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Preparo e avaliacao da estabilidade de nanoemulsdes a base de solbrax e
poliéxidos
Josane Assis Costa
Orientadora: Claudia Regina Elias Mansur
Co-orientadora: Elizabete Fernandes Lucas

O desenvolvimento da nanotecnologia propicia novas descobertas em diversos campos de
estudos e as nanoemulsdes tém despertado grande interesse, visto que as propriedades
aplicaveis as emulsdes sao potencializadas quando o filme interfacial tende a atingir o
equilibrio formado por particulas em tamanhos nanométricos. Este trabalho tem como
objetivo estudar a estabilidade de nanoemulsées de 6leo em agua (O/A), na qual a fase
oleosa dispersa é o Solbrax Eco 175/225, um solvente produzido pela PETROBRAS com
alto poder de solvéncia e baixo teor de aromaticos, em presenca de tensoativos ndo-iénicos
a base de éter laurilico etoxilado. A caracterizagao dos tensoativos foi realizada por meio da
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) e da determinacdo da sua
solubilidade em solugdo aquosa e atividade na interface éleo/agua. A fase oleosa foi
caracterizada quanto a estrutura e valor de HLB. Dispersées Solbrax/agua foram
processadas nos equipamentos Ultra Turrax T10 e Homogeneizador de Alta Presséo (HAP)
isoladamente e em conjunto, os quais promovem o cisalhamento das particulas da fase
dispersa de uma dispersao, levando-as a tamanhos bem reduzidos. Esse procedimento teve
0 objetivo de estabelecer uma metodologia de preparo de nanoemulsdes e selecionar o
equipamento mais adequado. As nanoemulsdes Solbrax/agua/tensoativo foram produzidas
somente em HAP, devido aos resultados obtidos anteriormente terem mostrado que este
equipamento promoveu a obtencao de sistemas de distribuicdo mais estreita, em uma faixa
menor de tamanho de particulas. Estes sistemas, quando preparados com 10 € 12%m/m de
tensoativo Unitol L70 e 5 a 7%m/m de Solbrax, apresentaram estabilidade acima de 115 dias
e tamanhos de particulas na faixa compreendida entre 7 e 30nm. Por fim, foram feitos testes
preliminares de aplicacao dos sistemas estaveis na limpeza de uma resina polimérica usadas
no tratamento de aguas oleosas, contaminada com diferentes tipos de petréleo. Todas as

nanoemulsdes utilizadas apresentaram eficiéncia de limpeza acima de 90%.
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2009
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The development of nanotechnology has been leading to new discoveries in various fields.
Nanoemulsions have been attracting great interest because the properties of emulsions are
enhanced when the interfacial film tends to reach the equilibrium formed by nanometric
particles. This dissertation reports studies of the stability of oil-in-water (O/W) nanoemulsions
in which the dispersed oil phase was Solbrax Eco 175/225, a solvent produced by Petrobras,
Brazil, with high solvent power and low aromatics content, in presence of the nonionic
surfactants based on ethoxylated ether. 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 characterized as for the structure and values of HLB. The
dispersions were produced in an Ultra Turrax T10 and an high pressure homogeneizer (HPH),
used alone or together, which cause the particles of the dispersed phase of an emulsion to
shear, reducing their size drastically. This procedure aims to establish a methodology for
preparation of nanoemulsbées and select the most appropriate equipment. The
Solbrax/water/surfactant nanoemulsions were produced just in HAP, because results
obtained before have showed that this equipment provided to obtain systems with narrower
distribution, in a smaller zone of particles size. These systems, when prepared with 10 and
12wt% of surfactant Unitol L70 within 5 to 7wt% of Solbrax, presented stability over 115 days
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application of stable systems to clean the contaminated polymeric resin used in the treatment
of oily water, contaminated with different types of petroleum. All the nanoemulsions used
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1. INTRODUCAO

O volume de agua oleosa produzida durante o processo exploracao e producao
do petréleo tem se apresentado como um dos principais problemas ambientais,
no que diz respeito ao seu descarte. O teor de contaminantes de origem
organica na composicao destas aguas excede o0s niveis minimos permitidos
pela legislacdo ambiental e diversos sistemas de tratamento tém sido
propostos com o objetivo de purifica-la para reuso, minimizando o volume de

captacado, ou mesmo adequando-a para descarte [1].

Recentes pesquisas indicam as resinas poliméricas porosas como um eficiente
sistema para remocao de compostos organicos suspensos e dissolvidos nas
aguas oleosas produzidas do petréleo. Com a utilizacdo deste sistema é
possivel reduzir o teor de éleo e graxa a niveis bem inferiores aos permitidos
pela legislacdo ambiental e, em processos continuos de altas vazbes de
alimentagdo. Uma limitagdo neste sistema de tratamento encontra-se na
determinacdo de uma adequada metodologia de regeneracdo das resinas
saturadas com o petroleo, garantindo assim, uma melhor eficiéncia global no
processo. Porém o desenvolvimento da tecnologia de sistemas de emulsées,
como microemulsdes e nanoemulsdes, pode vir a representar a melhor solucéo

na regeneracao das resinas poliméricas saturadas [2].

As microemulsdes sao sistemas transparentes e termodinamicamente estaveis,
contendo porcoes de 6leo e agua estabilizados por compostos anfifilicos
(tensoativos e co-tensoativos). Os principais fatores que limitam o emprego
desta técnica em maior escala estdo relacionados a toxidez dos produtos
empregados, aos custos e a recuperacao do contaminante [3].

Ao contrario das microemulsdes, as nanoemulsbes nao sao
termodinamicamente estaveis e sua formacdo depende da temperatura, da
pressao, da composicao e dos procedimentos experimentais utilizados para
sua preparacao. Devido as suas caracteristicas de transparéncia, isotropia,
estabilidade e pequeno tamanho das gotas, as nanoemulsdes ja vém sendo



aplicadas em produtos farmacéuticos e cosméticos, tanto para cuidados
pessoais como para cuidados com a saude [4,5].

Algumas vantagens das nanoemulsdes sao:

e O pequeno tamanho das gotas na emulsao nao favorece a processos de
creaming ou sedimentacao, o que previne qualquer floculagdo das gotas
e também sua coalescéncia;

e A grande area superficial do sistema emulsionado permite a penetracao
rapida dos ingredientes ativos;

e Facil penetracao em superficies porosas aumentando,
consequentemente, a penetracdo de ingredientes ativos, devido ao
tamanho diminuto das gotas;

e Uso de concentracdo de tensoativo relativamente baixa (na faixa de 5 a
10%) para seu preparo, diferentemente das microemulsdes, nas quais a
concentragao de tensoativo usada é em torno de 20% [4,6].

Alguns autores indicam que, apesar de ndo ser essencialmente necessario, a
produgdo das nanoemulsdes pode utilizar misturas de tensoativos, nao
demandando nenhum outro tipo de agente interfacial (co-tensoativos e
hidrotropos). A massa de 0Oleo utilizada no processo pode variar de 5 a 30%,
enquanto que a quantidade de tensoativo esta na faixa de 3 a 10% da massa
total da mistura. Isto permite gerar grandes volumes de emulsdo com pouco
dispéndio de materiais j& que a nanoemulsdao mantém, também, seu tamanho

de particula mesmo sob grande diluigao [3,6].

As duas principais formas de obtengdo de nanoemulsbes sdo conhecidas
como: método de baixa energia, que fazem uso da energia interna das micelas
através da alteracédo das propriedades do meio que se encontra (temperatura e
condutividade); e método de alta energia que faz uso de equipamentos
mecanicos ou ultrassonicos que geram cisalhamento (rotor-estator) ou
diferenca de pressdo (homogeneizador de alta pressdo ou ultra-som),
particionando as estruturas emulsionadas [7,8,9].



A estabilidade das nanoemulsées é decorrente do diminuto tamanho das
goticulas, as quais se mantém em constante movimento browniano, permitindo
que a mistura ndo sofra os efeitos gravitacionais. Desta forma, sdo evitados

efeitos como floculagéo, sedimentacao ou cremeacao [4,6].

O principal fenbmeno que altera a estabilidade do tamanho médio das
particulas em nanoemulsées é conhecido como Maturacdo de Ostwald
(Ostwald ripening) e se da pela difusdo das pequenas gotas da emulséo para
as gotas maiores. Este efeito € obtido pela diferenca de solubilidade e dos
potenciais quimicos entre particulas de tamanhos diferentes [4,6].

Neste trabalho, nanoemulsdes estaveis foram produzidas pelo método de alta
energia, utilizando um homogeneizador de alta pressao. Foi utilizado para sua
estabilizacdo tensoativos etoxilados ndo ibnicos e como fase oleosa, um

solvente extraido da nafta do petrdleo com baixo teor de aromaticos e enxofre.

Para as nanoemulsdes estaveis foi avaliado seu desempenho na remocéao de

petréleo de resinas poliméricas usadas no tratamento de agua oleosa.



2. OBJETIVOS

O obijetivo principal desta Dissertacao é preparar e caracterizar nanoemulsées
Solbrax/agua, estabilizadas por tensoativos nao-idnicos do tipo éter laurilico
etoxilado, pelo método de alta energia.

Ainda, foi feito um estudo inicial da aplicacdo das nanoemulsdes obtidas no
processo de limpeza de sistemas particulados contaminados com petréleo.

2.1. Objetivos especificos

1- Caracterizagdo quimica dos materiais utilizados.
- tensoativos: quanto a estrutura e composi¢cdo quimica, por meio da
espectrometria de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio-RMN-'H;
- fase oleosa: quanto a composicao por meio de RMN de carbono-13 e
cromatografia gasosa.

2- Caracterizacgao fisico-quimica das solucdes aquosas dos tensoativos.
- determinacdo da temperatura de turvacdo das solugbes aquosas
contendo o tensoativo, utilizando método visual;
- medidas de tenséao interfacial o/a (solucdo aquosa dos tensoativos/fase
oleosa), utilizando o método do anel du Nouy.

3- Caracterizacdo fisico-quimica da fase oleosa (Solbrax) através da
determinacao do seu balanco hidréfilo-lipéfilo (HLB), por meio da avaliacao da
desestabilizacdo de emulsdes contendo este 6leo e uma mistura de tensoativos
com valores de HLB conhecidos.

4- Ensaios preliminares da formacdo e da estabilidade de emulsbes
Solbrax/agua preparadas em dois equipamentos, com a finalidade de se
determinar as melhores condigdes de processamento das dispersdes.

- em homogeneizador de alta pressao;

- em um rotor estator;

- No uso conjunto dos dois equipamentos.



5- Selecao do tensoativo nao-idnico para o preparo das nanoemulsées.

6- Preparacao e avaliacdo da estabilidade de nanoemulsdes Solbrax/tensoativo
nao-ibnico/agua nas condicdes pré-estabelecidas nos itens 4 e 5.

7- Estudo inicial da avaliacdo do desempenho das nanoemulsdes estaveis

obtidas na limpeza de resinas poliméricas contaminadas com petréleo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico estdo descritos conceitos basicos definidos na literatura e alguns
trabalhos apresentados baseados nesses conceitos que serviram de motivagao
e base para o desenvolvimento desta Dissertacao.

3.1. EMULSOES

As emulsdes sao definidas como misturas macroscopicas formadas de dois ou
mais liquidos imisciveis que exibem comportamentos classicos dos colbides,
tais como: movimento browniano; transicdées de fase reversivel, resultado de
interacbes de gotas que podem ser modificadas fortemente e transicées de

fases irreversiveis, que geralmente envolve sua destruicdo [10 -12].

Os dois principais tipos de emulsées formadas sao as emulsdes de 6leo em
agua (o/a), que consiste nas gotas do 6leo (fase dispersa ou descontinua)
dispersas na agua (fase dispersante ou continua) e as emulsdes de agua em

6leo (a/o), nas quais as gotas de d4gua encontram-se dispersas no éleo [13].

3.2. ESTABILIDADE DAS EMULSOES

A propriedade fisica mais importante de uma emulsdo € a sua estabilidade.
Termodinamicamente, uma emulsdo nao é estavel por apresentar alta energia
interfacial, sendo sua maior ou menor estabilidade dependente dos fatores
fisicos e interfaciais envolvidos [11,14].

3.2.1. Tensao superficial e interfacial

Liquidos e sélidos possuem tensao superficial devido a energia coesiva
presente entre suas moléculas, ou seja, resultante das forgas de atracdo nao-
balanceadas ou nado-equilibradas em regides interfaciais, nas quais existe uma
variagdo brusca da densidade. Desse modo, a for¢ca resultante em uma
molécula préxima a superficie de um liquido em contato com o vapor é

diferente daquela sobre uma molécula que se encontra em uma regiao



completamente homogénea (seio da solucdo), na qual a forga resultante é nula.
A tensdo superficial também pode ser definida como sendo o excesso de

energia existente na superficie [11,15].

Efeitos de superficie podem ser expressos de acordo com as energias de
Helmholtz e Gibbs (Equacédo 1), na qual a ligacdo entre essas quantidades de
energia e a area superficial & o trabalho (forca) necessario para aumentar a
area superficial (o) de um liquido numa determinada quantidade [16].

dw = v.d6 (Equagao 1)

onde, w é o trabalho ou forga aplicada; o coeficiente ¥ (N.m”) é a tensdo

superficial e 0 é a area superficial.

O efeito da tensdo superficial € minimizar a area superficial, tendendo a
formacao de uma superficie curva, como em uma bolha. Portanto, gotas de
liqguidos tendem ser esféricas, porque uma esfera é a forma com a menor razéao
superficie/volume, ou seja, um maior numero de moléculas encontra-se no
interior do liquido e, dessa forma, permanecem cercadas por outras moléculas.
A intensidade da tensao superficial depende do liquido que sera tratado, da
pureza e temperatura em que se encontra [16].

As mesmas consideracbes sao validas para a superficie de separacao entre
dois liquidos imisciveis. Novamente, teremos forcas intermoleculares em nao-
equilibrio, mas agora de intensidade menor. As tensbdes interfaciais
normalmente se situam entre as tensdes superficiais individuais dos dois

liqguidos em questao [15,17].

Quando dois liquidos sdo colocados em contato, a tensdo interfacial fica
reduzida, (Qquando comparada as tensoes interfaciais entre o liquido e o ar), em
funcédo da forcas de atracdo entre as moléculas do primeiro fluido com as do
segundo. Essas forcas tendem a misturar os dois liquidos e quando a mistura

nao ocorre (como € o caso de fluidos imisciveis), significa que as forgas entre



moléculas idénticas em cada fluido predominam sobre elas. A razdo da
imiscibilidade € normalmente encontrada na diferenca entre as forcas de

coeséo e atracado das moléculas nos dois liquidos [17].

3.2.2. Tensoativos

Tensoativos sdo substancias utilizadas para reduzir a tensao interfacial
produzida por sistemas imisciveis, tal como as emulsées e promover a sua

estabilidade.

Esses tensoativos apresentam-se como moléculas anfifilicas que possuem
grupamentos polares e apolares em sua estrutura e, devido essa constituicao
molecular, eles tendem a migrar para a interface ou superficie do sistema, de
tal forma que os grupamentos polares encontram-se orientado para a fase
aquosa e 0s apolares, para a fase organica. A parte polar do tensoativo tem
grande importancia, pois a partir desta é definida a solubilidade em agua e a
classificacao dos tensoativos, que podem ser divididos em iénicos (anidnicos
e catiénicos), ndo-ibnicos e anfoteros [18,19].

3.2.2.1 Atividade superficial e interfacial dos tensoativos

A baixas concentracées, as moléculas de tensoativos encontram-se
solubilizadas no seio da solucdo sob a forma de unimeros (moléculas de
tensoativos livres) e também adsorvidas na interface agua-ar (Figura 1a). Com
0 aumento da concentragcdo do tensoativo ocorre uma diminuicdo da tenséo
superficial da solucéo, representando sua adsorcdo na superficie. Ao atingir
uma determinada concentracdo, € observado que a variacdo da tensao
superficial € minima em relacdo ao aumento da concentracdo, ou seja, a
saturacao da interface agua—ar é atingida. Neste estagio, ndo mais se observa
a adsorcao do tensoativo na superficie e esta concentracao € denominada de
concentracdo micelar critica (CMC), sendo observada a formacado de

agregados moleculares, conhecidos como micelas (Figura 1b) [16, 20].
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Figura 1. Modelo esquematico de tensoativos nao-ibnicos em solugéo aquosa.
(a) a baixas concentragdes e (b) a concentracées acima da CMC
(concentragdo micelar critica) [16]

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 grupos que sao muito solluveis e tendem a ficar
externamente exposto produzindo uma particula soltvel [20]. A dimensao das
micelas e o numero de moléculas de tensoativo por micela dependem do tipo
de tensoativo e do ambiente fisico-quimico [21].

O tensoativo adsorvido na interface o/a diminui a tenséo interfacial provocando
um impedimento estérico ou repulsdo eletrostatica contra a coalescéncia. Estas
barreiras ndo sé impedem que as gotas de emulsao entrem em contato direto,
como também servem para estabilizar o filme liquido formado entre duas gotas
adjacentes [11,22].

A tenséo interfacial € relacionada a quantidade de tensoativo adsorvido na
interface e a natureza da camada interfacial (Figura 2). A tenséao interfacial
diminui com o aumento em carga na superficie. A carga de superficie é
diretamente relacionada a concentracdo e tamanho do tensoativo embora,
dependendo do tipo de tensoativo, muitos outros efeitos sejam importantes
[11,23].
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Figura 2. Representagdo esquematica de uma camada de tensoativo na
interface agua/éleo [11]

De acordo com a literatura [21], os tensoativos nao idnicos etoxilados
apresentam caracteristicas que obedecem a isoterma de adsorcdao Gibbs
(Equacdes 2 e 3).

Segundo a isoterma de adsorcao de Gibbs, quanto menor a area ocupada por

um tensoativo na interface de um sistema, acarretando a um maior

empacotamento de suas cadeias, maior sera a redugéo da tensao interfacial.
A =1/T5Na (Equacéo 2)

onde A = area ocupada por uma molécula de tensoativo

r

—23RT (Alog CJ
= (Equacéo 3)

N, Ay

onde, I" é a concentragao superficial (adsor¢édo), y é a tenséo superficial, C é a
concentracao da solucao preparada, T € a temperatura na qual se realizou a
medida, R é a constante universal dos gases e Na o nimero de avogrado.

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

fatores como a presenca e tipo de eletrélitos, pH, temperatura e presenca de
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aditivos [9]. Os tensoativos mais estudados para a formagédo de emulsbes séo

0S nao-idnicos.

3.2.2.2. Tensoativos nao-iénicos e sua solubilidade em agua

A solubilidade dos tensoativos nao-ibnicos a base de poli(6xido de etileno),
depende da hidratacdo dos grupos etoxilados da molécula. Estes tensoativos,
em solucdo aquosa, apresentam separacdo de fases com o aumento da
temperatura. A temperatura, na qual ocorre este fendmeno é denominado

ponto ou temperatura de turvacao (cloud point) [24-25].

As curvas de ponto de turvacado representam uma regido de dois liquidos
imisciveis, onde uma fase € rica em agua e outra rica em tensoativo. Os
sistemas exibem uma baixa temperatura critica de solugdo, e
consequentemente, quando as solucbes micelares sdo aquecidas, sua
aparéncia torna-se turva, ou seja, ocorre separacao de fases. De acordo com a
interpretagéo classica, este fendbmeno é atribuido a desidratacdo da cadeia do
polioxido de etileno (EO) [26].

Existem trés modelos estudados para expor 0 mecanismo deste
comportamento. O primeiro modelo propde que em baixas temperaturas a
agua forma uma estrutura ordenada em torno da cadeia de 6xido de etileno e
em mais alta temperatura, esta estrutura se quebra [27]. O segundo modelo
propde que sao formadas ligacées de hidrogénio entre as moléculas da agua e
os oxigénios do EO, as quais sdo destruidas com o aumento da temperatura
[28]. O terceiro modelo sugere que ocorre uma mudanca na estrutura
conformacional da cadeia do EO como fungdo da temperatura. A baixas
temperaturas ha uma conformacao sollivel em agua e com alto momento de
dipolo. Com o aumento da temperatura, outras conformagdes com menor ou
nenhum momento de dipolo e baixa solubilidade sdo energeticamente
favorecidas [29].
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Os pontos de turvacdo de tensoativos ndo-ibnicos do tipo etoxilados sao
influenciados pelo seu tamanho, estrutura, isomerismo da cadeia

hidrocarbbnica e numero de unidades de EO [30].

