apresentaram reduzidos
tamanhos de fase dispersa (na faixa compreendida entre 10 e 60nm), porém
heterogéneas.

Os valores de tensao interfacial destes sistemas (DTC e dleo de laranja/agua) em
presenca do tensoativo Unitol O100 (Tabela 11, item 5.2.3) foram baixos (1,2 e
1,3mN/m), a excecdo do sistema Oleo de laranja/agua, com o tensoativo na
concentracao de 8%m/m, a qual teve seu valor medido em 1,6mN/m. Ao observar o
comportamento das curvas obtidas para estes sistemas (Figura 48) pode ser
observado que houve uma maior distribuicdo dos tamanhos das particulas, na faixa
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menor de tamanho. Estes resultados confirmam que um ligeiro aumento no valor de
tensdo interfacial o/a causa uma maior heterogeneidade nos tamanhos das

particulas dispersas.

A influéncia do tamanho da cadeia da parte polar do tensoativo na obtencédo de
nanoemulsdes pode ser avaliada por meio dos resultados mostrados nas Figuras 44
e 45. Os tensoativos utilizados no preparo destas emulsées DTC/agua (Unitol L60 e
Unitol O100), reduziram a tensao interfacial destes sistemas de 30,1mN/m para
1,3mN/m (Tabela 11, item 5.2.3). Porém os sistemas processados em presenca do
tensoativo de maior cadeia polar (Unitol O100), apresentaram maior homogeneidade
(Figura 45). Este fato pode ser atribuido a maior cadeia polar presente neste
tensoativo, a qual, quando adsorvida as goticulas de DTC dispersas na agua,
causam um maior impedimento estérico, mantendo mais estaveis as gotas formadas

de menor tamanho.

Nanoemulsdes também foram obtidas a base de terpeno de laranja (Figuras 51, 52 e
53). Porém, estes sistemas se mostraram mais dificeis de serem processados,
apresentando uma separacao de fases muito rapida. Com a adicdo do tensoativo
Unitol O100 a tenséo interfacial dos sistemas terpeno de laranja/dgua foi reduzida
para valores em torno de 2,2mN/m, os quais ndo foram tdo baixos quanto aqueles
obtidos para os sistemas a base de DTC e 6leo de laranja. Dai a menor estabilidade

destes sistemas.

Assim, as curvas obtidas apresentaram maiores barras de erro e resultados mais
variados: particulas de menores tamanhos e de distribuicdo estreita foram obtidas
nas concentracdes de tensoativo Unitol O100 de 8% e 12% m/m, nas pressdes de
5000 e 17500psi. Na concentracao de tensoativo de 10%m/m os mesmos resultados

foram obtidos somente ao utilizar a press&o de 10000psi.

5.5.2. EmulsGes o/a preparadas utilizando misturas de tensoativos

Com o objetivo de produzir nanoemulsées contendo menores tamanhos de

particulas e de distribuicdo mais estreita foram utilizadas, no preparo destes
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sistemas, misturas de tensoativos com diferentes valores de HLB. As condicdes de
preparo no HAP (pressédo e numero de ciclos) foram mantidas, assim como as fases
oleosas utilizadas (DTC, éleo de laranja e terpeno de laranja) e sua concentracao
(14%m/m).

As misturas de tensoativos utilizadas foram Unitol L100/Unitol L20 e Unitol
L230/Unitol L20. Cada tensoativo nesta mistura apresenta uma atividade principal,
observada nos resultados obtidos anteriormente. A reducado de tensao interfacial o/a
€ mais efetiva em presencga do tensoativo Unitol L20 e o impedimento estérico, para
evitar a coalescéncia das gotas dispersas, € melhor alcancado com os tensoativos
Unitol L100 e Unitol L230.

5.5.2.1. Emulsdes DTC/agua

Para a producao das emulsdes a base de DTC utilizou-se, inicialmente, misturas dos
tensoativos Unitol L100 e Unitol L20, nas concentracdes de 8 e 10% m/m. Foram
preparadas também emulsdes utilizando as misturas Unitol L230 e Unitol L20, na
concentracdo de 10%m/m. Em ambos os casos foram variados os valores de HLB
das misturas dentro da faixa que se considera a ideal para a obtencado de

nanoemulsodes: entre 10 e 12.

As Figuras 54 a 56 mostram os graficos de distribuicdo de tamanho de particulas
das nanoemulsdes preparadas em HAP, utilizando as misturas de tensoativos Unitol
L100 e Unitol L20. Por meio destes resultados foi observado que nanoemulsdes com
tamanhos reduzidos e de distribuicdo mais estreita foram produzidas em presenca
das misturas de tensoativos com valores de HLB 11 e 12, na concentragdo de
10%m/m. Como vimos anteriormente no item 5.4, nos sistemas DTC/agua, gotas de
tamanhos reduzidos sao mais facilmente produzidas, quando processados em HAP.
Nas misturas de HLB 11 e 12, nas mais altas concentracdes, as micelas mistas
formadas pelos tensoativos Unitol L100/Unitol L20 ja estariam promovendo uma
reducdo na tensado interfacial do sistema suficiente para auxiliar na producédo de
nanoemulsdes contendo particulas de menores tamanhos. Além disso, o tensoativo
mais hidréfilo esta em maior concentracdo, o qual estaria promovendo melhor a

estabilidade estérica das gotas dispersas.
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Figura 54. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdées DTC/agua
preparadas em HAP, nas trés diferentes pressdes, utilizando-se misturas dos
tensoativos Unitol L100/Unitol L20, com valor de HLB 10, nas concentracdes de: (a)

8% e (b) 10% m/m. O numero de ciclos foi variado entre 2 e 4
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Figura 55. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdées DTC/agua
preparadas em HAP, nas trés diferentes pressoes, utilizando-se misturas dos
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tensoativos Unitol L100/Unitol L20, com valor de HLB 11, nas concentracdes de: (a)

8% e (b) 10% m/m. O numero de ciclos foi variado entre 2 e 4
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Figura 56. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsées DTC/agua
preparadas em HAP, nas trés diferentes pressdes, utilizando-se misturas dos
tensoativos Unitol L100/Unitol L20, com valor de HLB 12, nas concentracdes de: (a)
8% e (b) 10% m/m. O numero de ciclos foi variado entre 2 e 4
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As Figuras 57 a 60 mostram os graficos de distribuicdo de tamanho de particulas
das emulsées DTC/agua, utilizando as misturas de tensoativo Unitol L230/L20, na
concentracdo de 10%m/m, com valores de HLB compreendidos entre 9 e 12,
respectivamente. Analisando-se os resultados obtidos pode ser observado que todos
os sistemas apresentaram larga distribuicdo de tamanhos e pouca estabilidade. Este
fato pode ser atribuido a menor reducdo da tensao interfacial DTC/agua em

presencga destas misturas (Tabela 12, item 5.2.3).

25
—um— 5000psi/3c
—m— 17500psi/3c

20+

154

104

Volume (%)

54

S —

1 10

Tamanho (nm)

Figura 57. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsées DTC/agua
preparadas em HAP, em duas diferentes pressoes, utilizando-se misturas dos
tensoativos Unitol L230/Unitol L20, com valor de HLB 9, na concentracéo de

10%m/m. Numero de ciclos igual a 3



25

20 1

4

—

—u— 5000psi/3c
—u— 10000psi/3c
17500psi/3c

1

Figura 58. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdées DTC/agua
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preparadas em HAP, em diferentes pressdes, utilizando-se misturas dos tensoativos
Unitol L230/Unitol L20, com valor de HLB 10, na concentracdo de 10%m/m. Numero

de ciclos igual a 3
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Figura 59. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsées DTC/agua

preparadas em HAP, em diferentes pressoes, utilizando-se misturas dos tensoativos
Unitol L230/Unitol L20, com valor de HLB 11, na concentracdo de 10%m/m. Numero

de ciclos igual a 3
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Figura 60. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdées DTC/agua
preparadas em HAP, em diferentes pressdes, utilizando-se misturas dos tensoativos
Unitol L230/Unitol L20, com valor de HLB 12, na concentracdo de 10%m/m. Numero

de ciclos igual a 3

Analisando-se os resultados obtidos para as misturas L230/L20 foi observado que a
menor faixa de tamanhos de particulas foi obtida em HLB 9 (compreendida entre 10
e 60nm) (Figura 57), porém a emulsdo também apresenta um volume consideravel
de particulas de maiores tamanhos. Nestas misturas, a quantidade de tensoativo
mais hidréfobo (L20) nas micelas mistas formadas no seio da solucdo aquosa é
maior, sendo por este motivo, a maior reducado no tamanho das particulas.

