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Avaliacao de nanoemulsées 6leo de laranja/agua preparadas pelo método de
temperatura de inversao de fases

Verbnica Bomfim de Souza
Orientadora: Claudia Regina Elias Mansur

Co-orientadora: Luciana Spinelli Ferreira

Emulsdes tém sido empregadas em varios setores industriais, sendo sua produgao por
vezes com alto custo. Processos alternativos mais baratos e eficientes podem ser obtidos
com os métodos que utilizam baixa energia, tais como, o método de temperatura de
inversdao de fases (TIF). Nesta Dissertacdo, pretende-se desenvolver e avaliar as
propriedades fisico-quimicas de nanoemulsdes de 6leo de laranja em agua, preparadas pelo
método da TIF. As emulsdes foram obtidas em presenca de tensoativos nao-ibnicos
comerciais puros e com suas misturas, com diferentes valores de HLB (balango hidrdfilo-
lipofilo). A caracterizagcdo dos tensoativos comerciais foi realizada por meio da
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) e da determinagcdo da sua
solubilidade em solugao aquosa e da sua atividade na interface éleo/agua. A fase oleosa foi
também caracterizada quanto a estrutura e valor de HLB. Os valores de TIF, bem como o do
ponto de turvagao dos sistemas, foram determinados por reometria e por microcalorimetria,
sendo obtidos valores concordantes. Além disso, foi avaliada a influéncia do teor de fase
oleosa e de tensoativo, e do HLB das misturas de tensoativo, sobre estes valores. Em geral,
a presenca dos tensoativos puros e de suas misturas promoveu a formacdo de
nanoemulsdes estaveis, com tamanhos de particulas e distribuicdo de tamanhos reduzidos
e este comportamento foi dependente do sistema tensoativo e da concentracdo de fase
oleosa utilizada. Foi observada, na utilizacdo de misturas de tensoativos, uma relagao
tensoativo hidrofilo/tensoativo hidrofobo ideal para a formacdo de emulsées estaveis e de
tamanho reduzido de gotas. Por fim, foram feitos testes preliminares de aplicacdo dos
sistemas preparados, na limpeza de areia contaminada com petrdleo. As emulsdes que
contém maiores teores de 6leo de laranja (20 e 30%m/m) apresentaram maior eficiéncia,

porém, estas foram baixas, atingindo valores de no maximo 66%.

Rio de Janeiro
2009
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Evaluation of orange oil/water nanoemulsions prepared by phase inversion
temperature tecnhique

Verdnica Bomfim de Souza
Advisor: Claudia Regina Elias Mansur

Co-advisor: Luciana Spinelli Ferreira

Emulsions have been produced, in some cases with elevated costs and have been used in
various industrial sectors. Alternated cheaper and efficient process can be obtained with
methods that use low energy such as the method of phase inversion temperature (PIT). In
this dissertation, is intended to develop and evaluate the physicochemical properties of
orange oil in water (o/w) nanoemulsions, prepared by the PIT method. The emulsions were
obtained in the presence of commercial nonionic surfactants pures and with their mixtures,
with different HLB values( hydrophilic- lipophilic balance). 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 phase were also characterized as for the structure
and values of HLB. The PIT and cloud point values of these systems were determined by
rheology and microcalorimetry and it was obtained concordant values. Besides that, on these
values, it was evaluated the influence of oily phase and surfactant content such as of HLB
values of surfactant mixtures. 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
concentration of used oily phase. It was observed, using mixtures of surfactant, that exist the
ideal rate hydrophilic surfactant/hydrophobic surfactant to formation of stable emulsions with
reduced particle size. Finally, were done preliminar tests of application of prepared systems
on the cleaning of sand contaminated with crude oil. The emulsions that contain higher
orange oil content (20 and 30wt%) present higher efficiency, however with low values,

obtaining just around 66% of efficiency.
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2009
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1. INTRODUCAO

Emulsdes sao utilizadas em diversos setores da industria para a produ¢ado em larga
escala, tais como: farmacéuticos, cosméticos, revestimentos, de alimentos e
pesticidas. Os processos tecnoldgicos utilizados para a produgdo de emulsdes estao
sempre sendo aperfeicoados devido a uma demanda crescente para a obtencéo de

sistemas estaveis e de baixo custo.

Normalmente, a producao destes sistemas é realizada com um consumo elevado de
energia, fazendo uso de equipamentos mecanicos ou ultra-sbnicos que geram
cisalhamento ou diferenga de pressao, particionando as estruturas emulsionadas.
Devido ao seu alto custo, determinados fabricantes estdo a procura de processos
alternativos mais baratos e mais eficientes para a producdo de emulsdes. Neste
contexto encontra-se o processo de inversao de fases, o qual € conhecido também
como meétodo de produgdo de emulsdes que utilizam baixa energia. O método faz
uso da energia interna das micelas por meio da alteragao das propriedades do meio

em que se encontra.

A inversao de fases € o fendbmeno por meio do qual ocorre um intercambio entre as
fases de uma dispersao liquido-liquido: a fase dispersa inverte para transformar-se
em fase continua e vice-versa, ou seja, uma emulsao de 6leo em agua (o/a) inverte
em emulsdo de agua em o6leo (a/o) sob circunstancias determinadas por

propriedades do sistema [1,2].

Ha dois tipos de processo de inversdo de fases. Quando a inversao de fases é
promovida por uma mudanca na fracdo volumétrica das duas fases, esta é
denominada de inversao de fases catastréfica. Este tipo de inversao € irreversivel e
pode ocorrer sobre uma escala larga de fragbes volumétricas. A etapa principal
deste processo de inversao de fases é a rapida coalescéncia das gotas da fase
dispersa para dar forma a nova fase dispersante, com o aumento de seu volume
[3,4].



Quando a inversao de fases é promovida pela variagdo da temperatura do sistema,
causando uma mudanca na afinidade dos tensoativos pelas duas fases, ocorre a
inversdo de fases transitiva, também conhecida como temperatura de inversao de
fases (TIF). Este é provavelmente o processo de inversdo de fases que melhor
promove a formacao de emulsdes estaveis, o qual foi desenvolvido por Shinoda e

colaboradores [5-8].

O processo de inversdo de fases utilizado na produgdo de emulsdes € promovido
em presencga de tensoativos nao-ibnicos, os quais como o proprio nome indica, ndo
possuem cargas na parte polar de sua estrutura. Este tipo de tensoativo é formado
pela adicdo de cadeias de Oxido de etileno (parte polar) a compostos como
alquilfendis, alcoois e acidos graxos, mercaptans, aminas e amidas graxas, e polidis.
O oxigénio do grupo éter do 6xido de etileno é capaz de formar ligagoes hidrogénio,
as quais sao responsaveis pela solubilidade em agua, que vem a ser a propriedade

utilizada no processo de inversao de fases [9].

Se uma emulsdo é composta por uma fase dispersa com tamanhos de gotas
reduzidos (em escala nanomeétrica), ela pode ser classificada como microemulsao ou

nanoemulsao [10].

Microemulsdes sdo definidas como dispersbes oticamente transparentes de
goticulas dispersas em um segundo liquido imiscivel, nas quais seus tamanhos
variam na faixa compreendida entre 10 e 100 nanémetros. S&o termodinamicamente
estaveis e sua formagéao requer alta concentragao 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 [11]. Este aditivo tem a fungdo de promover uma maior
reducdo da tensdo interfacial, além de diminuir a viscosidade interfacial e
desestabilizar as estruturas cristalinas lamelares. Os principais fatores que limitam o
emprego desta técnica em maior escala estdo relacionados a toxidez dos produtos

empregados, aos custos e a recuperagao do contaminante [12].



As nanoemulsdes apresentam caracteristicas semelhantes as das microemulsoes,
tais como o reduzido tamanho de gotas da fase dispersa. No entanto, ao contrario
das microemulsdes, sdo apenas cineticamente estaveis e ndo necessitam da
presenca um co-tensoativo. Sua estabilidade € decorrente do diminuto tamanho das
particulas, permitindo que a mistura ndao sofra efeitos gravitacionais, mantendo-as

em constante movimento browniano [13].

Nesta Dissertagdo, foram preparadas nanoemulsdes 6leo de laranja/agua pelo
meétodo da TIF, as quais foram caracterizadas quanto a sua estabilidade e tamanho
de particulas. Para tanto, foram estudados os fatores que influenciam este processo,
promovido pela variagdo da temperatura de sistemas contendo tensoativos néo-

ibnicos etoxilados.

Além disso, foi feita uma avaliacdo preliminar quanto a utilizagdo das emulsdes
preparadas no processo de limpeza de sistemas particulados contaminados com

petroleo.



2. OBJETIVOS

O objetivo desta Dissertagdo € preparar e caracterizar nanoemulsbées 6leo de
laranja/agua, estabilizadas por tensoativos ndo-idnicos do tipo éter laurilico etoxilado
puros e suas misturas, pelo método de temperatura de inversao de fases (TIF). Para

tanto, esta temperatura foi determinada por meio de duas técnicas.

A reometria, que ja vem sendo utilizada para obtencdo da TIF, e a

microcalorimetria, que esta sendo proposta como uma nova técnica.

Ainda, foi feito um estudo inicial no uso dos sistemas preparados no processo de

limpeza de sistemas particulados contaminados com petrdleo.

2.1. Objetivos especificos

Os objetivos especificos foram divididos nas seguintes etapas de trabalho:

1- Caracterizagdo quimica dos tensoativos e da fase oleosa, quanto a estrutura e
composi¢cdo quimica, por meio de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio —

RMN-"H. A fase oleosa foi também analisada por meio de RMN-"3C.

2- Caracterizagao fisico-quimica das solu¢cdes aquosas dos tensoativos comerciais
por meio do uso de técnicas convencionais, tais como a determinacdo da
temperatura de turvacdo das solugdes aquosas contendo o tensoativo, utilizando
método visual. E também por meio de medidas de tenséao interfacial o/a (solugao
aquosa dos tensoativos/fase oleosa), em fungcdo da concentragdo de tensoativo,

utilizando o método do anel du Nouy.

3- Caracterizagédo fisico-quimica da fase oleosa (6leo de laranja) através da
determinagcdo do seu balango hidrofilo-lipédfilo (HLB), por meio da avaliagdo da
desestabilizagcdo de emulsdes contendo este 6leo e uma mistura de tensoativos com

valores de HLB conhecidos.



4- Obtencao dos valores de temperatura de inversado de fases por meio das técnicas
de reometria e microcalorimetria para diferentes composi¢cdes dos sistemas 6leo de

laranja/tensoativo/agua, bem como a influéncia dos fatores que afetam a TIF.

5- Avaliagao da formacao e estabilidade das nanoemulsdes preparadas pelo método
de temperatura de inversao de fases para diferentes composi¢des dos sistemas oleo

de laranja/tensoativo/agua.

5- Avaliagao da influéncia da temperatura de armazenamento na estabilidade de

nanoemulsodes preparadas pelo método da TIF.

6- Avaliacdo do desempenho das nanoemulsdes, preparadas pela TIF, na limpeza

de areia contaminada com petroleo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. EMULSOES

Emulsdes sado sistemas bifasicos liquido-liquido, constituidos geralmente por uma
fase aquosa e por uma fase organica. Dois tipos principais de dispersdes podem ser
formados: emulsdes de 6leo em agua (o/a), que consiste nas gotas do dleo (fase
dispersa ou descontinua) dispersas na agua (fase dispersante ou continua) ou
emulsbes de agua em Oleo (a/o), nas quais as gotas de agua encontram-se
dispersas no 6leo. Contudo, a partir destes sistemas podem também ser formadas
emulsdes multiplas, as quais sdo definidas como emulsdes na qual a fase dispersa
contém pequenas gotas de uma outra fase dispersa em seu interior; esta segunda
fase dispersa esta fisicamente separada por uma fase dispersa de composig¢ao
distinta. Sdo sistemas nos quais os dois tipos de emulsdes (a/o e o/a ou o/a e alo)
existem simultaneamente, constituindo emulsées do tipo a/o/a ou o/a/o [14]

conforme ilustrado na Figura 1.

Emulséo o/a Emulséo alo Emulséo alo/a Emulséo o/alo
© o © 0
0o’lloo’|[@ @@
co”oflze”o| @ Q|| @ g
0,0]|2,0||@a®||@

O 0 o O 0 o . .
Q agua Q) odleo

Figural. Representagéo dos diferentes tipos de emulsées

Emulsdes estaveis ndo podem ser formadas, a menos que um tensoativo esteja
presente estabilizando estes sistemas, o qual tem por objetivo principal assegurar
uma interacdo entre o oleo e a agua, reduzindo a tensédo interfacial do sistema,

impedindo assim que a coalescéncia das gotas ocorra [15-17].



Um tensoativo é capaz de estabilizar uma emulsao por ser uma substancia anfifilica,
isto &, por possuir em sua estrutura quimica duas regides de polaridades diferentes:
uma polar e outra apolar. A regido polar consiste de um grupo idnico ou polar ou
uma combinagao dos dois, enquanto que a regido apolar constitui-se normalmente
de cadeias hidrocarbénicas. A parte polar do tensoativo define a solubilidade em
agua e a classificagao dos tensoativos, que podem ser divididos em idnico (anidnico,

catioénico e anfétero), ndo-iénico e bioldgico [18,19].

Uma classificagao empirica descrita por Griffin [20] para os tensoativos, que pode
determinar o tipo de emulsdo que ira se formar, € baseado no balango hidrofilico-
lipofilico do tensoativo (HLB), o qual € um sistema arbitrario que atribui um numero
a um componente ou mistura de componentes que se deseja emulsionar e,

baseado nele, pode-se escolher o melhor conjunto de emulsionantes.

A escala de HLB varia entre 0 e 20, sendo o valor de 10 o limite entre os sistemas
lipdfilos e hidrofilos. O tensoativo tendera a estabilizar as emulsbées nas quais a fase
continua é aquela onde sua solubilidade é maior: um tensoativo com baixo HLB, por
apresentar uma maior afinidade pela fase 6leo, estabiliza emulsées de a/o, enquanto
que com HLB elevado apresenta uma afinidade maior pela fase agua, estabilizando
emulsdes de o/a. Contudo, a afinidade do tensoativo também depende das
condicdes dos sistemas tais como o tipo de 6leo, a concentracao de tensoativo, a
temperatura, a fracdo volumétrica das duas fases da dispersao, e da presencga de

outros aditivos [21-24].

3.2. NANOEMULSOES

Nanoemulsdes, termo implementado devido a analogia em relagdo ao tamanho
coincidente com o sistema métrico, consiste de emulsdes muito finas com tamanho
das gotas entre aquelas de emulsdes convencionais e microemulsdes, ou seja, com
uma faixa de tamanho compreendida, principalmente entre 10 e 100 nanémetros
[25,26]. Alguns autores consideram uma faixa de tamanho um pouco maior, entre 10
e 500 [26].



As nanoemulsdes tém algumas propriedades fisicas interessantes que as
distinguem das macroemulsdes. Por exemplo, nanoemulsdes apresentam area
superficial de fase dispersa em relacdo ao volume total da dispersao muito maior do
que a observada em macroemulsées. Assim, os fendbmenos relacionados a
deformacgao das gotas sao tipicamente maiores para as nanoemulsées do que para

as emulsdes [27].

Além disso, as emulsdes exibem espalhamento multiplo da luz visivel, e, em
consequéncia, tém uma coloragao branca. Espalhamento multiplo ocorre quando a
luz é refratada varias vezes através das gotas da fase dispersa. Ao contrario, as
gotas presentes em uma nanoemulsao sdo muito menores do que o comprimento de
onda da luz visivel, assim a maioria das nanoemulsdes parecem opticamente
transparentes. A Figura 2 mostra claramente as diferengcas da coloragdo de

nanoemulsdées e macroemulsdes [28].

NANOEMULSAO MACROEMULSAO

Figura 2. Foto de uma nanoemulsdo (esquerda) e uma macroemulsao (direita) [28]

As propriedades reoldgicas das nanoemulsdes sdo afetadas pelo pequeno tamanho
das gotas dispersas. Como observado para as macroemulsées, as propriedades
reologicas de nanoemulsdes dependem fortemente das forgas de interagcédo entre as
goticulas dispersas (forcas de atracdo ou de repulsdo). Um exemplo da resposta

mecanica de uma nanoemulsido,pode ser observado através do estudo da variagcao



do moédulo elastico em fungao do cisalhamento, no qual sistema foi exposto por N
vezes em um determinado tempo. Apos cada ciclo de cisalhamento, o modulo
elastico da nanoemulsdo foi determinado, sendo aplicada baixa tensdo de
cisalhamento ao sistema, com a finalidade de nao perturbar a estrutura desordenada
das gotas dispersas. Foi verificado que o médulo elastico ndo varia linearmente com

a taxa de cisalhamento empregada [29].

As nanoemulsdes podem ser caracterizadas segundo o tamanho e a distribui¢do do
tamanho das gotas da fase dispersa, uma das mais importantes caracteristicas
fisicas de uma nanoemulsdo [30]. Para isso, podem ser utilizadas técnicas de
microscopia optica, microscopia eletrénica, espalhamento de raio-x e de néutrons
das emulsdes liquidas e espalhamento de luz dindmico, sendo esta ultima, a mais

utilizada no estudo de nanoemulsoes [21,25,31,32].

3.3. ESTABILIDADE DE NANOEMULSOES

Alguns aspectos fisico-quimicos das nanoemulsdes sao determinantes para sua
estabilidade, quando comparadas as macroemulsdes. O tamanho diminuto das
gotas permite grande redugédo da for¢a gravitacional sobre o sistema, na qual o
movimento browniano seja superior a esta for¢a gravitacional e, assim, capaz de
evitar fendbmenos como cremeagdao ou sedimentagdo, de acordo com as

densidades respectivas das fases dispersa e continua [33].

A Figura 3 mostra um esquema dos fenbmenos ocorridos na desestabilizagao de
uma nanoemulsao [33]. Mudangas irreversiveis provocadas pela maturacido de
Ostwald conduzem a formacgao de gotas maiores, ou seja, a formagédo de emulsdes
menos estaveis, podendo ocorrer até a separagcado de fases. A inversao de fases
pode ocorrer devido a variacdo de temperatura e/ou mudanca de composi¢cao do

sistema.
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Figura 3. Fendbmenos observados na desestabilizagdo de nanoemulsdes [33]

O processo de coalescéncia ocorre quando a energia de adeséo entre duas gotas &
maior do que a energia turbulenta que causa a dispersao. Consiste na ruptura do
filme fino entre gotas adjacentes, o que leva duas gotas transformarem-se em uma
unica gota [34]. A origem do rompimento desse filme pode ser devida a uma
instabilidade mecanica na emulsdo. Quando um numero elevado de particulas

coalesce, o resultado € a separacdo completa das fases [11].

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 cremeacédo. As particulas menos densas tendem a deslocarem-se
para a superficie da emulsdo, e as mais densas deslocam-se para o fundo, o que

gera o fenbmeno chamado de sedimentacao [11].

Em geral, a estabilidade de uma nanoemulsdo depende dos seguintes fatores [33]:

» tamanho da gota;

» diferenga de densidade entre fase dispersa e continua;

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

» acima de tudo, da repulsao estérica e/ou eletrostatica entre as gotas (para qual

o tensoativo tém um papel principal).



11

O pequeno tamanho das gotas em uma nanoemulsao confere sua estabilidade,
evitando a sedimentagdo ou cremeacdo. A maturagdo de Ostwald, também
conhecida como envelhecimento de Ostwald, € o mecanismo principal para a
desestabilizagdo de nanoemulsdes, o qual surge da polidispersdo de uma emulséo
e da diferenca de solubilidade e/ou dos potenciais quimicos entre as particulas

pequenas e grandes [24,27].

A maturacdo 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 passiva da fase continua ou mesmo através de transporte
assistido por micelas. Neste processo, a transferéncia de 6leo espalhado ocorre
das gotas pequenas para as gotas grandes, fenbmeno este que esta associado a

pressao capilar destas gotas [14].

A velocidade de maturacdo depende do produto da solubilidade do éleo disperso na
fase continua aquosa e seu coeficiente de difusdo. A massa transferida na emulsao
nao so pode ser dirigida por diferengas na curvatura da gota, mas também através

de diferengas na sua composicgao [27,34, 35].

34. PROCESSO DE INVERSAO DE FASES NA PRODUGCAO DE
NANOEMULSOES

As nanoemulsbées nao se formam espontaneamente, sendo necessaria uma
contribuicdo de energia, geralmente de dispositivos mecéanicos ou do potencial
quimico dos componentes [33]. De acordo com a literatura podem ser preparadas

pelo método de alta e baixa energia.

Os métodos que utilizam emulsificagdo de alta energia podem ser baseados na
geracao de energia mecanica atravées de alta tensdo de cisalhamento,
homogeneizadores de alta pressao, microfluidizadores, ou pela utilizagdo de ultra-
som [31]. A alta energia mecanica imposta ao sistema gera forgas capazes de
deformar e quebrar as goticulas da fase interna em particulas nanométricas pela

superacao da pressao de Laplace [36]. Contudo, estes métodos de emulsificagao de
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alta energia demandam alto investimento inicial o que pode tornar a viabilidade

comercial limitada.

No entanto, as nanoemulsdes também podem ser obtidas alterando as propriedades
fisico-quimicas do sistema e este método, como ja citado, é conhecido como
emulsificacdo de baixa energia. Estes métodos fazem uso da energia armazenada
dentro dos agregados moleculares formados por moléculas de tensoativo presentes

na emulsao [37].

Dentre os métodos de emulsificacdo de baixa energia estdo a inversao de fase
catastréfica, que € induzida pelo aumento da fragdo volumétrica de fase dispersa, e
a inversao de fase transitiva induzida, na qual sao alterados fatores que afetam o
balango hidréfilo-lipéfilo (HLB) do tensoativo, tais como a temperatura e/ou

concentracao [35], o qual sera dado mais énfase nesta revisao.

3.4.1. Método de inversao de fases catastrofica

A inversado de fase catastréfica pode ocorrer quando ha um aumento de volume da
fase dispersa ou variacdes de volume da fase aquosa e oleosa. Isso faz com que a
curvatura espontanea do filme de tensoativo da interface mude, isto &, as micelas do
tensoativo se formam em curvatura inversa, o que leva ao rompimento das mesmas
em estruturas menores obtendo, assim, emulsbées com particulas em escala
nanomeétrica [14,27]. Este tipo de inverséo é irreversivel e pode ocorrer em ampla

faixa de fragdes volumétricas.

O termo catastrofe, neste caso, significa mudanga brusca no comportamento de um
sistema e ocorre como resultado de mudangas graduais nas condi¢gdes de processo.
Quando a fracdo da fase dispersa aumenta, as diferengas estruturais entre
dispersbes Oleo/agua (o/a) e agua/dleo (a/o) tornam-se aparentes. A inversao de
fases catastréfica, embora influenciada pela presenca de tensoativo, é
primordialmente dependente do tipo e distribuicdo de tamanho de gotas formadas,

ou seja, quantidade e morfologia da fase em dispersdo. Para um processo de
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inversao catastrofica, a emulsao inverte de um sistema mais estavel para um outro

menos estavel [14].

3.4.2. Método de inversao de fases transitiva induzida

Para tensoativos nao-iénicos, uma inversao de fases pode ser alcangada mudando a
temperatura do sistema, forcando a transicdo de uma emulsao do tipo o/a, formada
a baixas temperaturas, para uma emulsao do tipo a/o, formada a temperaturas mais
altas. Este € um exemplo tipico de um método de inversdo de fase transitiva,

conhecido como temperatura de inverséo de fase (TIF) [27].

Shinoda [15], juntamente com outros pesquisadores, desenvolveu amplo estudo de
obtencdo de emulsdes, incluindo nanoemulsdes, pela técnica de TIF, usando
tensoativos poliméricos ndo-idnicos do tipo etoxilado. Seus trabalhos inspiraram

muitos outros textos com diversas aplicabilidades.

A temperatura de inversao de fases (TIF) usa uma caracteristica particular de
emulsdes estabilizadas por tensoativos ndo-idnicos etoxilados. Em uma composig¢ao
fixa da emulsao, a afinidade relativa do tensoativo pelas fases diferentes ¢é alterada e
controlada pela temperatura [18,20]. Este fendbmeno €& observado devido a
solubilidade especifica de tensoativos n&o-ibnicos em funcdo da temperatura,

refletindo no comportamento de fases de uma emulsao [38].