Em um estudo apresentado na literatura [30], a temperatura de turvacédo de
tensoativos ndo-iénicos do tipo etoxilados foi avaliada em funcédo do niumero de
unidades de 6xido de etileno (EO) em suas cadeias. Os tensoativos utilizados
neste estudo foram o n-dodecil 4cool e o tridecil &lcool, com valores de HLB 9,8
e 9,6, respectivamente. A Figura 3 mostra a curva do ponto turvagédo em funcao
do numero de unidades de EO nas cadeias destes tensoativos. Estas
apresentam um aumento acentuado do ponto de turvacdo a medida que o
namero de EO aumenta, até uma determinada regido (~30 EO) onde o
aumento do CP n&o é mais significativo. O tensoativo que apresenta um maior
namero de EO, n-dodecil, o qual possui também um maior valor de HLB,
apresenta o maior ponto de turvacédo, comparado com o tridecil, o0 qual possui
menor quantidade de unidades EO em sua cadeia.

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

consequentemente, maior sera sua temperatura de turvagao
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Figura 3. Temperatura de turvacao dos tensoativos nao-ibnicos etoxilados
dodecil e tridecil, como uma funcado do numero de unidades de éxido de etileno

por molécula [30]
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A presenca de sais também apresenta um efeito marcante sobre o ponto de
névoa das solucbes de tensoativos nao-ibnicos. Os eletrélitos altamente
hidrataveis tendem a reduzir a hidratacdo dos grupos etoxilados da molécula,
diminuindo consequientemente as interagdes entre o oxigénio do grupo polar do
tensoativo e as moléculas de agua, baixando seu ponto de turvagao [31].

3.2.2.3. Balancgo hidréfilo-lipéfilo (HLB) dos tensoativos

Para se obter emulsdes estaveis, moléculas de tensoativo devem adsorver-se
as interfaces entre as fases constituidas por agua e 6leo. Desta forma, a
natureza hidréfila e lipéfila devem ser equilibradas na molécula de tensoativo,
para assim, tornar-se um bom emulsificante. Este equilibrio hidréfilo - lipéfilo
de um tensoativo é chamado de BHL (balanco hidréfilo-lipéfilo) ou pela sua
sigla em inglés HLB, mais comumente utilizada [32]. O HLB é 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. Apesar de ndo ser um meétodo exato, é de
grande auxilio e proporciona uma boa indicagéo na escolha de emulsionantes

adequados ao processo [33].

A escala de HLB varia entre 0 e 20, sendo o valor de 10 o limite entre os
sistemas lipdfilos e hidréfilos. Tensoativos de HLB menor que 10, indicam que
estes sdo menos hidréfilos e, portanto mais indicados para estabilizar
emulsdes de agua em 6leo (a/o), enquanto que aqueles que apresentam valor
acima de 10 sao mais hidréfilos, os quais favorecem a formacao de emulsées

de 6leo em agua (o/a) [32].

Normalmente, os tensoativos comerciais tém seu valor de HLB especificado,
contudo existem métodos para determinar o HLB de um tensoativo ou de
outras substancias. Os métodos de determinacdo do valor de HLB sao
classificados em trés categorias, sendo elas: o0 método tedrico, o qual relaciona
o HLB de um tensoativo com sua estrutura molecular; o método direto, o qual
compara visualmente o comportamento de tensoativos com padrées de HLB
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conhecidos; e o0 método indireto, o0 qual relaciona componentes fisico-quimicos

mensuraveis com o HLB dos compostos [33].

Para mostrar a influéncia do valor de HLB no preparo de emulsbes, foi
realizado um estudo da variacdo do tamanho das gotas de uma emulsdao em
funcédo do HLB de misturas de tensoativos. As emulsdes foram preparadas com
20%p/v de 6leo e 5%p/v de misturas contendo quantidades variadas de
tensoativos, a diferentes temperaturas. A Figura 4 apresenta os resultados
obtidos neste estudo [34].

Em todas as temperaturas foram obtidas emulsées constituidas de gotas de
didmetros abaixo de 300 nm, com o ajuste dos valores do HLB da mistura de
tensoativos. Além disso, foram obtidos tamanhos reduzidos de gotas dispersas
em regides estreitas de HLB, em cada temperatura. Abaixo e acima destas

regides, os tamanhos das gotas aumentam.
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Figura 4. Raio da gota em fungédo de misturas de tensoativos com diferentes

valores de HLB, a diferentes temperaturas [34]

Ainda neste estudo [34] foi observado que o aumento da temperatura causou
uma diminui¢cdo nos valores de HLB da mistura de tensoativo. Confirmando que
o HLB de tensoativos nao-ibnicos diminui com o aumento da temperatura e,
consequentemente, desestabiliza emulsdes éleo em agua. Porém, apesar do

aumento da temperatura ter provocado uma diminuicdo do HLB, houve a



15

formacao de emulsdes estaveis de 6leo em agua, com tamanhos de gotas
pequenos (abaixo de 100 nm). Este comportamento mostra que o valor de HLB
dos tensoativos ndo é o unico fator determinante para a formagéao de emulsées
com tamanhos de gotas reduzidos, porém mostra que existe uma faixa étima

para estabilizar esse tipo de emulsdes.

3.2.3. Determinacao do valor de HLB de dleos

Os numeros correspondentes ao valor de HLB de alguns produtos sao
frequentemente indicados na literatura como “valores compreendidos em uma
faixa entre dois pontos”, muitas vezes, ndo proximos, como para a familia dos
6leos de origem vegetal, em que a referéncia de HLB fica compreendida entre
6 e 12. Esta situacdo dificulta de maneira significativa uma elaboracdao de
sistemas emulsionados estaveis. Demonstra-se, portanto, a importancia de
resgatar técnicas que possam ser realizadas para possibilitar a obtencdo de
valores criticos de HLB de muitas substancias, facilitando a escolha do
tensoativo ideal na pratica da emulsificagao [33].

Zanin, et al. [33], realizou a determinac¢ao do valor de HLB do éleo de améndoa
doce, como ponto de partida e, de maneira reprodutivel e aplicavel a outros
Oleos.

A metodologia consistiu na preparacdo de emulsdes seriadas do 6éleo em
questdo, obtidas a partir da mistura dos tensoativos, monoestearato de
sorbitano (Span 60, HLB=4,7) e monoleato de poli(6xido de etileno sorbitano
(Tween 80, HLB=15,0) misturados em proporcées variaveis de modo a
originarem valores definidos e escalonados de HLB. As emulsbes foram
preparadas sob agitacdo e em seguida deixadas em repouso a temperatura

ambiente.

Para determinar o valor de HLB do éleo em ensaio, toma-se como ponto de
referéncia, a emulsdo que apresentar maior estabilidade, ou seja, néao

apresente aspecto grumoso nem registra separacao de fases. Os resultados da
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analise das emulsdes desenvolvidas com o 6leo de améndoa doce testado
estao apresentados na Tabela 1 [33].

Tabela 1. Resultados dos ensaios [33]

Emulsdo | Valor de HLB | Aspecto Resultado
1 5,73 Relativa homogeneidade Bom

2 6,76 Homogénea Excelente
3 7,79 Homogénea Excelente
4 8,82 Aspecto grumoso Razoavel

5 9,85 Separacao de fases Ruim

6 10,88 Separacao de fases Ruim

7 11,91 Separacao de fases Ruim

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

portanto, a um valor mais critico.

Em outro estudo [35], foram preparadas emulsdes utilizando a mistura dos
tensoativos Span 80 e Tween 80 na concentracdo de 1%p/v e os Oleos de
eucalipto, lippia e horteld. Os resultados de valores de HLB destes 6leos foram
obtidos através da avaliacao da turbidez das emulsdes, método que tem sido
bastante utilizado para a determinacédo de distribuicdo de tamanho das gotas
de emulsdes. A credibilidade por usar o método de turbidez na determinacao
da estabilidade das emulsdes foi afirmada pela demonstracao de existéncia de
correlacdo entre o tamanho da gota e a turvacdo das emulsdes: com a
diminuicdo da turbidez de uma emulsdo, estd ocorrendo a diminuicdo do
tamanho das gotas. A Figura 5 mostra os resultados obtidos.
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base de 6leo de eucalipto, lippia e hortela [35]

Os valores minimos de tamanho de gotas nas curvas foram obtidos nos valores
de HLB 9,9, 12,4 e 12,4 para o eucalipto, lippia e hortela, respectivamente.
Estes resultados indicam que as emulsdes preparadas com estes valores de
HLB para cada 6leo estudado apresentaram uma menor turbidez, o que indica
um melhor comportamento em relacdo a homogeneidade, admitindo estes

como sendo os valores de HLB das fases oleosas[35].

Os diversos conceitos e trabalhos até agora apresentados mostram que as
principais barreiras na estabilidade das emulsées encontram-se nos
fendbmenos que se desenvolvem na interface desses sistemas e que as
propriedades dos tensoativos, como sua solubilidade na fase continua, o
balanco hidrofilo-lipdfilo de sua molécula, as propriedades termodinamicas
impostas ao sistema durante o processo de emulsificacdo e as propriedades
fisico-quimicas dos 6leos que se deseja emulsionar sdo fatores de grande
importancia, e um balanco adequando dessas propriedades € a chave para o

éxito na obtencao de emulsdes estaveis e de tamanho de gotas reduzidos.
3.3. NANOEMULSOES: ESTRUTURA E PROPRIEDADES FISICAS
A definicdo do termo nanoemulsées foi implementada devido a analogia em

relacdo ao tamanho da gota da fase dispersa coincidente com o sistema

métrico. Anteriormente, estas emulsdes encontravam-se em um grande grupo
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denominado de microemulsdes. Entretanto, com o desenvolvimento dos
trabalhos, houve a percepcdo de sua diferenciacdao [6,36]. Apesar de
possuirem a mesma faixa de tamanho e propriedades reolégicas e éticas
similares, as microemulsdes sao formadas espontaneamente com a utilizacao
de quantidade de tensoativo alta e sdo termodinamicamente estaveis,
enquanto as nanoemulsdes necessitam de aplicagdo de energia para sua
formacgdo, possuem em sua composicdo uma quantidade de tensoativo bem
mais reduzida e sao apenas cineticamente estaveis [6,37].

Em geral, uma definigdo mais flexivel de uma nanoemulséo, € que, a maior
parte das gotas dispersas apresenta diametros abaixo de 100 nandémetros,
possuindo também algumas propriedades fisicas interessantes que as
distinguem das macroemulsdes. Por exemplo, nanoemulsées apresentam
area superficial da fase dispersa em relagcdo ao volume total da disperséao
muito maior do que a observada em macroemulsées. Assim, os fenébmenos
relacionados a deformacdo das gotas sdo tipicamente maiores para as
nanoemulsdes do que para as emulsées [37].

Além disso, as emulsdes exibem espalhamento multiplo da luz visivel, e, em
consequéncia, apresentam-se opacas. Espalhamento multiplo ocorre quando a
luz é refratada varias vezes através das gotas dispersas. Ao contrério, as gotas
presentes em uma nanoemulsdo sdo muito menores do que o comprimento de
onda da luz visivel, assim a maioria das nanoemulsdes parecem oticamente
transparentes, podendo também se apresentar translicidas e turvas em funcao
da diferenga dos indices de refragdo da fase continua e dispersa [37]. A Figura
6 mostra claramente a diferenca de opacidade de nanoemulsbes e

macroemulsoes.
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Figura 6. Fotos de nanoemulsao (esquerda) e macroemulsao (direita) [6]

3.4. ESTABILIDADE DAS NANOEMULSOES

Alguns aspectos fisico-quimicos das nanoemulsées sdo determinantes para
sua estabilidade, quando comparado as macroemulsdes. O tamanho diminuto
das gotas permite a reducdo de acao da forca gravitacional sobre o sistema,
no qual o movimento browniano supera esta acdo, sendo capaz de evitar
fenbmenos que levam a desestabilizacdo, tais como: agregacao da particula,
envolvendo migragdes irreversiveis, relacionada a modificagdo do tamanho da
particula; e floculacdo reversivel de gotas, que pode ser seguida pela
cremeacao ou sedimentacéo, de acordo com as densidades respectivas das
fases dispersa e continua [38,39].

A Figura 7 mostra um esquema dos fenémenos ocorridos na desestabilizacao
de uma nanoemulsao [39], os quais estdo descritos a seguir:
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Figura 7. Fenbmenos observados na desestabilizagcdo de nanoemulsdes [39]

Mudancas irreversiveis provocadas pela maturagdao de Ostwald [39], que € um
processo de coalescéncia da dispersdo e conduz a formacdo de gotas cada
vez maiores, ou seja, a formacdo de emulsdes menos estaveis, pode levar a

separacao de fases.

A inversao de fases pode ocorrer devido a variagdo de temperatura e/ou
mudanca de composicao do sistema

O processo de coalescéncia ocorre quando a energia de adesao entre as
duas gotas é maior do que a energia turbulenta que causa a dispersao.
Consiste na ruptura do filme fino entre as gotas adjacentes, o que as leva a
transformarem-se numa unica gota [40]. A origem do rompimento desse filme
pode ocorrer devido a instabilidade mecénica na emulsdo. Quando um
namero elevado de particulas coalesce, o resultado é a separagdo completa
das fases [14].

As particulas presentes na fase interna da emulsdo podem possuir valores de
densidades diferentes e estao, portanto, propensas a passar por processos de
cremeacdo, que € o deslocamento das particulas menos densas para a
superficie da emulsao ou sedimentacdo, que é o deslocamento das particulas
mais densas para o fundo [40].



21

Em geral, a estabilidade de uma nanoemulsao depende dos seguintes fatores
[39]:

» Tamanho da gota;

» Diferenca 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).

Além desses fatores, podem ser considerados também a concentragdo de
tensoativos e 0 método de preparo.

O pequeno tamanho das gotas em uma nanoemulsdo confere sua
estabilidade, evitando a sedimentacdo ou cremeacdo. A maturacdo ou
envelhecimento de Ostwald,é o mecanismo principal para a desestabilizacao
de nanoemulsdées, o0 qual surge da polidispersdo de uma emulsdo e da
diferenca de solubilidade e/ou dos potenciais quimicos entre as particulas
pequenas e grandes [14,39]. A velocidade de maturacdao depende do produto
da solubilidade do 6leo espalhado na fase continua aquosa e seu coeficiente
de difusdo. A massa transferida na emulsdo ndo s6 pode ser dirigida por
diferencas na curvatura da gota, mas também através de diferengas na sua

composicéo [4,37,39].

Experiéncias realizadas através de espalhamento de luz mostram que os dois
processos de desarranjo mais provaveis para nanoemulsées sao a
coalescéncia e a maturacao de Ostwald. Segundo Deminiere e colaboradores
[38], se a coalescéncia fosse uma forca motriz que provocasse a instabilidade,

a mudanca do tamanho da gota com o tempo pode seguir a Equacéo (4):

1/F2 = 1/rs? — (8m/3) wt (Equacdo 4)

onde r é o raio da gota, em um tempo t,r,éoraioat=0e w é a freqiéncia

de ruptura por unidade de superficie do filme.
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Uma outra teoria foi proposta por Lifshitz-i Slezov e Wagner (LSW), a qual
prediz que a taxa de maturacdo de Ostwald apresenta uma relacao linear
entre o cubo do raio da gota da fase dispersa, r°, e o tempo, t (Equacéo 5). A
teoria LSW assume que as gotas de uma dispersdo sao esféricas e, além
disso, a distancia entre elas é maior do que os seus diametros. A cinética
controlada por difusdo molecular da fase dispersa na fase continua. Ainda de
acordo com esta teoria, a taxa de maturagéo de Ostwald em nanoemulsdes de
o/a é diretamente proporcional a solubilidade do éleo na fase aquosa [41].

C

dt PRT

_dr’ 8c(eo)W, D

(Equacéo 5)

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

constante dos gases e T é a temperatura absoluta.

Na literatura [42], foi obtida uma taxa experimental da maturagdo de Ostwald
mais alta que a tedrica calculada de acordo com a teoria de LSW. A
discrepancia foi atribuida a fatores nao previstos nesta teoria, como o
transporte de éleo devido a presenca de micelas e/ou gotas de microemulséao
na fase aquosa, aumentando o movimento browniano e reduzindo a

elasticidade interfacial da fase dispersa.

3.5. METODOS DE PREPARO DE NANOEMULSOES

Para se preparar uma emulsao estavel, um grande numero de fatores devem
ser controlados. Estes incluem a selecao de uma composicao apropriada, o
controle da ordem da adigcdo dos componentes, a tensao interfacial baixa e a
aplicagdo de uma taxa de cisalhamento capaz de deformar a particula [43-45].
Este ultimo fator esta relacionado a Teoria de Young-Laplace, a qual mostra
que a diferenca entre as pressdes externa e interna de uma gota é funcao

inversa do raio da particula (Equacao 6) [4].
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Pi— Pe =? (Equacéo 6)

onde P;, P, 0 e R representam a pressdo interna e externa, a tensao

superficial e o raio da gota, respectivamente.

Desta forma, para promover a deformagdo das gotas da emulsdo e produzir
gotas menores é necessario que a diferenca de pressdao de Laplace seja

vencida.

Emulsées cineticamente estaveis também sdo obtidas quando sdo adicionadas
a dispersdo moléculas essencialmente insollveis na fase continua, de modo

que a maturacédo de Ostwald nao ocorra rapidamente [37].

Para formar nanoemulsdes €& necessaria uma contribuicido de energia,
geralmente, de dispositivos mecéanicos ou do potencial quimico dos
componentes [45]. Mecanicamente, o emprego de uma alta energia, para
promover uma taxa de cisalhamento capaz de deformar a particula, geralmente
€ alcancado através de homogeneizadores de alta pressdo ou geradores de
ultrassom [46-50]. A aplicacao de alta energia gera forcas que podem romper
as gotas da fase dispersa, de forma que a diferenga entre as pressdes interna
e externa da gota (Lei de Young-Laplace — Equacao 6) seja superada. Porém,
as nanoemulsdes também podem ser obtidas alterando as propriedades fisico-
quimicas do sistema e estes métodos sdo geralmente conhecidos como
métodos de emulsificacdo de baixa energia [51]. Estes métodos séao
interessantes porque eles fazem uso da energia armazenada dentro dos
agregados moleculares, formados por moléculas de tensoativo presentes na
emulsdo, através da alteragdo das propriedades do meio que se encontra
(temperatura e condutividade). Nestes sistemas, o processo pode ser
catastréfico ou transicional [44]. Na pratica, a combinacdo dos métodos de
emulsificacdo de alta e de baixa energia tem provado ser um modo mais

eficiente para obter nanoemulsées com gotas pequenas e uniformes [45].
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Varios processos podem ocorrer durante a emulsificagdo, como a separacao
das gotas, a adsorcao de tensoativos e a colisdao das gotas formadas (que
podem ou nao conduzir a coalescéncia). Cada um destes processos ocorre
em diversos tempos durante a formacdo da emulsdo e a duracdo de cada
processo € muito curta. Isto mostra que o processo de formagcdo € um
processo dindmico e eventos que acontecem em tempos muito curtos séo

importantes [4].

3.5.1. Métodos de emulsificacao de baixa energia

Dentro desta classe estdo incluidos métodos como a emulsificacdo
espontanea, que se baseia na dispersdo de uma solucao solvente-6leo na fase
aquosa, com subsequiente evaporacdao do solvente e reducao do volume sob
pressao reduzida; assim como os métodos que fazem uso da transicdo de
fases produzida durante o processo de emulsificagdo, que ocorre geralmente
em temperatura constante, mudando-se a composicdo do sistema; ou,
mantendo-se a composicao do sistema constante, mas alterando-se a
temperatura, como é o caso do método da temperatura de inversao de fases
(TIF) [48-51].