Para que se mantenha o comportamento observado anteriormente, foi necessario o
emprego da mais alta pressdo nos sistemas contendo estas misturas de valor de
HLB 10 (Figura 58). Devido a menor quantidade de tensoativo mais hidréfobo, os

tamanhos de fase dispersa estariam maiores.

Este comportamento pode ser confirmado nas curvas de distribuicdo de tamanho
obtidas para as misturas de HLB 11 e 12 (Figuras 59 e 60). Ambas apresentaram
emulsdes DTC/agua contendo gotas dispersas de tamanhos médios em torno de
500nm.
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Com base nestes resultados foi mostrado que no preparo das misturas de HLB
dentro da faixa que é considerada ideal no preparo de nanoemulsées (10 a 12),
quando foi usado como tensoativo mais hidréfilo aquele que apresenta a cadeia
polar de menor tamanho (Unitol L100), os valores de tensao interfacial do sistema
foram menores e foram produzidos sistemas contendo particulas de menores

tamanhos.

5.5.2.2. Emulsdes 6leo de laranja/agua

Emulsées éleo de laranja/agua foram também obtidas utilizando-se as mesmas
misturas de tensoativos: Unitol L100/Unitol L20, nas concentracdes de 8 e 10% em
massa e com valores de HLB 10, 11 e 12 (Figuras 61 a 63, respectivamente) e
misturas Unitol L230/Unitol L20, com valores de HLB na faixa de 9 a 12 (Figuras 64

a 67, respectivamente).
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Figura 61. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua preparadas em HAP, nas trés diferentes pressoes, utilizando-se
misturas dos tensoativos Unitol L100/Unitol L20, de HLB 10, nas concentra¢des de

(@) 8% e (b) 10%m/m. Numeros de ciclos iguaisa 2 e 3
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Figura 62. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua preparadas em HAP, nas trés diferentes pressoes, utilizando-se
misturas dos tensoativos Unitol L100/Unitol L20, com valor de HLB 11, nas

concentracdes de (a) 8% e (b) 10%m/m. Numeros de ciclos iguaisa 2 e 3
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Figura 63. Distribuicao do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua preparadas em HAP, nas trés diferentes pressdes, utilizando-se
misturas dos tensoativos Unitol L100/Unitol L20, de HLB 12, nas concentracbes de

(a) 8% e (b) 10%m/m. Numeros de ciclos iguaisa 2 e 3
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Figura 64. Distribuicao do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua preparadas em HAP, nas trés diferentes pressoes, utilizando-se
misturas dos tensoativos Unitol L230/Unitol L20, de HLB 9, na concentracao de

10%m/m. Numero de ciclos igual a 3
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Figura 65. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua preparadas em HAP, nas trés diferentes pressdes, utilizando-se
misturas dos tensoativos Unitol L230/Unitol L20, de HLB 10, na concentracéo de
10%m/m. Numero de ciclos igual a 3
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Figura 66. Distribuicao do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua preparadas em HAP, nas trés diferentes pressoes, utilizando-se
misturas dos tensoativos Unitol L230/Unitol L20, de HLB 11, na concentracao de

10%m/m. Numero de ciclos igual a 3
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Figura 67. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua preparadas em HAP, nas trés diferentes pressoes, utilizando-se
misturas dos tensoativos Unitol L230/Unitol L20, de HLB 12, na concentracéo de

10%m/m. Numero de ciclos igual a 3
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Nas Figuras 61 a 63 pode ser observado que foram obtidas nanoemulsdes para
todos os sistemas preparados, com o0s menores tamanhos e distribuicdo de
tamanhos de particulas. Neste caso, estas nanoemulsées foram produzidas mesmo
em baixas pressbes, devido as menores tensdes interfaciais observadas nestes
sistemas (Tabela 12, item 5.2.3). Além disso, foi observado o0 mesmo
comportamento ja apresentado anteriormente para as emulsées a base de DTC: em
valores de HLB 12, na concentragdo de mistura L100/L20 de 10% em massa (Figura
63b), as emulsdes Oleo de laranja/agua apresentaram distribuicdo estreita de
tamanhos e em uma menor faixa (entre 15 e 28nm), confirmando a hipétese ja

levantada anteriormente.

Da mesma forma, como ja observado para as emulsdées DTC/agua, as emulsdes
produzidas em presenca das misturas L230/L20 (Figuras 64 a 67) também
apresentaram uma maior volume de particulas menores, quando foi utilizado teor
maior do tensoativo hidréfobo no preparo da mistura (HLB 9 -Figura 64). Com a
reducao neste teor, o volume destas particulas menores dispersas no meio aquoso
também é reduzido, até que, no valor de HLB=12, este volume € minimo, quando
comparado a grande quantidade de particulas de tamanhos maiores (tamanhos
médios em torno de 900nm).

5.5.2.3. Emulsdes terpeno de laranja/agua

Emulsées terpeno de laranja/agua foram preparados somente com as misturas de
tensoativos Unitol L100/Unitol L20, nas concentracdes de 8 e 10% em massa e com
valores de HLB 10 a 12 (Figuras 68 a 70). As misturas L230/L20 n&o foram usadas
nestes sistemas, tendo em vista os resultados anteriores, os quais mostraram que
nanoemulsdées foram obtidas somente em presenca das misturas contendo o

tensoativo hidréfilo de menor cadeia polar (Unitol L100).
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Figura 68. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes terpeno de
laranja/agua preparadas em HAP, nas trés diferentes pressoes, utilizando-se
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misturas dos tensoativos Unitol L100/Unitol L20, de HLB 10, nas concentracées de

(@) 8% e (b) 10%m/m. Numeros de ciclos iguaisa 2 e 3
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Figura 69. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes terpeno de
laranja/agua preparadas em HAP, nas trés diferentes pressoes, utilizando-se
misturas dos tensoativos Unitol L100/Unitol L20, de HLB 11, nas concentragdes de
(a) 8% e (b) 10%m/m. Numeros de ciclos iguaisa 2 e 3
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Figura 70. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes terpeno de
laranja/agua preparadas em HAP, nas trés diferentes pressoes, utilizando-se
misturas dos tensoativos Unitol L100/Unitol L20, de HLB 12, nas concentragdes de

(a) 8% e (b) 10%m/m. Numero de ciclos igual a 3
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As emulsbes terpeno de laranja/dagua apresentaram o0s maiores tamanhos e
sistemas mais heterogéneos em presenca das misturas de tensoativos de HLB 12
(Figura 70). Nesta mistura, o tensoativo que estd em menor quantidade € o
tensoativo mais hidréfobo, o qual estaria contribuindo para a reducao na tensao
interfacial do sistema. Neste caso, a separacdo de fases destes sistemas foi
observada rapidamente, mostrando que esta j4 pode estar ocorrendo também
durante o processamento da amostra. Como este sistema apresenta uma alta
instabilidade e de dificil processamento, como mostrado no item 5.4, se faz
necessario uma maior reducdo da tensdo interfacial para que sejam formadas

goticulas de tamanhos menores e mais homogéneos.