A solubilidade dos tensoativos nao-idnicos deriva das interagdes entre o grupo éter
do 6xido de etileno e as moléculas de agua (ligagcao hidrogénio). Com o aumento da
temperatura ocorre o rompimento das ligagdes hidrogénio, acarretando na
separacao de fases do sistema. A temperatura na qual ocorre este fenébmeno é

denominada temperatura de turvagao ou ponto de névoa (cloud point) [19,39].

A Figura 4 mostra o diagrama de fases temperatura versus concentragdo de
copolimeros de poli(oxido de etileno)-bloco-poli(6xido de propileno) (PEO-PPO).
Estes copolimeros fazem parte do grupo de tensoativos n&o-ibnicos, nos quais o

poli(6xido de propileno) (PPO), apesar de possuir estrutura semelhante a do
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poli(6xido de etileno) (PEO), ndo é solivel em agua a temperaturas acima de 15°C,

sendo entao a parte hidrofébica do tensoativo [40].
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Figura 4. Diagrama de fases temperatura versus concentragdo de copolimeros de
poli(éxido de etileno)-bloco-poli(éxido de propileno) (PEO-PPO) [40]

As curvas delimitam a separacdo de fases de cada solugdo de copolimero: nas
temperaturas acima de cada curva, a solucdo de copolimero correspondente
apresenta duas fases e abaixo, apenas uma fase. Neste diagrama € observado que
a solubilidade destes copolimeros depende da hidratagdo dos grupos etoxilados e
propoxilados (glicéis) da molécula. Além disso, quanto maior a relagao EO/PO, maior

o HLB do tensoativo e, consequentemente, maior sua solubilidade em agua.

3.4.2.1. Temperatura de inverséo de fases (TIF)

A influéncia da temperatura sobre o comportamento ou grau de solubilidade de
tensoativos nao-iénicos etoxilados promove a inversao de uma emulsao o/a para a/o
ou vice-versa em uma especifica temperatura denominada temperatura de inversao

de fases, também conhecida como temperatura de HLB [18].

Tendo em vista que, com o aumento da temperatura da dispersao, ou seja, em
temperaturas acima da TIF, o tensoativo muda a sua solubilidade da agua para o

6leo e torna-se ainda mais lipofilico, deixando de estabilizar emulsdes de o/a para
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estabilizar emulsdes de a/o. Além disso, a TIF esta relacionada a uma dada
temperatura em que a tensdo interfacial o/a e a distribuicdo do tamanho de

particulas sdo minimos.

O fenbmeno de inversao de fases promovido pela variacdo de temperatura foi
mostrado com base em um diagrama de fases de um sistema composto por trés
componentes: agua, oleo e tensoativo ndo-ibnico [41]. Neste estudo foram usados
alguns dados experimentais, tais como: o fenbmeno de dispersdo micelar, a
temperatura de névoa e a dependéncia da temperatura de solubilizacdo do 6leo ou
da agua em solugbes aquosas ou nao-aquosas de tensoativos nao-idnicos. A
solubilizagdo do 6leo ou da agua em solugbes de tensoativo ndo-idbnicos ocorre em

uma temperatura 6tima proxima a TIF.

A mudanca nos tipos de dispersdo composta por 6leo, agua e tensoativo nao-idénico

em funcado da temperatura € mostrada esquematicamente na Figura 5.
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Figura 5. Diagramas das mudancas do estado de dispersao de um sistema

composto por dleo/agua/tensoativo ndo-idnico em fungcao da temperatura [41]
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Em temperaturas baixas, a hidratacao da parte hidrofilica do tensoativo € maior e
emulsdes do tipo o/a sdo formadas, considerando a fase oleosa composta por um
excesso de Oleo que ultrapasse o limite de sua solubilizagdo (Figura 5A). Uma
condigdo existente acima da temperatura de névoa e abaixo da TIF é ilustrada na
Figura 5B. Neste ponto, a fase composta pelo tensoativo se separa da solugéo e a
curvatura da monocamada de tensoativo adsorvida € alterada para o plano da fase

agua.

Em temperaturas mais elevadas, a hidratagdo da parte hidrofilica do tensoativo
diminui, tornando assim o tensoativo mais lipofilico. Neste ponto, a curvatura das
micelas é invertida, tornando-as lipofilicas, tendo por resultado a formacdo de uma
emulsdo do tipo a/o (Figura 5D). Os fenébmenos relacionados com o aparecimento
da terceira fase, tal como uma maxima solubilizagdo do 6leo ou da agua na fase do
tensoativo, e a minima tensao interfacial, assemelham-se a fendbmenos criticos em

sistemas liquidos ordinarios.

A partir da Figura 5, pode-se ainda observar alguns fendmenos fisico-quimicos
relacionados ao processo de inversao de fases. A solubilizacdo do 6leo em uma fase
aquosa micelar aumenta rapidamente com aumento de temperatura até que seja
atingida a temperatura de névoa da solugdo. Acima desta temperatura, a fase
aquosa é separada em duas fases: a chamada fase tensoativo e a fase agua.
Portanto, dentro de um estreito intervalo de temperatura, pode-se observar trés
fases em equilibrio: 6leo, tensoativo e agua. Com o aumento da temperatura, maior
sera a interacdo entre as fases 6leo e tensoativo, favorecendo o desaparecimento
da fase oleo separada. A transicdo da fase aquosa micelar para a fase micelar
reversa nao-aquosa (fase de tensoativo solubilizado no 6leo) ndo ocorre de forma

brusca.

Além disso, a quantidade de tensoativo necessaria para formar essa fase atinge um
minimo na TIF. Assim, em torno da TIF, uma regido de trés fases em equilibrio
coexiste, consistindo no tensoativo, no éleo e na agua. Estes sistemas de equilibrio
entre dleo-agua-tensoativo foram referidos por Winsor como trés regides distintas
[42]:
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¢ Winsor tipo | (fase emulsionada em equilibrio com o éleo em excesso - emulsdo
o/a);

¢ Winsor tipo Il (fase emulsionada em equilibrio com a agua em excesso - emulsao
alo);

+ Winsor tipo Il (trés fases coexistentes, agua, 6leo e emulsao, estando a emulsao

em uma fase intermediaria - emulsdo o/a e a/o).

As transigdes entre as regides I-lI-l1ll sdo dependentes do carater hidrofilico-lipofilico

do tensoativo, como mostrada na Figura 6.

(b)

Tiar +0) I (A+T+0) I(Or+A
Hidrofilico Balango Lipofilico
- >
HLB

Figura 6. Sistemas de equilibrios entre éleo- agua-tensoativo referidos
por Winsor [42]

3.5. NANOEMULSOES PREPARADAS A PARTIR DO METODO DA TIF

O método de baixa energia que altera o HLB do tensoativo com a variacdo da
temperatura (TIF) produz nanoemulsées com tamanhos de gotas reduzidos, visto
que permite a obtencdo de tensdes interfaciais extremamente baixas, sendo da
ordem de 10" 2= 10"°> mNm™ " [43].

Embora o processo de emulsificagcdo na TIF seja favorecido, para que ocorra a

formagdo de emulsdes cineticamente estaveis de o/a ou a/o, estas devem ser
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resfriadas ou aquecidas rapidamente, respectivamente, para que apresentem
tamanhos de gotas reduzidos. Caso contrario pode ocorrer a coalescéncia das gotas

dispersas e, consequentemente, a instabilidade da emulsao [43].

Izquierdo [11] afirma que para se obter a nanoemulséo por este processo, o sistema
(6leo e tensoativo) deve possuir HLB em torno de 10-12 para que se constitua, no
momento da inversdo de curvatura das micelas, um sistema lamelar ou bicontinuo, o

que assegura a obtengdo de nanoemulsao.

Estudos sistematicos feitos por Morales e colaboradores [44] utilizando um sistema
agua/tensoativo (C1sEg)/6leo mineral em fungéo da relagdo de oleo/tensoativo e das
concentragbes de agua e de tensoativos indicam que a exigéncia principal para a
formagdo de nanoemulsées com tamanho reduzido de gota é a completa
solubilizacdo da fase do 6leo em uma microemulsao bicontinua, independente se os

equilibrios iniciais das fases forem unicos ou multifasicos.

A Figura 7a mostra a variagdo do tamanho de gotas de éleo dispersas em uma
nanoemulsao o/a em fungao da concentracdo de agua. Pode ser observado, que
com o aumento desta concentracdo, ndo ocorre uma variagdo significativa nos

tamanhos das gotas dispersas.

Este comportamento foi confirmado com base em estudo apresentado na Figura 7b,
a qual mostra o equilibrio entre as fases nas TIF’s de amostras monofasicas e
bifasicas. Com a redugdo da temperatura destes sistemas para 40°C, as gotas de
oleo foram dispersas na agua, atingindo tamanhos médios de 40 nm, independente
da concentragao inicial de agua. Estes resultados indicam que a formacgao da gota é
controlada principalmente pela estrutura da microemulsdo bicontinua (D) e que a

agua adicional age como um meio de diluicdo para as gotas dispersas do 6leo.

O mecanismo proposto para a formacado de uma nanoemulsdo a partir dos sistemas
mostrados na Figura 7b € que, com a redug¢do da temperatura, ocorre 0 aumento da
hidratagdo dos grupos etoxilados do tensoativos, promovendo desse modo o
rompimento da microemulsdo D e uma mudanca na curvatura da monocamada do

tensoativo, sendo formadas gotas de 6leo dispersas.
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tensoativo constante e (b) representacdo esquematica do mecanismo proposto
para formacao de nanoemulsao o/a pela TIF: a) microemulsdo D em um equilibrio

inicial e b) duas fases no equilibrio inicial [44]

Izquierdo e colaboradores [45-47] estudaram extensivamente a formacdo de
nanoemulsdées de o/a pelo método de TIF. As propriedades hidrofilicas-lipofilicas
foram alteradas misturando éteres laurilicos etoxilados com cadeias hidrocarbdnicas
contendo 12 atomos de carbono (Ci2E4 e Cq2Egs). A emulsificacdo foi realizada

utilizando uma concentragao constante de 6leo (20 %m/m).

Os resultados mostram que nanoemulsdes com gotas de raio variando entre 60 e 70
nm e 25 e 30 nm foram obtidas quando utilizada uma concentracao total de mistura
de tensoativo de 4 e 8 %m/m, respectivamente. Isto indica que os sistemas com
menores tamanhos de gotas dispersas e com menor indice de dispersdo foram
obtidos com o aumento da concentragcao de tensoativo. Além disso, estes sistemas
foram os que apresentaram maior estabilidade com o tempo (Figura 8), devido ao
aumento da area interfacial e a diminuicdo da tensao interfacial da fase dispersa

promovida com o aumento da concentragao de tensoativo.
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Figura 8. Raio da gota na noemulsdo em fung¢do do tempo (25°C) no sistema agua/

C12E4 /hexadecano em diferentes concentracdes de tensoativo [46]

3.6. ATIVIDADE INTERFACIAL DOS TENSOATIVOS NA TIF

A baixas concentracdes, as moléculas de tensoativo encontram-se solubilizadas no
seio da solucao sob a forma de unimeros (moléculas de tensoativo livres) e também
adsorvidas na interface agua-ar (Figura 9a). Com o aumento da concentragao do
tensoativo ocorre uma diminuigdo da tensao superficial da solucéo, representando
sua adsorg¢ao na superficie. Ao atingir uma determinada concentragao, é observado
que a variagdo da tensdo superficial € minima em relacdo ao aumento da
concentragdo, ou seja, a saturagdo da interface agua—ar é atingida. Neste estagio,
nao mais se observa a adsor¢cao do tensoativo na superficie e esta concentragao é
denominada de concentragao micelar critica (CMC), sendo observada a formagao de

agregados moleculares, conhecidos como micelas (Figura 9b) [48, 49].
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micelar critica) [48]

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 o0s grupos que sdao muito soluveis e tendem a ficar
externamente expostos produzindo uma particula soluvel [49]. A dimens&do das
micelas € o numero de moléculas de tensoativo por micela dependem do tipo de

tensoativo e do ambiente fisico-quimico [37].

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

também servem para estabilizar o filme liquido entre duas gotas adjacentes. [11,50]

A tensdo interfacial esta relacionada a quantidade de tensoativo adsorvido na
interface e a natureza da camada interfacial (Figura 10) e diminui com o0 aumento em
carga na superficie. A carga de superficie é diretamente relacionada a concentragao
e tamanho do tensoativo embora, dependendo do tipo de tensoativo, muitos outros

efeitos sejam importantes [11].
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Figura 10. Representagdo esquematica de uma camada de tensoativo na interface

agua/dleo [11]

Pode-se dizer, entdo, que tensoativos possuem um papel muito importante na
estabilizacdo ou desestabilizacdo de emulsées, aumentando ou diminuindo as
repulsdes eletrostaticas ou estéricas da interface, que sao dependentes de sua
estrutura (dupla camada elétrica, ramificagdo, aromaticidade), além de outros fatores

como a presenca e tipo de eletrdlitos, pH, temperatura e presenca de aditivos [10].

Alguns pesquisadores [51,52] encontraram que a tensao interfacial da fase 6leo (O)
e fase aquosa micelar (A(T)) diminui mediante aumento da temperatura. Os autores
atribuem esse fato ao mutuo aumento da solubilidade, resultando em uma
baixissima tensao interfacial na temperatura onde ocorre o aparecimento das trés

fases.

As Figuras 11a e 11b mostram a variacdo da tensdo interfacial em funcdo da
temperatura. Acima da temperatura de névoa, ocorre a formacgao da fase tensoativo
e a tensao interfacial entre esta nova fase e o 6leo (yo.r) diminuiu devido a maior
interacao entre estas duas fases quando a temperatura € aumentada. Similarmente,
a tensao interfacial entre a fase micelar reversa nao-aquosa (O(T)) e a fase agua (A)
diminui em altas temperaturas, tornando-se muito pequena na regido trifasica

(Figura 11a).
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Figura 11. (a) Efeito da temperatura na tensao interfacial entre as trés fases;
(b) Mudanca das tensoes interfaciais da monocamada de tensoativo(yq, y2) em

funcéo da temperatura [41]

Com a reducdo da temperatura, ainda em presenca da fase tensoativo, a tensao
entre esta fase e a agua (yr.a) diminui porque a fase tensoativo tem uma maior
interagdo com a agua. Assim, as tensdes interfaciais (yo.r € yr-a) s&o baixissimas,

proximas a TIF.

Segundo a regra de Antonoff [41], na regi&do em que as trés fases (Oleo-agua-
tensoativo) estédo equilibradas tem-se:

Voa =VYor t Va4 (Equagao 1)

Hunieda e Shinoda [52] mostraram que se for considerado que a interface entre o
Oleo e a agua é formada por uma fina pelicula da fase tensoativo, a tensao entre a
fase dgua e a monocamada de tensoativo adsorvido (y¢) e a tensao entre a fase 6leo
e a monocamada de tensoativo (y2) tornam-se nulas, na respectiva temperatura
critica da solugdo. O equilibrio destas duas tensdes interfaciais na regido onde
ocorre o aparecimento destas trés fases esta relacionado diretamente ao processo

de inversdo de fase na emulsdo, como mostrado esquematicamente na Figura 11b.
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De acordo com a regra de Antonoff (Equacgao 1), a tensao interfacial entre o 6leo e a
agua (yo-a) atinge o seu minimo no meio da escala de temperatura da regido de trés
fases, onde y1 = v, (Figura 11b). Esta temperatura, em que o balango hidrofilico-

lipofilico é equilibrado, corresponde a TIF nas emulsdes [52].

3.7. TIF VERSUS ESTABILIDADE DE EMULSOES

A relacédo entre a TIF e a estabilidade das emulsdes foi estudada por Saito e
Shinoda [53] que constataram que, em temperaturas ligeiramente abaixo e acima da
TIF, as gotas de Oleo e as gotas de agua coalescem rapidamente. Uma vez que o
Oleo e a agua sao fases pseudocontinuas em tal estrutura, a coalescéncia das gotas
de 6leo ou da agua nao pode satisfatoriamente ser suprimida pela fase tensoativo, a

qual constitui uma terceira fase além do dleo e da agua.

Tendo em vista que a estabilidade das emulsbes & afetada em temperaturas
proximas a TIF, esta temperatura pode ser util na selecéo do tensoativo. Segundo a
literatura [45,54], a estabilidade de uma emulsdo varia com a temperatura para
determinados tensoativos € € maior para emulsdes de o/a abaixo da TIF e para
emulsdes a/o, acima da TIF. Conseqlientemente, as temperaturas 6timas acima e
abaixo da TIF para a formacao de emulsbes estaveis correspondem a cadeias mais

curtas ou mais longas do 6xido de etileno dos tensoativos, respectivamente.

Segundo Sher e colaboradores [55], para cada tipo de emulsdo formada existe uma
temperatura 6tima de armazenamento. As emulsbes de o/a sao relativamente
estaveis quando armazenados na temperatura de 20-35°C abaixo da TIF. Por
exemplo, para as emulsdes serem estaveis quando armazenadas em 25°C, estas
devem ter uma TIF de valores entre 45-80°C e o valor de HLB do tensoativo que tem
o valor da TIF indicado, pode ser o valor requerido de HLB para emulsionar o dleo.
Por outro lado, emulsdes estaveis do tipo a/o podem ser obtidas ou armazenadas
em temperatura de 10-40°C acima da TIF. Em tal caso a TIF real desta emulséo
estaria consideravelmente abaixo de 0°C e esta ndo pode ser medida

experimentalmente [51].
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A Figura 12 mostra esta dependéncia da estabilidade de emulsdes em funcao da
temperatura de armazenamento para uma emulsdo formada a qual apresenta TIF

variando entre 33 a 38 °C.
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Figura 12. Variagdo do tamanho das gotas de 6leo dispersas em fungdo do tempo
no sistema agua/C2E4/decano a 20%m/m em diferentes concentragdes de
tensoativos, emulsdes armazenadas em (a) temperatura ambiente e (b) temperatura

6tima de armazenamento [55]
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Nestes resultados pode ser observado que as nanoemulsdes o/a armazenadas a
temperatura ambiente apresentaram um rapido aumento no tamanho das gotas
formadas enquanto que as armazenadas a uma temperatura mais baixa, a
temperatura 6tima, apresentaram uma variacdo de tamanho bem mais lenta, ou

seja, ligeiro aumento somente foi observado, em alguns casos, apés 600 horas.

3.8. FATORES QUE AFETAM A TIF

Neste tépico serdao mostrados os fatores que afetam a temperatura de inversao de
fases quando sao variadas as composi¢cdes dos sistemas Oleo/tensoativo/agua, tais
como, natureza da fase oleosa, tensoativos com diferentes valores de HLB e em

diferentes concentracdes, a presenca de aditivos no sistema e outros.

3.8.1. Natureza da fase oleosa

O valor da TIF difere notavelmente para diferentes 6leos, mesmo quando os
tensoativos com o valor idéntico de HLB forem usados. Na literatura [32] foi avaliada
a solubilidade de um tensoativo nao-iénico do tipo nonil fenol etoxilado em varios
tipos de 6leo. A Figura 13 mostra os resultados obtidos da TIF em funcédo da
concentracao de tensoativo. Neste estudo € mostrado que em solventes aromaticos,
nos quais o tensoativo apresenta maior solubilidade, os valores de TIF foram
menores. Por outro lado, quando a fase 6leo é composta por solventes alifaticos, os
valores da TIF sdo aumentados pelo fato do tensoativo agora apresentar menor
solubilidade nesta fase. Este comportamento indica que a polaridade do o6leo
influencia a solubilidade do tensoativo ndo-iénico e, consequentemente, torna a TIF

dependente desta polaridade [15, 41].
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Figura 13. Efeito de diferentes tipos de 6leo na temperatura de inversao de fase em

funcdo da concentragao de poli(éxido de etileno) [41]

Além disso, na Figura 13 também pode ser observado que quanto maior a cadeia
hidrocarbdnica do 6éleo, maior a TIF. Esse comportamento também foi observado em
um outro estudo [42], no qual foram avaliadas as TIF's de emulsdes compostas por
dois tipos de tensoativos (um a base de poli(dxido de etileno) (R12EOg) e outro a
base de poliglicerol (R12G1E)), ambos apresentando cadeias hidrocarbdnicas
compostas de 12 atomos de carbono, utilizando-se como fase oleo diferentes
hidrocarbonetos, como mostra a Figura 14. Como esperado, foi observado também
que os sistemas formados com o tensoativo mais polar, apresentaram maiores
valores de TIF (R12EQOs).

Com estes estudos pode-se concluir que o valor requerido de HLB dos tensoativos
nao-idnicos varia de acordo com as mudangas no tipo e comprimento da cadeia
hidrocarbdnica do 6leo. Além disso, este valor de HLB pode ser deslocado por
mudancgas na estrutura dos tensoativos, que sera melhor discutido no préximo

topico.
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Figura 14. Variagdo da Temperatura de inversao de fase (TIF) de emulsdes com

diferentes tipos de 6leo, estabilizada com R2EOg € R12G2E [42]

3.8.2. Variagao do valor de HLB e da concentragao de tensoativo

A influéncia do valor de HLB do tensoativo sobre a TIF foi avaliada utilizando
tensoativos que apresentam comprimentos da cadeia de poli(6xido de etileno)
diferentes, variando-se consequlientemente sua polaridade e seu HLB [42]. Este
estudo também foi realizado variando-se o tipo de d6leo utilizado, mantendo-se o

comprimento da cadeia hidrocarbdnica do tensoativo.

Como descrito anteriormente, os tensoativos nao-iénicos a base de poli(dxido de
etileno) tipicamente apresentam inversao de fases com a variagao da temperatura.
Nestes compostos, a parte polar formada por grupos etoxilados sofre desidratagao
com o aumento da temperatura. Portanto, o efeito do comprimento da cadeia

hidrofilica desse tipo de tensoativo vem sendo estudado.

De acordo com alguns autores [56], os valores da TIF aumentam linearmente com o
aumento do comprimento de cadeia dos grupos etoxilados. Este efeito ndo é
dependente do tipo de dleo, do grupo hidréfobo, da concentragéo dos tensoativos e

da dispersao do tamanho da cadeia de poli(oxido de etileno) na estrutura do
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tensoativo. Entretanto, a magnitude deste aumento € dependente destes
parametros.

A Figura 15 mostra a variacdo da TIF de tensoativos n&o-iGnicos a base de
poli(éxido de etileno) com diferentes comprimentos de cadeia de EO, onde é
observado um aumento no valor da TIF com o aumento do grau de etoxilagdo, além
de confirmar o aumento da TIF com o aumento da cadeia hidrocarbdnica do 6leo

utilizado, como mostrado anteriormente nas Figuras 13 e 14.
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Figura 15. Efeito do grau de etoxilagao do tensoativo R2EO,, (n=4,6,8) na TIF com

fragdes de volume de n-hexadecano ( C1sHs2) € n- decano ( C1ioHy2) [42]

A Figura 16 mostra o efeito da concentragdo de tensoativo nos valores de TIF para
mistura de tensoativos C12E4 € C12Es em diferentes valores de HLB. A partir destes
resultados pode-se observar que um aumento da concentracdo de tensoativo
promove a diminuicdo dos valores de TIF. Este comportamento foi atribuido a
reducdo da solubilidade destes tensoativos em maiores concentragcdes, causado
pelo aumento da saturagdo da solugdo aquosa. Pode-se observar também uma
dependéncia linear da temperatura de inversao de fases quando variado o valor de
HLB da mistura utilizada. Essa caracteristica esta relacionada ao fato de que

aumentando o HLB da mistura, ha um aumento da concentracao do tensoativo mais
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hidrofilo o qual necessita de uma maior temperatura para que ocorra a desidratagao

das cadeias de 6xido de etileno, resultando em um maior valor de TIF.

96 99 102 105 108 111 114 117

HLB

Figura 16. Temperatura de inversao de fases de misturas dos tensoativos C12E4 €

C12E6 em funcao dos valores de HLB [45]

Dennis e colaboradores [57] avaliaram o tipo de emulsdo formada em relagdo ao
volume das fases e as propriedades dos tensoativos nao-idnicos etoxilados por meio
de um diagrama de inversao de fases, como mostrado na Figura 17. Pode ser
observado que, em um determinado intervalo de razdes do volume de fase, a
inversdo € causada por uma mudanga nas propriedades hidrofilicas-lipofilicas do
tensoativo (variagbes no HLB), a qual caracteriza a TIF (representada pela linha
cheia). Entretanto, em razdes extremas dos volumes de fase, ou seja, em elevados
volumes de fase interna, a emulsdo torna-se instavel e é invertida, sendo este

fendmeno atribuido a inversao de fases catastrofica (Figura 17a) [46].