Dentre os métodos de baixa energia, o processo mais utilizado é aquele que
utiliza a variacdo de temperatura da emulsao para promover sua inversao de
fase (TIF), o qual foi desenvolvido por Shinoda e colaboradores [52]. Este
processo faz uso da energia térmica para a redug¢ao do tamanho das gotas da
emulsdo e, conseqientemente maior estabilidade dos produtos finais. Em
temperaturas acima da TIF, o tensoativo torna-se ainda mais lipofilico,
fazendo com que as energias se igualem e a emulsdo se organize em
sistemas lamelares ou bicontinuos. Desta forma, a TIF est4 relacionada a uma
certa temperatura em que o HLB do tensoativo, a tensdo interfacial o/a e a
distribuicdo do tamanho das particulas sdo minimos. O método de inverséo de
fases consiste na preparacdo da nanoemulsdo em uma temperatura de 2 a
4°C abaixo da TIF, visando a obtencdo de uma dispersdao na qual a tensao
interfacial € muito baixa [44].
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Apesar do método de temperatura de inversao de fases propiciar a obtencao
de nanoemulsdes com tamanhos de gotas reduzidos pelo fato de ser possivel
alcancar valores muito baixos de tenséo interfacial, a taxa de coalescéncia
das gotas formadas pode ser extremamente rapida. Para a obtencdo da
nanoemulsao deve-se resfriar rapidamente a dispersdo agua-6leo formada a
partir de sua TIF, ou preferencialmente a uma temperatura logo abaixo da
mesma. Com isso, o sistema lamelar ou o bicontinuo colapsa formando
pequenas particulas cineticamente estaveis, produzidas com o tamanho da
gota muito pequeno e distribuicdo de tamanho estreito. Se o processo de
resfriamento nao for rapido o suficiente, a coalescéncia predomina e obtém-se

uma mistura polidispersa [42].

3.5.2. Métodos de emulsificacao de alta energia

3.5.2.1. Homogeneizadores de alta velocidade

Este equipamento, também conhecido como misturador rotor-estator, é
formado por um sistema de pas (rotor) que gira dentro de um cilindro
perfurado (estator), contra o qual o fluido que se deseja emulsionar é
projetado. A energia cinética de rotacao fornecida ao fluido e o impacto das
particulas em alta velocidade no estator promove o cisalhamento das gotas
dispersas, reduzindo seu tamanho. Porém o tempo de processamento para
reduzir o tamanho das gotas é alto, e este sistema apresenta melhores
resultados quando aplicado para obtengdo de macroemulsdes [45].

3.5.2.2. Geradores de ultrassom

O equipamento compreende um sonicador contendo um cristal de quartzo
piezoelétrico que pode expandir e contrair em resposta a voltagens elétricas
alternadas. Estas ondas sonoras de alta freqiéncia, tipicamente 20 kHz, séao
produzidas por um gerador de ultra-som e, convertidas por um transdutor em
ondas mecanicas no interior do liquido [45, 53].
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Quando a extremidade de uma sonda sonicadora entra em contato com o
liqguido processado ela gera vibragdes mecanicas em freqiéncias ultrasénicas,
e entdo ocorre a cavitacdo, ocasionando poderosas ondas de choque na
proximidade da ponta sonicadora, que cisalham as goticulas do liquido

disperso.

Cavitacao é a formacao e o colapso de milhées de bolhas mindsculas dentro
de um liquido. Ela é produzida pela alternancia de ondas sonoras de pressoes
altas e baixas geradas pelo ultra-som [53,54]

A intensidade de sonicacdo é um parametro que tem grande influéncia no
processo, visto que com seu aumento, o tamanho de goticulas diminui. Esta
diminuicéo, entretanto, é limitada a um platé, onde o tamanho destas goticulas
permanece constante. H4 também os efeitos térmicos, que aumenta a
temperatura da dispersdo a ser nanoemulsionada, resultante da energia
dissipada na forma de calor e neste caso seu uso fica limitado a materiais que
nao sejam muito sensiveis a variacbes de temperatura, como materiais

termolébeis e facilmente degradaveis como proteinas [45].

3.5.2.3. Homogeneizadores de alta pressao

Da mesma forma que o ultra-som, os homogeneizadores de alta pressao
podem produzir emulsées com gotas de diametro reduzido e estreita
distribuicdo de tamanho de particulas [55 -57].

Basicamente, um homogeneizador de alta pressédo consiste de um gerador de
alta pressao e sistema de valvulas de homogeneizagéo. O liquido processado
passa sob alta pressdo por uma segao convergente e entdo se expande.
Alguns autores estudaram os processos fisicos responsaveis para o
rompimento das gotas em homogeneizadores de alta-pressao classicos (APV-
Gaulin, Rannie). Estes incluem cavitacdo, turbuléncia, tensdes de
cisalhamento, gradiente de pressao e outros [56]. Porém, a homogeneizacao
usada com alta pressdo gera um problema: o alto cisalhamento na parede do
equipamento, resultante da fricgdo do liquido na superficie da valvula, que leva
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ao aumento da temperatura local (mais de 20°C para 15000psi), e que muitas
vezes, interfere no tamanho das particulas [58].

De acordo com a geometria do dispositivo de interacdo, os homogeneizadores
de alta pressdo podem ser divididos, principalmente, em duas categorias:
equipamentos com uma valvula em forma de anel e equipamentos baseados

em uma camara de interacao entre dois liquidos [59].

Homogeneizadores com valvula em forma de anel

Os homogeneizadores com valvula em forma de anel incluem os
homogeneizadores de AVP-Gaulin e o Stansted, na qual uma valvula hidraulica
ou eletrbnica assegura uma constante e reprodutivel pressdo durante a

homogeneizacao.

A operacdao nestes tipos de homogeneizadores ocorre em duas etapas,
envolvendo dois mecanismos principais: (i) cavitacdao e (i) cisalhamento

durante o fluxo laminar e turbulento.

Na primeira etapa, a dispersao é forcada a passar através de alta pressao com
alta velocidade por um orificio anular estreito. Devido a pressao, a valvula abre-
se contra uma mola. A segunda etapa ocorre paralelamente com a primeira: a
uma alta velocidade de fluxo, a pressado estatica em um fluido é quase
instantaneamente reduzida. Se esta for reduzida a valores abaixo da pressao
de vapor, surgirao bolhas cheias de vapor ou gas (cavitacdo) que aumentarao
até que haja a implosdo das mesmas. Dessas implosdes, resulta uma alta
tensdo local que provoca a quebra e o rompimento das gotas, gerando a

formacgao de novas gotas com tamanhos menores [58].

Homogeneizadores com camara de interacdo ou microfluidizacdo

Para os homogenizadores com camaras de interagédo, a turbuléncia ocorrida
durante o fluxo, e ndo a cavitacao € responsavel pelo rompimento das gotas.
Um exemplo desses equipamentos é o Microfluidizer, no qual a
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homogeneizacdo ocorre dentro de uma camara de interacdo onde o fluxo
liquido é guiado através de microcanais para uma area de convergéncia. O
fluxo processado é liberado por uma bomba pneumatica que é capaz de
pressurizar o ar comprimido (80 -100 psi) para uma alta velocidade e pressao
(10000 psi). Quando o fluxo em alta pressdo entra na cadmara de interagao,
ocorre uma colisdo e um alto cisalhamento, resultando em particulas em escala
nanomeétrica, dispersdes estaveis ou emulsdoes [58,60]. Neste estudo foi
verificado que o Microfluidizer pode ser efetivo na produgdo de emulsbes de
o/a estaveis com didmetros de gota na faixa nanométrica e apresentando

pouca coalescéncia das gotas com o passar do tempo.

Alguns autores acreditam que a emulsificagdo realizada através deste
equipamento é mais eficiente porque as distribuicbes de tamanho das
particulas de emulsdes sdo menores quando comparadas com as particulas
produzidas a partir dos homogeneizadores de alta energia tradicionais. Porém,
foi mostrado também que o Microfluidizer ndo é favoravel em circunstancias
especificas, com pressdes mais altas e emulsificagdo mais longa, o que conduz
a re-coalescéncia das gotas da emulsao ocasionando aumento na distribuicao
de tamanho [60].

O tamanho das particulas e as suas distribuicbes de tamanho classificam-se
segundo o numero de ciclos e pressdes usadas durante a homogeneizagao.
Para que as gotas tornem-se pequenas, sao requeridas maiores quantidades
de energia para o seu rompimento. Assim, com ciclos adicionais por um
homogeneizador, a uma pressao constante, a particula € rompida até que o
equilibrio seja alcancado. Porém, estes autores também afirmaram que a
pressdo em excesso ou homogeneizagdo prolongada pode conduzir a
emulsdes onde o didmetro das gotas aumenta e a distribuicdo é alargada
novamente. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de grande parte
das gotas ja terem alcancado diametros minimos, por exemplo, em 1 a 3 ciclos,
e com a passagem da dispersao por mais ciclos, gotas de tamanho abaixo do
raio critico aparecerao, tornando o sistema instavel e, conseqientemente, com
mais facilidade a coalescéncia. Essa instabilidade deve-se, provavelmente,
insuficiente concentracdo de tensoativo nessas novas interfaces 6leo/agua [58].
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Os processos de emulsificacdo de alta energia sdo diferentes com relacéo a
densidade de energia e ao tempo de emulsificagdo: 0 homogeneizador de alta
pressao microfluidizer, por exemplo, € um método de alta energia e baixo
tempo de processo; o ultrassom é um método de alta energia e longo tempo de
processo; e o rotor-estator € um misturador que usa menos energia,

requerendo tempos mais longos de processo[60].

Num estudo [60], comparando os diferentes métodos de emulsificacdo de alta
energia (Figura 8), foi observado que o misturador de agitagdo mecéanica
simples promoveu tamanho de particulas maiores (em uma faixa acima de
10000 nm) porque a velocidade de agitacdo produz apenas tensdes de
cisalhamento em fluxo laminar que nao podem causar um bom rompimento das
gotas. Neste caso, o rotor-estator mostrou-se mais eficiente que o misturador
de agitacdo mecanica na formacdo de gotas menores (~1000nm) e com
distribuicdo de tamanho estreita, devido ao envolvimento de mais for¢as sobre

o cisalhamento, por exemplo, forcas inerciais.

Considerando os outros dois sistemas de emulsificacdo, observa-se que o
homogeneizador de alta pressdo, Microfluidizer, forneceu tamanhos de
particulas e distribuicdo de tamanhos menores que o ultrassom devido a maior

eficiéncia no rompimento das gotas.
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Figura 8. Tamanho e distribuicdo de tamanho de gotas de emulsées
preparadas com mistura dos tensoativos goma de milho modificada (Hi-Cap
100), concentracdo de 10%m/m e maltodextrin (DE), concentracéo de
30%m/m, tendo como fase oleosa o d-limoneno, concentracdo de 10%m/m [60]

A partir destes resultados pode ser mostrado que a diferenca no tamanho das
gotas formadas esta diretamente relacionada a densidade de energia, uma vez
gue unindo processos de cavitacao, cisalhamento e forgcas inerciais produz-se

uma maior densidade de energia € menores serdo as gotas formadas.

A diferencga nas regides poderia estar relacionada ao tempo de emulsificacéo e
ao volume de emulséo dispersada na zona do dispositivo do homogeneizador
[60].

3.6. TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE NANOEMULSOES

Como uma nanoemulsédo possui a peculiaridade do tamanho da particula em
escala nanométrica, que vem a diferencia-la de uma macroemulséo e exibir as
propriedades que apresentam vantagens em relacdo a esta, as técnicas para
caracteriza-la sao de fundamental importancia e necessitam de equipamentos
com tecnologias adequadas para perceber e quantificar o tamanho da particula

formada.
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Para isso, podem ser utilizadas técnicas de microscopia 6tica, microscopia
eletrbnica, espalhamento de raio-x e de néutrons das emulsdes liquidas e
espalhamento de luz dindmico, sendo esta ultima, a mais utilizada no estudo
de nanoemulsdes [37,38,45,61].

A microscopia 6ptica pode fornecer visualmente o tamanho e a distribuigdo das
gotas em emulsdes com diferentes tamanhos de particula, sendo também
possivel avaliar a desestabilizacdo das emulsdes, na qual pode ser claramente
observado o processo mais comum de desestabilizacdo das emulsdes: a
coalescéncia das gotas.

O espalhamento de luz dindmico é baseado nas medidas de espectroscopia
de correlacdo de fotons, PCS, causado pelo movimento browniano das
particulas. A difusdo de particulas isométricas pequenas é rapida, causando
flutuacdes mais rapidas na intensidade de luz de espalhamento comparado
com as particulas grandes que se difundem mais lentamente [61- 63].

O equipamento analisador de tamanho de particula baseia-se no principio
tipico de espalhamento de luz dinamico (DLS) e um detector é usado para
medir a intensidade de luz espalhada. Como uma particula espalha luz em
todas as diregdes, € possivel colocar um detector em qualquer posicao e ainda
detectar o espalhamento. Um arranjo de deteccéao classico utiliza o detector a
909 do feixe de luz incidente, e apresenta uma faixa de tamanho detectavel que
s6 pode ser usado para concentragcbes da amostra ndo muito altas. Outra
técnica de deteccdo, na qual o detector é posicionado a 1732 do feixe de luz
incidente, é conhecida como deteccao por retroespalhamento e é usada com
diversas finalidades, uma delas € reduzir um efeito conhecido como
espalhamento mudltiplo, favorecendo medicdo de amostras com altas
concentragdes, amostras opacas ou escuras. Por ter esta caracteristica, este
equipamento pode ser usado na determinacdo de tamanho e dispersdo das
gotas da fase dispersa de emulsdes, em uma grande faixa de tamanho de

particula e concentragao [62].
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3.7. APLICACAO DAS NANOEMULSOES

O pequeno tamanho da gota, a estabilidade cinética alta e a transparéncia
Optica das nanoemulsbées e microemulsdes, comparadas as emulsdes
convencionais, lhes oferecem vantagens no seu uso em muitas aplicacbes
tecnoldgicas. As nanoemulsdes, apesar de ainda necessitarem de emprego de
energia para sua producdo em escala industrial, vem ganhando terreno em
relacdo as microemulsdes principalmente pela reduzida quantidade de
tensoativo necessaria a sua producéo, que muitas vezes é limitado pela toxidez
ou por ocasionar irritacdo local quando aplicado a formulagdes cosméticas e

farmacéuticas.

As nanoemulsdes ja encontram diversas aplicacées na industria quimica e
uma das primeiras aplicacées de nanoemulsdes o/a foi na preparagao de latex
através da polimerizacdo em microemulsao. Foi observado que o mecanismo
envolvido em uma polimerizagdo em microemulsdo era bastante diferente de
uma polimerizacdo em emuls&o convencional, sugerindo que o lugar principal
de nucleagdo eram gotas em escala nanométrica em vez de micelas. Isto
ocorre porque através destas gotas é possivel a preservacao do tamanho e da
composicdo de cada gota durante a formacdo das particulas e, por
conseguinte, gotas de nanoemulsdo podem ser consideradas como pequenos

nanoreatores. [6,61].

Atualmente, todos os setores da industria que utilizam sistemas emulsionados
para o desenvolvimento de seus produtos pesquisam e desenvolvem produtos
a base de nanoemulsées pelas vantagens oferecidas por estas.

Na area farmacéutica, os sistemas nanométricos ainda nao sao amplamente
caracterizados como as emulsdes classicas, suspensoes e lipossomas, porém
possuem grande potencial para serem utilizados como sistemas sofisticados
para liberacao de drogas [64].

Na area cosmética, empresas internacionais renomadas como L’oreal,

Lancéme, Anna Pegova, Procter & Gamble e Christian Dior langcaram produtos
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a base de nanoemulsdes, além das pioneiras do mercado brasileiro: Natura e
O Boticario. Estes produtos prometem maior hidratagdo, maior penetracédo de
ativos que se destinam a agir na derme como, por exemplo, compostos que
promovem aumento da sintese de colageno e elastina, bem como melhora no
aspecto sensorial de diversos produtos para a pele, incluindo filtros solares
[64].

- Novas perspectivas

Com a necessidade de adequacao as novas leis ambientais, todos os setores
da industria quimica buscam sistemas de tratamento de seus efluentes cada
vez mais eficazes. Estes sistemas de tratamento vem sendo desenvolvidos a
base de elementos filtrantes nanoestruturados e com propriedades adsortivas,
possuindo poros em escalas nanométricas. O objetivo € reduzir o nivel de
contaminantes dos efluentes que sao descartados. Porém esses novos
materiais chegam a saturacéo e necessitam de regeneracao para aumentar a

sua vida util e a eficiéncia global no processo [1,65].

Muitos estudos vem sendo desenvolvidos para produzir sistemas de limpeza
que sejam eficazes na regeneracdo destes materiais nanoestruturados e,
trabalhos publicados na literatura mostram a eficiéncia de solugdes contendo
nanoparticulas para regeneragdo de carvado ativado e sistemas micelares na
regeneracao de membranas utilizadas no tratamento de aguas oleosas [66—
68].

Scott Jay Beech e colaboradores [68] avaliaram a performance de trés tipos de
membranas comerciais de ultrafiltracdo no tratamento da agua produzida em
pocos de petréleo instalados no estado do Texas e sua regeneracao utilizando
solucdes micelares em temperatura ambiente e pH neutro. Foram avaliadas
nove formulagdes destas solugdes, usando dois tipos de tensoativos néo
ibnicos. Os tensoativos foram utilizados em concentracées de 1 — 1,5% de

forma a gerar sistemas com diferentes comportamentos de fases.
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Duas baterias de vinte e oito testes foram feitas variando-se parametros como
a vazao do fluxo da solucéo de limpeza e de enxagiie com e sem reciclo e 0
tempo de contato com a solucado de enxagle e de limpeza em cada uma das
trés membranas. Foi entdo, calculada a eficiéncia efetiva para limpeza das
membranas por cada solu¢cdo em funcao da razao do fluxo do permeado da
membrana exausta comparado ao fluxo do permeado da membrana nova e o
fluxo do permeado da membrana limpa comparado ao fluxo do permeado da
membrana nova. Os dados obtidos foram tabelados e para as melhores
eficiéncias foi construido um grafico de eficiéncia em funcdo do tempo de
contato com a solucdo de enxagie. A Tabela 2 apresenta os dados das
condicoes que apresentaram as melhores eficiéncias e a Figura 9 apresenta o
grafico obtido [68].

Tabela 2. Resultado dos testes para as emulsdes que obtiveram melhor

eficiéncia na regeneracdo de membranas de tratamento de aguas oleosas [68]

experimento 23 24 25 26 27 28
solugao micelar 50406B | 50406B [ 50928C | 50928C | 50928C | 50928C
membrana BN BN BN BN BN BN
solucéo vazao(LPM) 3,8 3,8 3,8 3,8 3,8 3,8
de nimero de 848 792 792 825 770 814
limpeza Reynolds
Temp, (K) 295 292 292 294 291 294
pH 6,5 6,0 6,0 6,5 6,5 6,0
solucéao vazao (LPM) 3,8 3,8 3,8 7,6 3,8 7,6
de nimero de 842 765 762 1657 775 1663
enxague Reynolds
tempo de contato com a 12 24 12 12 24 24
solugéo de enxague (min)
fluxo do permeado na 3,62 2,10 2,71 1,95 3,02 2,87
membrana
(limpa/saturada)
fluxo do permeado na 0,87 0,47 0,61 0,87 0,58 0,58
membrana (limpa/nova)
fluxo do permeado na 0,24 0,23 0,23 0,45 0,19 0,25
membrana
(saturada/nova)
eficiéncia efetiva (%) 71,7 50,5 62,5 48,6 65,9 58,2
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Observando o grafico da Figura 9, pode-se verificar que nem sempre
aumentando o tempo de contato com a solugéo para limpeza tende aumentar a
eficiéncia. E necessario estudar todas as variaveis envolvidas para determinar
a melhor condicao para regeneracdo de membranas por essa técnica, porém é
importante observar que neste estudo foi feita uma comparagdo com a
regeneracao convencional por solucbes alcalinas e acidas nas mesmas
condicbes de variagcdo dos parametros utilizados no experimento e foi
verificada uma eficiéncia de 14,2% para regeneracao convencional e na melhor

condicao da técnica proposta neste estudo foi obtida eficiéncia de 71,7% [68].