5.6. AVALIACAO DA ESTABILIDADE DAS EMULSOES O/A

A estabilidade de todas as emulsdes o/a obtidas foi avaliada quanto a distribuicdo de
tamanho das gotas formadas em funcdo do tempo de preparo. Alguns sistemas
foram também analisados em microscépio 6ptico, a fim de ser verificado visualmente

a sua distribuicdo de tamanho e a desestabilizacao destas emulsées.

5.6.1. Analise de distribuicao de tamanho das particulas

A avaliagdo da estabilidade foi realizada analisando-se inicialmente a distribuicdo de
tamanhos das particulas dispersas da emulsdo tdo logo ela tenha sido processada
no HAP (tempo zero). Entdo, a emulsdo foi deixada em repouso e novas analises
foram realizadas de tempos em tempos, até a observacado da separacao de fases
destes sistemas.

Estas analises foram realizadas somente para as emulsdes que apresentaram uma
distribuicao homogénea e estreita de tamanho das particulas formadas. As demais
emulsdes, por apresentarem mais larga distribuicdo nestes tamanhos, perderam sua
estabilidade rapidamente e, por vezes, em tempos muito curtos, antes mesmo do

menor tempo avaliado (de 1 hora).



125

5.6.1.1. Estabilidade das emulsées DTC/agua

As emulsdes DTC/agua somente apresentaram estabilidade ao ser adicionada a
estas emulsdes a mistura de tensoativos Unitol L100/Unitol L20, na concentracao de
10% em massa e nos valores de HLB iguais a 11 e 12. Este resultado ja era
esperado, tendo em vista a menor distribuicio no tamanho das particulas
apresentada por estas emulsdes (Figuras 56 a e b). A Figura 71 apresenta os
resultados obtidos na pressdo de 17500psi e numeros de ciclos iguais a 2 e 3
apenas para as emulsbées de HLB=12. Pode-se observar que estes sistemas
desestabilizaram com apenas 3 horas de repouso. Para as emulsées preparadas
com valores de HLB=11, a separacao de fases foi observada em tempos préximos a

1 hora.
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Figura 71. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes DTC/agua, em
funcéo do tempo de preparo no HAP, utilizando-se misturas dos tensoativos Unitol
L100/Unitol L20, com valor de HLB 12, na concentracao de 10%m/m. Pressao de

17500psi e numero de ciclos iguala 2 e 3
5.6.1.2. Estabilidade das emulsdes 6leo de laranja/agua
Nestas emulsdes, os tensoativos Unitol L100 (Figura 42), Unitol L230 (Figura 43) e

Unitol O100 (Figuras 48, 49 e 50), ao serem utilizados puros, ndo formaram

emulsdes estaveis, apesar do tensoativo Unitol O100 ter formado nanoemulsdes
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com distribuicdes de tamanho estreita, porém, nao totalmente homogénea, levando
a uma rapida separacao de fases. Comportamento semelhante foi observado para
as emulsdes preparadas a partir das misturas de tensoativos Unitol L230/Unitol L20,
as quais apresentaram distribuicdes de tamanho de particulas largas e, por conta

disso, apresentaram uma rapida desestabilizacao.

Novamente, como esperado, nanoemulsdes 6leo de laranja/agua estaveis foram
obtidas quando foram utilizados o tensoativo puro Unitol L60, na concentracdo de
10%m/m e a mistura de tensoativos Unitol L100/Unitol L20, também na
concentragdo de 10%, com valores de HLB 11 e 12. Cabe lembrar que o tensoativo
Unitol L60 apresenta o valor de HLB igual 11,5, valor este intermediario aos das
misturas Unitol L100/Unitol L20.

As Figuras 72 a 74 apresentam os resultados obtidos para as nanoemulsdes 6leo de
laranja/agua utilizando o tensoativo Unitol L60, na concentracdo de 10%m/m,
preparadas sob as pressdes de 5000, 10000 e 17500psi, respectivamente. Em todas
as pressoes utilizadas as nanoemulsdes permaneceram estaveis por um periodo de
19 dias.
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Figura 72. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua, em funcao do tempo de preparo no HAP, utilizando-se o tensoativo
Unitol L60, na concentracao de 10%m/m. Pressédo de 5000psi e nimero de ciclos

igual a 3
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Figura 73. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua, em funcao do tempo de preparo no HAP, utilizando-se o tensoativo
Unitol L60, na concentracao de 10%m/m. Pressao de 10000psi e nimero de ciclos
igual a 3
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Figura 74. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua, em funcao do tempo de preparo no HAP, utilizando-se o tensoativo
Unitol L60, na concentracao de 10%m/m. Pressao de 17500psi e nimero de ciclos

igual a 3
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Nanoemulsdes 6leo de laranja/agua mais estaveis foram obtidas com as misturas de
tensoativos Unitol L100/Unitol L20, na concentracdo 10%m/m e com valores de HLB
11 e 12, independente das pressdes de processamento e do numero de ciclos
utilizados, como mostrado nas Figuras 75 a 80. Os sistemas apresentaram
estabilidade de 22 e de 23 dias para as emulsdes preparadas em HLB 11 e 12,
respectivamente. Estes resultados confirmam o que ja foi observado anteriormente,
quando a quantidade maior de unidades de EO presentes na cadeia do tensoativo
mais hidréfilo (Unitol L100) causou um maior impedindo estérico, retardando a

coalescéncia das gotas dispersas.

Tendo em vista os baixos valores das tensdes interfaciais das nanoemulsdes 6leo
de laranja/agua, obtidas em presenca do tensoativo Unitol L60 e das misturas Unitol
L100/Unitol L20 de HLB 11 e 12, o fator que mais contribuiu para o aumento da
estabilidade destas emulsdes foi o maior tamanho da cadeia polar presente na

estrutura do tensoativo Unitol L100.
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laranja/agua, em funcao do tempo de preparo no HAP, utilizando-se as misturas de

tensoativos Unitol L100/Unitol L20, com valor de HLB 11, na concentracao de

10%m/m. Pressao de 5000psi e numero de ciclos igual a (a) 2 e (b) 3
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Figura 76. Distribuicao do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua, em funcao do tempo de preparo no HAP, utilizando-se as misturas de
tensoativos Unitol L100/Unitol L20, com valor de HLB 11, na concentracao de

10%m/m. Pressdo de 10000psi e numero de ciclos igual a 3
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Figura 77. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua, em fungao do tempo de preparo no HAP, utilizando-se as misturas de
tensoativos Unitol L100/Unitol L20, com valor de HLB 11, na concentracéo de

10%m/m. Pressao de 17500psi € numero de ciclos igual a (a) 2 e (b) 3
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Figura 78. Distribuicao do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua, em fungao do tempo de preparo no HAP, utilizando-se as misturas de
tensoativos Unitol L100/Unitol L20, com valor de HLB 12, na concentracao de

10%m/m. Presséo de 5000psi e numero de ciclos igual a 3
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Figura 79. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua, em funcao do tempo de preparo no HAP, utilizando-se as misturas de
tensoativos Unitol L100/Unitol L20, com valor de HLB 12, na concentracao de

10%m/m. Pressao de 10000psi e numero de ciclos iguala 3 e 4
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Figura 80. Distribuicao do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua, em fungao do tempo de preparo no HAP, utilizando-se as misturas de
tensoativos Unitol L100/Unitol L20, com valor de HLB 12, na concentracao de