A Figura 17b mostra como a composi¢cdo de um tensoativo pode ser variada para
controlar a inversao de fases. Como ja citado, um tensoativo hidrofilico é utilizado
para preparar emulsdes do tipo o/a, enquanto que um tensoativo lipofilico uma
emulsao a/o. Para que houvesse a inversao de fases da emulsio a/o, foi adicionada
uma solugcdo aquosa de tensoativo hidrofilico. Em concentragdes baixas deste
tensoativo (C1), o sistema permaneceu a/o. Aumentando-se a concentragao para C2
ja foi possivel observar a inversdo de fases, o que indica a existéncia de uma

concentracdo definida para que tal inversao ocorra. Além disso, foi utilizada uma



31

concentracdo semelhante a C2, denominada de C3, que foi empregada em
emulsdes contendo volume de fases diferentes, onde foi observado que o mesmo

tipo de emulsdo foi obtido (o/a), independente da razéo entre os volumes das fases

presentes.
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Figura 17. (a) Diagrama de invers&o de fase de uma emulsdo em fung¢ao da relagdo
do volume de fase; (b) inversdo de fase com variagdo da composi¢ao do

tensoativo [57]

3.8.3. Influéncia da presenca de aditivos

A presenca de aditivos afeta o equilibrio e a estabilidade de uma emulsdo. A
solubilidade de um tensoativo n&o-ibnico na fase 6leo e na fase aquosa pode ser
alterada com aditivos, obtendo-se assim uma condicdo otima de maxima

estabilidade da emulsio para um dado sistema.

Os efeitos causados por aditivos nos valores de HLB dos tensoativos n&o-ibnicos e
da TIF foram avaliados em presenca de aditivos soluveis na agua, tais como
eletrdlitos e em presenga de aditivos soluveis no 6leo, tais como alcoois e acidos

organicos.

Os sais soluveis na fase aquosa das emulsdes contendo tensoativos nao-ibnicos

podem reduzir ou aumentar a interagcao entre a parte hidrofilica destes tensoativos
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com a agua (efeito liotrépico ou hidrotropico, respectivamente) e,

consequentemente, alterar o valor da TIF de uma microemulsao [15, 58, 59].

Os eletrdlitos aumentam a forca ibnica na fase aquosa de emulsbes o/a
comprometendo a repulsao eletrostatica das goticulas dispersos em uma emulséo.
Alguns eletrélitos se ligam a grupos carregados com carga oposta na superficie das
gotas [14, 41, 60]. A influéncia de adicdo de eletrolitos em sistemas dispersos
depende da quantidade empregada: a Figura 18 mostra o efeito da concentragéo e
do tipo de eletrdlitos sobre a TIF de emulsées contendo 3%m/m de nonil fenol

etoxilado em solugédo aquosa.

A adicédo de sais a emulsao 6leo-agua promove um efeito de salting out, ou seja, a
solubilidade em agua do tensoativo n&o-ibnico diminui, tornando seu HLB mais
lipofilico, 0 que é comprovado pela redugao dos valores de TIF (Figura 18). Esses
sais apresentam o mesmo efeito sobre a temperatura de névoa e sobre a
concentragdo micelar critica (CMC), além de alterar também outras propriedades
fisico-quimicas destes tensoativos. Tomando como exemplo o cloreto de sédio
(NaCl), pode-se observar que em concentracéo de 6%m/m em agua, este sal causa

um decréscimo da TIF em torno de 14°C.
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Figura 18. Efeito da adigao de sais no valor da TIF em uma emulséo 6leo-agua

contendo 3%m/m de nonil fenol etoxilado em agua [41]
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No estudo do comportamento de fases de um sistema agua-6leo-tensoativo com
baixissimas tensdes interfaciais, foi observado que eletrélitos tais como NaCl, KCI ou
CaCl, aumentam o particionamento do tensoativo na fase 6leo, diminuindo seu HLB
efetivo. Porém, este comportamento n&o pode ser generalizado para todos os tipos
de eletrélitos. Alguns deles também aumentam o HLB de tensoativos nao-ibnicos
sendo indicado pelo aumento da TIF e da temperatura de névoa, como também

pode ser visto na Figura 18, com relagédo aos acidos inorganicos.

Assim como os acidos inorganicos, a presenga de sais do tipo tiocianato de sddio
(KSCN) altera a estrutura da agua, diminuindo as interacdes existentes entre suas
moléculas, aumentando assim a hidratacdo das cadeias de Oxido de etileno nos
tensoativos nao-ibnicos e, consequentemente, o valor da TIF. Por outro lado,
compostos a base de nitratos de cations polivalentes formam complexos estaveis
com os atomos de oxigénio da cadeia de Oxido de etileno, reduzindo o valor da TIF

de uma emulsao.

A presencga de alcoois (aditivos soluveis na fase 6leo) também altera o valor da TIF
de uma emulsao e a magnitude desse efeito depende da estrutura e das massas
molares destes compostos [15]. Alcoois do tipo pentanol ou hexanol diminuem a
afinidade dos tensoativos ndo-ibnicos com a agua e, por consequéncia, o valor da
TIF, enquanto que alcoois com massas molares menores apresentam um efeito
oposto, porém, substancialmente menor. Esses alcoois de massa molar moderada
atuam como co-tensoativos hidrofobicos, reduzindo a temperatura de névoa do

tensoativo nao-idnico e reduzindo o valor de TIF.

A influéncia da presenca de aditivos soluveis na fase 6leo sobre a TIF € mostrada na
Figura 19. Neste estudo [15,41] foi utilizado um alcool e um acido com massas
molares elevadas e semelhantes (dodecanol e acido dodecandico,
respectivamente). Os resultados mostraram que a presenca do acido gera um efeito
maior na diminui¢gdo da TIF do que o alcool com o mesmo comprimento de cadeia

hidrocarbonica.
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Figura 19. Efeito da adi¢gao de donecanol e acido dodecandico na TIF de uma

emulsdo o/a estabilizada com tensoativo ndo-ibnico etoxilado [41]

3.9. DETERMINAGAO DA TEMPERATURA DE INVERSAO DE FASES

A inversao de fases de uma emulsdo pode ser acompanhada por acentuadas
mudancgas nas suas propriedades fisico-quimicas. Deste modo, a temperatura em
gue uma emulsao o/a é invertida em uma emulsao a/o pode ser determinada por um
aumento acentuado da viscosidade ou por uma reducdo brusca da condutividade,
além de também poder ser acompanhada pela redu¢cdo da constante dielétrica do

sistema, como mostrado na Figura 20.
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Figura 20. Determinacéo da TIF de uma emulsdo 50/50 agua/dleo e 6%m/m de

tensoativo nao idnico etoxilado por repetidas medidas de (a) condutividade, (b)

constante dielétrica, (c) viscosidade [51]

O aumento da viscosidade na TIF é observado independente do tipo de emulséo
inicial, ou seja, a inversao de fases pode ser de a/o para o/a e vice-versa. Este
comportamento pode ser explicado pelo movimento hidrodindmico do sistema.
Enquanto as gotas de oleo, por exemplo, permanecem dispersas, 0 movimento
hidrodindmico da emulsao provoca apenas pequenas mudancgas na interface, pelo
qual as gotas de 6leo fluem livremente na agua sem mudancgas na sua forma inicial.
Na TIF, as gotas de dleo dispersas transformam-se em uma fase continua, a qual
coexiste com a fase agua. Neste caso, cada movimento hidrodinamico fica restrito,
promovendo mudangas na interfface e, consequentemente, aumentando
bruscamente a viscosidade. Em temperaturas bem acima da TIF a viscosidade torna
a diminuir, devido a formagao de gotas de fase agua dispersa que fluem livremente

na fase dleo.



36

Por outro lado, as propriedades de condutividade elétrica e constante dielétrica de
uma emulsao variam bruscamente na TIF e esta variacdo é dependente da fase
continua formada. Este comportamento € confirmado em dois estudos em que s&o
avaliadas as inversdes de fases a partir de emulsdes do tipo o/a e a/o. No primeiro
caso, mostrado na Figura 20, inicialmente, a fase continua era composta por agua e,
na inversao de fases, passa ser o 6leo, reduzindo estas propriedades da emulsao.
No segundo caso (Figura 21), a invers&o ocorre a partir de uma emulséo a/o, sendo
aumentada a condutividade elétrica do sistema com a formacdo da nanoemulsao

o/a.

& Viscosidade
—A- Condutividade

10 |

Emulsao AIQ

0.01

15 250 35 45
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TIF v

Figura 21. Variagao da viscosidade (Pa.s) e da condutividade (mS/cm) na TIF na

obtencado de nanoemulsao [61]

Essas duas técnicas (reologia e condutivimetria) sdo comumente utilizadas para a
obtencao dos valores de TIF, porém, outras técnicas vem sendo empregadas, tais
como a microscopia e a analise calorimétrica, pela avaliagao dos calores envolvidos

nos processos de separacao e inversao de fases.
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A microscopia € uma técnica ja utilizada para acompanhar o fenébmeno de inversao
de fases com a variacao de temperatura. Lehnert e colaboradores [51] mostraram
micrografias Opticas (Figura 22) nas quais pode ser observada a mudanga na fase
oleo dispersa sob a forma de gotas (a 25°C) para a fase continua da emuls&o
formada (a/o) (a 65°C).

a) 25°C ofa b} 55°C inversdo de fases cl B5°C alo

Figura 22. Micrografias opticas de (a) emulséo o/a a 25°C; (b) na inversao de fases a
55°C e (c) emulsao a/o em 65°C [51]

A calorimetria diferencial de varredura € uma técnica muito util na caracterizacao de
solugbes aquosas de tensoativos nao-ibnicos. Por meio de um calorimetro
diferencial de varredura (DSC) podem ser determinados os valores de TMC, entalpia
de micelizacédo e entalpia de separacido de fases. Além disso, outro equipamento
denominado microcalorimetro vem a ser promissor a essas finalidades, pois, por
apresentar maior sensibilidade nas analises, pode fornecer, além dos parametros ja
citados, informagdes sobre estruturas cristalinas, formadas principalmente de
interacdes micela-micela a altas concentragdes e temperaturas intermediarias [62-
65]. Microcalorimetria € a técnica de medigdo de pequenissimas quantidades de
calor [66,67].
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A Figura 23 mostra resultados obtidos por DSC da agua e das solugdes aquosas do
copolimero C12.14-(EO)s-(PO)s-OH a 10%p/v, usado como tensoativo, a especificas
taxas de aquecimento e resfriamento de 5,0 e 7,5°C/min. No aquecimento foi
observado um pico endotérmico de temperatura inicial de ~26°C, o qual n&o foi
observado quando se analisou a agua pura. Uma vez que a separagédo de fases
deste copolimero ocorre em temperatura de 25°C, como observado pelo método

visual, tal transicdo endotérmica foi atribuida a esse processo de separacdo de

fases.
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Figura 23. Resultados obtidos por DSC da agua e das solug¢des aquosas do
copolimero C12.14-(EO)s-(PO)s-OH a 10%p/v, usado como tensoativo, a especificas

taxas de aquecimento e resfriamento: (a) 5,0 e (b) 7,5°C/min [66]
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A utilizacdo de um microcalorimetro pode fornecer informagdes quanto a formacgao e
crescimento das micelas e a formagao de mesofases (Figura 24)[63,68]. A estrutura
dos cristais liquidos é governada principalmente pela estrutura das micelas.
Estruturas globulares, cilindricas e lamelares resultam em estruturas cubicas,
hexagonais e lamelares da fase liquida cristalina dos tensoativos. Com base nesses
estudos e utilizando as diferentes informagdes fornecidas pelo microcalorimetro é
possivel que se possa determinar com bastante precisdo os calores envolvidos em

uma transicdo de fases e, consequentemente, a temperatura de inversdo de fases

de diferentes sistemas.
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Figura 24. Curvas obtidas em microcalorimetro de solugbes aquosas de
copolimeros (a) 25 % de PLURONIC F127, (b) 50% PLURONIC P65 [69]

Dentre as técnicas calorimétricas, a analise térmica diferencial (DTA), ja pode ser
utilizada na determinacéo da temperatura de inverséo de fases (TIF) de emulsdes. A
Figura 25 mostra curvas tipicas de DTA obtidas para emulsdes do tipo o/a

preparadas com diferentes tensoativos nao-ibnicos e com suas misturas, a uma taxa

de aquecimento de 0,72°C/min.
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Figura 25. Curvas de DTA de emulsdes do tipo o/a com diferentes tipos de
tensoativos com diferentes valores de HLB: (A) — 11,1; (B) 8,6; (C) 9,7 e (D) 8,6 [70]

Foi observado um pico endotérmico nestas curvas, o qual foi atribuido ao processo
de inversao de fases (TIF). A influéncia da natureza quimica dos tensoativos nao-
idbnicos na TIF confirmou o que ja foi mostrado anteriormente [70]: os valores de TIF
aumentam quando os valores de HLB dos tensoativos ou de suas misturas

aumentam.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. PRODUTOS QUIMICOS

Os principais produtos usados na elaboracédo desta Dissertacdo estao relacionados

a seguir:

- Agua destilada e deionizada;

- Alcool etilico comercial;

- Areia particulada, procedéncia Mineracado Jundu, de faixa granulométrica de 150 a
500 mesh; area superficial = 0,2284 m2/g; diametro de poros= 77,8430 °A.

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

pureza 99,8%, usado como recebido;

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

- Petréleo proveniente de poco localizado na Bacia de Campos, doado pelo Centro
de Pesquisas da PETROBRAS, com as seguintes caracteristicas: °APl = 23,9;
teor de saturados = 47,1%; teor de aromaticos = 29,3%; teor de resinas = 22,3%;

teor de asfaltenos = 1,3%, usado como recebido;

- Tensoativos nao-ibnicos comerciais, procedéncia Oxiteno, usados como recebidos.
Estes tensoativos sao do tipo éter laurilico etoxilado (linha UNITOL®L), os quais
apresentam quantidades diferentes de unidades de 6xido de etileno (EO) em suas
cadeias. As descricbes e valores de HLB destas amostras, fornecidas pelo

fabricante, sdo mostrados na Tabela 1.

- Tolueno comercial, procedéncia VETEC, destilado e seco no laboratério.
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Tabela 1. Tensoativos da linha Unitol®

Nome @ Descrigio @ 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

(a) Dados informados pelo fabricante

4.2. EQUIPAMENTOS

Além das aparelhagens comuns dos laboratérios de pesquisas, foram utilizados

nesta Dissertagao os seguintes equipamentos especiais:

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

- Accelerated Surface Area and Porosimetry System (ASAP 2010), Micrometrics;

- Balanca digital, Micronal, precisédo: 0,0001 g;

- Banho Shaker, HAAKE, modelo SWB25m;

- Espectrofluorimetro, modelo Cary Eclipse da Varian;

- Espectrofotdbmetro de ultravioleta-visivel Cary 50, Varian, equipado com acessorio

de sonda externa, com caminho éptico de 5mm,;

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

Varian;

- Microcalorimetro yuDSC-III, Setaram;

- Placas de agitagao e aquecimento, IKA;
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- Redmetro RS 600, Haake, equipado com o acessorio de cilindros concéntricos
DG-41-Ti;

- Refratbmetro ABBE 32400;

- Tensiébmetro digital modelo K10, Kruss.

4.3. METODOLOGIA
4.3.1. Caracterizagao quimica dos materiais

A caracterizacdo quimica dos tensoativos comerciais e da fase oleosa, utilizados
nesta Dissertagdo, foi obtida por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN-'H), & uma freqliéncia de 300 MHz. As analises foram realizadas
solubilizando-se as amostras em cloroférmio deuterado (CDCl3), a temperatura de
30,0°C + 0,1°C.

A partir de analises quantitativas foram confirmadas as estruturas dos tensoativos e
do oleo de laranja, bem como foram determinadas as composi¢cbes dos grupos
polares (oxido de etileno) e apolares (cadeias hidrocarbdnicas) presentes nas
estruturas dos tensoativos. Para tanto, foi utilizado o método de calculo convencional
baseado no principio basico de que a area do pico € diretamente proporcional ao
numero de atomos de hidrogénio daquela regido. As areas dos picos foram

calculadas por integrador acoplado ao equipamento.

4.3.2. Preparagao dos sistemas 6leo/tensoativo/agua

4.3.2.1. Selecéao e preparagao das misturas de tensoativo

Como ja citado anteriormente, o objetivo dessa Dissertacdo € o estudo sistematico

de nanoemulsdes o/a preparadas pelo método de TIF. Os sistemas utilizados foram
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compostos por tensoativos nao-idnicos puros e suas misturas, solubilizados na fase
aquosa (agua destilada e deionizada) e 6leo essencial de laranja, utilizado como a

fase oleosa.

Apds a selecdo da familia de éter laurilico etoxilado comercial (Unitol®L) para
promover a estabilizagdo dos sistemas o/a, a selegcao dos tensoativos dentro deste
grupo foi realizada por meio de seus valores de HLB. Estes foram utilizados puros e
em misturas visando a obtenc&o de sistemas com valores de HLB proximos a faixa
ideal citada na literatura (entre 10 e 12) [11]. As misturas preparadas estdo descritas

na Tabela 2.

Tabela 2. 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 10,15; 10,90; 11,65;
12,40; 13,15;
L100 L60 L100/L60 11,65; 12,40; 13,15;

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 Equagao 2 [71].

concentragiode (HLE*-HLEh) x 100
tensoativo (%) a ~ (HLEBa-HLEh)

Equacéo 2

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 agitagdo magnética. A massa calculada para cada
tensoativo foi pesada em uma balanga digital utilizando uma pipeta graduada de 2
mL. Apos a pesagem, os frascos foram levados para um agitador magnético,

mantendo-os a por aproximadamente 5 minutos, para tornar a mistura homogénea.

4.3.2.2. Concentragdes das fases oleo/tensoativo/agua

Nas dispersdes Oleo/tensoativo/agua utilizadas na preparagéo das emulsdes o/a, as
concentragdes dos tensoativos puros e suas misturas, bem como a concentragao da
fase oleosa utilizada, foram variadas e sistematicamente estudadas para avaliagao
da influéncia destes na estabilidade das emulsdes e sua eficiéncia na limpeza da
areia contaminada. A Tabela 3 mostra todos os sistemas, bem como suas

concentragdes utilizadas nesta Dissertagao.

Tabela 3. Concentracdes de tensoativos, em diferentes valores de HLB, e fase

oleosa utilizadas no preparo de emulsdes o/a

Concentracgao de

Tensoativo puro e Concentragao de

. Valores de HLB tensoativo . o
misturas o 6leo (%m/m)
(%em/m)
Unitol L60 11,50 8e10 14,20 e 30
Unitol L100 13,90 8e10 14,20 e 30

10,15/10,90/
Unitol L100/Unitol L20 11,65 /12,40 / 8e10 14,20 e 30
13,15

11,65/12,40 /

13,15 8e10 14

Unitol L100/Unitol L60

As concentragdes de tensoativos foram selecionadas com base na literatura [46], na
qual é citada que para a preparagao de nanoemulsdes estaveis € necessario a

utilizagao de concentragdes de tensoativos acima de 8% m/m.
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4.3.3. Determinagao do valor de HLB da fase oleosa

Para determinar o valor de HLB da fase oleosa (6leo de laranja) foram preparadas
50g de dispersbdes, formadas pelas solu¢gbes aquosas das misturas de tensoativos
Unitol L100/Unitol L20 e o 6leo, a concentracédo fixa de 10%m/m. As solugdes
aquosas foram preparadas utilizando-se quantidades de tensoativos apropriadas
para a obtencido de solu¢cbes com valores de HLB conhecidos e compreendidos na
faixa de 6,4 a 11,0.

As emulsbes de 6Oleo de laranja foram preparadas segundo as concentragdes de

tensoativos e valores de HLB indicados na Tabela 4.

Tabela 4. Concentracdes 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) (mli-lsIEL?ra)
1 25 0,00 5.0 42,5 6.4
2 23 0,20 5,0 42,5 7.0
3 2,125 0,375 5,0 42,5 7,5
4 1,975 0,525 5,0 425 8,0
5 1.80 0,70 5,0 425 8,5
6 1625 0,875 5,0 42,5 9,0
7 1475 1,025 5,0 42,5 9,5
8 1.30 1,20 5,0 425 10,0
9 1125 1375 5,0 42,5 10,5
10 0,975 1525 5,0 42,5 11,0

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 a temperatura ambiente.
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Apods o repouso, as dispersdes foram avaliadas visualmente para identificar quais

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

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

apresentou a menor separagao de fases.

A fim de obter um valor de HLB do 6leo mais preciso, foram preparadas novas

formulagdes das emulsdes, as quais sdo mostradas na Tabela 5.

Tabela 5. Concentracdes 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) (mli—lslgl?ra)
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
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4.3.4. Caracterizagao fisico-quimica

4.3.4.1. Determinagao do ponto de turvagao (cloud point) dos tensoativos n&o-
ibnicos

A transi¢cdo que antecede a inversao de fases do sistema dleo/tensoativo/agua € a
completa separagao do tensoativo na fase aquosa, denominada ponto de turvagao
(cloud point), a qual é caracterizada pela coexisténcia das trés fases do sistema em

equilibrio.

As medidas do ponto de turvagdo dos sistemas Oleo/tensoativo/agua foram
realizadas por método visual utilizando-se um tubo de ensaio contendo a solugao
aquosa do tensoativo imerso em um becher com agua aquecida em placa de

aquecimento. A faixa de temperatura analisada foi de 20 a 90°

As temperaturas foram determinadas por meio de um termdémetro colocado na
solucdo. Foram feitas triplicatas das solu¢des para cada ponto e trés medidas para
cada solucdo. O ponto de turvagao foi determinado pela média entre a medida em
que apareceu o primeiro indicio de turvagdao e a temperatura em que a turvagao

desapareceu (“desturvacao”).

4.3.4.2. Medidas de tensao interfacial 6leo/agua

As medidas de tensao interfacial 6leo de laranja/solugéo aquosa de tensoativo foram
realizadas para todos os tensoativos puros e suas misturas com a finalidade de
observar o comportamento destes compostos nesta interface, em todas as
concentracbes de tensoativo e em todos os valores de HLB utilizados para a

formacgao das nanoemulsdes.

As medidas de tensdo interfacial foram realizadas em tensidmetro digital Kriss K10,

o qual utiliza o método do anel de du Nouy.

Foram preparadas 40g de solugdes aquosas de tensoativos, as quais foram

deixadas em repouso por 24h para completa solubilizagdo. Todas as medidas foram
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feitas, pelo menos, em ftriplicata e, todos os valores de tensdes interfaciais dos

tensoativos puros e suas misturas foram mostrados em forma de tabela.

4.3.5. Determinacao da temperatura de inversao de fases (TIF)

Os valores de TIF dos sistemas utilizados na preparacdo de emulsdes o/a foram
determinados por reometria e microcalorimetria. Para tanto foram preparadas 20g

de dispersodes, formadas pelas solugdes aquosas de tensoativo e pelo éleo.

As dispersdes foram obtidas adicionando-se inicialmente os tensoativos na fase
aquosa, mantendo esta solucdo por pelo menos 24h em repouso para completa

solubilizacado dos tensoativos. Apds esse tempo € adicionada a fase oleosa.
4.3.5.1. Determinacgéo da TIF por reometria

Como ja mencionado na revisdo bibliografica, a temperatura na qual ocorre o
aumento subito da viscosidade € denominada temperatura de inversdo de fases

(TIF) do sistema oleo/tensoativo/agua [51].

Desta forma, curvas de viscosidade em fungdo da temperatura dos sistemas

estudados foram obtidas em redbmetro RS 600, com o acessorio de cilindros

concéntricos DG41, utilizando-se taxa de cisalhamento (;}) constante de 30s™. Em

todos os experimentos, o volume de amostra liquida utilizado foi de 20 mL e a
temperatura do sistema foi variada na faixa compreendida entre 20 e 80 + 0,1 °C,
taxa de aquecimento de 2,5°C/min, com o auxilio de um banho termostatico (Haake
C25P PHOENIX Il) acoplado ao reémetro.