Eficiéncia %

80 -
70 -
60 -
50 O Exp. 23/24
40 -~ B Exp. 25/27
30 LI Exp. 26/28
20 +
10 S

'D T T 1

12 24

tempo (min)

Figura 9. Gréfico da eficiéncia efetiva em funcédo dos tempos de contato[68]

Uma vez conhecendo-se as vantagens apresentadas pelas nanoemulsées,
principalmente pelo seu reduzido tamanho de gota e, identificando trabalhos
gque mostram que solugbes micelares possuem potencial aplicacdo na
regeneracao de sistemas nanoestruturados € possivel sugerir o uso de
nanoemulsdées também como fluido de limpeza para esses sistemas, desde

que possa ser utilizada uma fase oleosa apropriada para tal fim.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. PRODUTOS QUIMICOS

Os principais produtos usados na elaboracdo desta Dissertacdo estao

relacionados a seguir:

— Agua deionizada pelo sistema de osmose reversa — GEHARA;

— Alcool etilico comercial, procedéncia Montenegro IndUstria Brasileira, usado
como recebido;

— Cloreto de sodio P.A, procedéncia VETEC, usado como recebido;

— Cloroférmio deuterado, procedéncia Cambridge Isotope Laboratories, Inc.,
grau de pureza 99,8%, usado como recebido;

— Clorofémio P.A., estabilizado com amileno, procedéncia VETEC Quimica
Fina Ltda, usado como recebido;

— Petroleos provenientes de pocos localizados na Bacia de Campos, doados
pelo Centro de Pesquisas da PETROBRAS, usados como recebidos. A

composicao e a densidade destas amostras sdo mostradas na Tabela 3;

Tabela 3. Principais propriedades dos petréleos utilizados ©

Petréleos Densidade| Saturados | Aromaticos | Resinas | Asfaltenos
(°API) (%o m/m) (%o m/m) (% m/m) (% m/m)
A 29,9 58,4 26,2 14,61 0,79
B 21,2 40,7 34,1 22,9 2,4
C 28,2 28,0 40,0 27,0 5,2
@) Propriedades previamente determinadas nos laboratorios do

CENPES/PETROBRAS
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— Resina polimérica formada por um copolimero de poli(metacrilato de metila-
divinilbenzeno) (MMA-DVB), sintetizada e caracterizada no Laboratério de
Macromoléculas e Col6ides da Industria de Petréleo (LMCP/IMA/UFRJ) [2],
possuindo area superficial especifica, A, de 70 m?g, volume de poros, V, de
0,56 cm®/g, densidade aparente, Dap, de 0,34 g/cm?® e diametro médio de poro,

0, de 463 A, usada como recebida;

— Solbrax Eco 175/225, solvente produzido pela Petrobras e doado pela BR
distribuidora, com caracteristicas descritas na Tabela 4, usado como recebido;

Tabela 4. Caracteristicas do Solbrax Eco 175/235 @

Propriedades Unidade Especificacéao Resultado Método
Lim. Inf |Lim. Sup
Teor de benzeno %(V) - 0,01 0,01 D 6229
Cor Saybolt 30 - 30 ASTM D156
Densidade 20/4 °C | Kg/m® - - 0,8075 NBR 7148
Ponto Final Ebulicéo °C - 235,0 216,6 ASTM D86
Ponto Inicial Ebulicao °C 160,0 - 186,1 ASTM D86
Ponto de Fulgor °C 60,0 - 64,5 ASTM D56
Teor de Aromaticos Y%(m) - 1,0 0,1 AMS 140.31
Teor de enxofre ppm - 5 0 ASTM D4045

@ Dados fornecidos pelo Fabricante;

— Tensoativos nao-ibnicos comerciais, a base de polidxido, procedéncia
Oxiteno, usados como recebidos.

Estes tensoativos sdo 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 os valores de HLB destas amostras,
fornecidos pelo fabricante, sdo mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5. Tensoativos da linha Unitol®L

Nome® Descricdo® HLB®

Unitol®L20 Eter laurilico com 2 unidades de EO 6,4
Unitol®L60 Eter laurilico com 6 unidades de EQ 11,5
Unitol®L70 Eter laurilico com 7 unidades de EQ 12,3

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 Dissertacdo, os seguintes equipamentos:

Agitador tipo Ultra-Turrax, modelo T-10, IKA; @

— Analisador de tamanho de particula Zetasizer Nano ZS, Malvern; @

— Balanca digital, Micronal, precisdo: 0,0001 g; @

— Banho de circulagdo, Ultra Termostato Criostato, Optherm; @

— Banho shaker, modelo SWB 25m, HAAKE; @

— Centrifuga, modelo C-28A, Boeco; @

— Cromatégrafo a gas, modelo 6890N, Agilent; ©

— Crondmetro digital, modelo SW 2018, Crondbio; @
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— Espectrofotdbmetro de ultravioleta-visivel Cary 50, Varian, utilizando cubetas

em quartzo com caminhos éticos de 2 e 5mm; @

— Espectrdmetro de ressonéncia magnética nuclear, modelo Mercury 300,
Varian ('H, freqiéncia: 300 MHz; 13C, freqliéncia: 75 MHz); @

— Espectrémetro de massa, modelo 5973, Agilent;

— Estufa de circulagdo, modelo 400/2ND, Nova Etica; @

— Homogeneizador de alta pressdo Emulsiflex C5, Avestin; @

— Microscépio 6ptico, modelo S2H10, Research Stereo; @

— Placa de agitacdo e aquecimento, IKA; @

— Purificador de 4gua, modelo OS10 LX, GEHARA; ©

— Refratdbmetro, modelo ABBE 32400; @

— Tensiémetro digital, modelo K10, Kriiss; @

—  Viscosimetro Vibro Viscosimeter SV-10, A & D Company Limited. ©

a) Equipamentos localizados nos laboratérios do IMA/UFRJ;

(@)
(b) Equipamentos localizados nos laboratérios do Instituto de Quimica/UFRJ
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4.3. METODOLOGIA
4.3.1. Caracterizacao quimica e fisico-quimica dos materiais

Neste tdpico esta descrita a metodologia das andlises quimicas e fisico-
guimicas realizadas nos materiais utilizados nesta Dissertacao, bem como as
condicOes de operacao para cada equipamento adequado a técnica e os
métodos de calculo que levaram aos dados apresentados.

4.3.1.1. Determinacgéo da estrutura e composicao dos tensoativos e o Solbrax

Os tensoativos ndo—ibnicos comerciais foram solubilizados em cloroférmio
deuterado (CDCl3) e analisados por ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN-'H) em freqiiéncia de 300 MHz, a temperatura de (30,0 + 0,1)
°C. Por meio de seus espectros foram feitas andlises quantitativas para
identificacdo de suas estruturas e suas composicées, as quais foram
determinadas pelo método de calculo convencional, baseado no principio de
que a area do pico é proporcional ao niumero de atomos de hidrogénio daquela
regidao. As éareas dos picos foram calculadas por integrador acoplado ao

equipamento.

O solvente Solbrax Eco 175/235 € um produto exclusivo da Petrobras
Distribuidora, composto principalmente de hidrocarbonetos alifaticos e
nafténicos com faixa de destilacdo compreendida entre 175 e 235 °C. Esta
faixa é similar a da Aguarras Mineral, mas o teor de compostos aromaticos esta
limitado ao maximo de 1,0% em peso. Este baixo teor de aromaticos é obtido
por Hidrogenagdo Catalitica que permite converter os aromaticos em
nafténicos, reduzir o enxofre, saturar as olefinas e eliminar as impurezas
polares. Esta técnica possibilita obter um produto muito estavel e com odor
pouco pronunciado [70].

A fim de obter o teor aproximado de alifaticos e nafténicos, a faixa de tamanho
das cadeias hidrocarbbnicas e identificar outros compostos que possam lhe
atribuir polaridade, o Solbrax foi analisado em cromatografo a gas (modelo
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6890N, utilizando o gas hélio 4.5 como gas de arraste) acoplado ao detector
espectrémetro de massa (modelo 5973).

Além desta analise, a amostra Solbrax foi colocada sem qualquer preparacao
ou dissolucao em tubo de 10mm OD (outsider diameter). A analise de RMN foi
realizada colocando-se dentro deste tubo um capilar com solvente deuterado
adequado, de modo a nao coincidir com os provaveis sinais da amostra. Os
procedimentos de aquisicdo das analises foram feitos dentro das condicoes
padrao estabelecidas pelo fabricante do aparelho, sendo a temperatura da
sonda durante a obtengdo dos espectros de 30°C.

4.3.1.2. Construgédo dos diagramas de fases temperatura versus concentracao

dos tensoativos

A avaliagao da solubilidade em agua dos tensoativos nao-ibnicos usados nesta
Dissertacdo foi obtida por meio da construcdo de diagramas de fases

temperatura versus concentragdo dos tensoativos.

A solucdo aquosa destes tensoativos apresenta separacdo de fases com o
aumento da temperatura e esta é conhecida como temperatura ou ponto de
turvacao (cloud point) [24,25].

As medidas do ponto de turvacdo foram obtidas visualmente utilizando-se um
tubo de ensaio, contendo a solucdo aquosa do tensoativo, imerso em um
bécher contendo agua aquecida em placa de aquecimento. As temperaturas
foram determinadas por meio de um termdémetro colocado na solugdo. Foram
feitas duplicatas das solucdes para cada ponto e duas medidas para cada
solucdo. O ponto de turvacao foi determinado pela média entre a medida em
que apareceu o primeiro indicio de turvacao e a temperatura em que a turvacao

desapareceu.

Para estas andlises foram utilizadas solugcdes aquosas de tensoativos nas
concentracdes de 1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9 e 10% (p/v). A faixa de temperatura
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analisada foi de 25 a 80°C. O erro envolvido nas medidas de ponto de turvagao
é de +1°C.

4.3.1.3. Medidas de tensao interfacial solucdo aquosa/Solbrax

Foram feitas medidas das tensdes interfaciais entre o Solbrax e a agua
deionizada e entre o Solbrax e as solucées aquosas dos tensoativos Unitol L
60 e Unitol L 70 a fim de observar o comportamento desses tensoativos na
interface dos sistemas, uma vez que foram os utilizados para a preparacao das

nanoemulsoes.

As solugdes aquosas dos tensoativos foram previamente preparadas em
concentragcdes que representassem 8, 10 e 12% (m/m) do tensoativo para 50 g
de uma composicao total de trés componentes: agua, tensoativo e solbrax.
Uma vez que se pretende estudar teores variados da fase oleosa (5, 6 € 7%
(m/m)) nas nanoemulsdes, as massas de agua utilizadas neste experimento
foram as mesmas que posteriormente iriam compor as formulagdes propostas
neste estudo. Para cada concentracao relativa de tensoativo foram preparadas
trés solugdes, como mostrado na Tabela 6. A seqliéncia de experimentos foi
realizada para os dois tipos de tensoativos.

Apéds a completa solubilizacdo dos tensoativos em agua, a solucéo foi deixada
em repouso por um periodo de 24 horas. Cerca de 12mL desta solucao foi
colocada na cubeta, seguida da adicdo cuidadosa de cerca de 12mL da fase
oleosa (solvente Solbrax).

As andlises foram realizadas em triplicatas em tensiémetro digital Kriiss K10

(Figura 10). O erro nas medidas é de £0,1TmN/m.



43

Tabela 6. Massas de tensoativo e de agua utilizadas para o preparo das

solugdes e os respectivos valores de concentragao da fase oleosa e

concentragao do tensoativo as quais essas quantidades se referem quando do

preparo das emulsdes

Massa de Massa de Concentracao de Concentracao de
agua (9) tensoativo (g) fase oleosa tensoativo relativa a
relativa a emulséo emulsao
% (m/m) Y% (m/m)
43,5 4,0 5
43,0 4,0 6 8
42,5 4,0 7
42,5 5,0 5
42,0 5,0 6 10
41,5 5,0 7
41,5 6,0 5
41,0 6,0 6 12
40,5 6,0 7

Figura 10. Tensiémetro digital Kriss K10
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4.3.1.4. Determinacgéo do valor de HLB do Solbrax (fase oleosa)

Para determinar o valor de HLB da fase oleosa (Solbrax) foram preparadas
aliquotas de 50g de emulsdes, formadas pelas solu¢des aquosas das misturas
de tensoativos Unitol L100/Unitol L20, sendo fixada a concentracdo da mistura
em 5% e o teor de 6leo em 10%, ambos em relacdo a massa total dos trés
componentes na emulsdo (agua, tensoativo e solbrax). Deste modo, a massa
de agua foi fixada em 42,5 g, a massa de solbrax em 5,0 g e a massa da
mistura de tensoativos em 2,5 g. A variacdo das massas dos tensoativos na
mistura foi calculada a partir das relacdes apresentadas nas Equacdes 7 e 8
para obtencao de emulsdées com valores de HLB da mistura compreendidos na
faixa de 6,4 a 11,0.

MmistHLBmist = MAX HLBA + MB X HLBB (Equagéo 7)

Mmist = Ma + Mg (Equagéo 8)

Mmist = massa total da mistura;
HLBst = HLB atribuido para mistura;
Ma = massa do tensoativo Unitol L100;
HLBA = HLB do tensoativo Unitol L100;
Mg = massa do tensoativo Unitol L20;
HLBg = HLB do tensoativo Unitol L20;

Os valores de HLB dos tensoativos Unitol L100 e Unitol L20 utilizados para o
célculo foram os fornecidos pelo fabricante e a escolha destes dois tensoativos
para produzir a mistura foi motivada pela diferenca de HLB dos mesmos, as
quais poderiam abranger a faixa de HLB desejada. A Tabela 7 apresenta as
proporcoes de cada um dos tensoativos utilizadas para produzir misturas com
valores de HLB previamente estabelecidos, bem como a composi¢cao de cada
uma das emulsdes preparadas para avaliar a estabilidade do sistema e, por

conseguinte, atribuir um valor de HLB para a fase oleosa (solbrax).

As dispersdes foram obtidas adicionando-se primeiramente os tensoativos na
fase aquosa e, posteriormene, a fase oleosa, sob agitagdo constante com
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agitador magnético durante 15 minutos. Estas entdo foram deixadas em
repouso por cerca de 24 horas, a temperatura ambiente.

Apbs o repouso, as dispersdes foram avaliadas visualmente para identificar
quais delas apresentaram maior estabilidade. O valor de HLB do 6leo foi
correspondente ao valor de HLB da dispersdao que apresentou a maior

estabilidade, ou seja, que apresentou a menor separacao de fases.

Tabela 7. Concentragdes de tensoativos e valores de HLB das misturas
utilizadas no preparo das emulsées o/a

5 Unitol L20 | Unitol L100 | Solbrax | Agua HLB
Emulsao (mistura de
(9) (9) (9) (9) :
tensoativos)
1 2,500 0,000 5,0 42,5 6,4
2 2,300 0,200 5,0 42,5 7,0
3 2,133 0,367 5,0 42,5 7,5
4 1,967 0,533 5,0 425 8,0
5 1,800 0,700 5,0 425 8,5
6 1,633 0,867 5,0 42,5 9,0
7 1,467 1,033 5,0 42,5 9,5
8 1,300 1,200 5,0 42,5 10,0
9 1,133 1,367 5,0 42,5 10,5
10 0,967 1,533 5,0 42,5 11,0

4.3.2. Métodos de obtencao das dispersoes Solbrax/agua

Dispersdes Solbrax/agua, na auséncia de tensoativo, foram preparadas nos
equipamentos Ultra Turrax (UT) e Homogeneizador de Alta Pressdo (HAP) e,
também, na combinacdo dos dois equipamentos, variando-se as condi¢cbes de
processamento de cada equipamento. A finalidade deste procedimento é
determinar as melhores condi¢des para o preparo das nanoemulsdes O/A.
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4.3.2.1. Obtencéao das dispersdes Solbrax/agua no equipamento Ultra Turrax

O UT T10 (Figura 11) utiliza o sistema de rotor-estator para cisalhar as
particulas de uma solucédo a ele submetida e possui um seletor de velocidade

com 6 posicoes que compreende uma faixa de 8000 a 30000 rpm.

Figura 11. Equipamento Ultra Turrax, modelo T10

Foram preparadas dispersées com 5% (m/m) de Solbrax em agua destilada e
deionizada e submetidas ao UT T10 nas 6 velocidades disponiveis, por
periodos de tempos de 1 a 4 minutos, com a finalidade de observar o
desempenho do equipamento no cisalhamento das particulas deste sistema.
Todas as amostras foram analisadas quanto ao tamanho e distribuicdo de
tamanho da goticula da fase dispersa, formada apéds o cisalhamento, utilizando

0 zetasizer nano ZS.

4.3.2.2. Obtencao das dispersdes Solbrax/agua no equipamento HAP

No homogeneizador de alta presséo, a dispersao é forcada a passar por uma
secao muito estreita e, com a rapida expansdo, gera uma particdo nas
particulas dispersas. Desta forma, o raio das gotas geradas diminui
sistematicamente com o aumento da taxa de cisalhamento. Devido a falta de

homogeneidade do fluxo, é geralmente necessario passar este fluido diversas
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vezes através do dispositivo até se obter uma faixa de tamanho de particulas
adequada. As Figuras 12 e 13 mostram o esquema do equipamento.

Figura 12. Homogeneizador de alta pressao (a) e mangueiras e conexoes (b).
(1) Entrada de ar comprimido para o motor da bomba, utilizando mangueira
com valvula on-off (9); (2) motor da bomba; (3) entrada de ar comprimido apos
controle pneumaético; (4) cilindro para a amostra; (5) medidor da pressao de
homogeneizagéo; (6) mangueira de conexao de ar comprimido; (7) medidor de
pressao da linha de ar comprimido; (8) valvula usada para o controle
pneumatico da pressao; (10) mangueira de conexao de ar comprimido; (11)

mangueira de entrada de ar comprimido na camara de interacao
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©) F (b)

Figura 13. Detalhes do homogeneizador de alta pressao, evidenciando: (a) o
local de saida da amostra em (12) e (b) o tubo de saida da amostra (13) em

posicao de circulagao no cilindro de amostra

O método experimental para uso do equipamento, a partir da numeragéao dada
a cada parte do mesmo, apresentado nas Figuras 3 e 4, encontra-se descrito a
sequir:

1- A mangueira (10) € conectada no sistema/linha de ar comprimido do
laboratério.

2- As mangueiras (9) e (11) sdo conectadas diretamente na entrada de ar
comprimido para o motor da bomba (1) e para a entrada de ar
comprimido na camara de interacdo (3), respectivamente. O controle
pneumatico € realizado com auxilio da vélvula (8).

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

4- Em seguida, o sistema/linha de ar comprimido é aberto e a pressao é
lida no manémetro (7).

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

6- Assim que comega a recirculagdo do fluido, € realizado o controle
pneumatico através da valvula (8), para alcancar a pressao requerida no
medidor de pressdao de homogeneizacado (5). O ajuste do controle
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pneumatico € realizado por meio do valor da pressdo maxima lida no
manémetro (5).

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

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

(8).

O primeiro fluido, ou mistura-teste, que deve ser passado pelo HAP é a agua
destilada/deionizada (liquido lubrificante do sistema) durante, pelo menos, um
minuto. Pode também ser utilizado o etanol para arrastar impurezas presentes

no equipamento.

Antes de submeter ao equipamento HAP as dispersdes de Solbrax em agua,
os tempos de cada ciclo, em segundos, foram determinados passando-se
volumes definidos de agua destilada e deionizada em pressdes de operacdes
estabelecidas para as analises posteriores.

Foram utilizados volumes de 30 e 100mL de agua destilada e deionizada em
pressoes de 5000, 10000 e 15000 psi. O tempo da passagem de cada uma das
aliqguotas pelo equipamento, nessas trés pressdes, foi cronometrado e
estabelecido como sendo o tempo para cada ciclo de operacao.

As dispersdes foram preparadas em volumes de 30mL contendo 5% (m/m) de
Solbrax em agua destilada e deionizada e submetidas ao HAP em periodos de
tempos de 1 a 4 ciclos de operagdo para cada uma das trés pressdes
selecionadas. Todas as amostras foram analisadas quanto ao tamanho e
distribuicao de tamanho da goticula da fase dispersa, formada apdés o

cisalhamento, utilizando o zetasizer nano ZS.
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4.3.2.3. Obtencao das dispersdées Solbrax/agua nos equipamentos Ultra Turrax
e HAP sequencialmente.

Para utilizacdo dos dois equipamentos seqglencialmente, inicialmente foram
preparadas cerca de 50mL de dispersdes de Solbrax em agua no UT T10 em
velocidade de 20500 rpm durante 3 min. Aliquotas de 30 mL destas dispersdes
foram submetidas ao HAP em pressdées de 5000, 10000 e 15000 psi por
periodos de tempos de 1 a 4 ciclos para cada uma das pressdes de operagao.
Logo apds o este procedimento, as dispersdes foram caracterizadas quanto ao
tamanho e distribuicdo de tamanho da goticula da fase dispersa utilizando o

zetasizer nano ZS.