10%m/m. Presséo de 17500psi e numero de ciclos iguala2 e 3

5.6.1.3. Estabilidade das emulsdes terpeno de laranja/agua

As nanoemulsées produzidas a base de terpeno de laranja apresentaram
estabilidade ao utilizar a mistura de tensoativos Unitol L100/Unitol L20, na
concentracdo de 8% em massa e com valores de HLB 10 e 11, e 10% em massa
apenas com valor de HLB 11 (Figuras 81 a 87). Estes graficos mostram a
estabilidade das emulsées por diferentes formas de preparo (pressdao e numero de

ciclos).
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laranja/agua preparadas em HAP, na presséo de 5000psi, utilizando-se misturas de

tensoativos Unitol L20 e Unitol L100, com valor de HLB 10, na concentracao de

8%m/m. Numero de ciclos igual a 2 (a) e 3 (b)
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Figura 82. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes terpeno de
laranja/agua preparadas em HAP, na pressao de 10000psi, utilizando-se misturas de
tensoativos Unitol L20 e Unitol L100, com valor de HLB 10, na concentracéo de
8%m/m. Numero de ciclos igual a 2 (a) e 3 (b)
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Figura 83. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes terpeno de
laranja/agua preparadas em HAP, na pressao de 17500psi, utilizando-se misturas de
tensoativos Unitol L20 e Unitol L100, com valor de HLB 10, na concentracéao de
8%m/m. Numero de ciclos igual a 2 (a) e 3 (b)
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Figura 84. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes terpeno de
laranja/agua preparadas em HAP, na pressdo de 10000psi, utilizando-se misturas de
tensoativos Unitol L20 e Unitol L100, com valor de HLB 11, na concentracao de 8%

m/m. Numero de ciclos igual a 2



138

—=—T0

1 (a) —m—1h
401 ~m2h

7 —m—72h

) —m— 10dias
30 4 ] 13dias

—=—T0

1 (b)

1 10 100 1000 10000
Tamanho (nm)

Figura 85. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes terpeno de
laranja/agua preparadas em HAP, na pressdo de 17500psi, utilizando-se misturas de
tensoativos Unitol L20 e Unitol L100, com valor de HLB 11, na concentracao de
8%m/m. Numero de ciclos igual a 2 (a) e 3 (b)



139

40

—=—T0

Volume (%)

1 10 100 1000 10000
Tamanho (nm)

Figura 86. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes terpeno de
laranja/agua preparadas em HAP, na pressao de 10000psi, utilizando-se misturas de
tensoativos Unitol L20 e Unitol L100, com valor de HLB 11, na concentracédo de 10%

m/m. Numero de ciclos igual a 3

70
—u—T0/2¢c

—m— 2h/2c
60 24h/2¢
—u—T0/3c
—m— 2h/3c
24h/3c

Volume (%)

1 10 100 1000 10000
Tamanho (nm)
Figura 87. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes terpeno de
laranja/agua preparadas em HAP, na pressao de 17500psi, utilizando-se misturas de
tensoativos Unitol L20 e Unitol L100, com HLB 11, na concentracao de 10%m/m.

Numero de ciclos iguala 2 e 3
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Pode-se observar que esses sistemas permaneceram estaveis por um menor
periodo de tempo do que as nanoemulsdes preparadas a base de 6leo de laranja,
devido, principalmente, a maior tensao interfacial agua/terpeno de laranja do que
agua/dleo de laranja.

Para os sistemas preparados com o tensoativo Unitol O100 a base de terpeno de
laranja como fase oleosa, foram produzidas nanoemulsées que nao apresentaram
nenhuma estabilidade. Estas emulsdes apresentaram dificil interagao agua/éleo,
havendo uma rapida separacéo de fases, e muitas vezes, ainda dentro do cilindro de
amostra do HAP.

A rapida desestabilizacdo das emulsées formadas em HAP com este tipo de
tensoativo ocorreu principalmente, devido a alta tensao interfacial, de forma que o
equipamento na maior pressao (17500psi) ndo foi capaz de particionar as gotas
homogeneamente a tamanho reduzido para impedir a sua rapida coalescéncia e,
consequentemente, a desestabilizacdo da emulsao.

5.6.2. Microscopia Optica

A estabilidade das nanoemulsdes o/a foi também avaliada pela técnica de
microscopia Optica. Foram selecionados quatro sistemas que apresentaram
estabilidade com o tempo: nanoemulsdes preparadas a base de DTC e éleo de
laranja, a partir da mistura de tensoativos Unitol L100/Unitol L20, com valores de
HLB 11 e 12.

Os resultados obtidos mostram que em todos os casos € possivel observar que o
aumento da pressdo de processamento causa uma reducdo no tamanho das

particulas dispersas.

Nas Figuras 88 a 91 sdo apresentadas as fotos de microscopia Oéptica das
nanoemulsdes preparadas a base de DTC e éleo de laranja, em diferentes pressoes
de processamento, a partir da mistura de tensoativos Unitol L100/Unitol L20 com

valores de HLB 11 e 12 logo apéds o seu processamento.
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Figura 88. Microscopia 6ptica de nanoemulsées DTC/agua contendo a mistura de
tensoativos Unitol L100/Unitol L20 de HLB 11 e 10% m/m, logo apds seu
processamento: (a) 3 ciclos 10000psi (b) 3 ciclos 17500psi

Figura 89. Microscopia 6ptica de nanoemulsées DTC/agua contendo a mistura de
tensoativos Unitol L100/Unitol L20 de HLB 12 e 10% m/m, logo apds seu
processamento: (a) 3 ciclos 5000psi (b) 3 ciclos 17500psi

o

Figura 90. Microscopia 6ptica de nanoemulsdes 6leo de laranja/agua cntendo a
mistura de tensoativos Unitol L100/Unitol L20 de HLB 11 € 10% m/m, logo apés seu
processamento: (a) 3 ciclos 10000psi (b) 3 ciclos 17500psi
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Figura 91. Microscopia 6ptica de nanoemulsdes 6leo de laranja/agua contendo a
mistura de tensoativos Unitol L100/Unitol L20 de HLB 12 e 10% m/m, logo apéds seu
processamento: (a) 3 ciclos 5000psi (b) 3 ciclos 17500psi

Algumas nanoemulsdes também foram analisadas através do microscépio Optico
apos a sua desestabilizacdo, ou seja, quando estas apresentaram visualmente
separacdo de fases. Estas nanoemulsdes foram preparadas a base de 6leo de
laranja e mistura dos tensoativos Unitol L100/Unitol L20 com valor de HLB 12 e
10%m/m e, como mostrado anteriormente nas Figuras 79 e 80, permaneceram
estaveis por até 23 dias ap6s o seu preparo (Figura 92).

A partir desta andlise foi possivel observar nitidamente a floculagdo das gotas
formadas nas nanoemulsbes preparadas nas duas diferentes formas de
processamento (3 ciclos 10000psi e 3 ciclos 17500psi).

Figura 92. Microscopia 6ptica de nanoemulsdes 6leo de laranja/aguacontendo a
mistura de tensoativos Unitol L100/Unitol L20 de HLB 12 € 10% m/m, apos 23 dias
de preparo: (a) 3 ciclos 10000psi (b) 3 ciclos 17500psi
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5.7. PREPARACAO E ESTABILIDADE DAS EMULSOES O/A EM TEMPERATURAS
VARIADAS

Emulsbes o/a foram também preparadas em diferentes temperaturas. Para tanto, o
equipamento HAP foi colocado dentro de um grande recipiente de plastico contendo
agua, como mostrado na Figura 25. O controle de temperatura foi realizado por meio
de um banho termostatico, conectado a uma serpentina colocada dentro do

recipiente de plastico.

Para o preparo das emulsdes, foram utilizadas as faixas de temperaturas onde os
tensoativos ndo-ibnicos ainda nao apresentaram separacdo de fases. Estas foram
selecionadas a partir dos diagramas de fases temperatura versus concentracao,
mostrados na Figura 30. A excecdo do tensoativo L20, o qual mesmo na
temperatura ambiente, ja se apresenta insoluvel no meio aquoso. Por este motivo,
este tensoativo mais uma vez s6 foi adicionado as emulsées na forma de misturas

com um tensoativo nao-ibnico mais hidréfilo (Unitol L100).