No sistema do tipo DG (double gap), as amostras sdo colocadas entre duas
superficies interconectadas e coaxiais com simetria cilindrica (representado
esquematicamente na Figura 26). Um tubo coaxial (rotor) esta localizado entre estas
duas superficies cilindricas. O rotor pode rodar sobre o eixo do recipiente da

amostra com uma velocidade angular selecionada ou sofrer pequenos
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deslocamentos angulares harmoénicos. A grande superficie de contato permite
desenvolver estudos nas quais baixas medidas de tensdo de cisalhamento s&o

requeridas.

Portanto, o acessoério utilizado apresenta grande area superficial, adequada para
solugbes de baixa viscosidade, como é o caso das dispersdes utilizadas nesta

Dissertagédo. A faixa de medida do acessorio € mostrada na Figura 26.

ThermoHaake Rheometer Measuring Range

1,0E+12 1,E+12

1,0E+10 - + 1,E+10
1,0E+08 4 + 1,E+08

1,0E+06 4

1,0E+04 4

Shear stress (Pa)

1,0E+02 4

1,0E+00 4

1,0E-02 - + 1,E-02

1,0E-04 T T T T T T T T 1,E-04
1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05
Shear rate (1/s)

Figura 26. Esquema e foto do acessorio de cilindros concéntricos DG41 e grafico
fornecido pelo fabricante do rebmetro RS600, onde é mostrado a faixa de medida do
acessorio DG41 [72]
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Os resultados obtidos foram fornecidos pelo equipamento, através de graficos de

logaritmo da viscosidade (1) em fungéo da temperatura (T).

4.3.5.2. Determinagéo da TIF por microcalorimetria

A fim de confirmar os valores de TIF obtidos por reometria, € de propor um novo
método para a determinagao destes valores, estes também foram determinados por
microcalorimetria. Por meio deste método podem ser medidos os calores envolvidos
nas transicbes observadas no aquecimento das dispersdes 6leo/tensoativo/agua. O
Micro DSC Il possui dispositivos que sao sensores da transferéncia de calor que

ocorrem nas transformagdes quimicas estudadas.

O primeiro passo para a realizagdo das medidas foi a secagem do microcalorimetro.
Primeiro, é feita uma purga com nitrogénio por 1 hora, na vazdo de 30psi, a
temperatura ambiente. Apds este procedimento, a vazdo de nitrogénio é reduzida
para 10psi e trés rampas de temperatura sao realizadas: (1) aquecimento de 20 a
80°C, a uma taxa de 0,5°C/min; (2) uma isoterma a 80°C por 1 hora e (3)
resfriamento de 80 para 25°C, a uma taxa de 0,5°C/min. Apos a secagem ¢ feita a
linha-base utilizando trés rampas de temperatura, as quais sao realizadas por trés
vezes: (1) aquecimento de 5 a 100°C, a uma taxa de 0,5°C/min; (2) uma isoterma a
100°C por 5 minutos e (3) resfriamento de 100 para 5°C, a uma taxa de 0,5°C/min. A
realizagcao destes procedimentos € necessaria pelo menos a cada quinze dias de

utilizacdo do equipamento.

A calibragdo do equipamento foi feita com naftaleno como padrédo, que apresenta
ponto de fusao de 80,2°C.

As condicdes de operacao utilizadas para determinacao da TIF através de analises

no microcalorimetro estéo relacionadas a seguir:

- Faixa de temperatura: 20 a 80°C

- Taxas de aquecimento: 1°C/min

- Taxas de resfriamento: 3°C/min

- Referéncia: agua destilada e deionizada
- Massa: ~ 800 mg

- Atmosfera: Fluxo de N>
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4.3.6. Preparagao das emulsdes 6leo/agua pelo método de inversao de fases

Segundo Shinoda [43], o processo de preparagdo de nanoemulsdes o/a pelo método
da TIF consiste em aquecer o sistema em temperaturas proximas a TIF, seguida do
rapido resfriamento. Além disso, foi mostrada em outros estudos [44] que a condicdo
principal para formacao de nanoemulsdo pela TIF é a completa solubilizagdo do

tensoativo no 6leo, o qual promove a formagao de uma microemulsao bicontinua.

Para cada sistema de Oleo/tensoativo/agua utilizados na preparacédo de
nanoemulsao foram separados dois frascos transparentes com capacidade de
50mL. No primeiro frasco foi pesado, em balanca digital, uma massa de oleo e
tensoativo correspondente para cada concentracdo calculada para o sistema
analisado e no outro frasco foi pesada a quantidade de agua, de forma a completar

uma massa total (massa de tensoativo, 6leo e agua) de 10g de dispersao.

A preparagao de nanoemulsao o/a nesta Dissertagdo consistiu no aquecimento, com
agitacado branda, da fase oleosa contendo tensoativo ou mistura de tensoativos e da
fase aquosa, a uma temperatura 15°C acima da TIF correspondente para cada
sistema. Tal procedimento é contrario aqueles utilizados na determinacdo da TIF e
do ponto de turvagao, o qual o tensoativo foi solubilizado na fase aquosa, pois para
a preparagdo das nanoemulsdes o/a a condicdo essencial € a completa

solubilizagcao do tensoativo no dleo.

Esse procedimento foi realizado em placas com agitagdo e aquecimento
controlados. Em seguida, as fases oleosa e aquosa foram misturadas e deixadas na
prépria placa, sob agitacado, a fim de resfriar lentamente até 2 a 4°C antes da sua
TIF pré-determinada. Apos atingir esta temperatura, os sistemas foram resfriados

rapidamente até a temperatura ambiente (25°C), com o auxilio de um banho de gelo.

Apods o rapido resfriamento a emulsdao formada foi mantida ainda sob agitacao
branda por mais 5 minutos, e em seguida foi levada ao analisador de tamanho de
particulas, com a finalidade de se determinar o tamanho e a distribuicdo de

tamanhos das gotas formadas.
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A Figura 27 demonstra o procedimento utilizado para formacao de nanoemulséo
pelo método da TIF descrito acima. Pode ser observado em (d) que a dispersao
obtida apresentava-se mais clara do que em (b), indicando que uma emuls&o

contendo particulas de tamanho reduzido foi obtida.

Figura 27. Etapas da metodologia utilizada para formagéo de nanoemulséo pelo

método da TIF: (a) aquecimento das fases aquosa e oleosa em separado; (b)
agitacao da dispersao; (c) resfriamento da dispersdo em banho de gelo e (d)

agitacao da emulsao apds o resfriamento

4.3.7. Caracterizagao das emulsoes 6leo/agua

As emulsdes de o/a produzidas foram caracterizadas utilizando um analisador de
tamanho de particulas Zetasizer Nano ZS a fim de se obter a faixa de tamanho das

gotas dispersas na emulsao, bem como a sua estabilidade.

O equipamento analisador de tamanho de particula baseia-se no principio tipico de
espalhamento de luz dindmico (DLS). Tal principio compreende quatro componentes
principais. O primeiro de todos € o laser, que é usado para prover a fonte de luz para
iluminar as particulas dentro da célula. 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 [73].
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No DLS, a posicdo do detector de 90° do feixe de luz incidente, € um arranjo de
deteccédo classico, porém apresenta uma faixa de tamanho detectavel menor e sé
pode ser usado para concentragdes da amostra ndo muito altas. Em um outro
equipamento, também baseado no espalhamento de luz dindmico, a posi¢gao 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 [73].

A Figura 28 mostra a posigdo dos detectores dos feixes de luz transmitidos nos
angulos de 90° e 173°.

Zetasizer
Laser : batio S e
= Nano 28 173" A
Nano 890 9 B
Nano 2590 @ B
Atenuador [~ .n‘:“ A

e — 173*
8 ) Detector

[aigital Skgnez| Processor
=
Correlator

Microprocessador
Figura 28. Esquema da posicao do detector do feixe de luz espalhado 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 Optica de deteccdo deste equipamento mede a
informacao do espalhamento préximo a 180°, sendo conhecido como detecg¢ao por
retroespalhamento, tecnologia patenteada conhecida como NIBS

(retroespalhamento n&o-invasivo) [73].
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Por ter esta caracteristica, este equipamento pode ser usado na determinacgao de
tamanho e dispersdo das gotas da fase dispersa de emulsdes em qualquer tamanho

de particula e em qualquer concentragéo [73].

A estabilidade das emulsbes o/a foi avaliada por meio do monitoramento do
tamanho e da distribuicdo de tamanho das particulas em funcdo do tempo. Os
tempos usados neste estudo foram: ao término do preparo da emulsao (tempo 0), e
apés 1, 2, 24, 48, 72h e, assim sucessivamente, até a observacdo visual da

completa separacao de fases do sistema.

Durante a avaliacdo da estabilidade das nanoemulsdes, estas foram mantidas a
temperatura ambiente (temperaturas entre 25 e 30°C) e foi tomado o cuidado para

gue nao fossem submetidas a grandes variagbes de temperatura.

As analises 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 analise (Figura 29).

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 fung¢ao do tamanho (nm).

Para que sejam obtidos os graficos de volume ou de numero de particulas, deve-se
informar o indice de refracéo (item 4.3.7.1) e a viscosidade das dispersdes, as quais
foram consideradas similares ao solvente (agua), devido as baixas concentragdes de
fase oleosa, além da absorbancia do sistema (obtida diretamente de leituras em
espectrometro de ultravioleta-visivel), visto que o equipamento utiliza o método PCS

(photon correlation spectroscopy).
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Figura 29. 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 [73]

Este método consiste em determinar a distribuicido de velocidade de movimento de
particulas pela medida dinamica das flutuagdes 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 (Equagdes 3 e 4), e k € o vetor de onda do

espalhamento [74,75]:

I = DKk? (Equacao 3)
onde

k = (41n/A) sen(6/2) (Equagéo 4)

Onde, n € o indice de refragdo do meio, A 0 comprimento de onda do laser, 6 o
angulo de espalhamento. Com o pressuposto de que as particulas sédo esféricas e

nao-interagem, a meédia do raio é obtido a partir da equacao Stokes-Einstein [73,75]:
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R =k, T/6TTD (Equacéo 5)

Onde kp, € a constante de Boltzmann, T a temperatura e n a viscosidade do solvente.

Nos ensaios, o numero de analises sequenciais foi de 3 e a cubeta utilizada foi a de
vidro. A esta cubeta adicionou-se 1 ml da amostra a ser analisada. Apos o término
da analise, a cubeta foi devidamente lavada com agua destilada e deionizada e, em

seguida, seca com ar comprimido.

4.3.7.1. Determinagéo do indice de refracao

A determinagéao do indice de refracdo (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. Apds a leitura, a lente foi devidamente limpa com uso de agua
destilada/deionizada e lengo de papel e, em seguida, foi colocado o solvente etanol

para facilitar sua secagem.

4.3.8. Avaliacao da influéncia da temperatura de armazenamento da

nanoemulsao

A influéncia da temperatura de armazenamento das nanoemulsdes o/a obtidas

foram também avaliadas.

Como descrito na reviséo bibliografica, Sher e colaboradores [55], mostraram que a
temperatura 6tima de armazenamento das nanoemulsdes consiste de 20 a 35°C
abaixo da TIF.

Desta forma, para avaliar a influéncia da temperatura de armazenamento na
estabilidade das nanoemulsdes, foram selecionadas algumas nanoemulsdes que

apresentaram valores de TIF baixos, e que consequentemente as suas temperaturas
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6timas de armazenamento ndo se enquadravam na faixa de temperatura citada pela

literatura, quando deixadas a temperatura ambiente.

Esta avaliagao foi feita preparando-se as nanoemulsdes conforme descrito no item
4.3.6 e deixando-as sob armazenamento na geladeira. Durante a avaliacdo da
estabilidade, com o monitoramento do tamanho e da distribuicdo de tamanho das
particulas em funcdo do tempo, a temperatura de analise utilizada foi a mesma em

que a nanoemuls&o estava armazenada (~10°C).

4.3.9. Avaliacao do desempenho das nanoemulsées na limpeza de areia

contaminada por petréleo

Os ensaios para o estudo da remogao de petrdleo de um sistema particulado (areia)

foram realizados nas seguintes etapas:

1. Contaminacgao da areia;
2. Mistura da areia contaminada com o sistema de limpeza,;
3. Separacgao do sistema de limpeza contendo o 6leo contaminante;

4. Quantificagao do teor de éleo contaminante removido da areia;

A fim de avaliar a aplicagdo de nanoemulsdes na limpeza de areia contaminada com
petréleo foram testadas, para fins de comparacgéao, diferentes volumes (15, 30 e 45
mL) e concentragbes de fase oleosa (14, 20 e 30%m/m). O tensoativo selecionado
para esses testes foi o Unitol L60, o qual apresenta valor de HLB compreendido na

faixa ideal para produgcao de nanoemulsdes estaveis.

As nanoemulsdes selecionadas para o teste de remocado de o6leo foram as que
apresentaram distribuicdo de tamanho de particula mais estreita e elevada

estabilidade, com variacdo da concentracio de fase oleosa.
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4.3.9.1. Contaminacgao da areia

Em trés frascos com capacidade de 50 mL, foram adicionados 10g de areia e 2g de
petroleo, a fim de se promover a adsorcao de petréleo na areia. Essa propor¢ao de
areia/petroleo foi obtida em trabalho anterior [76], no qual a massa de areia foi
mantida constante e diferentes quantidades de petréleo foram adicionadas, sendo
que a propor¢cdao em massa de 5:1 a que apresentou um excesso de petrdleo em
relagdo a areia contaminada. Em seguida, estas misturas foram colocadas sob
agitacdo, em um banho shaker, a uma velocidade moderada de 70 ciclos / minutos,

por 3 horas, a temperatura ambiente.

Decorrido este tempo, os frascos contendo a areia contaminada com petroleo foram
deixados em repouso durante 24 horas para que houvesse uma maior adsorgao do

contaminante na areia.

4.3.9.2. Mistura da areia contaminada com o sistema de limpeza

Para cada frasco contendo a areia contaminada com o petréleo foram adicionados
volumes diferentes de sistema de limpeza: 15, 30 e 45 mL. Estes frascos foram
submetidos a uma agitagdo, em um banho shaker, com velocidade moderada de 70

ciclos / minutos, por 2 horas a temperatura ambiente.

Em seguida, os frascos contendo areia contaminada e sistema de limpeza foram
também deixados em repouso durante 24 horas para que toda a areia fosse
sedimentada no fundo do frasco, facilitando assim a etapa de separacdo do dleo

contaminante.
4.3.9.3. Separagéao do sistema de limpeza contendo o 6leo contaminante
Apos a sedimentacao da areia, o sistema de limpeza contendo o 6leo contaminante

foi retirado com uma pipeta e colocado em funil de separagédo para que em seguida

fosse realizada a extracdo do 6leo contaminante presente.
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Esta etapa foi realizada adicionando-se agua, tolueno, etanol e cloreto de sddio ao
sistema dentro do funil de separacdo. A agua foi utilizada para aumentar o volume
do sistema de limpeza e, assim, facilitar a separacdo; o tolueno foi usado para
extrair o 6leo do sistema; e o etanol e o cloreto de sédio foram usados para quebrar

a emulsao formada quando misturados 6leo, agua e tensoativo.

O funil de separagao contendo o sistema final foi agitado manualmente, a cada
adicao dos reagentes mencionados acima, e deixado em repouso até que houvesse

a completa separagao do dleo contaminante do sistema de limpeza.

A quantidade dos reagentes adicionados na etapa de quebra da emuls&do formada e
de separacgao do dleo foi proporcional a quantidade de sistema de limpeza utilizado
e também as diferentes concentragdes de fase oleosa presente, como mostrado na
Tabela 6.

Tabela 6. Quantidade de reagentes adicionados na etapa de quebra da emulsao

Tipo de Quantidade de Agua Tolueno Etanol Cloreto de
sistema de sistema de (mL) (mL) (mL) sédio(g)
limpeza limpeza (mL)
Nanoemuls&o 15 9 6 3 1,5
L60 8%/ 14% 30 8 > 5 3
oleo de
laranja 45 27 18 9 4,5
Nanoemuls3o 15 13 9 4 2
L60 10%!/ 30 26 17 9 2
20% oleo de
laranja 45 38 26 13 6
Nanoemuls&o 15 19 13 6 3
L60 10%/ 30 38 26 13 6,5
30% oleo de
|aranja 45 58 38 19 9,5

4.3.9.4. Quantificagdo do teor de 6leo contaminante removido da areia

Apos a separagdo do Oleo contaminante presente no sistema de limpeza, foi
retirado, com o auxilio de uma pipeta volumétrica, 1mL do 6leo extraido em tolueno,

o qual foi colocado em balao volumétrico e posteriormente diluido com o mesmo
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solvente na proporcao de 1:1000. Em seguida, o teor de 6leo contaminante carreado
pelo sistema de limpeza foi quantificado em espectrofluorimetro.

Para tanto, foi necessario a construcdo de uma curva de calibragdo de intensidade
de absorcao em funcdo da concentracido do petroleo a partir de sucessivas diluicbes
do 6leo contaminante em tolueno nas concentragdes de 0, 1, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90 e 100 ppm.

Como determinado em trabalho anterior [77], para estas analises foi utilizado
comprimento de onda de excitacdo de 350 nm com slits de excitacdo e emissao de
20 nm. O espectro de emissado foi obtido no intervalo de 360 a 600 nm, tendo
tolueno puro (0 ppm) como branco. Para cada concentragéo foi obtido um espectro e
os valores de intensidade de absorcao para construgcao da curva de calibragao foram
lidos no comprimento de onda de 440 nm. Foi utilizada a tensédo de 600 Volts, pois o
tolueno puro ndo emite fluorescéncia em 440 nm nesta condi¢cado e, dessa maneira,
se estabeleceu a linha de base. Nesse mesmo comprimento de onda, foi verificada a
interferéncia dos tensoativos e do 6leo de laranja e foi observado que estes nao

apresentam absorcéao.

O calculo para obtencdo da eficiéncia do sistema de limpeza sobre a remocéo de
Oleo foi realizado a partir da correlagao da intensidade de absorcdo a 440 nm da
amostra contendo o 6leo extraido e diluido com tolueno com a curva de calibragao

preparada em espectrofluorimetro.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZAGCAO QUIMICA DOS MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho foram tensoativos n&o-idbnicos, de diferentes
graus de etoxilagdo, Oleo essencial de laranja para o preparo das dispersdes
Oleo/tensoativo/agua, areia de granulometria 150-500 mesh e petréleo utilizado na
contaminagao do sistema particulado. Este ultimo foi caracterizado nos laboratoérios
do CENPES/PETROBRAS e esta caracterizagao € 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 30, 31 e 32 mostram os espectros de RMN-'H dos tensoativos nao-
idnicos do tipo éter laurilico etoxilado utilizados nesta Dissertagao, solubilizados em
cloroféormio deuterado a temperatura de 30°C. Nestes espectros, quatro regides
principais sao observadas: os hidrogénios metilénicos (CH;) do PEO (e) e os
hidrogénios metilénicos da cadeia hidrocarbénica proximos ao PEO (d) estdo
localizados na mesma regiao, em torno de 3,5 ppm; os outros hidrogénios presentes,
os metilénicos (c) e (b) e os metilicos (CH3) (a) da cadeia hidrocarbdnica estéao

localizados em regides 1,6, 1,2 e 0,9 ppm respectivamente.

A partir da identificacdo de cada regido dos espectros dos tensoativos e com as
areas relativas de cada pico foi possivel calcular o numero de hidrogénios presentes

em cada parte das moléculas.
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Figura 30. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio do tensoativo

comercial éter laurilico etoxilado (Unitol®L100)
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Figura 31. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio do tensoativo

comercial éter laurilico etoxilado (Unitol®L60)
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Figura 32. Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio do tensoativo

comercial éter laurilico etoxilado (Unitol®L20)

Sabendo-se que a regidao (a) corresponde aos hidrogénios metilicos (CHj3), pode-se
atribuir que a area desta regido dividida por 3 unidades ira fornecer a area
correspondente a 1 hidrogénio (An). A area relativa a 1 hidrogénio pode ser
calculada também utilizando as areas das regides (c) e (d). A partir desta correlagéo
pode-se determinar o numero total de hidrogénios presentes na cadeia
hidrocarbdnica do tensoativo, com o auxilio da Equagao 6, relacionado ao somatorio
das areas correspondentes as regides mostradas nos espectros relativas a cadeia
hidrocarbdnica, divididas pela area de 1 hidrogénio (Ay). Com o numero total de
hidrogénios presentes na cadeia hidrocarbdnica do tensoativo, pode-se determinar a
quantidade de unidades metilénicas (Nch2) presentes na cadeia hidrocarbbénica de

cada tensoativo (Equacao 7).
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Ny total= Ag + Ap + Ac + Ag (Equacéo 6)
An
NcHz = Ny total — 3 (Equacéo 7)
2

O numero de unidades de Oxido de etileno (Ngo) foi calculado usando o mesmo
principio de relagdo de areas, utilizando a Equacao 8, sendo A, a area da regiao (e)
do espectro.
Neo = Ae (Equacao 8)
4A4

Por meio destas Equagdes (7 e 8) foram confirmadas as composi¢coes dos
tensoativos utilizados nesta Dissertagao, quanto ao numero de unidades metilénicas
presentes na cadeia hidrocarbénica, bem como o numero de unidades de EO,

fornecidas pelo fabricante e citadas na Tabela 1, do item 4.1).

5.1.2. Oleo essencial de laranja

A caracterizagao do 6leo de laranja utilizado neste trabalho foi realizada por RMN-"H

e RMN-"3C, com a finalidade de indicar sua composicdo aproximada.

Um 6leo essencial é todo o liquido de caracteristicas hidrofébicas, ndo diluido
(concentrado), formado por compostos quimicos a base de aromaticos e volateis que
sdo extraidos, especialmente, das plantas (folhas, flores, madeiras, ramos, galhos,

frutos, rizomas) [78].

A composigcdo quimica dos Oleos essenciais €, geralmente, formada por terpenos
(mono-, sesqui-, di-, tri- etc.), os quais sao considerados como derivados do isopreno
e os terpendides, derivados do benzeno, carotendides, compostos graxos, agucares,
ceras, outros compostos organicos [78]. O esqueleto da cadeia hidrocarbénica dos

terpenos pode ser composto de duas, trés, quatro e seis unidades de isopreno, e



66

estes compostos sdao chamados de monoterpenos, sesquiterpenos, diterpenos e

triterpenos, respectivamente [79].

Segundo a literatura [80], o déleo essencial de laranja apresenta na sua composi¢cao
96,08% de um tipo de monoterpeno, o qual € chamado de limoneno (4-isopropenil-1-
metil ciclohexeno). Neste 6leo, também estdo presentes outros compostos, como os

derivados oxigenados do terpeno, porém em concentragées menores (Tabela 7).

Tabela 7. Componentes presentes no 6leo de laranja e suas estruturas quimicas [79]

Componentes  Concentragao (% p/p) Estrutura quimica

96,08
d-limoneno
2,05
mirceno
1,03
octanal o
OH
0,46
pineno
OH
linalol 0,23 é@
0,05
citronela 0
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Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-'H)

A composicao aproximada do Oleo essencial de laranja foi determinada por meio da

espectrometria de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-"H).

A Figura 33a mostra o espectro de RMN-"H caracteristico ao tipo de dleo essencial
utilizados nesta Dissertacao, solubilizado em cloroférmio deuterado a temperatura de
30°C. Analisando o espectro, pode-se observar as absor¢des caracteristicas do
composto d-limoneno: os hidrogénios metilicos (CHs3) da cadeia hidrocarbénica (a)
estdo localizados na regido 1,6 e 1,7 ppm; os hidrogénios metinicos (CH) do anel (d)
estdo localizados na regido 4,7 ppm; os outros hidrogénios presentes, os metilénicos
(CHy) da cadeia hidrocarbénica (c) e do anel (b) estédo localizados em torno de 5,4 e

2,0 ppm.