4.3.3. Producao de nanoemulsdes Solbrax/agua/tensoativos etoxilados
nao-ibnicos no equipamento HAP

Tendo em vista que, na auséncia de tensoativo, as dispersdes Solbrax/agua
produzidas nos equipamentos UT e HAP apresentaram separacdo de fases
logo apds seu preparo, foram selecionados dois tensoativos etoxilados néo-
idbnicos da linha Unitol L para produzir emulsdes Solbrax/agua estaveis e de
tamanho de particulas reduzido. As proporcdes dos componentes utilizados em
cada uma das formulacdes propostas para produzir essas nanoemulsdes estao

descritas na Tabela 8.

Antes da adicdo da fase oleosa (Solbrax), foram preparadas solucdoes de
tensoativo em agua destilada e deionizada e deixadas por 24 horas em
repouso para completa solubilizagdo e formacao das micelas. Essas solucdes
foram analisadas por equipamento Zetasizer Nano ZS antes e apds serem
processadas no HAP, a fim de verificar se havia alteracdo no tamanho ou
distribuicdo de tamanho das micelas produzidas e onde se localizava o pico
representativo das micelas sem a incorporacao do Solbrax.
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Tabela 8. Composicao das formulagées Solbrax/agua/tensoativo no-iénico @

Formulagéo Unitol L60 Unitol L70 Oleo Agua
@)/ (%om/m) | (9)/ (% m/m) |(g)/ (% m/m)| (9)/ (% m/m)
1 2,4/8 - 1,5/5 26,1/87
2 - 2,4/8 1,5/5 26,1/87
3 - 3,0/10 1,5/5 25,5/85
4 - 3,6/12 1,5/5 24,9 /83
5 - 3,6/12 1,8/6 24,6 / 82
6 - 3,6/12 2,1/7 24,3 / 81
7 - 3,6/12 2,4/8 24,0/ 80

@ A composicdo é mostrada pela massa pesada (g) e pela porcentagem massica (%
m/m) final obtida de cada componente na formulagao.

As formulagbes Solbrax/agua/tensoativo entdo foram submetidas somente ao
cisalhamento em HAP, o qual foi o equipamento que obteve o melhor
desempenho no cisalhamento da fase dispersa dos sistemas Solbrax/agua
preparados na auséncia do tensoativo.

O equipamento foi imerso em um banho de agua resfriada por serpentinas
acopladas a um banho termostatico para manter a formulacdo submetida ao
HAP em temperatura de ~25°C (Figura 14). Esse procedimento se fez
necessario porque o processo de cisalhamento no HAP eleva a temperatura da
amostra em até 10°C acima da temperatura ambiente e os tensoativos
etoxilados apresentam variacdo de comportamento em funcao da temperatura,

podendo inclusive sair de solugédo, promovendo a separacao de fases.

Aliquotas de 30 mL das formulagdes apresentadas na Tabela 8 foram
submetidas ao HAP nas pressdes de 5000, 10000 e 15000 psi em 2 e 3 ciclos

de operacao.



Figura 14. (a) HAP imerso em um banho, (b) HAP acoplado ao banho

termostatico

4.3.4. Determinacao do tamanho de particulas das dispersoes e
nanoemulsodes Solbrax/agua

A fim de verificar o tamanho da particula da fase dispersa (Solbrax) e sua
distribuicdo de tamanho a partir da energia mecanica fornecida aos sistemas
Solbrax/agua pelos equipamentos Ultra turrax e HAP, foi utilizado o
equipamento Zetasizer Nano ZS (Figura 15). Este equipamento baseia-se no
principio de espalhamento de luz dindmico (DLS) e o detector usado para
medir a intensidade de luz espalhada encontra-se a 173° do feixe de luz
incidente. Estas caracteristicas o qualificam para ser usado na determinacao
de tamanho e distribuicdo de tamanho das gotas da fase dispersa em
emulsdes e dispersdes com uma larga faixa de concentracdo e de tamanhos
de particula. [62]
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Figura 15. Analisador de tamanho de particula Zetasizer Nano ZS: 1- botéao
para abertura do compartimento da célula e indicador de funcionamento; 2-
area da célula; 3-células e cubetas [62]

Para analisar as dispersdes preparadas, o equipamento solicita dados de
viscosidade (u) e de indice de refracdo (IR), na temperatura de analise, do
dispersante e da fase dispersa. O indice de refracdo dos componentes da
amostra foi obtido no refratdmetro modelo ABBE 32400 e a viscosidade, em
Viscosimetro Vibro Viscosimeter, modelo SV-10. Ambas as medidas foram
tomadas na temperatura de 25°C, temperatura na qual foram realizadas as
andlises no Zetasizer.

O equipamento pode fornecer os resultados em forma de Tabelas ou Graficos
percentuais de intensidade de luz espalhada, volume ou niumero de particulas
em funcdo do tamanho da particula em nanédmetros (nm). Nos ensaios, para
cada amostra o numero de analises sequenciais foi igual a trés. As andlises
foram feitas logo apds a sua producdo (considerado tempo zero) e em
intervalos de tempo de uma até trés horas. Nao havendo separacao de fases
observada visualmente, a estabilidade das nanoemulsdes foi acompanhada

diariamente nas mesmas condi¢coes de analise utilizadas nas previamente.
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4.3.5. Avaliacao do desempenho das nanoemulsGes Solbrax/agua na

limpeza de resina polimérica saturada com petréleo

4.3.5.1. Impregnacao da resina com trés petrdleos de origens distintas

A resina utilizada nesta dissertacdo € um copolimero de poli(metacrilato de
metila-co-divinilbenzeno) (MMA-DVB), o qual encontra-se especificado no item
4.1 . A resina foi fornecida ja inchada com uma solugcéo 10% de etanol em agua
destilada e deionizada. Antes de iniciar a impregnagdo da resina com o0s
petréleos selecionados, trés amostras de 1 g da resina inchada foram levadas
a estufa de circulacdo em temperatura de 60 °C até peso constante. As
variacdes de massa foram determinadas para cada uma dessas trés amostras
e comparadas entre si.

Cerca de 30 aliquotas de 4 g da resina inchada foram pesadas em tubos
apropriados para centrifuga. Os tubos foram separados em 3 grupos, sendo
que a cada grupo foi adicionado 0,2 g de um tipo diferente de petréleo. Os
tubos contendo a mistura foram levados a centrifuga, a qual foi programada
com velocidade de 3000 rpm por periodo de tempo de 15 minutos. Todo o
procedimento foi realizado diversas vezes até que houvesse homogeneidade

de coloracgao, garantindo assim a maxima adsorcao de petrdleo na resina.

4.3.5.2. Limpeza da resina impregnada com trés petr6leos de origens distintas

Para avaliar o desempenho das nanoemulsdes na extracdo do petroleo
adsorvido na resina foram construidas curvas de calibracdo dos trés petréleos
utilizados nesta dissertacdo a partir da intensidade de absor¢do num
determinado comprimento de onda em funcéo da concentracdo do petréleo em
um solvente especifico. Os solventes utilizados foram o cloroférmio e o proprio
Solbrax. Um total de seis curvas de calibracdo foram obtidas e utilizadas no
estudo.

Para a construcdo das curvas de calibracao, solucées de cada um dos trés
petréleos em Solbrax e cloroférmio foram preparadas em baldes volumétricos

de 10 mL nas concentracdes de 1000 a 10000 ppm. As curvas de absorcdes
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foram obtidas por andlise das solucbes no Espectrofotdmetro de ultravioleta-
visivel Cary 50, utilizando cubetas em quartzo com caminhos 6ticos de 2mm.
Foram tomados pontos de intensidade de absorcéo (% abs) nos comprimentos
de onda (A) de 700, 750 e 800 nm para todas as concentracdes das solugdes e
plotados graficos. Os graficos selecionados como sendo representativos das
curvas de calibracdo de cada um dos petrdleos nos dois solventes distintos,
obedecendo ao principio da linearidade da lei de Lambert-Beer, foram aqueles

que apresentaram o maior coeficiente de correlacao.

Para extracdo do petréleo impregnado na resina foi utilizado um volume total
de 50 mL de solvente (cloroférmio ou solbrax ou solucdes de tensoativo Unitol
L70 nas concentracbes a 10% e 12% ou nanoemulsbées compostas pelas
formulacbes 3, 4 e 6). Esse volume total foi adicionado em trés etapas com
duas fracdes de 15 mL e uma de 20 mL. Apds a adicdo da primeira fracdo de
solvente, os tubos foram levados ao banho Shaker na temperatura de 30 °C e
agitacao de 150 ciclos/min durante uma hora. O mesmo procedimento foi
realizado apos a adicao das demais fragdes de solugéo extratora.

A determinagéo do teor de 6leo extraido foi realizada de modo distinto para os
solventes (cloroférmio e Solbrax) e para os sistemas contendo tensoativo. No
caso dos sistemas extratores constituidos de solvente puro, das solucdes
contendo 6leo extraido, foram tomadas aliquotas e levadas diretamente ao
espectrofotobmetro de ultravioleta-visivel para analise, nas mesmas condicoes
utilizadas para as solugcdes que serviram de base para a construcdo da curva
de calibracdo. As intensidades de absorcao (% abs) foram lidas diretamente do
equipamento e o teor de petrdleo foi calculado com o auxilio da respectiva
curva de calibragéo.

Para determinar o teor de Oleo extraido pelas solugdes micelares e pelas
nanoemulsdes, as amostras de resina com as solucbes extratoras foram
levadas ao funil de filtracao e da resina percolada no papel de filtro foi extraido
o 6leo residual com o Solbrax puro, seguindo a mesma metodologia descrita
para a extragao do petréleo impregnado na resina com os solventes puros. Das

solugdes contendo o 6leo residual extraido também foram feitas analises no
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espectrofotbmetro nas mesmas condicées utilizadas para as solucdes
contendo o solvente puro. As intensidades de absorcdo (% abs) foram
utilizadas para calcular o teor de éleo residual na resina, com o auxilio da curva
de calibracdo. Os teores de 6leo extraido pelas nanoemulsdes e solucdes
micelares foram determinados por diferencga, utilizando como base o teor de
6leo extraido com o Solbrax puro.

4.3.5.3. Analises de microscopia 6tica

As resinas poliméricas antes e ap6s o tratamento de regeneracdo com as
solucdes extratoras foram avaliadas por meio da técnica de microscopia 6tica,
utilizando o microscopio Research Stereo, modelo S2H10, com lente objetiva
em posicao de aproximacdo uma e duas vezes e zoom 5 e 7 para cada posicao
da lente objetiva. Desta forma foi possivel obter aumento da imagem em até 80

vezes do tamanho real do objeto focado.
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5.2. AVALIACAO DAS DISPERSOES SOLBRAX/AGUA

A energia fornecida a um sistema constituido de dois liquidos imisciveis para
promover o cisalhamento das particulas em tamanhos da escala nanométrica
pode ser gerada por dispositivos mecéanicos e é conhecido como método de
emulsificacdo de alta energia. Este método foi selecionado para o
desenvolvimento desta Dissertacao pelo fato de ja existir no mercado industrial
equipamentos emulsificadores para ampla faixa de producao e, também, por
fornecer a emulsdo um maior tempo de estabilidade se comparado ao método
de baixa energia [45].

Os dois equipamentos selecionados foram o Ultra Turrax (UT-T10) e o
Homogenizador de Alta Pressdo (HAP), os quais possuem principios de
funcionamento distintos e que estdo descritos na revisdo bibliografica desta

Dissertacao, no item “Métodos de preparo de nanoemulsodes”.

Este estudo inicial teve como objetivo determinar o melhor método de preparo
das emulsdes, ou seja, 0 equipamento que seria capaz de produzir sistemas
com o menor tamanho de gotas da fase dispersa e com a menor distribuicdo de

tamanho.

Nesta etapa do estudo, todos os testes foram realizados somente com as fases
agua (95%m/m) e Solbrax (5%m/m), sem a presenca de tensoativos. Por este
motivo, todas as dispersdes produzidas apresentaram baixa estabilidade
(menores do que 1 hora).

5.2.1. Avaliacao das dispersoes obtidas por equipamento Ultra Turrax

Inicialmente, foram determinadas as condigdes de processamento das
dispersdes no Ultra Turrax T-10 (UT-T10). A velocidade de rotacdo de 20500
rom foi selecionada por ter sido a menor velocidade onde foi possivel a
observacao da formacao de um vortex em torno da haste do equipamento que
fosse capaz de arrastar todo o sobrenadante, formado pela fase oleosa, para
dentro do estator, local onde gira a hélice do rotor e promove o cisalhamento
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da fase dispersa. Esta condicao foi alcancada para um volume de 50 mL da
dispersdao agua/Solbrax. Os intervalos de tempos de preparo das dispersoes
foram selecionados sequencialmente no intervalo de 1 a 4 minutos, limitando

como maximo o tempo proposto no manual do equipamento.

Todas as dispersdes preparadas foram avaliadas em um analisador de
tamanho de particulas Zetasizer Nano Series para verificar o tamanho das
particulas formadas e sua distribuicdo de tamanho. Para cada amostra, com
tempos de preparo de 1 a 4 minutos, foi programado o analisador para fornecer
trés analises seqlenciais, as quais sdo apresentadas em sequéncia de cores
(a primeira analise em azul, a segunda em vermelho e a terceira em verde).
Das trés analises de cada uma das amostras, o equipamento calcula um valor
médio e seu desvio padrao e apresenta os resultados em forma de graficos. As
curvas de distribuicdo de tamanho podem ser apresentadas em fung¢do do %
volume de particulas ou % intensidade luz espalhada. Os resultados obtidos
para as trés andlises seqlenciais de cada uma das amostras estdo
apresentados na Figura 27 em forma de % volume por representar melhor a
quantidade de particulas da amostra com determinada faixa de tamanho. Os
graficos dos valores médios com o0s respectivos desvios padrdes estao
apresentados na Figura 28.

A partir das andlises mostradas nas Figuras 27 e 28 pode-se perceber que o
maior volume percentual do tamanho das goticulas da fase dispersa desloca-se
para tamanhos menores, nos tempos de cisalhamento da dispersdo de 1 até 3
minutos, variando em uma faixa de tamanho de 10° para 10?nm. Para o tempo
de 3 min ainda pode-se observar que a distribuicdo de tamanho encontra-se
em uma faixa mais estreita. Quando o tempo de preparo foi de 4 minutos a
dispersao apresentou tamanhos de particulas maiores, aproximando-se da
faixa apresentada para o tempo de 1 min.

Este comportamento mostra que a energia de cisalhamento fornecida pelo
equipamento na velocidade de rotacdo selecionada demanda 3 minutos para
reduzir ao menor tamanho possivel a maioria das goticulas da fase dispersa do
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sistema Solbrax/agua, a partir do qual essa energia excedente apenas

promove a aproximacao destas goticulas que vem a coalescer.
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Figura 27. Distribuicao de tamanho das particulas da fase dispersa para o

sistema Solbrax/agua produzidas por equipamento UT-T10 nos tempos: a) 1

min; b) 2 min; ¢) 3 min e d) 4 min

A Figura 28 mostra também que os valores de desvio-padrao sao altos, o que

vem a confirmar a grande instabilidade das particulas produzidas em UT-T10

para o sistema Solbrax/agua, uma vez que, entre a primeira € a ultima analise

0 equipamento demanda em torno de 15 minutos. Este tempo parece ser

suficiente para coalescéncia das goticulas durante as analises. Mais uma vez

verifica-se que no tempo de trés minutos a dispersdo de tamanho mais estreita

produziu um desvio-padrao menor, sendo a mais adequada para a producao de

emulsdes mais estaveis neste equipamento e nestas condicées. Todas estas

consideragdes confirmam a teoria da maturagao de Ostwald [16,39].
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Figura 28. Valores médios e os desvios padrées das medidas sequiénciais da
distribuicao de tamanho das particulas produzidas por equipamento UT-T10

nos tempos: a) 1 min; b) 2 min; ¢) 3 min e d) 4 min

5.2.2. Avaliacao das dispersées obtidas pelo equipamento
Homogeneizador de Alta Pressao

As condi¢des de processamento no homogeneizador de alta pressdo (HAP),
tais como pressao, tempo e numero de ciclos, foram avaliadas para posterior

utilizacao destas condi¢des na producao das nanoemulsoes.

Segundo o manual do equipamento, a pressao de processamento maxima no
HAP é de 25000 psi. Porém, em pressdes elevadas, a vazao de saida da
amostra homogeneizada € muito baixa, o que torna seu uso inviavel. Entéo,
foram escolhidas a pressdées de 5000, 10000 e 15000 psi, as quais equivalem a

pressao minima, média e maxima para este estudo.
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Para controlar o numero de ciclos de processamento se fez necessario realizar
as medidas dos tempos de um ciclo, ou seja, o tempo que uma aliquota de
amostra leva para percorrer todo o sistema do homogeneizador em uma dada
pressao. Esses tempos, apresentados na Tabela 10, foram determinados com
a passagem de agua destilada e deionizada em dois volumes distintos: 30 e

100 mL, variando-se a pressdo na camara de homogeneizacao.

Tabela 10. Tempo médio de 1 ciclo nas diferentes pressdes de operagao do

HAP
Volume Tempo médio(s)
(mL) 5000 psi 10000 psi 15000 psi
30 25 30 40
100 80 110 145

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

dispersao.

Para a producdo das dispersdes foram utilizadas as trés pressdes
estabelecidas nestes testes preliminares e o menor volume de amostra (30
mL), com a finalidade de evitar gastos de material. Para cada presséao, as

dispersdes foram preparadas nos periodos de tempo de 1 a 4 ciclos.

Da mesma forma que as dispersbées preparadas no UT-T10, as dispersdes
obtidas em HAP, contendo o0 mesmo volume de fase dispersa (5%m/m), foram
avaliadas no analisador de tamanho de particulas Zetasizer Nano Series. Os

graficos obtidos estao apresentados nas Figuras 29 a 31.
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Figura 29. Distribuicdo de tamanho das particulas da fase dispersa para o

sistema Solbrax/agua produzidas por equipamento HAP na pressao de 5000

psi, a: a) 1 ciclo; b) 2 ciclos; ¢) 3 ciclos e d) 4 ciclos de operacao
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Figura 30. Distribuicdo de tamanho das particulas da fase dispersa para o

sistema Solbrax/agua produzidas por equipamento HAP na pressao de 10000

psi, a: a) 1 ciclo; b) 2 ciclos; ¢) 3 ciclos e d) 4 ciclos de operacao
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Figura 31. Distribuicdo de tamanho das particulas da fase dispersa para o
sistema Solbrax/agua produzidas por equipamento HAP na pressao de 15000
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E importante ressaltar que os graficos de distribuicdo de tamanho apresentam-
se em escala logaritmica e uma pequena reducdo na largura dos picos,
dependendo da sua localizagcao, pode significar a reducéo significativa da faixa
de distribuicdo de tamanho.

Os resultados mostram que, para as pressdes de 5000 a 15000 psi, a faixa de
tamanho das particulas encontra-se em torno de 200 nm, ndo apresentando
alteracoes significativas em relacao as trés analises sequienciais, indicando que
as amostras produzidas apresentam uma estabilidade um pouco maior do que
aquelas obtidas em UT-T10 (Figuras 27 e 28).

Os graficos obtidos a partir dos valores médios das trés curvas e seus desvios
padrées na pressao de operacao de 5000 psi sdo mostrados na Figura 32. Os
demais graficos obtidos nas pressbes de 10000 e 15000 psi estao
apresentados no Anexo |. Todos estes graficos apresentaram desvios padrao
pequenos, confirmando que as particulas produzidas no HAP, que possuem
tamanhos menores que as produzidas no UT-T10, permanecem estaveis por
periodos de tempos maiores.