Estas andlises foram realizadas visando o aumento da estabilidade das
nanoemulsdées. Como mostrado anteriormente [31], o aquecimento de uma emulséo
acarreta em uma pequena reducédo na tensao interfacial deste sistema, facilitando
assim a producao de gotas dispersas menores.

5.7.1. Preparacao das emulsdes o/a em temperaturas variadas

Para a obtencédo de emulsbes o/a em diferentes temperaturas foram processadas as
dispersdes a base de DTC e 6leo de laranja, em presenca dos tensoativos: Unitol
L60, Unitol L100 e misturas Unitol L100/Unitol L20, com valores de HLB
compreendidos na faixa entre 10 e 12, todos na concentracdo de 10% em massa.

As condicbes de processamento em que as dispersdes foram processadas foram:
baixa pressao (5000psi) e numero de ciclos igual a 3. Estas condicées foram
selecionadas tendo em vista 0 aumento significativo de viscosidade, observado para
as dispersdes contendo as misturas de HLB 10 e 11, ao serem processadas em
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maiores pressbes de operagcdo e utilizando temperaturas elevadas de

processamento.

Como observado pelas andlises de microscopia 6tica, em maiores pressoes de
processamento ocorre uma maior reducao no tamanho das goticulas dispersas. Este
comportamento, aliado ao aumento da temperatura do sistema, pode estar
promovendo a formagao de varias goticulas de tamanhos muito reduzidos, gerando

um aumento significativo da viscosidade do sistema.

As Figuras 93 a 96 mostram as curvas de distribuicdo de tamanho obtidas em
funcédo da temperatura para os sistemas DTC/agua contendo o tensoativo L60 e as
misturas Unitol L100/Unitol L20, com valores de HLB 10, 11 e 12, respectivamente.

35

—m—T15°C
—m— T25°C
307 T30°C (Tamb.)

1 10 100 1000 10000
Tamanho (nm)

Figura 93. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsées DTC/agua, em

diferentes temperaturas de preparo no HAP, utilizando-se o tensoativo Unitol L60.
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Figura 94. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdées DTC/agua, em
diferentes temperaturas de preparo no HAP, utilizando-se a mistura de tensoativos
Unitol L100/Unitol L20, de HLB 10
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Figura 95. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdées DTC/agua, em
diferentes temperaturas de preparo no HAP, utilizando-se a mistura de tensoativos
Unitol L100/Unitol L20, de HLB 11
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Figura 96. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsées DTC/agua, em
diferentes temperaturas de preparo no HAP, utilizando-se a mistura de tensoativos
Unitol L100/Unitol L20, de HLB 12

Para as nanoemulsdes preparadas com o tensoativo puro Unitol L60 (Figura 93), a
medida que a temperatura de processamento diminui até a temperatura de 15°C, a
distribuicao de tamanho das particulas torna-se mais homogénea, ou seja, ha uma
reducdo no volume de particulas em uma faixa de tamanho maior. Este
comportamento pode ser atribuido a uma maior hidratagédo das cadeias de 6xido de
etileno presentes neste tensoativo, a qual estaria promovendo uma maior

estabilizacao estérica deste sistema.

Os resultados obtidos em presenca das misturas dos tensoativos Unitol L100/Unitol
L20 (Figuras 94 a 96) mostraram que, como esperado, com 0 aumento da
temperatura destes sistemas, ocorreu uma maior reducao no tamanho das particulas
dispersas. Porém, foi observado também que ocorreu um pequeno aumento na
distribuicdo dos tamanhos de particulas, principalmente quando sdo analisados os
resultados obtidos para as misturas de HLB 11 e 12. Nestas misturas, o tensoativo
Unitol L100 esta em maior quantidade e a estabilizacdo estérica promovida por este
tensoativo estaria sendo reduzida, com o0 aumento da temperatura da emulséo.
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As Figuras 97 a 101 mostram as andlises de distribuicdo de tamanhos das particulas
das emulsbes preparadas a base de éleo de laranja. Foram utilizados neste preparo
os tensoativos puros Unitol L60 e Unitol L100 e as misturas L100/L20 com valores
de HLB iguais a 10, 11 e 12, respectivamente, na concentracdo de 10%m/m.

Analisando-se os resultados obtidos com a adicdo dos tensoativos puros as
dispersbes pode ser observado o mesmo comportamento apresentado pelas
emulsdes DTC/agua mostrado anteriormente (Figura 93): com o aumento da
temperatura, ocorre uma maior desidratacdo das cadeias polares do tensoativos,

causando um aumento nos tamanhos das particulas dispersas.

Os resultados obtidos para as misturas se mostraram também concordantes aqueles
ja obtidos com os sistemas a base de DTC: com o aumento da temperatura ocorreu
uma reducdo nos tamanhos das particulas. Além disso, ocorre também um pequeno

aumento na distribuicdo de tamanhos das nanoemulsdes preparadas.
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Figura 97. Distribuicdo do tamanho das particulas das nanoemulsées 6leo de
laranja/agua, em diferentes temperaturas de processamento, utilizando-se o

tensoativo Unitol L60.
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Figura 98. Distribuicdo do tamanho das particulas das nanoemulsdes 6leo de
laranja/agua, em diferentes temperaturas de processamento, utilizando-se o
tensoativo Unitol L100
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Figura 99. Distribuicdo do tamanho das particulas das nanoemulsdes 6leo de
laranja/agua, em diferentes temperaturas de processamento, utilizando-se a mistura
de tensoativos Unitol L100/Unitol L20, de HLB 10
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Figura 100. Distribuicdo do tamanho das particulas das nanoemulsdes 6leo de
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laranja/agua, em diferentes temperaturas de processamento, utilizando-se a mistura
de tensoativos Unitol L100/Unitol L20, de HLB 11
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Figura 101. Distribuicao do tamanho das particulas das nanoemulsdes 6leo de

laranja/agua, em diferentes temperaturas de processamento, utilizando-se a mistura
de tensoativos Unitol L100/Unitol L20, de HLB 12
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5.7.2. Avaliacao da estabilidade das emulsées o/a em temperaturas variadas

As nanoemulsdes preparadas sob influéncia da temperatura nao apresentaram
estabilidade com o tempo, com excec¢ao das nanoemulsdées contendo os dois tipos
de Oleos, as quais foram preparadas com a mistura de tensoativos Unitol L100/Unitol
L20, de HLB 12, na temperatura de processamento de 45°C (Figuras 102 e 103).

Analisando-se a estabilidade dos sistemas preparados a base de DTC (Figura 102)
pode ser observado que, apesar do aumento da distribuicdo do tamanho das
particulas, ocorreu a formagdo de sistemas mais estaveis, quando comparados
aqueles obtidos em temperatura ambiente (Figura 71), os quais apresentaram
estabilidade por apenas 3 horas. Este comportamento pode ser atribuido a reducao
da tensdo interfacial DTC/agua, a qual era a mais alta de todos os sistemas
estudados neste trabalho (30,1mN/m).