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

A composicdo do 6leo essencial de laranja também foi confirmada por meio da

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

Tal qual observado no espectro de RMN-"H, o espectro de RMN-"3C (Figura 33b)
apresenta as absorcbes caracteristicas ao tipo de 6leo essencial utilizado nesta
Dissertacao, 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
hidrocarbdnica, (g) e (j) estdo localizados nas regides 23,3 e 20,6 ppm; os carbonos
alifaticos (CH) (b) e (d) estao localizados nas regides 120,5 e 40,9 ppm; os outros
carbonos presentes, os carbonos alifaticos (CH>) (c), (e) e (f) estdo localizados nas
regides 30,4, 30,6 e 27,8 ppm e o carbono da dupla ligagédo (h) esta localizado na
regiao 108,2 ppm.
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Figura 33. Espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio do 6leo
essencial de laranja (a) e espectros de ressonancia magnética nuclear de carbono-

13 do 6leo essencial de laranja (b)
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5.2. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

Neste topico serdo mostrados os resultados de caracterizacéo fisico-quimica dos
tensoativos nao-ibnicos, obtidos por meio da avaliacdo da solubilidade destes
tensoativos em solugdo aquosa e por medidas das tensdes interfaciais 6leo de
laranja/solugcdo aquosa de tensoativo, além da determinacdo do valor de HLB da

fase oleosa utilizada nesta Dissertagéo.

5.2.1. Determinacgao do ponto de turvagao (cloud point) dos tensoativos nao-

ionicos

O ponto de turvagao de solugdes aquosas de tensoativos nao-idnicos é observado
com o aumento da temperatura destes sistemas e esta relacionado a mudanca no
valor de HLB destes compostos. Com o aumento da temperatura ha a gradativa
desidratacdo das moléculas de oxido de etileno, responsavel pela caracteristica
hidrofilica do tensoativo e, em consequéncia disso, o tensoativo passa a apresentar
um carater mais lipofilico, caracterizado a completa separacdo do tensoativo na

solugdo aquosa do sistema (temperatura de turvagao).

Os valores de ponto de turvacido obtidos das solugbes aquosas dos tensoativos
comerciais puros Unitol L60 (HLB = 11,5) e Unitol L100 (HLB = 13,9) sdo mostrados
na Tabela 8, enquanto que os valores obtidos para a mistura Unitol L100/Unitol L60

sao mostrados na Tabela 9.

Nas Tabelas 8 e 9 € mostrada a composi¢cao das dispersdes Oleo/tensoativo/agua,
as quais foram utilizadas nesta Dissertagdo para obtencdo de nanoemulsdes o/a,
porém, 0s ensaios de solubilidade foram realizados na auséncia da fase oleosa. A
Tabela foi construida mostrando a massa de fase oleosa com a intengéo de facilitar
a correlacdo dos resultados de ponto de turvagcdo obtidos pelo método visual
(apresentado neste topico) e os obtidos pelas técnicas de reologia e

microcalorimetria, os quais seréo discutidos no item 5.3.
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Os valores de ponto de turvagao do tensoativo puro Unitol L20, bem como os de sua
mistura com o tensoativo Unitol L100, ndo foram determinados devido a solubilidade
deste composto em agua. O tensoativo Unitol L20 foi insoluvel em toda a faixa de
temperatura e concentracdo analisadas e este comportamento pode ser atribuido ao
baixo teor de unidades de 6xido de etileno presente nas cadeias deste tensoativo.
Em relacdo a mistura, devido a presenca do Unitol L20, as solugdes aquosas das
misturas de tensoativos Unitol L100/Unitol L20 ja se apresentavam turvas em toda

faixa de temperatura analisada.

Tabela 8. Valores de ponto de turvagéo dos tensoativos Unitol L100 e Unitol L60

Massa de Massa de | Ponto de turvagao (°C) (@) (&)
tensoativo (g) | agua(g) L60 L100
78 34 65
8 72 35 66
62 36 67
76 31 62
10 70 33 63
60 35 68

(a) Valores de ponto de turvagéo das solugbes aquosas de tensoativo, na auséncia
da fase oleosa.
(b) Erro das medidas de ponto de turvagao das solugdes aquosas de tensoativo = + 1°C

Tabela 9. Valores de ponto de turvacédo da mistura de tensoativos
Unitol L100/ Unitol L60

Ponto de turvagdo (°C) @ ®
LRI DR SRLEEIC D Mistura L100/L60
tensoativo (g) | agua (g)
HLB 11,65 HLB 12,40 HLB 13,15
8 78 37 51 62
10 76 35 49 61

(a) Valores de ponto de turvagéo das solugbes aquosas de tensoativo, na auséncia

da fase oleosa.

(b) Erro das medidas de ponto de turvagdo das solugbes aquosas de tensoativo = + 1°C

Analisando-se os resultados obtidos para os tensoativos puros com diferentes

unidades de EO, Unitol L60 e Unitol L100, ambos contendo cadeias hidrocarbbnicas
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de mesmo tamanho, o Unitol L100 apresentou maiores valores de ponto de turvagao
(Tabela 8). Este fato é devido ao maior niumero de unidades de EO em suas
cadeias, as quais propiciam a formag¢ao de um maior numero de ligagdes hidrogénio
com agua para sua solubilizagdo, sendo necessaria maior temperatura para que

estas sejam rompidas e reduzam a sua solubilidade em fase aquosa.

Na Tabela 9, pode-se observar que quanto maior o valor de HLB da mistura de
tensoativo Unitol L100/Unitol L60, maior o valor de ponto de turvacdo. Este
comportamento deve-se ao fato de que aumentando o HLB da mistura, ha um
aumento da concentragao do tensoativo mais hidréfilo (Unitol L100). Este tensoativo
necessita de uma maior temperatura para que ocorra a desidratacdo das cadeias de

oxido de etileno resultando assim no aumento do valor de ponto de turvacéo obtido.

5.2.2. Determinacao do valor de HLB da fase oleosa

Para a preparagcao de emulsado estavel deve-se considerar o valor de HLB e a
solubilidade da cadeia lipofilica do tensoativo na fase oleosa. O valor de HLB
necessario para emulsificar um 6leo pode ser determinado empiricamente, isto €,
pela preparagdo de emulsdes com misturas de tensoativos de valores de HLB
conhecidos, e assim determinar qual o valor de HLB produz a emulsdo mais estavel
[81].

O valor de HLB da fase oleosa utilizada (6leo essencial de laranja) foi determinado
pelo método visual a partir da formagéao e avaliacéo da estabilidade de emulsdes o/a
obtidas em presenca das misturas de tensoativos UnitolL100/UnitolL20. A Tabela 10

mostra os resultados obtidos para cada emulsao o/a avaliada.

Os resultados contidos nesta tabela para as emulsbes 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 34.
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Tabela 10. Resultados dos ensaios de determinagao de HLB do 6leo de laranja

Emulsio mist::':%nitol Aspectos da emulsao
L100/Unitol L20 6leo de laranja/ agua
1 6,4 Separagao de fases
2 7.0 Separacgdo de fases
3 7,5 Separacao de fases
4 8,0 Separacdo de fases
5 8.5 Relativa homogeneidade
6 9,0 Relativa homogeneidade
7 9,5 Separacdo de fases
8 10,0 Separacao de fases
9 10,5 Separacao de fases
10 11,0 Separagéo de fases

Figura 34. 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
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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 dleo de laranja. Os resultados s&o
mostrados na Figura 34, onde pode ser observado que a emulsdo 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 dleo de laranja utilizado

nesta Dissertag&o é igual a 8,7.

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

5.2.3. Medidas de tensao interfacial 6leo/agua

A propriedade tensdo interfacial tem sido muito usada na observacdao do
comportamento da adsorgdo de materiais tensoativos na interface de emulsdes
Oleo/agua. De acordo com a teoria de tensdo interfacial, que mostra uma tendéncia
de contragcdo das moléculas de uma das fases na interface entre os dois liquidos
pode-se entender que quanto maior for a adsorcdo de materiais tensoativos nesta

interface, menor sera a tensao interfacial, [82].

Para a producao de nanoemulsdes estaveis € necessario que a tensao interfacial
agua/dleo seja minima [82]. Desta forma as analises de tenséo interfacial sdo muito
importantes, visto que nos fornece as concentragdes de tensoativo nas quais

poderdo ser atingidos estes baixos valores de tenséo interfacial.
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As interfaces 6leo de laranja com as solugdes aquosas dos tensoativos Unitol L20,
Unitol L60 e Unitol L100, foram analisadas em concentragcbes de tensoativos
variadas. As massas de tensoativo e de agua mostradas na Tabela 11 foram
calculadas com base nas massas utilizadas no preparo das dispersdes 6leo de
laranja/solugdo aquosa de tensoativo, com concentracdo de 6leo de 14, 20 e
30%m/m. Estas andlises tiveram a finalidade de avaliar o comportamento dos
tensoativos nas interfaces formadas entre a agua e o 6leo de laranja, considerando
as mesmas quantidades de tensoativo usadas para preparar as emulsdes

estudadas neste trabalho e mostradas mais adiante.

Os resultados das tensdes interfaciais 6leo/solucdo aquosa de tensoativo obtidos
para cada concentracao de tensoativo correspondente as diferentes concentragdes
de fase oleosa usadas no preparo das dispersdes estdao apresentados na Tabela
11. Cabe ressaltar que as quantidades de 6leo e solugdo aquosa de tensoativo
utilizadas sao iguais em todos os testes (~12mL), tendo em vista que as medidas
sao realizadas nas interfaces dos dois liquidos colocados sobrepostos em uma

cubeta.

Tabela 11. Valores das tensdes interfaciais 6leo/solugao aquosa dos tensoativos

Massa de Massa de Tensao interfacial (mN/m) ()
tensoativo (9) @ | agua (@) @ | ynitol L100 Unitol L60
78 0,5 0,3
8 72 0,6 0,4
62 0,6 0,5
76 0,5 0,3
10 70 0,5 0,3
60 0,6 0,4

(a) Massas de tensoativo e agua relativos a preparagéo das dispersdes contendo 8 e
10%m/m de tensoativo para 14, 20 e 30%m/m de 6leo de laranja.

(b) Erro das medidas de tensao interfacial 6leo de laranja/solugao aquosa de
tensoativo = 0,1 mN/m.

De acordo com a literatura [83], a area ocupada por uma molécula de tensoativo
(A) diminui com a reducdo do tamanho da cadeia de EO, o que acarreta em um

maior empacotamento na interface. Segundo a isoterma de adsorgdo de Gibbs
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(Equacdes 9 e 10) [84,85], quanto menor esta area, maior sera a redugao da

tensao interfacial.

r

—-23RT( AlogC ~
= (Equacao 9)

N, Ay

onde, I' é a concentragao superficial (adsor¢céo), y é a tensao superficial, C é a
concentracdo da solugcdo preparada, T € a temperatura na qual se realizou a

medida e R a constante universal dos gases.
A =1/Ta Na (Equacéo 10)

Analisando-se os valores de tensao interfacial o/a obtidos na Tabela 11, pode-se
observar que os tensoativos Unitol L60 e Unitol L100, nas concentragdes utilizadas,
reduziram as tensdes interfaciais o/a para valores muito baixos. Estes valores nao
apresentaram diferencas significativas quando foram variados as concentragdes e
o tipo de tensoativos presentes na solugcdo aquosa. Este método foi pouco sensivel
a determinacdo da variagdo destes valores, principalmente quando avalia as

diferencas nos dois sistemas de tensoativos.

Como neste trabalho foram preparadas emulsdes o/a contendo misturas dos
tensoativos comerciais na fase aquosa, os valores das tensodes interfaciais
contendo estes sistemas também foram medidos e sdo mostrados na Tabela 12.
As interfaces analisadas foram Oleo de laranja com as solugbes aquosas das
misturas dos tensoativos Unitol L100/Unitol L20 preparadas na faixa de valores de
HLB compreendida entre 10,15 e 13,15 e com as solugdes aquosas das misturas
dos tensoativos Unitol L100/Unitol L60 preparadas na faixa de HLB compreendida
entre 11,65 e 13,15.

Como ja observado anteriormente, os resultados mostrados na Tabela 12 de
tensao interfacial o/a para as misturas de tensoativos também foram muito baixos,
0S quais n&o apresentam variagao significativa com o aumento da concentragao de

tensoativo em solugdo aquosa.
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Tabela 12. Tensdes interfaciais 6leo/solugao aquosa das misturas de tensoativos

R . Tensao interfacial (mN/m) ©
tensoativo de dgua HLB da mistura HLB da mistura
(2 (a) (@ (a) L100/L60 L100/L.20
11,65 | 12,40 | 13,15 | 10,15 10,90 11,65 12,40 | 13,15

78 0,4 0,4 0,5 0,7 0,5 0,4 0,3 0,4

8 72 © | © | (o 0,8 0,6 0,5 0,5 0,5

62 © | © | (o 0,8 0,7 0,6 0,5 0,6

76 0,4 0,4 0,5 0,6 0,5 0,3 0,3 0,4

10 70 (c) (c) (c) 0,6 0,5 0,5 0,5 0,5

60 (c) (c) (c) 0,7 0,7 0,5 0,5 0,6

(a) Massas de tensoativo e agua relativos a preparagéo das dispersdes contendo 8 e 10%m/m de
tensoativo para 14, 20 e 30%m/m de 6leo de laranja.

(b) Erro das medidas de tensao interfacial 6leo de laranja/solugéo aquosa de tensoativo = 0,1mN/m.

(c) Medidas nao realizadas.

Para as misturas L100/L60 pode ser observado que os valores de tensao interfacial
foram semelhantes aos valores obtidos com os tensoativos puros (Unitol L60 e
Unitol L100).

Analisando-se o0s resultados obtidos para as misturas de tensoativos
Unitol L100/Unitol L20 pode ser observado valores de tensao interfacial maiores,
quando em presenga do tensoativo mais hidréfobo em maior teor (Unitol L20 —
HLB = 10,15). Além disso, ocorre uma ligeira reducéo da tensao interfacial com o
aumento do HLB da mistura, ou seja, com o aumento do teor de Unitol L100, para
o valor de HLB = 12,40. Tal qual observado anteriormente este método nao
apresentou resultados conclusivos devido as baixas diferencas nos valores de
tenséao interfacial, principalmente observada na faixa de HLB 10,90 — 13,15, a qual

esta dentro da faixa do erro experimental.

A fim de auxiliar na explicagdo do comportamento das misturas, sdo mostradas na
Figura 35 as solugbes aquosas obtidas nestes diferentes valores de HLB. Pode-se
observar que as solugdes aquosas de valores de HLB iguais a 10,15 até 11,65
apresentaram-se turvas, devido a mais alta quantidade do tensoativo mais

hidrofobo (Unitol L20), insoluvel em solugao aquosa.
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A turvacao destas solugdes foi reduzida com o aumento do valor de HLB até ser
atingido o valor de 12,40, onde a solugdo apresenta-se completamente limpida.
Este comportamento apresentado pelas misturas indica a formagdo de micelas
mistas tensoativo hidréfobo (Unitol L20) / tensoativo hidréfilo (Unitol L100) no seio
da solucdo aquosa, as quais estariam acarretando no aumento de solubilidade do

tensoativo Unitol L20 na fase aquosa.

A partir destes resultados pode-se afirmar que a tensao interfacial medida pelo
método do anel ndo foi sensivel para mostrar as diferengcas interfaciais das

emulsdes com a variagao do HLB das misturas e dos sistemas tensoativo puro.

Figura 35. Aspectos das solugdes aquosa de mistura de tensoativo Unitol
L100/Unitol L20 nos diferentes valores de HLB

Na Figura 36 € proposto um esquema mostrando o comportamento na interface
Oleo de laranja/solugéo aquosa de tensoativo. Em valores de HLB mais baixos, na
solucao aquosa é observada a presencga das micelas mistas contendo as cadeias
dos tensoativos Unitol L100 e Unitol L20, bem como na interface o/a. O excesso de
tensoativo mais hidréfobo, o qual ndo foi solubilizado na micela mista, encontra-se
na fase onde apresenta maior afinidade (fase oleosa). Com o aumento no valor de
HLB, a maior quantidade de tensoativo mais hidréfilo aumenta a solubilidade do

tensoativo mais hidréfobo (o qual também esta em menor quantidade).
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Figura 36. Comportamento na interface oleo de laranja/solugéo aquosa de mistura

de tensoativo Unitol L100/Unitol L20 nos diferentes valores de HLB

Na solugao preparada em HLB = 12,40, parece ter sido atingido uma relagéo
tensoativo hidrofilo/tensoativo hidréfobo ideal com as cadeias do tensoativo Unitol
L20 solubilizadas na micela mista, auxiliando na redugao da tensao interfacial. Com
o aumento do valor de HLB para 13,15, parece que a quantidade de Unitol L20 é
insuficiente para manter a tensao interfacial nestes baixos valores, apesar da

diferenga dos valores obtidos nestes HLB's estarem dentro do erro de medida.
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5.3. DETERMINAGAO DA TIF

Neste topico serdo mostrados os resultados de determinacdo da TIF de todos os
sistemas utilizados para preparagdo de nanoemulsdées 6Oleo de laranja/agua. Os
valores de TIF dos sistemas 6leo/tensoativo/agua foram determinados inicialmente
por reometria, e a fim de avaliar a aplicagao da técnica de microcalorimetria para
determinacao da TIF e compara-la com os valores obtidos nas analises reoldgicas,
foram selecionados algumas dispersdes para determinacdo da TIF em

microcalorimetro.

5.3.1. Determinacgao da TIF por reometria

Como ja descrito anteriormente na revisdo bibliografica, a TIF usa uma
caracteristica particular de emulsdes estabilizadas por tensoativos n&o-idnicos
etoxilados para submeter-se a uma inversao de fases. Em uma composicao fixa da
emulsdo, a afinidade relativa do tensoativo pelas diferentes fases é alterada e
controlada pela temperatura devido ao comportamento especial de solubilidade

destes tensoativos em funcéo da temperatura.

A inversdo de fases de uma emulsdo pode ser acompanhada por mudancas
acentuadas nas suas propriedades fisico-quimicas, dentre elas a viscosidade. Desta
forma, os valores de TIF das dispersdes 6leo de laranja/agua em presenca dos
tensoativos puros e suas misturas utilizadas nesta Dissertagcédo, foram determinadas
através das curvas de viscosidade em funcdo da temperatura, realizadas em

rebmetro.

A principio, estas analises foram realizadas em dois diferentes tipos de acessorios:
cone/placa C35 1° e o acessorio de cilindros concéntricos DG41. As curvas de
viscosidade em fung¢ao da temperatura apresentaram o mesmo comportamento e o
acessorio de cilindros concéntricos foi selecionado para a realizagao de todas as
analises realizadas nesta Dissertacdo, tendo em vista a baixa concentracdo das

dispersodes.
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5.3.1.1. Determinagao da TIF para dispersdes contendo tensoativos puros

Os valores de TIF das dispersdes o/a em presenga dos tensoativos puros (Unitol L60
e Unitol L100) nas concentracbes de 8 e 10% m/m foram determinados por
reometria. As curvas de viscosidade em funcdo da temperatura destas dispersodes,
nas diferentes concentragdes de fase oleosa: 14, 20 e 30%m/m, s&do mostradas nas

Figuras 37 a 39, respectivamente.
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Figura 37. Determinacgao dos valores de TIF por reometria para os tensoativos Unitol
L60 e Unitol L100 na concentragao de 14%m/m de dleo de laranja: (a) 8%m/m de
tensoativo; (b) 10%m/m de tensoativo
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Em todos os casos, com o aumento da temperatura, foram observados dois
aumentos subitos nos valores de viscosidade. O primeiro foi atribuido ao ponto de

turvacdo, com auxilio dos resultados obtidos visualmente de ponto de turvagao das
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solugdes aquosas do tensoativo Unitol L60 e Unitol L100, mostrados na Tabela 8, do
item 5.2.1. Na Figura 37 para os sistemas contendo 8 e 10%m/m de tensoativo
Unitol L60 e Unitol L100, em 14%m/m de Oleo de laranja, as temperaturas nos
primeiros picos foram de 34 e 31°C, para o tensoativo Unitol L60 e de 64 e 62 °C
para o tensoativo Unitol L100 nas concentragcbes de 8 e 10%m/m respectivamente,
sendo semelhantes aos valores de ponto de turvagcédo obtidos pelo método visual
(Tabela 8). Portanto, analisando-se as curvas obtidas em presenga dos tensoativos
puros (Unitol L60 e Unitol L100), foi possivel atribuir as primeiras transicoes

observadas nas curvas de viscosidade ao ponto de turvacao destes tensoativos.

O segundo aumento subito da viscosidade (Figuras 37 a 39) foi atribuido ao
processo de inversdo de fases dos sistemas, no qual a TIF foi determinada na

temperatura inicial observada nesta transicao.

O comportamento das curvas de viscosidade em fungcédo da temperatura, observado
na TIF, pode ser explicado pelo movimento hidrodindmico do sistema. Em uma
emulsdo 6leo em agua (o/a), enquanto as gotas de 6leo permanecem dispersas, 0
movimento hidrodindmico da emulsdo provoca apenas pequenas mudangas na
interface, pelo qual as gotas de dleo fluem livremente na agua sem mudangas na
sua forma inicial. Na TIF, as gotas de 6leo dispersas transformam-se em uma fase
continua, a qual coexiste com a fase agua. Neste caso, o0 movimento hidrodindmico
fica restrito, provocando mudangas na interface e aumentando bruscamente a

viscosidade na TIF.

Na Figuras 37 a 39 pode-se observar que os sistemas contendo o tensoativo
Unitol L100 apresentam valores de TIF maiores que os obtidos com tensoativo
Unitol L60. Este comportamento esta relacionado a quantidade de unidades de EO
presente nas estruturas dos tensoativos. Como visto anteriormente, a solubilidade
dos tensoativos nao-idnicos deriva das interagdes entre o grupo éter do éxido de
etileno e as moléculas de agua (ligagao hidrogénio). Assim, o tensoativo Unitol L100
por apresentar um maior teor de EO (10 unidades EQO) em sua estrutura quando
comparado ao tensoativo Unitol L60 (6 unidades EQO), necessita de uma maior

temperatura para que ocorra a desidratagdo das cadeias de Oxido de etileno,
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resultando na inversao da afinidade deste composto da fase aquosa para a fase

oleosa e, em consequéncia disso, resultando em um maior valor de TIF do sistema.

Os resultados de TIF obtidos para todos os sistemas avaliados sdo mostrados na
Tabela 13.

Tabela 13. Valores de TIF dos sistemas por reometria

Tensoativo | Oleo (%m) Valores de TIF (°C)
(Yom) Unitol L60 | Unitol L100
14 34 67
8 20 37 72
30 41 73
14 33 64
10 20 35 68
30 37 71

Analisando-se os resultados obtidos de TIF (Tabela 13), com o aumento da
concentragdo de tensoativo nas dispersbes Oleo/agua de 8 para 10%m/m, é
observado que ocorre uma diminuicdo destes valores. Esta dependéncia observada
para todos os sistemas estudados esta em concordancia com os resultados
mostrados na literatura [45], na qual a diminuicdo do valor da TIF, decorrente do
aumento da concentragdo de tensoativo, foi atribuida a reducdo da solubilidade
destes tensoativos em maiores concentragcdes, acarretado pelo aumento da

saturacdo da solugcio aquosa.

A influéncia da concentracdo de 6leo nas dispersdes também foi avaliada (Figura
40). Nestes resultados pode ser observado que para as mais baixas concentragoes
de o6leo (14 e 20%m/m) o comportamento foi semelhante: quanto menor a
concentragao de Oleo, maior a viscosidade. Porém, com o aumento da concentragéo
de oleo para 30%m/m foi observado inicialmente um aumento nos valores de
viscosidade das dispersées e com o aumento da temperatura houve uma redugao

nestes valores.
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Figura 40. Determinacgao dos valores de TIF dos sistemas contendo tensoativo
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Unitol L60; (b) 10%m/m de tensoativo Unitol L60

Na literatura [61] € mostrado que quanto menor o tamanho das particulas de uma

emulsao, maior sua viscosidade.
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Abaixo da TIF, o comportamento das emulsdes preparadas com baixos teores de
Oleo pode ser atribuido a formacao de emulsdes multiplas do tipo a/o/a, devido ao
excesso de agua contido nas dispersées (acima de 70%m/m), o que estaria
acarretando em uma reducdo nos valores de viscosidade. Estas emulsbes
apresentam diminutas gotas de agua inseridas na fase dispersa (6leo), propiciando
maiores tamanhos de gotas desta fase, quando comparadas as emulsdes do tipo

o/a.