A pressao fornecida pelo HAP foi mais eficiente do que aquela fornecida pelo
UT-T10 na rotacdao de 20500 rpm para a producao de emulsdes, uma vez que
as particulas produzidas possuem maior homogeneidade de tamanho. Para o
sistema estudado, as melhores condicbes de operacdo foram: pressédo de
10000psi € 3 ou 4 ciclos de processamento, uma vez que estas apresentaram
0 maior percentual de volume, a distribuicdo mais estreita e com o maximo dos

picos deslocados para tamanhos menores.
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Figura 32. Valores médios e desvios padrao das medidas seqiiéncias da
distribuicdo de tamanho das particulas produzidas por equipamento HAP na
pressao de 5000psi, a: a) 1 ciclo; b) 2 ciclos; c) 3 ciclos e d) 4 ciclos de

operacao

5.2.3. Avaliacao das dispersdoes produzidas pelo uso conjunto de
equipamento Ultra Turax e Homogeneizador de Alta Pressao

O objetivo do uso dos dois equipamentos em conjunto para gerar as emulsdes
foi de promover uma melhor homogeneizagao do sistema, formado por agua e
Solbrax, com o0 emprego do equipamento UT-T10, antes de seu processamento
no HAP. Com isso, esperava-se reduzir o tamanho das gotas dispersas e
produzir dispersdes com distribuicdes de tamanhos mais homogéneos.

Para tanto, foram selecionadas as condi¢gdes de processamento no UT-T10,
nas quais a dispersao se mantém estavel por um periodo de tempo suficiente
para ser processada no HAP: velocidade de rotacao de 20500rpm e 3 minutos.
Nestas condi¢des a dispersdao preparada no UT-T10 apresenta tamanho das
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particulas de fase dispersa reduzido e com distribuicdo mais homogénea por

todo o volume da amostra, como mostrado na Figura 27c.

As amostras processadas no UT-T10 foram posteriormente processadas em
todas as condicoes testadas no HAP, quando da utilizacdo deste equipamento
isoladamente: pressdes de 5000, 10000 e 15000 psi e numero de ciclos de 1 a
4. A caracterizacao das dispersdes produzidas seguiu 0 mesmo procedimento
que foi utilizado anteriormente para as amostras processadas em cada um dos
dois equipamentos isoladamente. Os gréficos obtidos no analisador de
tamanho de particulas sdo apresentados nas Figuras 33 a 35.

Quando a amostra foi processada no equipamento UT-T10 durante trés
minutos, obteve-se uma distribuicdo de tamanho em uma faixa de 400 a 800
nm e com um maximo do pico da curva de distribuicdo em torno de 500 nm,
como pode ser visto na Figura 27c. Esta amostra, quando levada ao
processamento no HAP nas trés pressdes de operagao, apresentou uma larga
distribuicdo de tamanhos compreendida entre 100 e 8000 nm, com um maior
volume de particulas em torno de 2000 nm. Além disso, pode ser observado
também um pequeno volume de particulas de tamanhos menores, as quais se

tornam mais evidentes com o aumento do numero de ciclos de processamento.

O comportamento observado para as dispersées processadas no uso em
conjunto dos dois equipamentos pode ser devido a pressao fornecida pelo HAP
ter sido suficiente apenas para reduzir o tamanho de um pequeno volume de
gotas maiores produzidas pelo UT-T10, as quais possui menor diferenca de
pressao interna e externa, na tenséo interfacial do sistema. Com isso, estariam
sendo gerados sistemas com tamanhos de gotas dispersas mais heterogéneos.
A maior distribuicdo de seus tamanhos e a proximidade destas gotas durante a
passagem pela camara de interacdo do HAP estaria acelerando o processo de
maturagdo de Ostwald. Com isso, ocorre 0 aumento do tamanho de gotas de
fase dispersa até a separacao completa das fases.
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Figura 33. Distribuicao de tamanho das particulas da fase dispersa para o

sistema Solbrax/agua processado no equipamento UT-T10, em 20500 rpm e 3

min, sendo em seguida processado no HAP, na pressao de 5000 psie a: a) 1

ciclo; b) 2 ciclos; c) 3 ciclos e d) 4 ciclos de operacao
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Figura 34. Distribuicao de tamanho das particulas da fase dispersa para o

sistema Solbrax/agua processado no equipamento UT-T10, em 20500 rpm e 3

min, sendo em seguida processado no HAP, na pressdo de 10000 psie a: a) 1

ciclo; b) 2 ciclos; c¢) 3 ciclos e d) 4 ciclos de operacao
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Figura 35. Distribuicdo de tamanho das particulas da fase dispersa para o
sistema Solbrax/agua processado no equipamento UT-T10, em 20500 rpm e 3
min, sendo em seguida processado no HAP, na pressao de 15000 psiem: a) 1

ciclo; b) 2 ciclos; c¢) 3 ciclos e d) 4 ciclos de operacao
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Os graficos das médias e desvios padrdes das amostras processadas pelos
dois equipamentos estdo apresentados na Figura 36, onde pode ser observado
que com o aumento dos ciclos de processamento da amostra no HAP o desvio
padrdo tende a ser maior, confirmando a tendéncia da amostra a
desestabilizacdo mais rapida quando existe uma maior heterogeneidade na
distribuicdo de tamanhos.
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Figura 36. Valores médios e desvios padrao das medidas seqlenciais da
distribuicao de tamanho das particulas da fase dispersa para o sistema
Solbrax/agua processado no equipamento UT-T10, em 20500 rpm e 3 min,
sendo em seguida processado no HAP, na pressao de 5000 psi e a: a) 1 ciclo;

b) 2 ciclos; c) 3 ciclos e d) 4 ciclos de operagao

Os demais graficos de valores médios e desvios padrdo das medidas
seqlienciais da distribuicdo de tamanho das particulas produzidas pelo
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processamento da amostras em equipamento UT-T10 em 3 minutos e
posteriormente submetidas ao HAP nas pressdes de 10000 e 15000psi nos 4
ciclos de operacao estdo apresentados no Anexo |.

5.2.4. Observacoes complementares
A Figura 37 mostra as fotos das dispersdes Solbrax/agua processadas no UT-

T10, no HAP e no UT-T10 seguido do HAP. Através destas fotos pode-se
perceber que a amostra processada no HAP, o qual produz o menor tamanho

de goticula de fase dispersa, apresenta-se mais translicida.

al pE— > e

Figura 37. Fotos das dispersdes processadas em: a) UT-T10; b) HAP e c) UT-
T10 + HAP

Todos os testes realizados com as dispersdes identificam o uso do HAP
isoladamente como o melhor equipamento para producdo de nanoemulsées,
uma vez que os resultados mostraram que este equipamento propiciou a maior
reducdo dos tamanhos de fase dispersa e com maior homogeneidade na
distribuicdo destes tamanhos, aumentando assim a estabilidade da emulsao

formada.
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5.3 PREPARACAO E AVALIACAO DA ESTABILIDADE DAS EMULSOES
AGUA/TENSOATIVO/SOLBRAX

Uma vez que as dispersdes solbrax/agua preparadas no item 5.2 desta
Dissertagdo apresentam uma alta instabilidade, se fez necessario a adigdo de
tensoativos para que fossem produzidas emulsdes estaveis e com tamanhos
de gotas dispersas reduzidos. Estes tensoativos teriam a funcdo de reduzir a
tensdo interfacial destes sistemas, bem como promover a estabilidade das
gotas geradas por impedimento estérico.

Como visto no item 5.1.3 desta Dissertacao os tensoativos Unitol L60 e Unitol
L70 reduziram a tensao interfacial do sistema Solbrax/agua para valores muito
baixos (<1mN/m). Sendo assim, estes dois tensoativos serdo avaliados no

preparo das nanoemulsées Solbrax/agua.

Todas as analises de tamanho de particulas das emulsdes produzidas foram
realizadas em ftriplicata, a excecdo daquelas obtidas para os testes de
estabilidade realizados apdés 24 horas, as quais foram feitas somente em
duplicata. Esta mudanca se justifica uma vez que foi observada uma
sobreposicao das curvas de distribuicdo para as emulsdes estaveis. Neste item
estdo mostradas apenas as curvas de distribuicado obtidas para as analises
sequenciais, sendo a primeira em preto, a segunda em vermelho e a terceira
em azul. No Anexo Il sdo mostradas as médias destas curvas, com as

respectivas barras de erro.

5.3.1. Testes preliminares para escolha do tensoativo para a producao de
nanoemulsoes Solbrax/agua

Os tensoativos etoxilados nao i6nicos possuem propriedades adequadas a
producdo de nanoemulsdes, uma vez que ocupam pequena area na interface e
produzem um melhor empacotamento de suas cadeias [21]. Essas
propriedades sdo importantes nao s6 por promover efetivamente a reducao da
tensao interfacial, mas também porque a diminuta gota da fase dispersa possui

uma pequena area superficial e o impedimento estérico apresentado pelo
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tensoativo deve ser suficiente para promover estabilidade ao sistema

emulsionado.

Os tensoativos etoxilados selecionados para o preparo das emulsdes foram o
Unitol L60 (HLB = 11,5) e o Unitol L70 (HLB = 12,3), os quais apresentam
valores de HLB dentro da faixa considerada ideal para o preparo de

nanoemulsdes (entre 10 e 12) [34].

As concentracées de tensoativos usadas nesta Dissertacao foram 8, 10 e
12%m/m, as quais, também segundo a literatura [44], sdo adequadas para a
producdo de nanoemulsées. A concentracdo de 6leo Solbrax usada
inicialmente foi 5%m/m. Todas as emulsées foram processadas em HAP, uma
vez que este equipamento mostrou melhor desempenho no cisalhamento das

gotas da fase dispersa das dispersdes Solbrax/agua (item 5.2).

Antes do preparo das emulsbes em HAP as micelas formadas pelos
tensoativos Unitol L60 e Unitol L70 em solucdo aquosa foram caracterizadas
quanto ao tamanho e dispersdo de tamanho no analisador de tamanho de
particulas, antes a apds serem processadas no HAP. Esse procedimento teve
0 objetivo de identificar o tamanho médio destas micelas e alguma eventual
modificacao neste tamanho ap6s o processamento no HAP. As Figuras 38 a 40
mostram os resultados obtidos.
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Figura 38. Distribuicdo de tamanho das micelas do tensoativo Unitol L60 em

solucédo aquosa em diferentes concentracdes: a) 8%;b) 10% e ¢) 12%m/m
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Figura 39. Distribuicdo de tamanho das micelas do tensoativo Unitol L70 em

solucédo aquosa em diferentes concentracdes: a) 8%;b) 10% e ¢) 12%m/m
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Figura 40. Distribuicdo de tamanho das micelas do tensoativo Unitol L70 em
solucdo aquosa na concentracao de 8%m/m, processada no HAP na pressao
de 10000 psi e em 2 ciclos de operagao

Por meio das curvas de distribuicdo obtidas apds o processamento em HAP da
solucdo aquosa do tensoativo Unitol L70 (Figura 40) pode-se observar que nao
ocorre nenhuma alteracao significativa na faixa de tamanhos das micelas em

solucéo (Figura 39a).

O tensoativo Unitol L60 diferencia-se do Unitol L70 apenas por possuir na sua
constituicdo molecular uma unidade a menos de 6xido de etileno (EO) (Tabela
5). Esta diferenciacdo é suficiente para modificar as caracteristicas fisico-
guimicas, como o valor de HLB menor para o tensoativo Unitol L60 (11,5) do
que para o Unitol L70 (12,3). A molécula do Unitol L60 apresenta uma menor
polaridade, ficando seu valor de HLB mais préximo daquele do Solbrax (9,5).
Além disso, devido ao menor tamanho do segmento polar, possivelmente o
Unitol L60 apresenta um melhor empacotamento de suas cadeias na interface

de sistemas imisciveis.

As caracteristicas apresentadas pelo Unitol L60 foram determinantes na
selecéo deste tensoativo para a realizacao dos testes preliminares de producéo

das nanoemulsdes Solbrax/agua.
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5.3.1.1. Avaliacdo das nanoemulsdes agua/Unitol L60/Solbrax

A formulacado 1 constituida de agua (87%m/m)/Unitol L60 (8%m/m)/Solbrax
(5%m/m), ja& mostrada na Tabela 8, foi processada em HAP nas pressdes de
5000, 10000 e 15000 psi. As emulsdes obtidas foram caracterizadas em
analisador de tamanho de particulas e os resultados sdo mostrados nas

Figuras 41 a 43, respectivamente.

Nestas analises foram utilizados somente 2 e 3 ciclos de processamento, tendo
em vista os resultados ja obtidos anteriormente: o nimero de ciclos igual a 1
pode ser insuficiente para a producdo de nanoemulsbes de tamanhos de
particulas homogéneos e o aumento do nimero de ciclos para 4 ndao apresenta
nenhuma vantagem significativa ou tende a desestabilizar o sistema por

coalescéncia das gotas.

A partir destas curvas de distribuicdo pode-se concluir que o tensoativo Unitol
L60 é bastante eficiente na reducdo da tensdo interfacial do sistema
solbrax/dgua, como também ja mostrado no item 5.1.3, mesmo na menor
concentracdo de tensoativo proposta neste estudo (8%m/m). Com isso, foi
observada a producao de nanoemulsdes Solbrax/agua em todas as pressoes e
ciclos de operacao selecionados no equipamento HAP, com tamanho de
particulas dispersas na faixa compreendida entre 8 e 30 nm.

Porém, o estudo da estabilidade das nanoemulsées produzidas mostrou que o
tensoativo Unitol L60 é bastante sensivel as variagdes da temperatura. Quando
a nanoemuls&o produzida foi mantida em temperatura controlada de 24 °C, esta
se manteve estavel, sem nenhuma variacdo significativa nas curvas de
distribuicao de tamanhos das goticulas emulsionadas. Por outro lado, quando a
nanoemulsdo foi deixada em repouso, mas submetidas as variagcdes de
temperatura ambiente de paises tropicais como o Brasil, no qual se pode atingir
temperaturas de 40°C, o sistema emulsionado perdeu totalmente a
estabilidade. Este comportamento pode ser justificado pelo ponto de turvacéo
do tensoativo de ~35 °C do Unitol L60, como mostrado no diagrama de fases
da Figura 21.
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Figura 41. Distribuicdo de tamanhos da fase dispersa da nanoemulsao
Solbrax/agua, estabilizada com 8%m/m de Unitol L60, produzida em HAP na

pressao de 5000 psi em: a) 2 ciclos e b) 3 ciclos de operacao
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Figura 42. Distribuicdo de tamanhos da fase dispersa da nanoemulsao
Solbrax/agua, estabilizada com 8%m/m de Unitol L60, produzida em HAP na

pressdo de 10000 psi em: a) 2 ciclos e b) 3 ciclos de operacéo
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Figura 43. Distribuicdo de tamanhos da fase dispersa da nanoemulsao
Solbrax/agua, estabilizada com 8%m/m de Unitol L60, produzida em HAP na

pressao de 15000 psi em: a) 2 ciclos e b) 3 ciclos de operacéo

As Figuras 44 e 45 mostram o estudo da estabilidade de uma amostra da
nanoemulsdo produzida em equipamento HAP em 10000psi de pressao e 2
ciclos de operagdo. Os graficos dessas figuras foram obtidos em termos de %
de volume uma vez que esta grandeza fornece informacdes mais confiaveis em
termos de quantidades de moléculas de um determinado tamanho. Entretanto,
em sistemas instaveis, nos quais, no inicio do processo de separacao de fases,
séo formadas poucas moléculas de tamanhos maiores, ndo é possivel observar

nitidamente tal transicdo em graficos de % volume (Figura 44a, ~1000 nm).
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Visualmente, quando a amostra foi deixada em ambiente nao climatizado, o
qual coincidentemente apdés 48hs da producdo da nanoemulsdo atingiu
temperaturas acima de 38 °C, foi observada a coalescéncia da fase dispersa
pela saida do tensoativo da interface do sistema emulsionado. Apds 96hs foi
possivel observar a completa separacdo de fases. Enquanto isso, a amostra
mantida a 24 °C em banho termostatico permanecia estavel.

A fim de facilitar a observacao do fen6meno de coalescéncia nas analises de
tamanho de particula, alguns dos dados mostrados nas Figuras 44 e 45 foram
apresentados em termos de intensidade de luz espalhada (Figura 46). O sinal
de intensidade de luz espalhada é maior que aquele de volume, uma vez que
quanto maior for o tamanho da particula, maior sera a intensidade de luz
espalhada. Neste caso, € possivel observar que, quando a nanoemulsédo é
deixada em repouso em temperaturas relativamente elevadas, uma fracao das
particulas coalesce para formar particulas de tamanhos maiores e de tamanhos
variados entre 30 e 5000 nm (Figuras 46a e 46b). O mesmo fenébmeno nao é
observado na Figura 46c, a qual apresenta os valores de tamanhos de
particulas da nanoemulsdo mantida sob temperatura controlada de 24°C.
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Figura 44. Distribuicdo de tamanho da nanoemulséo produzida em

equipamento HAP na pressao de 10000 psi em 2 ciclos de operagao

estabilizada com 8% Unitol L60 e mantida na temperatura ambiente nao

climatizada: (a) apdés 48hs de preparo e (b) apds 72hs de preparo
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Figura 45. Distribuicdo de tamanho da nanoemulséo produzida em

equipamento HAP na pressao de 10000 psi em 2 ciclos de operagéao

estabilizada com 8% Unitol L60 e mantida na temperatura de 24°C: (a) apo6s

48hs de preparo; (b) ap6s 72hs de preparo; (c) apos 96hs de preparo
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Figura 46. Distribuicdo de tamanho em func¢éo da intensidade de luz espalhada
da nanoemulséo produzida em HAP na pressao de 10000 psi em 2 ciclos de
operacao, estabilizada com 8% Unitol L60 e mantida na: (a) temperatura
ambiente apo6s 48hs de preparo; (b) temperatura ambiente ap6s 72 hs de
preparo e (c) temperatura de 24 °C apds 72hs de preparo
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5.3.1.2. Avaliacdo das nanoemulsdes agua/Unitol L70/Solbrax

A fim de buscar uma formulacao para producdo de nanoemulsdes estaveis e
mais resistentes as variagdes da temperatura ambiente de paises tropicais, 0
tensoativo Unitol L60 foi substituido pelo tensoativo Unitol L70, o qual possui
temperatura de turvacao acima de 45°C, como foi mostrado no diagrama de

fases da Figura 21.

A eficiéncia do tensoativo Unitol L70 na estabilizacdo das emulsdes
Solbrax/agua foi avaliada inicialmente repetindo-se os testes realizados com o
tensoativo Unitol L60, sendo neste caso utilizada a formulagdo 2 apresentada
na Tabela 8: agua (87%m/m)/Unitol L70 (8%m/m)/Solbrax (5%m/m). As
proporcdes dos constituintes foram mantidas iguais aquelas da formulacéo 1,
diferindo somente no tipo de tensoativo utilizado.

As Figuras 47 a 49 mostram as curvas de distribuicAo das nanoemulsdes
obtidas com as pressdes de processamento iguais a 5000, 10000 e 15000 psi,

respectivamente. Os numeros de ciclos utilizados foram iguais a 2 e 3.

Quando a nanoemulsao foi produzida sob pressao de 5000 psi (Figura 47) foi
observada uma alta dispersdao de tamanhos das particulas, principalmente
quando foram utilizados 3 ciclos de operacgéo: faixas de 200 a 1000 nm e de
3000 a 7000 nm. Comportamento semelhante de elevada dispersdao de
tamanhos também foi observado para o sistema processado na pressao de
10000 psi e 2 ciclos de operacao (Figura 48a). Para pressdo de 10000 psi com
3 ciclos de operacao (Figura 48b) e 15000 psi com 2 e 3 ciclos de operacao
(Figuras 49a e 49b) foram verificados tamanhos de particulas na mesma faixa
observada para o Unitol L60 (8 a 30 nm — Figura 43). Entretanto, foi observado
um pequeno volume de particulas na faixa de 102 nm. Esta faixa de tamanho é
semelhante a curva de distribuicdo de tamanhos que apareceu quando o HAP
processou as dispersées a 5000psi de pressao (Figura 47). Estes resultados

sao indicativos de relativa instabilidade da amostra.
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Figura 47. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da nanoemulséo
Solbrax/agua produzida em equipamento HAP, na pressao de 5000 psi e
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Figura 48. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da nanoemulséo
Solbrax/agua produzida em equipamento HAP, na pressao de 10000 psi e
estabilizada com 8%m/m do tensoativo Unitol L70: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de

operacao
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Figura 49. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da nanoemulséo

Solbrax/agua produzida em equipamento HAP, na pressao de 15000 psi e

estabilizada com 8%m/m do tensoativo Unitol L70: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de

operacao

De fato, a emulsdo produzida em presenca do tensoativo Unitol L70 apresentou

uma maior turbidez em relagéo aquela produzida com o Unitol L60 (Figura 50).