A Figura 103 mostra curvas muito semelhantes para os sistemas a base de 6leo de
laranja. Porém, estes sistemas tiveram sua alta estabilidade de 23 dias (Figura 78)
reduzida para 6 dias. Este sistema 6leo de laranja/agua ja apresenta baixo valor de
tenséo interfacial (5,4mN/m) e, neste caso, o fator que seria predominante seria a
desidratacdo das cadeias de 6xido de etileno presentes na molécula do tensoativo
mais polar, reduzindo a estabilizacao estérica promovida por estas cadeias.
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Figura 102. Distribuicao do tamanho das particulas de nanoemulsdes DTC/agua,
preparadas em HAP a 45°C na presséo de 5000psi, utilizando-se misturas de
tensoativos Unitol L20 e Unitol L100, com valor de HLB 12, em concentracées de

10% m/m.
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Figura 103. Distribuicao do tamanho das particulas de nanoemulsdes 6leo de
laranja/agua, preparadas em HAP a 45°C na presséo de 5000psi, utilizando-se
misturas de tensoativos Unitol L20 e Unitol L100, com valor de HLB 12, em

concentracdes de 10% m/m.
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5.8. AVALIACAO DO DESEMPENHO DAS NANOEMULSOES NA LIMPEZA DE
AREIA CONTAMINADA COM PETROLEO

A contaminacdo dos solos por compostos organicos pde em risco a qualidade
destes solos, da agua subterrdnea e da agua superficial, limitando o seu uso e
constituindo um grande risco de toxicidade para a saude humana. Sao diversas as
atividades industriais responsaveis por este tipo de contaminagdo, entre elas, a
industria de petréleo [13].

O estabelecimento de estratégias de recuperacdo dos solos vem sendo cada vez
mais de grande importancia. Nesta Dissertagdo, o tratamento quimico que esta
sendo proposto € a remocdo de contaminantes por meio do emprego de

nanoemulsoes.

Na contaminacao de particulas de areia, por exemplo, o 6leo é retido na sua
superficie e, também, dentro de seus poros. O processo fisico-quimico que ira
ocorrer na limpeza desta areia por meio do emprego de emulsdes € a absorcao
deste 6leo contaminante pelas goticulas de 6leo dispersas nestes sistemas.

No processo de extracdo do contaminante, a amostra a ser limpa e a nanoemulsao
sao intensivamente misturadas e o contaminante passa das particulas sélidas para a
nanoemulsdo. Este processo esta diretamente relacionado com a molhabilidade do
solo, visto que, a partir do angulo de contato de equilibrio interfacial é possivel
avaliar o grau de interacdo do contaminante com as particulas solidas. A
possibilidade de molhar a superficie depende das forgas coesivas do liquido e das
interacdes entre a superficie sdlida e o liquido.

A principal vantagem do emprego de nanoemulsdes € que o tamanho reduzido da
fase dispersa, além de absorver o 6leo contido na superficie destas particulas,
devera ter uma maior facilidade em penetrar nos poros da areia, removendo também
o bleo 14 retido. A Figura 104 mostra a representacdo esquematica proposta para

uma limpeza feita por uma nanoemulséo e por uma macroemulsao.
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Figura 104. Representacdo esquematica de um grao de areia contendo 6leo retido
nos seus poros: (a) tratamento com nanoemulsées (b) tratamento com

macroemulsdes

Para avaliar o desempenho das nanoemulsdes na limpeza de areia contaminada
com petréleo foi inicialmente construida uma curva de calibracdo de intensidade de
absorcao em funcao da quantidade de petrdleo em espectrometro de ultra-violeta-

visivel (UV-vis).

Para a construgdo da curva de calibragdo, as solugcbes de O6leo contaminante
solubilizado em tolueno foram analisadas na faixa de comprimento de onda
compreendida entre 100 e 800nm, a fim de se determinar o comprimento de onda
que serd utilizado na construcdo desta curva. Na Figura 105 pode ser observado
gue em comprimentos de onda acima de 400nm, as intensidades de absor¢cdo de
6leo sdo mais baixas e encontram-se dentro do limite aceitavel de intensidade de
absorcao (maximo de 1). Por este motivo, 0 comprimento de onda selecionado para
ser usado nesta Dissertacao foi de 450nm. Além disso, o 6leo de laranja, uma das
fases oleosas das emulsdes preparadas, foi também analisado na mesma faixa de
comprimento de onda e foi observado que este 6leo ndo apresenta absorcdo no
comprimento de onda selecionado (450nm). A curva de calibracdo construida é

mostrada na Figura 106.
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Figura 105. Intensidade de absorcao de solucdes de 6leo de volumes conhecidos na
faixa de comprimento de onda compreendida entre 100 e 800nm
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Figura 106. Curva de calibracao de intensidade de absorcdo a 450nm em funcao do

volume de 6leo

As nanoemulsdes, entdo, foram preparadas em HAP para serem utilizadas no
tratamento da areia contaminada com petréleo. Além destas, foram também
utilizadas macroemulsées a fim de ser comprovado o comportamento proposto no

esquema mostrado na Figura 104.

Com base nos resultados obtidos anteriormente, foram selecionadas as
nanoemulsées que apresentaram 0 menor tamanho de particulas e a maior
estabilidade, ou seja, aquelas obtidas em presenca da mistura de tensoativos Unitol
L100/Unitol L20, com valor de HLB 12, e em 10%m/m. As fases oleosas utilizadas
foram: DTC e 6leo de laranja. O processamento utilizado no HAP para o preparo das
nanoemulsdes foi de 3 ciclos, sob duas diferentes pressdes: 5000 e 17500psi. As
macroemulsodes 6leo de laranja/dgua foram preparadas sob agitacdo manual.
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A areia foi contaminada com o petréleo, como mostrado na Figura 107 e entao,
iniciou-se o processo de tratamento deste substrato em banho shaker com as
emulsdes preparadas. No final do tratamento, foi realizada a extragdo deste dleo,
como ja descrito anteriormente, no item 4.3.8.

Figura 107. Foto de areia antes da contaminagao (esquerda) e depois da

contaminacao com petréleo (direita)

5.8.1. Processo de extracao do é6leo

A eficiéncia de remogao de 6leo contaminante da areia foi calculada a partir da
extracdo de Oleo residual contido ainda nas particulas desta areia. Este calculo
também poderia ter sido feito a partir da extracdo do 6leo da propria emulsdo de
limpeza. Porém, ao final dos testes, foi verificado que esta emulsdo ainda
apresentava-se estavel, necessitando de uma etapa adicional de sua
desestabilizacado para realizar o procedimento de extragao de 6leo. Acredita-se que

mais esta etapa poderia levar a maiores erros no calculo final.

A extragao do Oleo residual na areia, ja lavada e seca, foi realizada adicionando-se
10 mL de tolueno seco, com agitacdo manual moderada. A fase oleosa foi removida
com o auxilio de uma pipeta e os volumes retirados sdo mostrados na Tabela 14.
Pode ser observado que o volume extraido em todos os casos € menor do que o
volume total de solvente (tolueno) adicionado, podendo ser devido a perda de parte

deste por absorcao pelas particulas da areia.



156

Tabela 14. Volume total de extracao de 6Oleo residual da areia contaminada

Volume total de | Volume de 6leo

Tipo de emulsao tolueno seco extraido +

(mL) solvente

(Vess,mL)
Nanoemulsao DTC/agua-1 10 7,3
Nanoemulsao DTC/agua-2 10 7,4
Nanoemulsao 6leo de laranja/agua-1 10 7,3
Nanoemulsao 6leo de laranja/agua-2 10 7,4
Macroemulsao 6leo de laranja/agua 10 7,3

A partir da curva de calibracdo construida, foi determinada a Equacdo 12, a qual
relaciona a intensidade de absorcdo em 450nm com a concentracdo de petréleo.

Sendo assim, pode-se obter a concentracao residual de petroleo extraido da areia.

Abs = 0,0218 C, (Equacéao 12)

Abs = Intensidade de absorcao

C. = concentracao de 6leo residual extraido (uL/mL)

De acordo com a Equacdo 12, a concentracdo residual de petrdleo extraido foi
obtida para 1 mL de tolueno seco (ou seja, o volume de solvente utilizado na
preparacdo das solucbes para a construgdo da curva de calibragdo). Para a
determinacao da massa de 6leo residual na areia (em gramas), foram realizados os

calculos mostrados a seguir:

Ce, uLx 1ML x0,8797,9 X Vers, ML =mg, g (Equacao 13)
mL 1000uL mL

Onde, m¢ € a massa de 6leo residual extraida.
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Esta massa calculada para a determinacdo da concentracéo final de 6leo residual
extraido € mostrada na Tabela 15, juntamente com o tipo de emulséao utilizada, a
forma de processamento e a intensidade de absorcao lida no espectrémetro de ultra-

violeta.