O comportamento das emulsdes analisadas acima da TIF, ou seja, emulsdes do tipo
alo, esta relacionado a quantidade de 6leo: quanto mais elevada, maior o tamanho

das gotas geradas e, consequentemente, menor a viscosidade.

Nestas analises foi avaliado também o aumento na concentragcdo de 6leo, o qual
promove um aumento no valor da TIF obtida em todos os sistemas (Tabela 13). Este
comportamento pode ser atribuido a dois fatores: -com o aumento da concentragéo
do 6leo ocorre a formagao de um maior numero de interfaces, fazendo com que as
moléculas de tensoativo fiquem mais bem distribuidas, retardando o processo de
inversao de fases; - a maior viscosidade observada inicialmente nas dispersées com
teores de 6leo maiores pode estar dificultando a mobilidade do sistema, retardando

0 processo de inversao de fases.

5.3.1.2. Determinagao da TIF para dispersdes contendo misturas de tensoativos

Os valores de TIF das dispersbes 6leo de laranja/agua contendo misturas de
tensoativos também foram determinadas por reometria. As misturas de tensoativos
analisadas foram Unitol L100/Unitol L20 e Unitol L100/Unitol L60 nas mesmas
concentracbes de tensoativo e fase oleosa em que se pretendia preparar as

nanoemulsoes.

Mistura Unitol L100/Unitol L20

As curvas de viscosidade obtidas para as dispersdes Oleo/agua contendo as

misturas de tensoativo Unitol L100/Unitol L20, a 8 e 10%m/m, em diferentes valores
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de HLB, e concentracao de 6leo de laranja de 14, 20 e 30%m/m sao mostradas nas

Figuras 41 a 43, respectivamente.
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Figura 41. Determinacé&o dos valores de TIF por reometria dos sistemas contendo
misturas de tensoativos Unitol L100/Unitol L20 a 14%m/m de 6leo de laranja em
diferentes valores de HLB: (a) 8% m/m de mistura Unitol L100/Unitol L20;

(b) 10%m/m de mistura Unitol L100/Unitol L20
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(b) 10%m/m de mistura Unitol L100/Unitol L20
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As curvas obtidas para os sistemas em presenca da mistura de tensoativo Unitol
L100/Unitol L20 apresentam as mesmas caracteristicas daquelas obtidas para os
tensoativos puros: dois aumentos nos valores de viscosidade, os quais foram

atribuidos ao ponto de turvagao e a inversio de fases.

Contudo, apesar do ponto de turvacdo das misturas UnitolL100/Unitol L20 nao ter
sido determinado, por estas ja se apresentarem turvas mesmo antes do aumento de
temperatura, o primeiro maximo observado nas curvas de viscosidade em funcao da
temperatura foi atribuido a completa separagao de fases do sistema como um todo,
ou seja, das cadeias de tensoativos presentes nas micelas mistas. Este
assinalamento foi realizado com base naquele utilizado para os tensoativos puros
(item 5.3.1.1.).

A Tabela 14 mostra os valores de TIF obtidos, onde pode ser observado para todos
os sistemas (Figuras 41 a 43) que um aumento no HLB da mistura leva a um
aumento no valor da TIF. Essa caracteristica esta relacionada ao fato de que
aumentando o HLB da mistura, ha um aumento da concentragao do tensoativo mais
hidrofilo (Unitol L100), o qual necessita de uma maior temperatura para que ocorra a

desidratacado das cadeias de 6xido de etileno, resultando em um maior valor de TIF.

Tabela 14. Valores de TIF dos sistemas contendo mistura de tensoativo

i Valores de TIF obtidos por reologia (°C)
Tensoativo |  Oleo Mistura Unitol L100/Unitol L20 com diferentes
(%om) (%om) valores de HLB
10,15 10,90 11,65 12,40 13,15
14 48 52 57 60 64
8 20 53 57 61 66 70
30 61 62 65 68 72
14 44 48 52 56 60
10 20 46 53 57 62 65
30 51 54 58 67 70

Nas Figuras 41 e 42, pode-se observar que as curvas de viscosidade das dispersdes
contendo a mistura de tensoativo com HLB 10,15, apresentou valores de

viscosidade ligeiramente superiores aos obtidos nos outros valores de HLB da
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mistura. Este comportamento pode ser atribuido ao maior teor de tensoativo Unitol
L20 presente neste tipo de mistura (HLB 10,15) quando comparado aos outros
valores de HLB. Como mostrado anteriormente, nesta mistura a maior quantidade de
tensoativo Unitol L20 e menor quantidade de Unitol L100 acarreta na formacao de
micelas mistas, porém com uma grande quantidade do tensoativo mais insoluvel em

agua disperso no meio, acarretando esse aumento da viscosidade.

Como também ja observado nos resultados obtidos para os tensoativos puros, os
maiores valores de TIF s&o observados para as misturas contendo menor
concentracao de tensoativo e maior concentragao de 6leo de laranja. Além disso, em
baixas concentracbes de Oleo nas dispersdes ocorre também a formacido de
emulsdes multiplas, tendo em vista a inversdo da viscosidade das dispersdes antes
e depois da TIF (Figura 44).
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Figura 44. Determinacg&o dos valores de TIF por reometria dos sistemas contendo
misturas de tensoativo, HLB 11,65, em diferentes concentracdes de fase oleosa:
14, 20 e 30%m/m

Mistura Unitol L100/Unitol L60

As dispersdes contendo a mistura Unitol L100/Unitol L60 também tiveram os seus

valores de TIF determinados por reometria. Essas dispersdes foram avaliadas em
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presenca de 8 e 10%m/m de mistura de tensoativo com 14%m/m de 6leo de laranja

e em diferentes valores de HLB. (Tabela 15 e Figura 45).
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Figura 45. Determinacgao dos valores de TIF por reometria dos sistemas contendo

misturas de tensoativos Unitol L100/Unitol L60 a 14%m/m de 6leo de laranja em

diferentes valores de HLB: (a) 8% m/m de mistura Unitol L100/Unitol L60

(b) 10%m/m de mistura Unitol L100/Unitol L60
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Tabela 15. Valores de TIF dos sistemas contendo mistura de tensoativo

_ Valores de TIF obtidos por reometria
Tenf/oatlvo Oleo (%m) (°C)
(%om) Mistura Unitol L100/Unitol L60
com diferentes valores de HLB
11,65 12,40 13,15
8 14 40 54 65
10 14 38 52 63

As curvas apresentaram resultados de temperatura de separacdo de fases
concordantes com aqueles obtidos no item 5.2.1, o que confirma que a primeira
transicdo observada nas curvas de viscosidade em funcdo da temperatura esta

relacionada ao processo de separagao de fases, também para as misturas.

Da mesma forma, como ja observado para as mistura Unitol L100/Unitol L20, os
valores de TIF obtidos das dispersées formadas em presenga das misturas Unitol
L100/UnitolL60 também apresentaram-se dependentes dos valores de HLB das
misturas de tensoativo: quanto maior o HLB da mistura de tensoativo, maior o teor
do tensoativo mais hidrofélico presente na mistura, o que resulta no maior valor de

TIF do sistema.

5.3.2. Determinacgao da TIF por microcalorimetria

As medidas dos calores envolvidos no processo de inversao de fases também foram
estudadas por microcalorimetria. Este estudo teve a finalidade de avaliar a aplicagao
da técnica de microcalorimetria para determinacdo da TIF e compara-la com os
valores obtidos por reometria, Para tanto, foram selecionados alguns sistemas

contendo tensoativo Unitol L60 puro e misturas de Unitol L100/Unitol L20.

Inicialmente foram avaliadas as dispersées formadas em presenca de 8 e 10%m/m

do tensoativo Unitol L60 puro em 20%m/m de fase oleosa (Figura 46).
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Em ambos os casos foram obtidos inicialmente um pico endotérmico, no qual o
minimo deste pico, observado nas temperaturas de 31 e 29°C para 8 e 10%m/m de
tensoativo, respectivamente, foi atribuido ao processo de separagao de fases deste
tensoativo. Este assinalamento foi realizado com base na literatura [68], na qual foi
mostrada por andlises de calorimetria (DSC), que a transigdo relacionada ao
processo de separacdo de fases de solugdes aquosas de tensoativos nao-idnicos

apresenta-se como um pico endotérmico.

Os resultados obtidos pela técnica de microcalorimetria estdo em concordancia com
aqueles obtidos pelos ensaios de solubilidade em agua — item 5.2.1 (32 e 31°C,
respectivamente) e pela reometria (34 e 31°C). As diferencas observadas nestes
valores sdo justificaveis pelo fato de cada método apresentar uma peculiaridade: no
ensaio de solubilidade as medidas sao realizadas por método visual, o que pode
acarretar em maiores erros. Por outro lado, nas analises reoldgicas, além de terem
sido realizadas em taxas de aquecimentos maiores (2,5°C/min) do que na
microcalorimetria (1°C/min), o cisalhamento imposto aos sistemas pode estar
deslocando ligeiramente os picos atribuidos ao processo de separagao de fases,

fazendo com que estes sejam observados um pouco mais tarde.

A transicido endotérmica observada apds o processo de separagao de fases foi
atribuida a TIF. Os valores determinados para os mesmos sistemas (8 e 10%m/m do
tensoativo Unitol L60 puro, em 20%m/m de fase oleosa) foram assinalados no inicio
desta transicdo (37 e 35°C, respectivamente) sendo os mesmos valores

determinados pela analise reoldgica (Tabela 13).

As dispersdes Oleo de laranja/agua em presengca das misturas de tensoativos
Unitol L100/Unitol L20 também foram avaliadas em microcalorimetro. Foram
selecionados para a realizagao destes testes os sistemas formados em presenca de
10%m/m de mistura de tensoativo em 20%m/m 6leo de laranja, nos valores de HLB
de 10,15, 10,90 e 11,65 (Figuras 47 a 49, respectivamente).
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Figura 48. Determinacg&o do valor da TIF por microcalorimetria da disperséao oleo de
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a 20%m/m de 6leo de laranja
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Figura 49. Determinacao do valor da TIF por microcalorimetria da dispersao 6leo de
laranja/agua contendo misturas de tensoativos Unitol L100/Unitol L20, de HLB 11,65,

a 20%m/m de dleo de laranja

O assinalamento da separacdo de fases e da TIF dos sistemas contendo as
misturas de tensoativos (Figura 47 a 49) foi feito baseado naquele utilizado para o
tensoativo puro, ou seja, o pico endotérmico sendo relacionado ao processo de
separacao de fases, seguido da transicdo endotérmica, atribuida a inversdo de

fases.

No caso das misturas dos tensoativos Unitol L100/Unitol L20, pode ser observado
que a transigao relacionada a separacdo de fases é mais larga e mal definida,
quando comparada aquela observada para a solucdo do tensoativo puro. Este
comportamento pode ser explicado pelo fato da dispersdo ser constituida por
moléculas de tensoativo de diferentes teores de EO em suas cadeias. Com isso,
estariam sendo formadas no interior da solucdo aquosa micelas mistas compostas
por moléculas do tensoativo mais soluvel (Unitol L100) e do tensoativo menos
soluvel (Unitol L20). Com o aumento de temperatura, ocorre a desidratagdo das

moléculas de oxido de etileno presentes nas estruturas dos dois tensoativos e,
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devido a heterogeneidade das micelas formadas, o processo de separacao de fases

estaria ocorrendo de forma mais heterogénea.

Como ja citado anteriormente, o processo de separacdo de fases das misturas de
tensoativos ndo pode ser observado visualmente, ja que as dispersdes inicialmente
ja se encontravam turvas, podendo ser devido as moléculas do tensoativo menos
soluvel n&o incorporadas as micelas mistas formadas. Portanto, tanto a técnica de
microcalorimetria, como a técnica de reometria também estdo sendo uteis para

determinar este processo para as misturas de tensoativos.

Os valores de TIF obtidos por meio da microcalorimetria sdo mostrados na Tabela
16. Estes valores mostraram-se concordantes aos obtidos por reometria, o que torna
a técnica de microcalorimetria aplicavel na determinacédo da temperatura de inversao

de fases de emulsoes.

Tabela 16. Valores de TIF obtidos por microcalorimetria

_ Valores de TIF obtidos por
Tenf/oatlvo Oleo (%m) microcalorimetria (°C)
(%om) Mistura Unitol L100/Unitol L20
com diferentes valores de HLB
10,15 10,90 11,65
8 20 49 53 57

5.4. DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA DE OBTENGCAO DE
NANOEMULSOES O/A A PARTIR DA TIF

Na literatura, uma das formas de obter nanoemulsdes o/a é através do aquecimento
da mistura dleo/tensoativo/agua em propor¢des definidas até uma temperatura de
dois (2) a quatro (4) graus Celsius abaixo da TIF, seguida de um rapido resfriamento
até a temperatura ambiente. O resfriamento deve ser rapido para nao ocorrer a
coalescéncia das gotas, ou seja, de forma a manter as condi¢des fisico-quimicas do

sistema [43].
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A fim de se desenvolver o melhor método para a obtencdo de nanoemulsdées neste
trabalho, inicialmente, estas foram preparadas aquecendo-se toda a mistura
composta por Odleo/tensoativo/agua até 2°C abaixo da TIF e entdo um rapido
resfriamento foi realizado com o auxilio de um banho de gelo. A partir desse método
foi observada a formagao de nanoemulsdes pouco estaveis (de no maximo 2 dias),
com larga distribuicio de tamanho de particulas e nao foi observada
reprodutibilidade dos resultados. Por este motivo, a metodologia final a ser
empregada foi modificada e segue a metodologia descrita por Mason [44] e

mostrada no item 4.3.6.

5.5. PREPARACAO E ESTABILIDADE DAS EMULSOES O/A PELO METODO DA
TIF

Nesta Dissertacdo foram preparadas emulsdes 6leo de laranja/agua em presenga
dos tensoativos a base de éter laurilicos etoxilados puros e suas misturas, em

diferentes valores de HLB, na faixa compreendida entre 10,15 e 13,90.

A caracterizagdo das emulsdes o/a obtidas foi realizada em analisador de tamanho
de particulas, sendo todas as analises realizadas em ftriplicata. Portanto, nos
graficos obtidos, sdo apresentadas as curvas médias de distribuicdo de tamanho de

particulas das emulsdes, com as respectivas barras de erro.

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, a fim de acompanhar
a variagao da distribuicdo de tamanho das gotas dispersas e a desestabilizagao

destas emulsoes.

Esta avaliagdo foi realizada analisando-se inicialmente a distribuicdo de tamanhos
das particulas dispersas da emulsdo tao logo ela tenha sido preparada (tempo zero).
Entdo, a emulsao foi deixada em repouso e novas analises foram realizadas de

tempos em tempos, até a observagao da separacéo de fases destes sistemas.
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5.5.1. Emulsodes o/a preparadas utilizando os tensoativos puros

As emulsdes 6leo de laranja/agua foram preparadas em presenga dos tensoativos
comerciais puros que apresentam em suas estruturas a mesma cadeia apolar (lauril)
e diferentes teores de EO (Unitol L60 — 6 EO e Unitol L100 — 10 EO) e consequiente,
diferentes valores de HLB (Unitol L60: HLB 11,50 e Unitol L100: HLB 13,15). A
concentracdo de tensoativo era variada, utilizando-se neste preparo as

concentracdes de 8 e 10% m/m.

A fim de avaliar-se a influéncia da concentracado de 6leo na formacdo de emulsdes
com tamanhos nanométricos de particulas, a concentracdo da fase oleosa também

era variada em: 14, 20 e 30% m/m.

As Figuras 50 e 51 mostram os graficos de distribuicdo de tamanho de particulas em
funcdo do tempo de preparo das emulsdes 6leo de laranja/agua, contendo 14%m/m
de fase oleosa e os tensoativos Unitol L60 e Unitol L100, nas concentracdes de 8 e

10%m/m, respectivamente.

A partir destes resultados pode ser observado que a formagdo de nanoemulsdes
estaveis e com distribuicdo de tamanho monomodal (com faixa unica de tamanho de
particulas, compreendida entre 10 e 70 nm) foi obtida ao ser utilizado o tensoativo
Unitol L60 (Figura 50), a qual foi independente da concentracdo de tensoativo
utilizada. As emulsdes oOleo de laranja/agua formadas em presenga do tensoativo
Unitol L100 (Figura 51) apresentaram inicialmente formacdo de nanoemulsdes,
porém nao totalmente homogéneas no que resultou no aumento do tamanho das

gotas da fase dispersa em fungao do tempo.
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Figura 50. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua, em fungédo do tempo de preparo, utilizando-se o tensoativo Unitol L60

puro a 14% m/m de fase oleosa: (a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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Figura 51. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes oleo de

laranja/agua, em fungéo do tempo de preparo, utilizando-se o tensoativo Unitol L100

puro a 14% m/m de fase oleosa: (a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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Para a formacao de emulsdes o/a estaveis, em presenca de tensoativos nao-idnicos,
dois fatores sédo importantes: a estabilidade estérica promovida pela parte polar do
tensoativo e a redugdo nos valores de tensdo interfacial do sistema. Na literatura
[54] foi mostrado que a combinagao destes dois fatores levam a uma faixa de HLB
ideal, compreendida entre 10 e 12, de tensoativos empregados para a formagao de

nanoemulsoes.

Nos resultados obtidos foi observado que apesar do tensoativo Unitol L100
apresentar a cadeia polar de maior tamanho, o que acarreta em uma maior
estabilidade estérica das gotas da emulsao, este apresenta valor de HLB acima da
faixa ideal (13,90), o que pode justificar a formacado de nanoemulsdes heterogéneas

e consequente baixa estabilidade.

Na avaliacdo da estabilidade das nanoemulsées formadas (Figuras 50 e 51) foi
observado um comportamento oposto para os dois diferentes tensoativos utilizados,
quando as suas concentracdes foram variadas em 8 e 10%m/m. Na presencga do
tensoativo Unitol L60, nanoemulsdes mais estaveis (18 dias) foram obtidas quando a
concentragdo de tensoativo presente no sistema foi de 8%m/m, sendo esta
estabilidade reduzida para 7 dias quando foi aumentada a concentracdo deste
tensoativo para 10%m/m (Figura 50). Por outro lado, para as nanoemulsdes
formadas em presenca do tensoativo Unitol L100 (Figura 51) apesar da larga
distribuicdo de tamanho das particulas dispersas em fungdo do tempo, a maior
estabilidade destas emulsdes formadas na faixa compreendida entre 10 e 100nm foi
de 7 dias, quando a concentragcao deste tensoativo foi de 10%m/m. Na concentragao
de 8%m/m a estabilidade das emulsdes, na faixa de tamanho de particulas

compreendida entre 10 e 100nm, foi de apenas 24 horas.

Os resultados obtidos estdo em concordancia com aqueles citados na literatura [11],
nos quais foram mostrados que existe uma concentragao 6tima de tensoativo para
formar nanoemulsdes estaveis e que conforme ha o aumento da concentragao de
tensoativo uma maior redugdo da tensao interfacial 6leo/agua é promovida, o que
consequentemente, leva a formagdo de emulsdes com tamanhos de gotas
reduzidos. Contudo, em sistemas com excesso de tensoativo, ha maior formacéao de

micelas, que podem facilitar a difusdo das gotas de 6leo menores para gotas
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maiores (Maturacdo de Ostwald) [14] resultando no aumento dos tamanhos das
gotas de oOleo e, também, na disperséao de tamanhos, e consequentemente na

desestabilizagcado das emulsdes.

Analisando-se os resultados obtidos para as emulsbes formadas pelo tensoativo
Unitol L60, pode-se observar que a desestabilizacdo das emulsdes, tanto para
concentracdo de 8%m/m quanto para de 10%m/m, aconteceu antes mesmo de
ocorrer um gradativo aumento do tamanho das gotas dispersas em fungéo do tempo
(Maturagao de Ostwald), como foi observado para o tensoativo Unitol L100. Este
comportamento pode ser atribuido aos baixos valores de ponto de turvacao destes
sistemas, os quais foram mostrados inicialmente nos testes de solubilidade (item
5.2.1): 33 e 31°C, para 8% e 10%m/m de tensoativo, respectivamente. Estes valores
estdo muitos proximos da temperatura ambiente (~28°C), o que pode ter resultado
na desestabilizagcdo inesperada e incomum dos sistemas. Esse fendmeno pode
ainda acelerar a desestabilizagdo do sistema contendo 10%m/m de tensoativo Unitol
L60, devido a sua menor temperatura onde ocorre o processo de separacdo de

fases.

No caso das emulsdes formadas em presenca do tensoativo Unitol L100 (Figura 51),
o0 qual apresenta maior solubilidade em agua e, consequentemente, maior
temperatura de turvagao, o processo de Maturacdo de Ostwald foi bem observado:
ocorre um aumento gradativo do tamanho das particulas e da dispersdo destes
tamanhos em fungdo do tempo. Para as emulsdes formadas com 8%m/m de
tensoativo estas apresentaram tamanhos compreendidos entre 8 e 30nm até o
tempo de 24 horas, sendo observado a ocorréncia de uma quantidade significativa

de particulas de maiores tamanhos somente em tempos maiores do que 48 horas.

As emulsdes contendo 10%m/m de tensoativo a faixa de tamanhos inicial, como
esperado, € um pouco maior (entre 10 e 50nm, com uma pequena quantidade de
particulas de 80nm). Porém, a estabilidade neste sistema é maior do que a do
estabilizado com 8% deste tensoativo devido, provavelmente, a maior relagéo

tensoativo/6leo.
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Os resultados de distribuicdo dos tamanhos das particulas em fungcéo do tempo das
emulsdes 6leo de laranja/agua, contendo 20%m/m de fase oleosa e 8 e 10%m/m
dos tensoativos puros Unitol L60 e Unitol L100 sdo mostrados nas Figuras 52 e 53,

respectivamente.

Para todos os sistemas mostrados nas Figuras 52 e 53 houve formacédo de
nanoemulsdo tanto em presengca do Unitol L60 quanto do Unitol L100. A maior
estabilidade foi obtida quando estas nanoemulsdes foram preparadas em presenga
do tensoativo Unitol L60 (Figura 52), sendo novamente este comportamento

atribuido a menor tensao interfacial destes sistemas.

A maior estabilidade das nanoemulsdes foi obtida na concentragao de 10%m/m de
tensoativo, independente do tipo de tensoativo utilizado. Além disso, as
nanoemulsodes preparadas com 20%m/m de fase oleosa permaneceram estaveis por
um menor periodo de tempo do que as nanoemulsdes preparadas com 14% m/m de
fase oleosa (Figuras 50 e 51), exceto para o sistema Unitol L60 a 10%m/m (Figura

52b), o qual apresentou estabilidade de 18 dias.
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laranja/agua, em fungéo do tempo de preparo, utilizando-se o tensoativo Unitol L100

puro a 20% m/m de fase oleosa: (a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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A desestabilizacdo das emulsées contendo 20%m/m de fase oleosa ocorreu mais
rapidamente devido a menor relagdo tensoativo/dleo presente nesse sistema. Este
fato propicia a maior dispers&o nos tamanhos de particulas. Com 20%m/m de 6leo e
8%m/m de tensoativo Unitol L60 a distribuicdo de tamanhos inicial € bem mais larga
(na faixa de 15 a 70nm e com presenga de particulas com tamanhos médios de
300nm) do que aquela observada para este mesmo sistema preparado com
14%m/m de oleo (Figura 50a). O mesmo comportamento é observado para os

sistemas preparados com o tensoativo Unitol L100.

O comportamento observado para o sistema oleo de laranja/agua, contendo
10%m/m de tensoativo (Figura 52b), o qual apresenta a maior estabilidade, pode ser
explicado com base nos valores de temperatura de turvacdo destes sistemas, que
neste caso é de 33°C (temperatura maior do que aquela observada para o sistema

contendo 10% de tensoativo e 14%m/m de dleo — 31°C).

A fim de avaliar a formacao de emulsdes obtidas em presenca de uma maior
quantidade de fase oleosa, foram também preparadas emulsdes Ooleo de
laranja/agua utilizando-se 30%m/m de fase oleosa com os tensoativos Unitol L60 e

Unitol L100 nas concentragdes de 8 e 10%m/m (Figuras 54 e 55, respectivamente).