Entretanto, a turbidez € menos acentuada na emulsdo processada em

pressdes mais elevadas (Figura 51).
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Figura 50. Amostras de emulsdes produzidas em HAP operando em 10000 psi
e 2 ciclos, em presenga do tensoativo: (a) Unitol L70 e (b) Unitol L60

—

Imo2
®islg-inofl

Figura 51. Emulsdes preparadas em presenca do tensoativo Unitol L70,
processadas em HAP, com 2 ciclos de operacéo e nas pressodes: (a) 15000 psi
e (b) 5000 psi

O estudo da estabilidade do sistema agua/Unitol L70/Solbrax foi realizado pela
andlise dos tamanhos de particulas e por observagdo visual das mesmas
emulsdes em fungao do tempo, até a completa separagao das fases.
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Todas as nanoemulsdes produzidas s6 permaneceram estaveis por 24 horas,
quando entdo ocorreu a completa separacdo de fases do sistema. Isso pode
ser atribuido ao fato do Unitol L70 ndo reduzir suficientemente a tenséo
interfacial Solbrax/agua para promover a estabilidade desses sistemas. Este
tensoativo apresenta uma cadeia polar maior e, portanto ocupa maior area, o
que reduz sua capacidade de empacotamento na interface e acarreta em uma
menor reducédo da tensao interfacial do sistema, quando comparada a de um
sistema estabilizado com o tensoativo Unitol L60.

Outro fator que pode ser considerado, principalmente quando se analisam o0s
resultados obtidos nas mais altas pressdes, € a concentragdo de tensoativo
utilizada. Mesmo quando foi possivel vencer a tensao interfacial do sistema, a
quantidade de tensoativo nao foi suficiente para estabilizar todas as particulas
produzidas, jA que sua maior afinidade pela dgua o torna menos disponivel

para ir para interface.

As curvas de distribuicdo mostradas nas Figuras 52 a 54 apresentam os
resultados das andlises das emulsdes 24 horas e seis dias apds seu preparo,

quando ja apresentavam, visualmente, a separacao das fases.

Na analise das emulsdes que ja apresentam separacao de fases (Figuras 52b,
53b e 54b) pode-se perceber um pico na faixa de 15nm, o qual pode ser
atribuido as micelas rearranjadas a partir das moléculas de tensoativos que
deixam a interface quando da cremeacdo da emulsdo. Mais uma vez, o
processo separacdo de fases pode ser mais bem visualizado em curvas de
distribuicdo de tamanho em termos de % da intensidade de luz espalhada.
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Figura 52. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da nanoemulséo
Solbrax/agua produzida em equipamento HAP, na pressao de 5000 psi em 2
ciclos de operacao e estabilizada com 8%m/m de tensoativo Unitol L70: (a) 24h

apos o preparo e (b) seis dias apds o preparo
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Figura 53. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da hanoemulsao
Solbrax/agua produzida em equipamento HAP, na pressao de 10000 psi em 2
ciclos de operacao e estabilizada com 8%m/m de tensoativo Unitol L70: (a) 24h

e (b) seis dias apds o preparo
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Figura 54. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da nanoemulséo
Solbrax/agua produzida em equipamento HAP, na pressao de 15000 psi em 2
ciclos de operacao e estabilizada com 8%m/m de tensoativo Unitol L70: (a) 24h

e (b) seis dias apds o preparo

Da observacao dos graficos de % intensidade de luz espalhada apresentados
nas Figuras 55 a 57 pode-se perceber que quando a quantidade de tensoativo
utilizada foi suficiente para estabilizar a maioria das particulas formadas em
tamanhos maiores, como as produzidas a 5000 e 10000psi (Figuras 55a e
56a), o sistema permaneceu estavel por um periodo de tempo maior e o pico
representativo das micelas rearranjadas apds a coalescéncia s6 apareceu

guando ja foi possivel observar a separacao de fases.
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Figura 55. Distribuicdo de tamanho em funcéo do % intensidade de luz
espalhada da fase dispersa da nanoemulsao produzida a base de solbrax em
equipamento HAP, na pressao de 5000 psi e estabilizada com 8% tensoativo

Unitol L70: a) 24h e (b) seis dias apds o preparo




1.
.-
207 3.
15
[
=]
<
= 10t
2]
=
o
2
= 5
53
] + + + F 1l
0.1 1 10 100 1000 10000
(a) Diametro (nm)
1.---
2.

T -
=] ma R
(O8]
1
i
1

% Intensidade
fa g [=7]

0.1 1 10 100 1000 10000
Diametro (nm)

(b)

Figura 56. Distribuicdo de tamanho em fung¢édo do % intensidade de luz
espalhada da fase dispersa da nanoemulsao produzida a base de solbrax em
equipamento HAP, na pressdo de 10000 psi e estabilizada com 8% tensoativo

Unitol L70: a) 24h e (b) seis dias apds o preparo
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Figura 57. Distribuicdo de tamanho em fung¢édo do % intensidade de luz
espalhada da fase dispersa da nanoemulsao produzida a base de solbrax em
equipamento HAP, na pressao de 15000 psi e estabilizada com 8% tensoativo

Unitol L70: a) 24h e (b) seis dias apds o preparo

5.3.2. Avaliacao das nanoemulsdes produzidas a base de Solbrax em
diferentes concentracoes de tensoativo e dleo

- Contendo 5%m/m de Solbrax e 10%m/m de Unitol L70

Uma vez verificado que as nanoemulsdes produzidas, contendo 5%m/m de
Solbrax e 8%m/m do tensoativo Unitol L70, possuiam pouca ou nenhuma
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estabilidade, uma nova formulagao foi proposta aumentando-se a concentracao

do tensoativo para 10%m/m ( formulacédo 3 da Tabela 8).

Como observado anteriormente (Figura 47), no processamento das dispersoes
em pressdes de 5000 psi sé foi possivel produzir goticulas dispersas com
tamanhos acima do considerado para uma nanoemulsdo. Entdo, a nova
formulacéo proposta foi processada em apenas 10000 e 15000 psi de pressao
e em 2 e 3 ciclos de operagao.

As Figuras 58 e 59 apresentam as curvas de distribuicdo de tamanho
expressas em termos de % volume das particulas das nanoemulsdes
produzidas. Pode ser observado que em todas as condicdes foram produzidas
nanoemulsdes de tamanhos compreendidos na faixa entre 7 e 20 nm contendo
um reduzido volume de particulas com maiores tamanhos (acima de 200nm).
Este volume torna-se quase imperceptivel quando as dispersées foram
processadas em 15000 psi e 3 ciclos de operacao (Figura 59 b).

As Figuras 60 e 61 apresentam o estudo da estabilidade das nanoemulsdes
produzidas. Para a apresentacdo dos resultados foi feita uma montagem das
curvas de distribuicao nos tempos de Oh (logo apds o preparo) e de 1h apos a
producdo da nanoemulsdo. Apds este tempo, todas as nanoemulsdes
perderam logo a estabilidade, a excecdo da nanoemulsdo produzida na

pressao de 15000 psi e em 3 ciclos de operacéao (Figura 61c).
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Figura 58. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da nanoemulséo
Solbrax/agua produzida em equipamento HAP, na pressao de 10000 psi e
estabilizada com 10%m/m de tensoativo Unitol L70: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de

operacao



407 2.---
307

201

Wolume {%)

0.1 T 10 100 1000 10000

(a)

Diametro (nm)

407

301

2071

olume [%)

0.1 i 10 100 1000 10000

(b)

Diametro (nm)

Figura 59. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da nanoemulséo
Solbrax/agua produzida em equipamento HAP, na pressao de 15000 psi e
estabilizada com 10%m/m de tensoativo Unitol L70: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de

operacao
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Figura 60. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa das nanoemulsdes

Solbrax/agua produzidas na pressao de 10000 psi e estabilizada com 10%

Unitol L70 em tempos de zero e uma hora apds seu preparo: (a) 2 ciclos de

operacao e (b) 3 ciclos de operacao
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Figura 61. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa das nanoemulsdes
Solbrax/agua produzidas no HAP, na pressao de 15000 psi e estabilizada com
10% Unitol L70 em tempos de zero e 1 hora apds seu preparo: (a) 2 ciclos e b)

3 ciclos de operacéao

Por meio destes resultados pode-se visualizar um pequeno deslocamento das
curvas de distribuicdo para tamanhos menores, podendo ser sugerido que com
a coalescéncia das particulas, o tensoativo tende a se rearranjar novamente

como micelas.

Nas Figuras 62 e 63 estdo apresentadas curvas de distribuicao andlises feitas
uma hora apés a produc¢do da nanoemulsdo em HAP nas mesmas condi¢des

mostradas nas figuras 60 e 61, porém na forma de % intensidade de luz
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espalhada em funcdo da distribuicido do tamanho de particula para melhor

visualizagdo do processo de coalescéncia.
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Figura 62. Distribuicdo de tamanho em fungéo do % intensidade de luz

espalhada da fase dispersa da nanoemulsédo Solbrax/agua produzida em

equipamento HAP, na pressao de 10000 psi e estabilizada com 10% tensoativo

Unitol L70: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao
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Figura 63. Distribuicdo de tamanho em fungéo do % intensidade de luz
espalhada da fase dispersa da nanoemulsédo Solbrax/agua produzida em
equipamento HAP, na pressao de 15000 psi e estabilizada com 10% tensoativo

Unitol L70: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacgao

Pode ser confirmado que na pressédo de 15000 psi e em 3 ciclos de operacao
apenas um volume minimo de particulas de maiores tamanhos é produzido
(Figura 63b). A d(ltima analise realizada desta nanoemulsdo mostra uma
estabilidade de 108 dias e a curva de distribuicao esta apresentada na Figura
64 em forma de % intensidade de luz espalhada. Foi observado um ligeiro
alargamento da faixa de tamanho para 5 — 30 nm, mas que ainda permanece

dentro dos limites de nanoemulséo.
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Figura 64. Distribuicdo de tamanho em fungéo do % intensidade de luz
espalhada da nanoemulsao Solbrax/agua, contendo 10% de Unitol L70,
produzida em HAP na pressao de 15000 psi e em 3 ciclos de operacao apos

108 dias de preparo

A curva de distribuicdo obtida apdés 108 dias de preparo da nanoemulsao
(Figura 64) ndo mais apresenta particulas de maiores tamanhos, como visto
anteriormente (Figuras 59b e 63b). Estas particulas podem ser devidas a um
teor pequeno de ar dissolvido, as quais sao, possivelmente, estabilizadas pela
solucdo de tensoativo por um curto periodo de tempo, uma vez que a
compressdo na camara de interacdo se da pela introducdo de ar comprimido.
Isso é confirmado pela observacdo de um sobrenadante de espuma que se
forma quando a emulsao fica em repouso e, neste caso, a curva de distribuigao
de tamanho ndo mais apresenta particulas de maiores tamanhos (Figura 64).
Esta espuma as vezes pode ser confundida com um inicio de separagédo de
fases (Figura 65), porém, quando formada em sistemas estaveis, com o passar
do tempo esse sobrenadante de espuma se desfaz. No caso do sistema perder
sua estabilidade, este sobrenadante se torna espesso com aparente

viscosidade de uma macroemulsao.
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Figura 65. Fotos das emulsdes: (a) completa separacéo de fases, (b)

sobrenadante de espuma e (C) nanoemulsao estavel

- Contendo 5%m/m de Solbrax e 12%m/m de Unitol L70

Uma vez verificado que para concentragdo de 10%m/m de tensoativo na
emulsao sé foi possivel obter estabilidade na maior pressao estabelecida para
o estudo e em 3 ciclos de operacéo, foi proposto um aumento da concentracao
do tensoativo para 12%m/m, com o objetivo de encontrar outros sistemas
estaveis, no qual fosse possivel também aumentar o teor de dleo.

Essa proposicao parte da premissa de que se a concentracdo de 10%m/m de
tensoativo ja é suficiente para estabilizar todas as goticulas nanométricas de
6leo produzidas em 5%m/m de concentragdo do mesmo, entdo pode ser
verificado se o aumento da concentracdo do tensoativo influencia na reducao
da tenséao interfacial de forma que possam ser produzidas nanoemulsées em

pressdées mais baixas.

O sistema proposto para estudo é identificado como formulacao 4 da Tabela 8
(12%m/m de tensoativo, 5%m/m de 6leo e 83%m/m de agua) e as condicoes
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de processamento sdo as mesmas utilizadas para a formulacdo 3 (pressdes

de 10000 e 15000 psi e 2 e 3 ciclos de processamento).

As Figuras 66 e 67 apresentam as curvas de distribuicdo das nanoemulsdes
obtidas logo apds o processamento no HAP.
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Figura 66. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da nanoemulséo
Solbrax/agua produzida em equipamento HAP, na pressao de 10000 psi e
estabilizada com 12%m/m de tensoativo Unitol L70: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de

operacao
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Figura 67. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da nanoemulséo
Solbrax/agua produzida em equipamento HAP, na pressao de 15000 psi e
estabilizada com 12%m/m de tensoativo Unitol L70: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de

operacao

Pode ser observado que todas estas curvas apresentaram distribuicao estreita
de tamanho (entre 7 e 20nm), sendo produzidas particulas de tamanhos
menores que aqueles obtidos com a formulacdo 3 processada nas mesmas
condigées (Figuras 58 e 59). Além disso, ndo sdo observados volumes de

particulas em tamanhos mais elevados.

As Figuras 68 a 73 apresentam o estudo da estabilidade destas nanoemulsdes
preparadas com 12%m/m de tensoativo Unitol L70 a 10000 e 15000 psie 2 e 3
ciclos de operacao. As Figura 69 e 70 destacam a distribuicado de tamanho de
goticulas expressa em termos de % em volume das nanoemulsdes preparadas,

respectivamente, a 10000 e 15000 psi e analisadas apds 24 H de preparo.
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Figura 68. Distribuicao de tamanho da fase dispersa da nanoemulséo
Solbrax/agua produzida em equipamento HAP, na pressao de 10000 psi e
estabilizada com 12%m/m de tensoativo Unitol L70, 24 horas apds seu

preparo: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao
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Figura 69. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da nanoemulséo
Solbrax/agua produzida em equipamento HAP, na pressao de 15000 psi e
estabilizada com 12%m/m de tensoativo Unitol L70, 24 horas apds seu

preparo: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao

Figuras 70 e 71 mostram os mesmos tipos de graficos de nanoemulsdes
preparadas, respectivamente a 10000 e 15000 psi e analisadas ap6s 108 dias
de repouso.
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Figura 70. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da nanoemulséo
Solbrax/agua produzida em equipamento HAP, na pressao de 10000 psi e
estabilizada com 12%m/m de tensoativo Unitol L70, 108 dias ap6s seu preparo:
(a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao
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Figura 71. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da nanoemulséo
Solbrax/agua produzida em equipamento HAP, na pressao de 15000psi e
estabilizada com 12%m/m de tensoativo Unitol L70, 108 dias ap6s seu preparo:

(a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao

As analises dos sistemas ap6s 108 dias de repouso também foram
apresentadas em termos de % de intensidade de luz espalhada (Figuras 72 e
73) e, mesmo neste caso, nao foi observado qualquer indicio de formacao de
goticulas de maior tamanho, fruto da coalescéncia, para as nanoemulsdes
processadas a 10000 psi / 3ciclos de operacao (Figura 72b) e 15000 psi/ 2 € 3
ciclos de operagéao (Figuras 73a e 73b). Somente a nanoemulsdo processada a
10000 psi e 2 ciclos de operacao (Figura 72a) comecgou a apresentar indicios
de um discreto processo de coalescéncia, apds 108 dias de preparo.
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Figura 72. Distribuicdo de tamanho em fungéo do % intensidade de luz

espalhada da fase dispersa da nanoemulséo Solbrax/agua produzida em
equipamento HAP, na pressao de 10000 psi e estabilizada com 12%m/m de
tensoativo Unitol L70, 108 dias apds seu preparo: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de

operacao
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Figura 73. Distribuicdo de tamanho em fungéo do % intensidade de luz
espalhada da fase dispersa da nanoemulsédo Solbrax/agua produzida em
equipamento HAP, na pressao de 15000 psi e estabilizada com 12%m/m de
tensoativo Unitol L70, 108 dias apds seu preparo: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de

operacao

Estes resultados indicam que o aumento da concentragéo do tensoativo ndo s6
€ suficiente para estabilizar as goticulas formadas, mas também produz uma
redugdo na tensdo interfacial do sistema o suficiente para produzir
nanoemulsées estaveis em pressdes abaixo de 15000 psi (10000 psi).
Certamente que essa reducdo da pressao atinge um limite, cuja determinacao
nao se constitui parte do objetivo desta Dissertacdo. Um dos focos principais

do trabalho esta relacionado a verificagcdo do desempenho do equipamento
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HAP para a produgédo de nanoemulsdes estaveis e das varidveis manipulaveis
que podem influenciar na estabilidade do sistema.

- Contendo 12%m/m de Unitol L70 e concentracdes de 6 a 8%m/m de Solbrax

A fim de potencializar o efeito da nanoemulsado no que diz respeito a solvéncia,
a estabilidade de outros sistemas contendo teores de 6leo mais elevados
também foram investigados. Assim, nas formulacées de numero 5, 6 e 7, foi
mantida a concentracdo de 12%m/m de tensoativo e o teor de O6leo foi
aumentado para, respectivamente, 6, 7 e 8%m/m, conforme mostrado na
Tabela 8. Essas amostras foram processadas e analisadas quanto a
estabilidade seguindo os mesmos procedimentos utilizados para a formulagéao
4.

As Figuras 74 e 75 mostram os graficos da formulacao 5 processada no HAP,
respectivamente, a 10000 e 15000psi. Observa-se que a faixa de tamanho das
goticulas obtidas é comparavel aquela obtida para a formulagdo contendo
menor teor de 6leo (66 e 67)
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Figura 74. Distribuicao de tamanho da fase dispersa da nanoemulsao agua/
Solbrax (6%)/ Unitol L70 (12%) produzida em equipamento HAP na pressao de
10000 psi: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao
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Figura 75. Distribuicao de tamanho da fase dispersa da nanoemulsao agua/
Solbrax (6%)/ Unitol L70 (12%) produzida em equipamento HAP na pressao de
15000 psi: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao

A estabilidade, apdés 24h de repouso, das nanoemulsées produzidas com a
formulacdo 5 a 10000 e 15000 psi estdao apresentadas nas Figuras 76 e 77,
respectivamente. Nao foi observada variacdo significativa da estabilidade,
apenas um discreto alargamento da faixa de tamanho para as amostras
processadas a 3 ciclos de operagao (Figuras 76b e 77b). Comportamento
semelhante foi observado apés 115 dias de repouso (Figuras 78 e 79), tempo
no qual as andlises foram interrompidas. Isto é, as nanoemulsées produzidas
com a formulagdo 5 apresentam estabilidade superior a 115 dias. Essa

estabilidade é confirmada pelos resultados expressos em termos de % de
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intensidade de luz espalhada (Figuras 80 e 81), nos quais nenhum indicio de
formacao de goticulas de maior tamanho pode ser observado.