Tabela 15. Intensidade de absor¢cédo a 450nm lida para cada emulsao de limpeza e

massa do petréleo residual extraido

; Massa de Massa de
Pressao do Intensidade 5 5
Tipo de emulsao ; _ petroleo petroleo
HAP (psi) de absorgao o :

inicial (g) residual (g)
Nanoemulsdo DTC/agua-1 17500 0,0534 0,5 0,0159
Nanoemulsdo DTC/agua-2 5000 0,0604 0,5 0,0178
Nanoemulsdo 6leo de laranja/agua-1 17500 0,0361 0,5 0,0106
Nanoemulsdo 6leo de laranja/agua-2 5000 0,0398 0,5 0,0119
Macroemulsao éleo de laranja/agua - 0,0685 0,5 0,0201

Comparativamente pode ser observado que as nanoemulsGes apresentaram
maiores eficiéncias na remocédo de 6leo da areia, tendo em vista a menor massa
deste bleo residual na areia. Além disso, é observado que a nanoemulséo a base de

6leo de laranja foi mais eficiente na absorcao deste contaminante.

5.8.2. Analise da eficiéncia das emulsoes de limpeza

A eficiéncia (%) das emulsdes na limpeza da areia contaminada com petréleo foi

determinada de acordo com a Equacao 14.

mi —mf

(Equacgéao 14)

Ef (%) =] 1100

mi

Onde, E; = Eficiéncia de 6leo extraido;
m; = Massa de 6leo contaminante inicial;

m¢ = Massa de 6leo residual final.
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Os resultados da eficiéncia das emulsées na limpeza da areia estdo mostrados no
grafico apresentado na Figura 108.

100

Eficiéncia (%)

Nanoemulsao Nanoemulsdao Nanoemulsdao Nanoemulsdo Macroemulsao
Laranja-1 Laranja-2 DTC-1 DTC-2 Laranja

I Pressio do HAP: 5000psi Bl Pressdo do HAP: 17500psi

Figura 108. Eficiéncia da limpeza da areia calculada por meio da extracao de éleo

residual da areia

A partir destes graficos podem ser observadas altas eficiéncias para todos os
sistemas, provavelmente pelo fato da areia apds o tratamento com as emulsées de
limpeza ter sido lavada e seca. Apds a lavagem, pode ter sido arrastado da areia
Oleo livre ainda presente. Além disso, para esta andlise, ndo foi realizada a
quantificacdo dos poros (microporos e/ou macroporos) presentes na areia utilizada,
nao sendo possivel saber se esta apresenta uma quantidade suficiente de poros
para a contaminacido. Por este motivo, acredita-se entdo, que os resultados de
eficiéncia foram muito préximos uitilizando tanto nanoemulsées quanto a
macroemulsdo, pois, provavelmente a areia utilizada ndo apresentava uma
quantidade suficiente de poros, na qual a contaminagédo pode ter sido mais intensa
na sua superficie.

Valores de eficiéncia um pouco mais altos foram obtidos utilizando nanoemulsées a
base de 6leo de laranja como fase oleosa. A vantagem do uso das nanoemulsdes
sobre as macroemulsdes esta relacionada a sua maior estabilidade durante o
tratamento.
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A eficiéncia obtida a partir da emulsdo de limpeza das nanoemulsdes, a base de
6leo de laranja e DTC, processadas em maiores pressoes (17500psi) apresentou
melhores resultados do que quando processadas em menores pressdes (5000psi).
Este comportamento pode ser associado ao menor tamanho de particulas
observado para as nanoemulsdes obtidas em maiores pressbées de processamento,

como ja mostrado anteriormente.

A maior eficiéncia observada para as nanoemulsées a base de 6leo de laranja pode
ser atribuida a polaridade e composicao deste éleo. O 6leo de laranja é constituido
por uma mistura de hidrocarbonetos ciclicos e, também, oxigenados, (Tabela 9) os
quais poderiam estar interagindo melhor tanto com os hidrocarbonetos presentes no
petréleo, quanto com as partes mais polares, constituidos por asfaltenos e resinas.

Dentre as fracbes presentes no petréleo, os asfaltenos sédo as fragbes que
apresentam maior massa molar (cerca de 900 — 3500) assim como maior polaridade.
A estrutura basica dos asfaltenos consiste de anéis aromaticos condensados,
ligados a muitas cadeias saturadas de diferentes comprimentos. Além disso, contém
em suas moléculas grupamentos de enxofre, nitrogénio, oxigénio assim como
complexos de ferro, niquel, vanadio, etc. Os asfaltenos sdo, em geral, insolluveis em
alcanos de baixas massas molares, mas soluveis em solventes como tolueno e

benzeno [82].

Outro componente com alta polaridade do petréleo sdo as resinas, as quais
possuem estruturas similares aos asfaltenos, diferindo destes compostos por ter
menor aromaticidade. As resinas sao definidas como uma fracao do petréleo que é
insoluvel em acetato de etila e soluvel em hidrocarbonetos como pentano, heptano,

benzeno e tolueno.
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6. CONCLUSOES

1- O homogeneizador de alta pressao (HAP) utilizado neste trabalho, o qual possui
a geometria do dispositivo de interacdo com uma valvula em forma de anel, mostrou
ser um equipamento capaz de produzir nanoemulsdes o/a estaveis, cuja fase oleosa
€ constituida por DTC, 6leo de laranja ou terpeno de laranja, em presenca de
tensoativos nao ibnicos a base de éter lauril etoxilados puros e de suas misturas.

2- A estabilidade das emulsdes o/a e a distribuicdo no tamanho das particulas
dispersas nestes sistemas, de uma forma geral, ndo apresentam variacao
significativa com o aumento da pressao de processamento no HAP (de 5.000 a
17.500psi). Por outro lado, o tempo de processamento, pode promover a maior
dispersao no tamanho das particulas, reduzindo assim, sua estabilidade.

3- O método experimental baseado na estabilizacdo de emulsdes por misturas de
tensoativos de valores de HLB conhecidos se mostrou eficiente na determinacao dos
valores de HLB dos éleos utilizados nesta Dissertacdo. Por meio desta técnica foi
determinado que a fase oleosa mais polar utilizada no preparo das nanoemulsdes
o/a é o Oleo de laranja, seguida do terpeno de laranja e do DTC.
Conseqlientemente, os valores das tensdes medidas nas interfaces formadas entre
a agua e estas fases oleosas apresentaram a seguinte ordem: agua/éleo de laranja
< agua/terpeno de laranja < 4gua/DTC.

4- O tensoativo que apresenta o maior teor de 6xido de etileno em suas cadeias
(Unitol L230), como esperado, apresentam a maior solubilidade em agua. Por outro
lado, o tensoativo mais hidréfobo, Unitol L20, ndo é soluvel em agua em toda a faixa

de concentracdo e temperatura avaliada (1 a 10%p/v e 25 a 80°C, respectivamente).

5- Todos os tensoativos utilizados nesta Dissertacdo reduzem as tensdes
interfaciais o/a dos sistemas avaliados para valores muito baixos. O tensoativo Unitol
L20, devido a sua maior hidrofobicidade, promove a maior redug¢ao nestes valores,
além de saturar estas interfaces mais rapidamente. Este comportamento é atribuido
a menor area ocupada pelas moléculas deste tensoativo na interface agua/ar, o que

acarreta em um melhor empacotamento na interface. Por outro lado, o tensoativo
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Unitol L230, mais hidréfilo, € o que apresenta a menor atividade nas interfaces
avaliadas. A presenca dos demais tensoativos (Unitol L60, Unitol L100 e Unitol
0100), nao causa diferencas significativas nos valores das tensodes interfaciais, por
conterem teores de unidades de EO muitos pr6ximos em suas cadeias.