Nestas emulsdes a presenga do tensoativo Unitol L60 (Figura 54) promoveu
inicialmente (nos tempos: t0 e 3h) a formacado de sistemas heterogéneos, com
relativa dispersao de tamanhos, nas duas concentracdes de tensoativo utilizada. Foi
observada a formacdo de particulas de tamanhos reduzidos, na faixa de
nanoemulsdes (abaixo de 100nm) e, também, um grande volume de particulas de
tamanhos em torno de 1000nm, o que favoreceu a rapida separacao de fases do

sistema (72 horas).

Para os sistemas preparados com o tensoativo Unitol L100 (Figura 55), ndo houve
formacgao de nanoemulsdes em nenhuma das concentracdes de tensoativo utilizada.
Os resultados mostram a formacdo de emulsbées com tamanhos elevados de
particulas de fase dispersa, situados em torno de 1000nm, os quais se
apresentaram estaveis por 43 e 45 dias para as concentragdes de 8 e 10%m/m de

tensoativo, respectivamente.
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Figura 54. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
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A rapida desestabilizacdo das emulsdes formadas em presenga do tensoativo
Unitol L60 ocorreu principalmente, devido a heterogeneidade do sistema formado, o
qual foi decorrente da menor relagao tensoativo/dleo, que néo foi capaz de promover
a formacédo homogénea de tamanhos de gotas reduzidos para impedir a sua rapida

coalescéncia, resultando na desestabilizagcdo da emulséo.

Os resultados da Figura 55 mostram que a presenga do tensoativo Unitol L100
proporcionou a formacdo de emulsdes homogéneas, que apesar de tamanhos
elevados de particulas dispersas, apresentaram alta estabilidade, independente da
concentracdo de tensoativo utilizada. Este fato pode ser atribuido a maior cadeia
polar presente neste tensoativo (10 unidades de EQO), a qual, quando adsorvida as
gotas de Oleo dispersas na agua, causam um maior impedimento estérico,
retardando a coalescéncia das gotas dispersas, e consequentemente, mantendo
estas emulsbes estaveis. Além disso, a formagcdo de emulsdes dentro de uma
mesma faixa de tamanhos pode estar retardando o processo de Maturagdo de
Ostwald.

Os resultados obtidos nas Figuras 50 a 55 foram resumidos nas Tabelas 17 e 18, as
quais mostram a estabilidade das emulsdes formadas em presenca dos tensoativos
Unitol L60 e Unitol L100, respectivamente. Estes foram apresentados na faixa de
tamanho inicial, logo apdés o preparo, e final, logo antes da separagcado de fases

destas emulsoes.

Foi observado que a formagédo de emulsdes com distribuicdo de tamanho de gotas
reduzidas e mais homogéneas foi obtida quando utilizou uma menor concentragao
de fase oleosa, ou seja, uma maior relacao tensoativo/6leo. Porém, pode-se concluir
também que a temperatura de turvagao dos tensoativos apresenta grande influéncia
sobre a estabilidade das emulsées formadas, quando muito préximas a temperatura

ambiente.



Tabela 17. Estabilidade das emulsdes formadas com tensoativo Unitol L60

. Tensoativo Unitol L60
Tensoativo Fase
(Yom) LG Faixade | poapilidade Faixa de Estabilidade
(%om) tamanho @) tamanho final (b)
inicial (nm) (nm)
14 10-70 18 dias 10-70 18 dias
20 15-60 e ) :
8 200-700 48 horas 200-3000 7 dias
30 20-70 e )
100-500 3 horas 600-1200 72 horas
14 10-60 7 dias 10-60 7 dias
10 20 10-50 18 dias 10-50 18 dias
20-70 e
30 400-1200 | 3horas | 400-12000 | 72 horas

(a) Estabilidade das emulsdes na faixa de tamanho inicial;

(b) Estabilidade das emulsées na faixa de tamanho final, ou seja, logo antes da separagao

de fases

Tabela 18. Estabilidade das emulsdes formadas com tensoativo Unitol L100

Tensoativo Unitol L100
Tensoativo Fase
(Yom) oleosa |  Faixade | ppilidade® | Faixade | pyabilidade (b)

(% m) tamanho tamanho

inicial (nm) final (nm)
14 10-30 3 horas 400-1000 36 dias

10-30 e .
20 -

8 30-200 3 horas 300-1000 10 dias
30 200-1200 43 dias 200-1200 43 dias
14 10-40 7 dias 300-2000 40 dias
10 20 10-30 3 horas 300-1000 13 dias
30 700-1300 45 dias 700-1300 45 dias

(a) Estabilidade das emulsbes na faixa de tamanho inicial;
(b) Estabilidade das emulsées na faixa de tamanho final, ou seja, logo antes da separagao

de fases
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A Figura 56 mostra a aparéncia das emulsdes preparadas com o tensoativo Unitol

L60, a 10%m/m, nas diferentes concentragdes de fase oleosa: 14, 20 e 30%m/m.

Pode-se observar que as nanoemulsées mais estaveis e com menores tamanhos de
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gotas dispersas foram aquelas preparadas em presenca de 14%m/m de fase oleosa,

que por sua vez apresentaram-se mais transparentes.

Figura 56. Aparéncia das emulsdes formadas contendo Unitol L60 a 10%m/m em

diferentes concentragdes de 6leo (a)14%m/m, (b)20%m/m e (c) 30%m/m.

5.5.2. Emulsodes o/a preparadas utilizando misturas de tensoativos

Segundo a literatura, emulsbes o/a mais estaveis sdo formadas com uma
combinagao de tensoativos lipofilicos (baixo valor de HLB) e tensoativos hidrofilicos
(alto valor de HLB), visto que cada tipo de tensoativo se adsorvera mais fortemente
a fase correspondente promovendo a formagao de um filme interfacial coeso, ainda
que seja possivel obter emulsbes o/a estaveis em presenga de tensoativos

puros [81].

Baseado neste conceito optou-se pela utilizacdo de misturas de tensoativos
contendo como tensoativo hidrofilico o Unitol L100 (HLB 13,90) associado ao
tensoativo lipofilico Unitol L20 (HLB 6,4). Nesta mistura cada tensoativo apresenta
uma atividade principal. A reducdo de tensao interfacial o/a € mais efetiva em
presenca do tensoativo Unitol L20 e o impedimento estérico, para evitar a

coalescéncia das gotas dispersas, € melhor alcangada com o tensoativo Unitol L100.
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Como observado nos resultados anteriores, a estabilidade de nanoemulsdes em
presenca do Unitol L60 puro muitas vezes foi comprometida pelo baixo valor de
temperatura de turvagdo do sistema. Por este motivo, além da mistura
Unitol L100/Unitol L20, também foram preparadas emulsdes o/a em presencga da
mistura Unitol L100/Unitol L60. Sendo neste caso, o objetivo principal do tensoativo
Unitol L100 é de aumentar a temperatura de turvacao do sistema, para a formagao

de nanoemulsdes mais estaveis.

5.5.2.1. Emulsdes o/a preparadas utilizando mistura Unitol L100/Unitol L20

Para produgcao de emulsdes o/a foram utilizadas misturas de tensoativo Unitol L100/
Unitol L20, nas concentragcdes de 8 e 10%m/m de tensoativo, em diferentes

concentragdes de fase oleosa: 14, 20 e 30%m/m.

Com objetivo de avaliar a influéncia do valor de HLB do sistema na formacéo de
nanoemulsodes, foram preparadas emulsdes com valores de HLB destas misturas

dentro da faixa compreendida entre 10,15 e 13,90.

As Figuras 57 a 61 mostram os graficos de distribuicdo de tamanho de particulas
das nanoemulsdes em fungcdo do tempo de preparo, utilizando 14%m/m de fase
oleosa. A partir destes resultados foi observado que houve formagao de
nanoemulsao para todos os valores de HLB utilizado, nas diferentes concentracdes

de tensoativo.

Analisando-se inicialmente a influéncia da concentragcao de tensoativo foi observado
0 mesmo comportamento apresentado pelas nanoemulsées formadas em presenca
dos tensoativos puros: as emulsdes apresentaram-se um pouco mais estaveis em
menores concentracbes de tensoativo, quando avaliado na faixa de tamanhos

reduzidos.
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Figura 57. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de

laranja/agua, em

funcao do tempo de preparo, utilizando-se misturas dos tensoativos

Unitol L100/Unitol L20, de HLB 10,15, a 14% m/m de fase oleosa:

(a) 8% e(b) 10%m/m de tensoativo
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(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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laranja/agua, em fungéo do tempo de preparo, utilizando-se misturas dos tensoativos
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(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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Figura 60. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
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Unitol L100/Unitol L20, de HLB 12,40, a 14% m/m de fase oleosa:

(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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laranja/agua, em fungao do tempo de preparo, utilizando-se misturas dos tensoativos
Unitol L100/Unitol L20, de HLB 13,15, a 14% m/m de fase oleosa:

(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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Nanoemulsdes com distribuicdo de tamanhos reduzida e com maior estabilidade
foram produzidas em presenca das misturas de tensoativo com maiores valores de
HLB: 11,65, 12,40 e 13,15. Mais especificamente, a nanoemulsido mais estavel foi
aquela produzida com misturas de HLB = 12,4, com particulas na faixa de tamanho
compreendida entre 10 e 60nm (de 10 e 7 dias para as concentragdes de 8 e
10%m/m, respectivamente). No caso da nanoemulsao preparada com 8%m/m de
mistura de tensoativo foi observada uma estabilidade de 51 dias, em uma faixa um

pouco maior de tamanhos (entre 40 e 300nm).

Estes resultados podem ser relacionados aqueles obtidos para as tensdes
interfaciais dos sistemas, onde foi mostrado que no HLB = 12,4 a mistura de
tensoativo parece ter atingido uma relagao tensoativo hidrofilo/tensoativo hidréfobo
ideal com as cadeias do tensoativo Unitol L20 solubilizadas na micela mista,
auxiliando na maior redugcao da tensao interfacial e, consequientemente, na reducao
do tamanho das gotas formadas. Com isso, a interface formada estaria
apresentando um filme interfacial mais resistente, devido ao maior empacotamento

das cadeias de tensoativo nesta interface.

No caso das emulsdes preparadas com as misturas de HLB 11,65 e 13,15, pode ser
observado que no primeiro caso, devido ao maior teor de cadeias de Unitol L20,
inicialmente os sistemas formados apresentam-se com distribuicdo mais estreita de
tamanhos, porém, devido a menor estabilidade estérica promovida por este
tensoativo, o tamanho das particulas dispersas sdo aumentadas mais rapidamente.
Por outro lado, as emulsdes preparadas com as misturas de HLB = 13,15, por conter
agora maior teor de Unitol L100, apresenta inicialmente sistemas mais
heterogéneos, devido ao empacotamento mais irregular destas cadeias na interface,
porém estes sistemas apresentam uma maior estabilidade estérica, com aumento no

tamanho das particulas mais lento.

Emulsdes 6leo de laranja/agua também foram preparadas utilizando-se as mesmas
concentragbes da mistura de tensoativos e valores de HLB e 20%m/m de fase

oleosa (Figuras 62 a 66).



Volume (%)

Volume (%)

121

35
—m—10
1(a) HLB 10,15 e
30 t 24h
—&—t48h
t72h
25
20 A
h
15 "W%- sty
»> =
5 %
10 4 o1 3 47y
5 i .
*n 5°000000s000000000,,
0000000000000000 N
0 / L L™
1 10 100 1000 10000
Tamanho (nm)
35
| —m—10
(b) HLB 10,15 —e—t3h
t 24h
—&—t48h
t72h
—H—1t4 dias

10000

10 100
Tamanho (nm)

Figura 62. Distribuigdo do tamanho das particulas das emulsdes o6leo de

laranja/agua, em fungéo do tempo de preparo, utilizando-se misturas dos tensoativos
Unitol L100/Unitol L20, de HLB 10,15, a 20% m/m de fase oleosa:

(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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Figura 63. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes oleo de
laranja/agua, em fungéo do tempo de preparo, utilizando-se misturas dos tensoativos
Unitol L100/Unitol L20, de HLB 10,90, a 20% m/m de fase oleosa:

(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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Figura 64. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua, em fungao do tempo de preparo, utilizando-se misturas dos tensoativos
Unitol L100/Unitol L20, de HLB 11,65, a 20% m/m de fase oleosa:

(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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Figura 65. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
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laranja/agua, em fungao do tempo de preparo, utilizando-se misturas dos tensoativos
Unitol L100/Unitol L20, de HLB 12,40, a 20% m/m de fase oleosa:

(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo.
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Figura 66. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua, em fungao do tempo de preparo, utilizando-se misturas dos tensoativos
Unitol L100/Unitol L20, de HLB 13,15, a 20% m/m de fase oleosa:

(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo.
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Os resultados observados para estes sistemas foram semelhantes aos obtidos para
as emulsdes preparadas com 14%m/m de 6leo, os quais as nanoemulsdes que se
mantiveram estaveis por um maior tempo na faixa de nanoemulsdes (10 a 100nm)
foram formadas na presenca de 8%m/m das misturas de HLB 11,65, 12,40 e 13,15.
Porém, como ja esperado, a estabilidade das nanoemulsdes contendo 20%m foi

menor quando comparadas as obtidas em presenca de 14%m/m de fase oleosa.

Esta menor estabilidade das nanoemulsées com 20%m/m de éleo, como ja vista
anteriormente, € decorrente da menor relacdo tensoativo/dleo, o que
consequentemente levou a um ligeiro aumento da tensao interfacial do sistema
(Tabela 12), permanecendo estas emulsbdes estaveis por um menor periodo de

tempo do que aquelas preparadas com 14%m/m de dleo.

Emulsées com 30% de fase oleosa também foram avaliadas para os mesmos
valores de HLB da mistura Unitol L100/Unitol L20, nas mesmas concentragcbes de
mistura de 8 e 10%m/m (Figura 67 a 71).

Analisando os resultados obtidos, pode-se observar que nao houve a formacao de
nanoemulsées em nenhum dos sistemas avaliados (Figuras 67 a 71). Este
comportamento pode ser esperado, tendo em vista que o maior teor de fase oleosa
estaria propiciando uma maior dispersao nos tamanhos das micelas contendo esta

fase oleosa.

Como ja observado para os outros sistemas contendo menores teores de fase
oleosa, a maior estabilidade das emulsdes foram alcancadas em presenga das

misturas de tensoativos com valores de HLB 11,65, 12,40, e 13,15.
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Figura 67. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes oleo de

laranja/agua, em fungéo do tempo de preparo, utilizando-se misturas dos tensoativos
Unitol L100/Unitol L20, de HLB 10,15, a 30% m/m de fase oleosa:
(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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Figura 68. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua, em fungéo do tempo de preparo, utilizando-se misturas dos tensoativos
Unitol L100/Unitol L20, de HLB 10,90 a 30% m/m de fase oleosa:

(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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Figura 69. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua, em fungéo do tempo de preparo, utilizando-se misturas dos tensoativos
Unitol L100/Unitol L20, de HLB 11,65 a 30%m/m de fase oleosa:

(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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Figura 70. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua, em fungéo do tempo de preparo, utilizando-se misturas dos tensoativos
Unitol L100/Unitol L20, de HLB 12,40, a 30% m/m de fase oleosa:

(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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Figura 71. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes 6leo de
laranja/agua, em fungao do tempo de preparo, utilizando-se misturas dos tensoativos
Unitol L100/Unitol L20, de HLB 13,15, a 30% m/m de fase oleosa:

(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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Nos sistemas contendo 8%m/m de mistura de tensoativo, em todos os valores de
HLB analisados, as emulsées formadas apresentaram distribuicdo polidispersa de
tamanhos elevados. As misturas com HLB 10,15 e 10,90, apresentaram um maior
volume de tamanho de particulas dispersas compreendidas na faixa entre 100 e
300nm, devido a maior presenca do tensoativo mais hidréfobo (Unitol L20). Neste
caso, o sistema parece estar mais heterogéneo, e com isso, poderiam ser formadas

inicialmente particulas de menores tamanhos.

Por outro lado, para as misturas de HLB 11,65, 12,40 e 13,15, as emulsdes
formadas apresentaram uma maior porcentagem volumétrica de particulas dispersas
situadas em torno de 800nm, além de um pequeno volume em 100nm, sendo o
volume de particulas significativamente maior em torno de 100nm quando foi
utilizada a mistura com valor de HLB 12,40. Neste caso, as micelas mistas séo
predominantes nestes sistemas, causando uma maior estabilidade das emulsdes

formadas.

As emulsbes formadas em presenga de 10%m/m de mistura de tensoativo
apresentaram, de um modo geral, uma grande distribuicdo de tamanho de gotas na

faixa de 1000nm, em todos os valores de HLB analisados.

Em resumo, foram construidas 5 Tabelas (Tabelas 19 a 23), contendo a faixa de
tamanho e a estabilidade nos tempos inicial (logo apds seu preparo) e final, antes de
ocorrer a separacgao de fases do sistema, para cada mistura Unitol L100/Unitol L20
com diferentes valores de HLB: 10,15, 10,90, 11,65, 12,40 e 13,15, respectivamente.

A partir dos resultados obtidos na preparacdo das emulsées contendo mistura de
tensoativos Unitol L100/Unitol L20, a estabilidade e a distribuicdo no tamanho das
particulas dispersas nestes sistemas, de uma forma geral, apresentam-se
dependentes da concentracdo de fase oleosa utilizada: as emulsbes preparadas
com 14%m/m de fase oleosa sao as que apresentam menores tamanho de gotas de
fase dispersa, quando comparados aos resultados obtidos em presenca de 20 e

30%m/m de fase oleosa.



Tabela 19. Estabilidade das emulsdes formadas com mistura de tensoativo
Unitol L100/Unitol L20, valor de HLB 10,15

Mistura Unitol L100/Unitol L20 (HLB= 10,15)
Tensoativo Fase ] ]
(Y%om) oleosa | Faixade | popiigage | Faixade Estabilidade
(%m) tamanho (a) tamanho final (b)
° inicial (nm) (nm)
14 10-50 2 horas 200-1100 4 dias
10-50 e
8 20 60-700 3 horas 60-800 72 horas
30 100-400 24 horas 40-1100 36 dias
10-50 e .
14 -
100-600 3 horas 400-1100 4 dias
10 10-50 e .
20 -
100-600 3 horas 400-1100 4 dias
30 500-1200 37 dias 500-1200 37 dias

(a) Estabilidade das emulsdes na faixa de tamanho inicial;
(b) Estabilidade das emulsées na faixa de tamanho final, ou seja, logo antes da separagao

de fases

Tabela 20. Estabilidade das emulsdes formadas com mistura de tensoativo
Unitol L100/Unitol L20, valor de HLB 10,90

Mistura Unitol L100/Unitol L20 (HLB= 10,90)
Tensoativo Fase i i
(Yom) oleosa | Faixade | popijiqade | Faixade Estabilidade
(%m) tamanho (@ tamanho final (b)
inicial (nm) (nm)
14 10-50 24 horas 200-1100 15 dias
10-40 e . .
2 -
8 0 40-500 9 dias 50-400 9 dias
30 100-600 24 horas 400-1100 36 dias
14 10-40 3 horas 400-1100 21 dias
10 20 10-40 24 horas 70-500 10 dias
30 700-1300 37 dias 700-1300 37 dias

(a) Estabilidade das emulsdes na faixa de tamanho inicial;
(b) Estabilidade das emulsbes na faixa de tamanho final, ou seja, logo antes da separacao
de fases



Tabela 21. Estabilidade das emulsdes formadas com mistura de tensoativo
Unitol L100/Unitol L20, valor de HLB 11,65

Mistura Unitol L100/Unitol L20 (HLB= 11,65)

Tensoativo Fase i i
(Yom) oleosa | Faixade | poapijigage | Faixade Estabilidade
(%m) tamanho (a) tamanho final (b)
° inicial (nm) (nm)
14 10-40 6 dias 100-500 43 dias
8 20 10-20 72 horas 200-1000 31 dias
70-200 e . 300-1300 e ,
30 300-1100 | 2091@ | 43501700 43 dias
14 10-40 48 horas 200-800 45 dias
10 20 10-40 6 dias 300-900 31 dias
70-300 e . .
30 _
300-1100 19 dias 600-1200 45 dias

(a) Estabilidade das emulsdes na faixa de tamanho inicial;
(b) Estabilidade das emulsées na faixa de tamanho final, ou seja, logo antes da separagao

de fases

Tabela 22. Estabilidade das emulsdes formadas com mistura de tensoativo
Unitol L100/Unitol L20, valor de HLB 12,40

Mistura Unitol L100/Unitol L20 (HLB= 12,40)

Tensoativo Fase i i
(Y%m) oleosa | Faixade | perpingage | Faixade Estabilidade
(%m) tamanho (@) tamanho final (b)
inicial (nm) (nm)
14 10-40 19 dias 40-300 51 dias
8 20 10-40 20 dias 200-1000 36 dias
60-200 e .
30 _
200-1000 72 horas 400-1100 43 dias
14 10-30 9 dias 200-700 56 dias
10 20 10-40 19 dias 300-900 40 dias
60-200 e . .
30 200-1100 10 dias 500-1200 45 dias

(a) Estabilidade das emulsdes na faixa de tamanho inicial;

(b) Estabilidade das emulsbes na faixa de tamanho final, ou seja, logo antes da separagao

de fases

134



135

Tabela 23. Estabilidade das emulsdes formadas com mistura de tensoativo
Unitol L100/Unitol L20, valor de HLB 13,15

Mistura Unitol L100/Unitol L20 (HLB= 13,15)
Tensoativo Fase i i
(Yom) oleosa | Faixade | popijiqade | Faixade Estabilidade
(%m) tamanho (a) tamanho final (b)
° inicial (nm) (nm)

14 10-50 9 dias 200-1100 40 dias

8 20 10-40 6 dias 400-1100 33 dias
60-200 e , )

30 200-1100 10 dias 200-1200 43 dias

14 10-30 24 horas 400-1100 36 dias

10 20 10-30 72 horas 200-900 32 dias
100-300 e . 100-300 e .

30 | 5001200 | 45di@s | 5o qp0p | 40 dias

(a) Estabilidade das emulsdes na faixa de tamanho inicial;
(b) Estabilidade das emulsées na faixa de tamanho final, ou seja, logo antes da separagao
de fases

5.5.2.2. Emulsdes o/a preparadas utilizando mistura Unitol L100/Unitol L60

Como mostrado no item 5.5.1 as nanoemulsbes formadas em presenca do
tensoativo puro Unitol L60 com 14%m/m de O6leo, apresentaram distribuicdo de
tamanhos de gotas reduzida, contudo, devido a temperatura na qual este tensoativo
apresenta separagao de fases ser muito proxima a temperatura ambiente (~28°C),

estas nanoemulsdes apresentaram uma desestabilizacdo incomum do sistema.

Por este motivo, foram preparadas emulsbes Oleo de laranja/agua a 14%m/m
contendo misturas de tensoativo Unitol L100/Unitol L60 nas concentracdes de 8 e
10%m/m. O objetivo da presenca do tensoativo Unitol L100 era promover o aumento
da temperatura de turvacdo do sistema e, consequentemente, uma maior
estabilidade das emulsdes formadas, devido ao maior teor de unidades EO presente

em sua estrutura.

As Figuras 72, 73 e 74 mostram os resultados obtidos para as emulsdes formadas
pelas misturas Unitol L100/Unitol L60 nos valores de HLB: 11,65, 12,40 e 13,15.
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Analisando-se os resultados obtidos, a distribuicdo de tamanhos de gotas e a
estabilidade das emulsdes obtidas nas diferentes concentracdes de misturas de
tensoativos utilizadas n&do apresentaram mudangas significativas, quando a

concentragéao foi variada de 8 para 10%m/m.

De uma forma geral, todos os sistemas contendo misturas de Unitol L100/Unitol L60
nos diferentes valores de HLB e concentragdes de tensoativo apresentaram

estabilidade em torno de 19 e 20 dias.

A presenca do tensoativo Unitol L100 nestas emulsdes (Figura 71, 72 e 73), usado
com o intuito de aumentar a temperatura de turvacdo dos sistemas formados em
presengca do tensoativo Unitol L60 (Tabela 9) e, conseqlientemente, melhorar a
estabilidade das nanoemulsées, ndo promoveu a formacdo de emulsdes com
tamanhos de gotas reduzidos e com maior estabilidade (Figura 50). Apesar da boa
estabilidade apresentada pelos sistemas contendo a mistura de tensoativo Unitol
L100/Unitol L60, no valor de HLB 11,65 (Figura 71), estes sistemas sdo mais

polidispersos do que aqueles formados com o tensoativo Unitol L60 puro.