6- Antes da saturacdo das interfaces o/a, os valores de tensdao medidos em
presenca das misturas de tensoativos nao-ibnicos Unitol L20/Unitol L100 na solucao
aquosa, apresentam valores mais altos do que quando estas medidas foram
realizadas em presenca dos tensoativos puros. Este comportamento pode ser
explicado pela formacdo de micelas mistas de tensoativo hidréfobo (Unitol L20) e
tensoativo hidréfilo (Unitol L100) no seio da solucdo aquosa, acarretando no
aumento da solubilidade do tensoativo hidr6fobo, promovendo um processo mais
lento de saturacao da interface o/a analisada.

7- A saturacdo da interface agua/éleo de laranja foi alcangcada com a adicao das
misturas dos tensoativos hidr6fobo/hidréfilo, preparadas com valores de HLB iguais
a 11, na solucdo aquosa. Neste caso, os valores de tensdo interfacial foram
ligeiramente menores do que aqueles obtidos com o tensoativo hidréfilo puro,
indicando que o tensoativo hidréfobo causa reducdo nos valores da tenséo

interfacial final destes sistemas.

8- Todas as emulsGes o/a preparadas em HAP, na auséncia de tensoativo, ndo
apresentam estabilidade com o tempo. Nesta condicdo, as emulsdes o/a obtidas
com o 6leo mais apolar (DTC) apresentam os menores tamanhos de particulas e de
distribuicao mais estreita do que as emulsdes preparadas com os 6leos mais polares
(terpeno de laranja e 6leo de laranja). Este comportamento pode ser atribuido a
menor area interfacial entre DTC/agua, o que facilita a formacéo de gotas.

9- A faixa 6tima de valor de HLB dos tensoativos nao-ibnicos puros, e de suas
misturas, para a obtencdo das nanoemulsbes o/a estaveis contendo as fases
oleosas DTC, 6leo de laranja e terpeno de laranja, independente das condi¢cdes de
processamento, esta compreendida entre 10 e 12. Melhores resultados foram
obtidos com as misturas Unitol L100/Unitol L20, nos quais o tensoativo hidréfobo
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propicia maior reducdo dos valores de tensao interfacial e o tensoativo hidrofilo

promove a estabilizacdo estérica do sistema.

10-As nanoemulsées mais estaveis preparadas neste trabalho sdo constituidas por
60leo de laranja/agua, as quais em presenca das misturas de tensoativo Unitol
L100/Unitol L20, de valores de HLB 11 e 12, se apresentam estaveis por cerca de 23
dias. Boa estabilidade (de 19 dias) é também obtida quando se utiliza apenas o
tensoativo puro Unitol L60 nos sistemas 6leo de laranja/agua. Outros sistemas
estaveis foram obtidos a base de terpeno de laranja em presenca das mesmas
misturas de tensoativos, de HLB 10 e 11, por cerca de 13 dias.

11- A mistura dos tensoativos Unitol L230/Unitol L20, em toda a faixa de HLB
preparada, ndo foi eficiente na produgcdo de nanoemulsdes o/a estaveis com
nenhuma das fases oleosas e em todas as condi¢cdes de processamento, devido a

menor reducao dos valores de tensao interfacial promovida por estas misturas.

12-O aumento da temperatura de preparo das nanoemulsées DTC/agua para 45°C,
em presenga das misturas L100/L20, promove a obtengdo de sistemas mais
estaveis do que aqueles obtidos em temperatura ambiente. Estes sistemas tiveram
sua estabilidade aumentada de um periodo de 3 horas para cerca de 7 dias. Este
comportamento é atribuido a reducdo mais significativa da tensao interfacial
DTC/agua.

13-Por outro lado, as nanoemulsdées 6leo de laranja/agua tiveram sua estabilidade
reduzida, quando preparadas em temperaturas mais altas (45°C — cerca de 6 dias).
Neste caso, como estes sistemas ja apresentam baixos valores de tensao interfacial,
a desidratacdo das cadeias de 6xido de etileno presentes nos tensoativos parece ter

sido o fator predominante.

14-Por meio da técnica de microscopia Optica foi possivel observar que as
nanoemulsdes preparadas em maiores pressdes de processamento apresentam
menores tamanhos de particulas dispersas. Este comportamento ndo é bem
observado na técnica de espalhamento de luz, devido a estas analises mostrarem
uma média de distribuicdo destes tamanhos.
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15-Por meio da metodologia desenvolvida de contaminacdo de particulas de areia
com petrdleo e de limpeza destas particulas € possivel avaliar a eficiéncia na

remogao deste contaminante por nanoemulsées o/a.

16-A melhor eficiéncia na limpeza de areia contaminada com petréleo foi obtida
utilizando-se as nanoemulsdes a base de 6leo de laranja, apesar de todos os
sistemas de limpeza terem apresentado boas eficiéncias, acima de 95%. Estes
sistemas, por apresentarem os menores tamanhos de fase dispersa, além de
absorver o 6leo retido na superficie das particulas, promovem melhor a absorcao

deste 6leo presente nos poros da areia, aumentando sua eficiéncia.

17-A maior eficiéncia observada para as nanoemulsées a base de 6leo de laranja
pode ser atribuida a polaridade e composicdo deste 6leo. O dleo de laranja é
constituido por uma mistura de hidrocarbonetos ciclicos e, também, oxigenados, os
quais podem estar interagindo melhor tanto com os hidrocarbonetos presentes no
petréleo, quanto com as partes mais polares deste 6leo, constituidos por asfaltenos

e resinas.
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7- SUGESTOES

1- Utilizacdo de outros tensoativos nao-idnicos do tipo etoxilados que apresentem
menores valores de HLB, o que tornaria possivel determinar os valores exatos de
HLB das fases oleosas.

2- Realizacdo do estudo da tensdo interfacial de solucao aquosa das misturas de
tensoativos/6leo em temperaturas variadas para verificar a sua correlacdo na
formacao e estabilidade das nanoemulsdes preparadas em diferentes temperaturas
de processamento.

3- Preparacao de nanoemulsées a base de outros tipos de 6leos essenciais e,
também vegetais, que apresentem valores de HLB variados com a finalidade de

serem testados na lavagem de sistemas contaminados.

4- Testar outros tipos de contaminantes, como por exemplo, gasolina e diesel, para

avaliar a eficiéncia das emulsdes de limpeza nestes compostos.

5- Avaliacdo de outros métodos, ou combinacao de métodos, de preparacdo de
nanoemulsdes, como por exemplo, a utilizacdo de uma pré-homogeneizacdo da
emulsdo em outro equipamento de alta energia, do tipo rotor-estator e,
homogeneizagéo no HAP.

6- Estudo sobre a separacao do 6leo contaminante das emulsdes de limpeza apds o
tratamento do sistema contaminado: desestabilizacdo da emulsdo formada pela a
adicao de sais ou de misturas de sais com alcoois de cadeia pequena.

7- Utilizacao de outras amostras, com maior porosidade, para uma melhor
contaminacao pelo petrdleo. Além disso, fazer a andlise de caracterizagdo destes
poros, como por exemplo, através da técnica de MEV (Microscopia eletronica de

varredura).
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Anexo |

Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ('"H-RMN)

Tensoativo nao-ionico Unitol L20

CH3~(GH, )y~ CHy — CH; € CHy—CH;— O H
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Tensoativo nao-ionico Unitol L60

CH3~(CHy Jg— CHy — CHE‘{'EH;—CHE—DE H
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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