Os melhores resultados, os quais se apresentaram mais semelhantes aqueles
obtidos na Figura 50, foram observados nos sistemas contendo mistura de
tensoativo Unitol L100/Unitol L60 no valor de HLB 12,40 (Figura 72). Entretanto, o
aumento do tamanho das gotas de Oleo dispersas ocorreu apos 7 dias e a

desestabilizacado das emulsdes em 20 dias.
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laranja/agua, em fungao do tempo de preparo, utilizando-se misturas dos tensoativos

Unitol L100/Unitol L60, de HLB 11,65, a 14% m/m de fase oleosa:

(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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laranja/agua, em fungéo do tempo de preparo, utilizando-se misturas dos tensoativos
Unitol L100/Unitol L60, de HLB 12,40, a 14% m/m de fase oleosa:

(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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Figura 73. Distribuicdo do tamanho das particulas das emulsdes oleo de
laranja/agua, em fungéo do tempo de preparo, utilizando-se misturas dos tensoativos
Unitol L100/Unitol L60, de HLB 13,15, a 14% m/m de fase oleosa:

(a) 8% e (b) 10%m/m de tensoativo
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As Tabelas 24 a 26 mostram a distribuicdo do tamanho das gotas dispersas, bem
como a estabilidade das emulsdes formadas em presenga da mistura Unitol
L100/Unitol L60 no tempo inicial e antes de ocorrer a separacao de fases do sistema

(tempo final), com os valores de HLB de 11,65, 12,40 e 13,15, respectivamente.
A partir destes resultados pode-se concluir que a distribuicdo dos tamanhos das
gotas e a estabilidade das nanoemulsées formadas foram comprometidas pela

presenca do tensoativo Unitol L100.

Tabela 24. Estabilidade das emulsdes formadas com a mistura de tensoativos

Unitol L100/Unitol L60 com valor de HLB 11,65

Mistura Unitol L100/Unitol L60 (HLB= 11,65)
Tensoativo Fase ] ]
(Yom) oleosa | Faixade | popijigage | Faixade Estabilidade
(%m) tamanho (@) tamanho final (b)
inicial (nm) (nm)
20-40 e .
8 14 20-100 48 horas 500-1100 19 dias
500-1100 e .
10 14 10-70 72horas | 505 5000 20 dias

(a) Estabilidade das emulsdes na faixa de tamanho inicial;
(b) Estabilidade das emulsées na faixa de tamanho final, ou seja, logo antes da separagao

de fases

Tabela 25. Estabilidade das emulsdes formadas com a mistura de tensoativos

Unitol L100/Unitol L60 com valor de HLB 12,40

Mistura Unitol L100/Unitol L60 (HLB= 12,40)
Tensoativo Fase ] i
(%m) oleosa | Faxade | pgapifgade | Faixade | pegapilidade
(%m) tamanho (a) tamanho final (b)
inicial (nm) (nm)
8 14 10-40 19 dias 300-1100 20 dias
10 14 10-40 19 dias 400-1100 20 dias

(a) Estabilidade das emulsdes na faixa de tamanho inicial;
(b) Estabilidade das emulsdes na faixa de tamanho final, ou seja, logo antes da separacao

de fases
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Tabela 26. Estabilidade das emulsdes formadas com a mistura de tensoativos
Unitol L100/Unitol L60 com valor de HLB 13,15

Mistura Unitol L100/Unitol L60 (HLB= 13,15)
Tensoativo Fase ] ]
(Yom) oleosa | Faixade | popiigade | Faixade Estabilidade
(%m) tamanho @ tamanho final (b)
inicial (nm) (nm)
8 14 10-70 72 horas 200-1000 19 dias
10 14 10-30 24 horas 400-1100 20 dias

(a) Estabilidade das emulsdes na faixa de tamanho inicial;
(b) Estabilidade das emulsdes na faixa de tamanho final, ou seja, logo antes da separagéo
de fases

A Figura 74 mostra a aparéncia das nanoemulsdes formadas nos diferentes valores
de HLB. Pode-se observar que as nanoemulsdo com distribuicdo de tamanho de
gotas de 6leo mais homogénea, a qual foi preparada na mistura de HLB 12,40, foi a

que apresentou-se mais translucida.

Figura 74. Foto das nanoemulsdes 6leo de laranja/agua contendo 10% de mistura

de tensoativo Unitol L100/Unitol L60 em 14%m/m de fase oleosa
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5.6. AVALIACAO DA ESTABILIDADE DAS NANOEMULSOES EM FUNGAO DA
TEMPERATURA DE ARMAZENAMENTO

A fim de avaliar a influéncia da temperatura de armazenamento na estabilidade das
nanoemulsdes formadas, foram selecionadas algumas nanoemulsbes que
apresentaram valores de TIF baixos, e que consequentemente a sua temperatura
otima de armazenamento (20 a 35°C abaixo da TIF) ndo se enquadravam na faixa
de temperatura citada pela literatura, quando deixadas a temperatura ambiente.
Assim as emulsdes Oleo de laranja/agua foram preparadas em presenga do
tensoativo Unitol L60, a 8% mm/m, contendo 14%m/m de 6leo de laranja e, também,
10%m/m de tensoativo e 20%m/m de dleo de laranja, os quais foram armazenados

na geladeira, a temperatura de ~ 10°C.

As Figuras 75 e 76 mostram as curvas de distribuigdo do tamanho de gotas

dispersas em fungao do tempo de preparo para estes sistemas.
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Figura 75. Distribuicdo do tamanho das particulas da emulsao 6leo de laranja/agua,
em fungao do tempo de preparo, utilizando-se 8%m/m de tensoativo Unitol L60 a

14% m/m de fase oleosa.
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Figura 76. Distribuicdo do tamanho das particulas da emulsao 6leo de laranja/agua,
em fungado do tempo de preparo, utilizando-se 10%m/m de tensoativo Unitol L60 a

20% m/m de fase oleosa.

A partir destes resultados pode-se observar a formagdao de nanoemulsbes com
tamanho de gotas dispersas monomodal com unica faixa de tamanho de particulas,
compreendida entre 10 e 60nm, as quais apresentaram elevada estabilidade. Os
graficos sdo mostrados até o tempo de 130 dias, porém estes sistemas ainda se

apresentam translucidos, ndo indicando que irdo perder sua estabilidade.

Os resultados confirmam o que foi sugerido anteriormente para as emulsdes
preparadas com o tensoativo Unitol L60 puro (Figura 50a e Figura 52b):. a
temperatura de turvagao baixa deste tensoativo em solucdo aquosa e, também sua

TIF, tem uma forte influéncia na desestabilizagdo das emulsées.
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5.7. AVALIACAO DO DESEMPENHO DAS NANOEMULSOES NA LIMPEZA DE AREIA
CONTAMINADA POR PETROLEO

A contaminagdo dos solos, por compostos organicos pde em risco a qualidade dos
solos, da agua subterranea e da agua superficial, limitando o seu uso e constituindo um
grande risco de toxicidade para a saude humana. S&o diversas as atividades industriais

responsaveis por este tipo de contaminacgao, entre elas, a industria de petroleo[86].

Nos ultimos anos, diversas técnicas tém sido empregadas na remediagdo de solos
contaminados, dentre elas pode-se destacar a utilizacdo de tensoativos através dos
quais, a solubilizacdo das particulas hidrofébicas do contaminante no interior das suas
micelas formadas, promove a formagado de uma monocamada na interface agua-oleo e,

consequente, reducao da tensao interfacial e extragdo do contaminante.

A utilizacdo de microemulsdes também vem sendo estudada para este tipo de
tratamento com elevada eficiéncia. Contudo, uma diferenga importante entre a lavagem
do solo com solucdo de tensoativo e microemulsdo € a solubilidade adicional do

contaminante na fase oleosa da microemulséo. [86]

Nesta Dissertagdo, o emprego de nanoemulsdes foi testado de forma preliminar na
remogao de contaminantes de um sistema particulado (areia). O processo fisico-
quimico que deve ocorrer na limpeza da areia contaminada utilizando as
nanoemulsdes € o mesmo observado para as microemulsdes: a solubilizagdo do d6leo
contaminante pelas goticulas de oOleo de laranja presentes nas micelas dispersas

nestes sistemas.

A fim de avaliar a aplicagdo de nanoemulsdes na limpeza de areia contaminada com
petroleo foram testadas, para fins de comparagdo, trés diferentes tipos de
nanoemulsdes, variando-se a concentragdo de fase oleosa e o volume de emulsao

utilizada.
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Com base nos resultados obtidos anteriormente, foram selecionadas as nanoemulsdes
formadas em presenca do tensoativo Unitol L60, as quais apresentaram o menor
tamanho de particulas e a maior estabilidade para as diferentes concentracbes de fase
oleosa utilizada. Sao eles: emulsdées de tensoativo Unitol L60, na concentracdo de
8%m/m e 14%m/m de 6leo de laranja e 10%m/m de tensoativo e concentragdes de 20

e 30%m/m de dleo de laranja.

Para a obtencdo do teor de dleo removido pela nanoemulsdo, analises semi-
quantitativas em espectrofluorimetro foram realizadas. Inicialmente, foi construida uma
curva de calibracao de intensidade de absor¢ao em funcédo da concentragao de petréleo
neste equipamento. Para cada concentracdo foi obtido um espectro, os quais sao
mostrados na Figura 77. A partir desses espectros a curva de calibragao (Figura 78) foi
construida com os valores de intensidade de absorgao lidos no comprimento de onda
de 440 nm.
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Figura 77. Espectro de emissao de fluorescéncia do 6leo contaminante em tolueno
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y = 3,4818x + 8,9067
R =0,9916
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Figura 78. Curva de calibragédo do 6leo contaminante diluido em tolueno (440nm)

Para realizagao destes testes foram preparadas 100mL de cada tipo de nanoemulséao,
as quais foram caracterizadas inicialmente quanto a distribuicdo dos tamanhos de gotas
dispersas, bem como a sua estabilidade, a fim de se confirmar os resultados ja obtidos

anteriormente.

A Figura 79 mostra a curva de distribuicdo de tamanhos de gotas dispersas em fungao
do tempo para um dos sistemas utilizados (contendo 8% de tensoativo Unitol L60 em
14%m/m de dleo de laranja).

Os resultados mostram curvas semelhantes aquelas obtidas quando este mesmo
sistema foi preparado em 10mL (Figura 50a), indicando que é possivel a formagao de
nanoemulsdes pelo método de TIF em maiores volumes de nanoemulsdes, porém com
uma pequena reducdo de sua estabilidade. Sendo assim, ainda é necessaria uma
adequacgdo de metodologia para obtengdo de nanoemulsées com volume maior pelo
método da TIF. O comportamento dos outros dois sistemas utilizados foi semelhante:
houve uma reducgéo na estabilidade, porém o tamanho de particulas se manteve dentro

da mesma faixa de distribuicdo de tamanhos.
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Figura 79. Distribuicdo do tamanho de gotas dispersas para o sistema contendo 8% de
tensoativo Unitol L60 em 14% de 6leo de laranja.

A areia foi contaminada com o petrdleo, segundo a metodologia ja descrita no item
4.3.9.1, e entao, iniciou-se o processo de tratamento deste substrato em banho shaker
com os trés tipos de nanoemulsdes preparadas. Na Figura 80 € mostrado o aspecto
dos sistemas apo6s a retirada do banho ao final do tratamento com dois tipos de
nanoemulsdes: contendo 8%m/m de tensoativo e 14%m/m de O6leo de laranja e
10%m/m de tensoativo e 30%m/m de 6leo de laranja, que sdo, respectivamente, o
minimo e o maximo de concentracdo de fase oleosa utilizada. Estes sistemas
apresentam trés fases: a areia no fundo do frasco, seguida da nanoemulsao contendo
Oleo removido e a terceira fase sobrenadante de nanoemulsao contendo um menor teor
de d6leo. Pode ser observado que o sistema que contem o maior volume de 6leo de

laranja foi o que parece ter removido um maior teor de éleo contaminante.
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Figura 80. Aspecto dos sistemas de limpeza contendo a areia contaminada apds o final
do teste: (a) 10%m/m de tensoativo Unitol L60 e 30%m/m de 6leo de laranja; (b)

8%m/m de tensoativo Unitol L60 e 14%m/m de 6leo de laranja

5.7.1. Processo de extracao do 6leo contaminante

O processo de extracdo do petrdleo contaminante do sistema de limpeza teve
limitagdes, visto que foram formadas emulsdes estaveis, principalmente apds a adigao
do solvente extrator (tolueno). Essa extragdo foi realizada adicionando-se agua,
tolueno, etanol e cloreto de sddio ao sistema contendo o dleo carreado, conforme
descrito no item 4.3.9.3. Essas emulsbdes tornavam-se mais estaveis a medida que
foram utilizadas nanoemulsées com mais altos teores de fase oleosa (6leo de laranja).
Portanto, a relagdo da quantidade dos reagentes adicionados na etapa da separacao
do dleo e, consequente quebra da emulsao formada, foi proporcional a quantidade de

nanoemulsdo utilizada e também as diferentes concentracdes de fase oleosa presente.
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A eficiéncia de remocgao do petréleo da areia foi calculada a partir da extragado deste

Oleo carreado pelos sistemas de limpeza utilizados.

A partir da curva de calibracdo construida foi determinada a Equacdo 11, a qual
relaciona a intensidade de absorcdo em 440nm com a concentracdo de Ooleo
contaminante. Sendo assim, pode-se obter a concentracdo do 6leo contaminante

extraido pelo sistema de limpeza.

Abs = 3,4818 Coe + 8,9067 (Equacao 11)

Abs=Intensidade de absorgao
Coe= Concentracgao de dleo extraido (mg/L)

A concentragao de 6leo contaminate extraido foi obtida para 1mL de tolueno (ou seja, o
volume de solvente utilizado na preparagao das solugdes para construgdo da curva de
calibragao). Para a determinagao da massa de 6leo contaminante (em gramas) pelos
diferentes sistemas de limpeza utilizados, foram realizados os calculos mostrados a

seqguir:

Coe, mg x1000mL x _ 1L X Vte, mbL x_1 g (Equacao 12)
L Voe mL 1000 mL 1000 mg

Onde 0 Ve utilizado foi de 1 mL.
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A Tabela 27 mostra a concentragdo de oleo extraida juntamente com o volume e

tolueno utilizado na extracao e a intensidade de absorg¢ao para cada tipo de sistema de

limpeza.

Tabela 27. Concentragao de 6leo extraida para cada tipo de sistema de limpeza.

Tipo de Quantidade de | |ntensidade de Volume de Co'ncentrag??o de
limpeza limpeza (mL) (Vre, mL) (Coe, g/mL)
Nanoemulséo 15 463,1307 6 0,7827
L60 8%/ 14% 30 331,8911 12 1,1072
oleo de laranja 45 2243779 18 1,1136
Nanoemulsio 15 404,778 9 0,9743
L60 10%/ 20% 30 247,436 17 1,1722
6leo de laranja 45 186,290 26 1,3003
Nanoemuls&o 15 283,078 13 1,0159
L60 10%/ 30% 30 173,494 26 1,2153
oleo de laranja 45 129,422 38 1,3350

A Figura 81 mostra o aspecto da areia antes da contaminagao, apds a contaminagao

com petroleo e apds o tratamento com o sistema de limpeza. Nesta foto € mostrado que

a areia, mesmo apds o tratamento, ainda apresenta um certo teor de o&leo

contaminante.
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Figura 81. Foto da areia antes da contaminagao(a); apos a contaminagdo com

petréleo(b) e apds o tratamento com o sistema de limpeza(c)

5.7.2. Andlise da eficiéncia dos sistemas de limpeza

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

determinada de acordo com a Equacgao 13.

Ef (%)=_mf x 100 (Equacéo 13)

mi

Onde, Ef = Eficiéncia de 6leo extraido;
mi = Massa de 6leo contaminante inicial;

mf = Massa de 6leo extraida.

Os resultados de eficiéncia das emulsées na limpeza da areia estdo mostrados na

Figura 82.
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Figura 82. Eficiéncia da limpeza da areia contaminada com petroleo para os diferentes

sistemas utilizados

Os resultados mostram que os maiores valores de eficiéncia foram obtidos para as
nanoemulsdes que apresentaram maiores concentragdes de fase oleosa (20 e
30%m/m), independente da quantidade da emulsdo de limpeza utilizada. Portanto,
quanto maior a concentragdo de 6leo de laranja utilizada no preparo da emulsdo de
limpeza, maior a solubilidade do contaminante na fase oleosa da nanoemulsao,

resultando em maiores valores de eficiéncia.

Contudo, as nanoemulsdes preparadas com 30%m/m de oleo de laranja néao
apresentaram valores de eficiéncia significativamente maiores do que aqueles obtidos
para as nanoemulsdes formadas em presenca de 20%m/m de 6leo de laranja. Esse
resultado pode ser devido a dois fatores: 1) a nanoemulsdo formada com 30%m/m de
Oleo de laranja apresentar distribuicdo de tamanho de gotas de 6leo mais polidispersa e
pouca estabilidade, como mostrado no item 5.5.1, além de tamanho de gotas elevado e
2) a solubilizacdo do petréleo esta proximo de um limite maximo quando utilizado

nanoemulsado formada com 20%m/m de oleo de laranja.



153

Ainda na Figura 82 pode-se observar que ha uma dependéncia da eficiéncia na limpeza
com o volume de nanoemulsao utilizado, ja que para todas as nanoemulsées quanto
maior este volume, maior sua eficiéncia. No caso das emulsdes contendo 14%m/m de
Oleo de laranja, parece que no volume de 30mL ja foi atingido o maximo de sua

eficiéncia.

Além de algumas observagdes quanto a eficiéncia de limpeza dos sistemas
empregados, estes testes preliminares também serviram para apontar alguns ajustes

que devem ser realizados no método de limpeza:

- a preparagao em um volume maior das nanoemulsdes 6leo/agua para o emprego no
tratamento de sistemas contaminados levou a reducao de sua estabilidade. Neste caso,
acredita-se que um controle maior na agitagcao e no resfriamento do sistema até sua TIF
possa promover uma melhor distribuicdo no tamanho das particulas do sistema gerado.
Neste trabalho, este resfriamento foi realizado a temperatura ambiente, sem nenhum

controle.

- 0 tempo e a temperatura empregados na lavagem do sistema contaminado devem ser
estudados, a fim de se obter uma maior eficiéncia neste processo. Além disso, como se
esta empregando um banho shaker, com velocidade controlada, pode-se fazer também

um estudo de variagao da velocidade de agitagdo com o mesmo proposito.

- variagao do volume de solucéo de limpeza a fim de se determinar a relagéo sistema
de limpeza/areia contaminada ideal, ou seja, o volume maximo onde ndo se observa

mais um aumento na eficiéncia de limpeza.

- na extragao do 6leo do sistema de lavagem por meio do emprego da mistura: tolueno,
agua, etanol e cloreto de sodio foram observadas perdas da solugédo de limpeza,

principalmente no processo de separacéo desta mistura do sistema de lavagem.
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- 0 desenvolvimento de um método de extracdo de dleo residual da areia contaminada
seria uma alternativa para tentar minimizar os erros na avaliagdo da eficiéncia de

limpeza.
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6. CONCLUSOES

1- O processo de inversao de fases promovido pela variagdo da temperatura de
sistemas contendo tensoativos nao-idnicos etoxilados (TIF) mostrou ser um método
capaz de produzir nanoemulsdes 6leo de laranja/agua estaveis, em presenca de

tensoativos nao idnicos a base de éter lauril etoxilados puros e de suas misturas.

2- Para todas as dispersdes 6leo de laranja/agua preparadas, as curvas reoldgicas
obtidas com a variagdo da temperatura do sistema apresentam dois aumentos nos
valores de viscosidade: um deles atribuido ao ponto de turvagcédo e o outro ao
fendmeno de inversido de fases da emulsdo. Estes processos apresentam inflexdes
bem definidas, tanto para as dispersdes constituidas pelo tensoativo puro quanto

pelas misturas.

3- Pela técnica de microcalorimetria foram observadas duas transicdes
endotérmicas, sendo uma de primeira ordem (ponto de turvacéo), seguido de uma
transicao de segunda ordem (TIF). Todos os resultados foram concordantes aqueles
obtidos pela técnica de reometria. Esta técnica, mesmo nunca antes utilizada para
este fim, mostrou ser bastante precisa na determinacdo da temperatura de inversao

de fases de emulsdes dleo/agua.

4- Os valores de ponto de turvagao, determinados no minimo do pico endotérmico
pela técnica de microcalorimetria, sdo mais bem observados para o tensoativo puro.
Para as misturas de tensoativos, esta transicdo € mais larga e mal definida, estando

relacionada a formagao de micelas mistas.

5- A estabilidade das emulsdes o/a e a distribuicdo no tamanho das particulas
dispersas nestes sistemas, de uma forma geral, se apresentam dependentes da
concentragéo de fase oleosa utilizada: as emulsées preparadas com 14%m/m de
fase oleosa sdo as que apresentam menores tamanho de gotas de fase dispersa,
quando comparados aos resultados obtidos em presenca de 20 e 30%m/m de fase

oleosa.
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6- As nanoemulsdes 6leo de laranja/agua preparadas com tensoativos puros foram
mais estaveis em presenca de 10%m/m de tensoativo Unitol L60, com 20% de fase
oleosa (18 dias). A desestabilizagcdo destas emulsdes ocorre antes mesmo de ser
observado um gradativo aumento do tamanho das gotas dispersas em fungédo do

tempo, devido a baixa solubilidade do tensoativo em solugao aquosa.

7- Nos sistemas com misturas de tensoativos, as nanoemulsées com maior
estabilidade foram aquelas produzidas em presencga das misturas Unitol L100/ Unitol
L20 com maiores valores de HLB: 11,65, 12,40 e 13,15. Mais especificamente, a
nanoemulsao mais estavel foi aquela produzida com misturas de HLB = 12,40 (19
dias) e esta maior estabilidade deve-se aos mais baixos valores de tensé&o interfacial

pela completa solubilizacdo em micelas mistas do tensoativo mais hidréfobo.

8- A presenga do tensoativo Unitol L100 nas emulsdes formadas pela mistura de
tensoativo Unitol L100/Unitol L60, apesar de ter aumentado a solubilidade do
tensoativo mais hidréfobo (Unitol L60), ndo promoveu a formagao de emulsdes com

maior estabilidade.

9- As nanoemulsdes preparadas em presenca do Unitol L60 e armazenadas em
baixas temperaturas (10°C) apresentaram estabilidade maior do que 130 dias
(tempo de medida), confirmando que a temperatura de turvagcéo baixa deste
tensoativo em solugdo aquosa e, também sua TIF, tem uma forte influéncia na

desestabilizagao das emulsdes.

10- As nanoemulsbes 6leo de laranja/agua apresentam boa eficiéncia como
sistemas de limpezas na remediagdo de areia contaminada com petroleo, sendo a
maior eficiéncia (68%) observada quando utilizado um maior volume de sistema de

limpeza (45mL), com maior teor de fase oleosa (30%m/m).
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7- SUGESTOES

1- Utilizacdo de um outro método de obtencdo de tensdo interfacial, como por

exemplo o método da gota pendente.

2- Utilizagao de outros tensoativos nao-idénicos do tipo etoxilados na preparacéo de
nanoemulsdes, que apresentem faixa de temperatura de armazenamento em torno

da temperatura ambiente.

3- Preparagado de nanoemulsdes a base de outros tipos de Oleos essenciais e,
também vegetais, com a finalidade de avaliar a influéncia das suas estruturas e de

seus valores de HLB na formacao e estabilidade de nanoemulsdes.

4- Adequacido da metodologia para obtengdo de nanoemulsdées com maior volume
pelo método da TIF, para que seja possivel obter nanoemulsbées com boa

estabilidade.

5- Analisar as dispersdes 6leo de laranja/agua, preparadas com teor de fase oleosa
baixo, por meio de microscopia o6tica, a fim de se confirmar a formacédo de emulsdes

multiplas.

6- Variagao das condigbes da lavagem do sistema contaminado, quanto ao tempo,

temperatura e numero de ciclos, a fim de aumentar a eficiéncia do processo.

7- Avaliagao das nanoemulsdes na extracao de diferentes tipos de contaminantes,
como por exemplo petroleos de diferentes °API, residuo asféltico, entre outros, em

diferentes sistemas particulados.
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