Pode-se, entdo, concluir que é possivel se obter nanoemulsées preparadas
com teor mais elevado de 6leo e que sejam estaveis por um periodo

relativamente longo.
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Figura 76. Distribuicao de tamanho da fase dispersa da nanoemulsao agua/
Solbrax (6%)/ Unitol L70 (12%) produzida em equipamento HAP na presséo de
10000 psi, 24 horas ap06s seu preparo: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao
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Figura 77. Distribuicao de tamanho da fase dispersa da nanoemulsao agua/
Solbrax (6%)/ Unitol L70 (12%) produzida em equipamento HAP na pressao de
15000 psi, 24 horas ap6s seu preparo: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operagao
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Figura 78. Distribuicao de tamanho da fase dispersa da nanoemulsao agua/
Solbrax (6%)/ Unitol L70 (12%) produzida em equipamento HAP na pressao de
10000 psi, 115 dias ap6s seu preparo: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao
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Figura 79. Distribuicao de tamanho da fase dispersa da naanoemulsao agua/
Solbrax (6%)/ Unitol L70 (12%) produzida em equipamento HAP na pressao de

15000 psi, 115 dias ap6s seu preparo: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao
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Figura 80. Distribuicdo de tamanho em fungéo do % intensidade de luz
espalhada da fase dispersa da nanoemulsao agua/ Solbrax (6%)/ Unitol L70
(12%) produzida em equipamento HAP na pressao de 10000 psi, 115 dias apds

seu preparo (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao
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Figura 81. Distribuicdo de tamanho em fungéo do % intensidade de luz
espalhada da fase dispersa da nanoemulsao agua/ Solbrax (6%)/ Unitol L70
(12%) produzida em equipamento HAP na pressao de 15000 psi, 115 dias apds

seu preparo (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao

O processamento da formulacao 6, contendo 7 %m/m de fase oleosa, a 10000
e 15000 psi, levou aos resultados mostrados respectivamente nas Figuras 82 e
83. Nao se observa formacédo de nanoemulsdes quando do processamento a
10000 psi e 2 ciclos de operacao (Figura 82a), mas somente quando o nimero
de ciclos de operagédo é aumentado para 3 (Figura 82b). Sob operacao a 15000
psi, sdo formadas goticulas que caracterizam uma nanoemulsdo tanto a 2
quanto a 3 ciclos de operacao (Figura 83), entretanto, a 2 ciclos de operacéo,
também sao formadas goticulas de tamanhos acima de 1000 nm.
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Figura 82. Distribuicao de tamanho da fase dispersa da nanoemulsao agua/
Solbrax (7%)/ Unitol L70 (12%) produzida em equipamento HAP na pressao de
10000 psi: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao




1.
2
4071 3o
3071
g 1
g 201
2
g ¢
107
0 t t . t |
0.1 1 10 100 1000 10000
Diametro (nm)
(a)
-
407 2.

ioume (%)
I3
o

307
1071
0
| 10 100

(b) Diametro (nm)

1000 10000

Figura 83. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da nanoemulsao agua/
Solbrax (7%)/ Unitol L70 (12%) produzida em equipamento HAP na pressao de
15000 psi: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao

Ap6s uma hora de repouso (Figuras 84 e 85) foi confirmado que o sistema
processado a 10000 psi e 2 ciclos de operacdo apresentou a mais baixa
estabilidade (Figura 84a) e, o melhor resultado em termos de estabilidade foi
para o sistema processado a 15000 psi e 3 ciclos de operagao (Figura 85b).
Assim, a nanoemulsdo obtida sob estas condicbes teve sua estabilidade
avaliada apo6s 24 e 108 dias de repouso (Figura 86a 86b). A nanoemulsao
permaneceu estavel durante todo esse periodo, tendo sido observado somente
um ligeiro alargamento da faixa de tamanho das goticulas. Os resultados
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obtidos ap6s 108 dias sdo confirmados pelo grafico expresso em termos de %

de intensidade de luz espalhada (Figura 86c¢).
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Figura 84. Distribuicao de tamanho da fase dispersa da nanoemulsao agua/

Solbrax (7%)/ Unitol L70 (12%) produzida em equipamento HAP na pressao de

10000 psi, uma hora apds o preparo: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao
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Figura 85. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da nanoemulsao agua/
Solbrax (7%)/ Unitol L70 (12%) produzida em equipamento HAP na pressao de

15000 psi, uma hora apds o preparo: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao
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Figura 86. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da nanoemulsao agua/

Solbrax (7%)/ Unitol L70 (12%) produzida em equipamento HAP na presséo de

15000 psi e 3 ciclos de operacao: (a) 24 h apds seu preparo em % volume e (b)

108 dias apds seu preparo em % volume e (c) 108 dias apds seu preparo em %

intensidade de luz espalhada
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Comparando sistemas com teores distintos de fase oleosa, observa-se que
quando o teor de Solbrax foi aumentado para 7%m/m numa formulacao
contendo 12%m/m de tensoativo, a emulsdo passou a apresentar curvas de
distribuicao de tamanho (Figuras 82 e 83) muito similar as apresentadas para a
formulacdo de numero 3 (Figuras 58 e 59), que continha 10%m/m de
tensoativo e 5%m/m da fase oleosa e o estudo da estabilidade também
apresentou comportamento similar (Figuras 84 a 86 e Figuras 60 a 64),
produzindo nanoemulsao estavel apenas na pressao de 15000psi e em 3 ciclos

de operacao.

O aumento do teor de fase oleosa para 8 %m/m, formulagdo 7 da Tabela 6,
levou a sistemas altamente instaveis tanto com processamento a 10000 quanto
a 15000 psi como mostram, respectivamente, as Figuras 87 e 88. Isso significa
que 8%m/m de fase oleosa, para as condi¢cdes de processamento e quantidade
de tensoativo estabelecida, estd acima do limite para a obtencéo de sistemas

caracteristicos de nanoemulséo.

Esse comportamento vem a sugerir que para a producdo de nanoemulsdes
estaveis pelo método de alta energia é necessario haver um balangco entre o
teor de 6leo e o teor de tensoativo, bem como encontrar as melhores condi¢des
para o processamento daquela amostra no equipamento selecionado. Além
disso, também é importante conhecer as caracteristicas fisico-quimicas do éleo
que se deseja emulsionar para escolha adequada do tipo ou tipos de

tensoativos que irdo estabilizar a nanoemulsao.
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Figura 87. Distribuicao de tamanho da fase dispersa da nanoemulsao agua/
Solbrax (8%)/ Unitol L70 (12%) produzida em equipamento HAP na pressao de
10000 psi: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao
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Figura 88. Distribuicdo de tamanho da fase dispersa da nanoemulsao agua/
Solbrax (7%)/ Unitol L70 (12%) produzida em equipamento HAP na pressdes
de 15000 psi: (a) 2 ciclos e (b) 3 ciclos de operacao




- Resumo dos resultados obtidos para as nanoemulsdes estaveis
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As formulacbes e as condicbes utilizadas no HAP para a producdo de

nanoemulsées com uma distribuicdo estreita de tamanhos e estaveis por no

minimo 108 dias, tempo em que foram interrompidos os testes, estédo

apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11. Condicoes de estabilidade das nanoemulsdes produzidas em HAP

com as respectivas composicdes de cada formulacédo e diametro médio de

suas patrticulas (a)

Formulagdo] Unitol L60 Unitol 70 Oleo Agua Diametro |[|Estabilidade
(9)/(Yom/m) | (9)/(Yom/m) I (9)/(Yom/m) K(Q)/(% m/m)  (nm)
1 2,4/8 - 1,5/5 26,1/87 13,5 Estavel
<35°C
2 - 24/8 1,5/5 26,1/87 - Instavel
3 - 3,0/10 1,5/5 25,5/85 11,6 Estavel
(b)
4 - 3,6/12 1,5/5 24,9 /83 9,5 Estavel
5 - 3,6/12 1,8/6 24,6 /82 8,7 Estavel
6 - 3,6/12 21/7 24,3 / 81 12,3 Estavel
(b)
7 - 3,6/12 2,4/8 24,0/ 80 - Instavel
(a) - A composicdo € mostrada pela massa pesada (g) e pela porcentagem massica

(% m/m) final obtida de cada componente na formulagéo.

(b) - Apenas em 15000 psi de pressao e 3 ciclos de operagéao
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5.4 AVALIACAO DO POTENCIAL DAS NANOEMULSOES SOLBRAX/AGUA NA
REGENERACAO DE RESINA POLIMERICA SATURADA COM PETROLEO

Muitos estudos [2,74—76] apresentam as resinas poliméricas como excelentes
adsorvedores de éleo no tratamento de dguas oleosas por ser uma substancia
sélida porosa capaz de reter grande quantidade de compostos organicos, e cujo
espectro de adsorcao pode ser alterado em funcao da estrutura quimica da resina.
Porém, estes sistemas atingem um ponto de saturacao e, a fim de aumentar sua
vida util, a resina deve ser submetida a um processo de regeneracao, para

posterior utilizagao.

Estudos de regeneracdo tém sido realizados, sendo utilizado, para tanto,
solventes, tais como etanol e hexano, e até mesmo solugées micelares [74]. Sob
este aspecto, as nanoemulsdes podem representar uma excelente alternativa para
regeneracao de resinas saturadas com Oleo, uma vez que as goticulas da
nanoemulsdo estabilizada com o tensoativo podem ser capazes de penetrar nos

poros das resinas e extrair o 6leo adsorvido.

Por este motivo, foi realizado um estudo preliminar de avaliacdo de limpeza de
resina polimérica com o emprego das nanoemulsdes estaveis obtidas nesta

Dissertacao.

As seguintes etapas, cujas metodologias encontram-se descritas no item 4.3.6,

foram realizadas:

- Impregnacao da resina polimérica com trés petréleos de origens distintas;
- Limpeza da resina com solventes de parametros de solubilidade diferentes;
- Limpeza da resina com as solugdes micelares do tensoativo Unitol L70;

- Limpeza da resina com as nanoemulsdes estaveis obtidas.

5.4.1. Impregnacao da resina com trés petroleos de origens distintas

Para avaliar o desempenho das nanoemulsdées na limpeza da resina polimérica,
esta foi impregnada com trés petrdleos de origens diferentes, cuja caracterizacao
€ mostrada na Tabela 3.

5.4.1.1. Determinacao da relacdo entre a massa umida e a massa seca da resina
As resinas poliméricas sdo armazenadas submersas em uma mistura de agua e

alcool a fim de manté-las inchadas para sua aplicacao em sistemas de tratamento

de agua oleosa.
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Para verificar o erro envolvido nas tomadas das fracées da resina Umida que
foram utilizadas para impregnacdo com o petrdleo e posterior limpeza, trés
amostras de aproximadamente 1 g de uma mesma resina foram levadas a estufa
até peso constante e suas massas iniciais e finais estdo apresentadas na
Tabela 12.

Tabela 12. Massas de amostras de resina Umida e seca

Resina Massa umida (Q) Massa seca (Q)
Amostra 1 1,0000 0,3909
Amostra 2 0,9991 0,3929
Amostra 3 0,9995 0,3900

Por meio destes resultados pode-se considerar que todas as amostras que foram

levadas a estufa continham o mesmo teor de agua (~ 61%).

5.4.1.2. Validacao da metodologia de impregnacao da resina

A razao entre a massa de resina Uumida e massa de petrdleo utilizada na
impregnacao foi calculada de forma a garantir que ndo houvesse completa
saturacdo da resina com o petréleo. Uma vez que o objetivo do trabalho é
conhecer o potencial da nanoemulsao de regenerar a resina, um excesso de 6leo
sobre sua superficie provavelmente incorreria em erro dos dados finais das

andlises.

Em trabalhos desenvolvidos anteriormente [2] foi demonstrado que séo
necessarios cerca de 0,8 g de petréleo para cada grama de resina seca para
atingir a saturacdo do sistema. Logo, se a resina umida possui 61% em massa de
agua, como calculado no item 5.4.1.1, utilizando-se 4g de resina Umida para 0,29
de 6leo foi garantida que saturacao se fez apenas em cerca de um sexto da sua
capacidade.

A avaliacao da impregnacao do petrdleo na resina se deu de forma visual e por
micrografia. Para fins de ilustracdo da aparéncia final da resina, a Figura 89
apresenta fotos da resina virgem e impregnada com os trés petroleos

selecionados. A Figura 90 apresenta as micrografias dos mesmos sistemas.
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Figura 89. Fotos da resina polimérica: (a) virgem e impregnada com os petroleos:
(b)A;(c)Be(d)C

Figura 90. Micrografia da resina polimérica: (a) virgem e impregnada com os
petréleos: (b) A; (c)Be (d) C

A partir da observagdo da micrografia da resina verificou-se que o procedimento
de impregnacdo obteve éxito uma vez que a massa de 6leo utilizada ficou bem
distribuida por toda massa de resina, inclusive sendo adsorvida nos seus poros. A
coloragdo adquirida pela resina ap6s impregnagdo (amarelada ou acinzentada)
depende do tipo de petrdleo utilizado na impregnagao.
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5.4.2. — Limpeza da resina polimérica impregnada com petréleo

A limpeza da resina polimérica impregnada com petréleo foi realizada inicialmente
utilizando-se dois solventes: cloroférmio e Solbrax puro. O primeiro foi selecionado
pelo fato de ser considerado um importante solvente de substancias organicas e
semimetais, além de ser indicado para remocado de ceras, graxas, resinas e
alcatrao [75], os quais sao os principais constituintes do petréleo. A utilizacdo do
Solbrax puro foi considerada pelo fato deste constituir a fase oleosa das
nanoemulsdées, permitindo uma comparacao entre os dois sistemas, Além disso, o
Solbrax é uma fragdo do préprio petréleo, o que sugere uma boa afinidade com

diversos outros componentes dessa mistura complexa.

Sistemas micelares compostos pelas solugdes aquosas dos tensoativos Unitol L70
e as nanoemulsdes estaveis produzidas nesta Dissertacdo também foram
avalidados quanto a capacidade de limpeza das resinas. Os sistemas micelares
foram utilizados a fim de, apdés comparacdo com as nanoemulsdes, atribuir a
capacidade de limpeza somente ao poder das micelas de tensoativo ou a
solubilidade adicional do contaminante na fase oleosa.

Todos os ensaios para a determinacdo do teor de 6leo retirado da resina pelos
sistemas de limpeza foram realizados com o auxilio do espectrdmetro de
ultravioleta visivel. Por este motivo, fez-se necesséaria a construcao de curvas de
calibracao de intensidade de absorcao em funcao do teor de 6leo, para cada um
dos tipos de petréleo utilizados.

5.4.2.1. Construcéo das curvas de calibracao

Curvas de calibragdo foram construidas solubilizando-se quantidades conhecidas
dos trés diferentes petréleos nos solventes selecionados neste estudo: cloroférmio
e Solbrax (metodologia descrita no item 4.3.8.2). Um dos fatores considerados
para esta selecdo foi a reduzida intensidade de absorcao (~0,04) destes dois
solventes na regido visivel do ultravioleta, na faixa de comprimento de onda
compreendida entre 500 e 800 nm, isto é, faixa onde as amostras de petroleo
apresentaram intensidade de absorcao alta.

As Figuras 91, 92 e 93 mostram os graficos obtidos em cada um dos dois
solventes para os petréleos A, B e C, respectivamente. Os comprimentos de onda
selecionados para as medidas foram 700, 750 e 800 nm, tendo em vista que em
comprimentos de onda menores os valores de intensidade de absor¢cdo cairam
fora da escala do equipamento ou apresentaram desvios na lei de L"Ambert-Beer
[71].



155

Todas as curvas obtidas apresentaram coeficientes de correlacdo proximos a1 e
os coeficientes lineares podem ser associados a intensidade de absorcdo dos
solventes utilizados (~0,04). Uma vez que os coeficientes de correlagdo obtidos
das medidas realizadas a 700 nm foram os mais préximos da unidade, as retas
referentes a este comprimento de onda foram usadas para a quantificagao do teor
de 6leo extraido da resina.
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Figura 91. Curvas de calibracdo do petréleo A em comprimentos de ondas de 700,
750 e 800 nm nos solventes: (a) cloroférmio e (b) Solbrax
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Figura 92. Curvas de calibracdo do petréleo B em comprimentos de ondas de 700,
750 e 800 nm nos solventes: (a) cloroférmio e (b) Solbrax
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Figura 93. Curvas de calibracao do petréleo C em comprimentos de ondas de 700,

750 e 800 nm nos solventes: (a) cloroférmio e (b) Solbrax

5.4.2.2. Avaliacdo da capacidade de limpeza da resina com os diferentes sistemas

Para todas as amostras da resina polimérica contaminada com petréleo utilizadas
nestes testes, a concentracdo de 6leo total é de 4000 ppm, tendo em vista que a
massa de Oleo utilizada na impregnacéao foi de 0,2 g e o volume de solvente
utilizado na limpeza foi de 50 mL.

Na Tabela 13 sdo mostrados os dados de: intensidade de absorcédo, a 700 nm,
para cada solvente (cloroformio e Solbrax) contendo o éleo extraido; a
concentracdo de 6bleo, obtida a partir da respectiva curva de calibragédo; e a

eficiéncia de extracao, para cada um dos trés petroleos utilizados.

Os resultados mostram que o solvente Solbrax obteve alta eficiéncia de limpeza
da resina contaminada por qualquer um dos trés tipos de petrdleo (faixa de



158

eficiéncia = 94 — 97 %). Esta eficiéncia foi muito superior aquela apresenta pelo

cloroférmio.

Tabela 13. Intensidade de absorcao dos solventes contendo 6leo extraido e

respectivas concentracoes de éleo e eficiéncia e extracao

Solugdes Resina com petréleo | Resina com petréleo | Resina com petréleo
extratoras A B C
Abs % | Conc. | E® | Abs Conc. | E® | Abs Conc. | E®
(Ppm) | (%) | % (Ppm) | (%) | % (ppm) | (%)
Cloroférmio  0,0932 2000 50 0,1094 2350 59 0,0648 3162 79
Solbrax 0,0832 3880 97 0,1487 3756 94 0,0677 3820 96

(a) E = eficiéncia de extragdo, calculada pela relagdo entre concentragdo de éleo extraido e

a concentragéao total de 6leo (4000ppm)

O solvente cloroférmio, por ser mais polar, foi melhor na extracdo da amostra de
petréleo que contém uma maior quantidade de fracbes mais polares (de resinas e
asfaltenos - Tabela 1). Por outro lado, este solvente apresentou a mais baixa

eficiéncia na extragdo da amostra mais parafinica (Petréleo A).

Para o solvente Solbrax, por ser basicamente composto por misturas de
hidrocarbonetos lineares e saturados (como mostrado anteriormente — item 5.1.2),
foi observada uma alta eficiéncia de extragdo da amostra de petréleo A. Além
disso, como também mostrado anteriormente, principalmente pela determinacao
do HLB (item 5.1.2.2), este solvente apresenta tracos de compostos mais polares,
0 que propiciou uma boa extracdo mesmo para a amostra de petréleo contendo
fracoes mais polares (Petréleo C). Uma eficiéncia ligeiramente mais baixa foi
observada para a amostra de petréleo considerada mais pesada (amostra de

petréleo B).

As nanoemulsdes estaveis utilizadas na limpeza da resina contaminada foram: a
Formulagdo 3 (10%m/m de Unitol L70 e 5%m/m de Solbrax); Formulagido 4
(12%m/m de Unitol L70 e 5%m/m de Solbrax) e a Formulagdo 6 (12%m/m de
Unitol L70 e 7%m/m de Solbrax). Todas elas foram preparadas no HAP em 15000
psi de pressado por 2 ciclos de operacdo, a excec¢ao da formulagdo 3, a qual foi

preparada em 3 ciclos de operacao.

Os sistemas micelares empregados na limpeza foram compostos pelas mesmas
solucdes de tensoativo utilizadas para a producéo das nanoemulsdes constituidas
de 10 e 12%m/m de Tensoativo Unitol L70, denominados, respectivamente,

micelar 1 e micelar 2.
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A quantificacdo do teor de Odleo extraido por estes sistemas (micelares e
nanoemulsdes) foi obtida de modo indireto a partir da determinacédo do teor 6leo
residual presente na resina ao final do processo de limpeza. Este 6leo residual foi
extraido com o Solbrax, tendo em vista seu elevado poder de solvéncia para todos
os sistemas contaminados (Tabela 13). O teor de 6leo residual foi determinado
pela leitura de intensidade de absorcao desta solucdo no comprimento de onda de
700 nm e pela insercdo dos valores obtidos nas curvas de calibragao
correspondentes a cada amostra de petroleo (Figuras 91, 92 e 93). Os resultados
obtidos s&do mostrados na Tabela 14.

O teor de oOleo extraido (TO) pelas solugdes micelares e nanoemulsées foi
encontrado por meio das Equacdes 12, 13 e 14. Nestas foram feitas corre¢des nas
concentragdes finais de Oleo residual extraido da resina pelo teor de Oleo
percentual que o Solbrax, quando utilizado puro, foi capaz de extrair, mostrado na
Tabela 13.

CI‘C = CI‘ X 100 / E solbrax Equagéo 12
Ce =4000 - Crc Equagéo 13
TO = Ce/40 Equacao 14

Cr =concentracao de 6leo residual mostrada na Tabela 14;

Crc = concentracao de 6leo residual corrigida;

E = % de limpeza da resina utilizando o solbrax puro (Tabela 13);
Ce = concentracdo da solucao extratora;

TO = Teor de 6leo total extraido.

Tabela 14. Intensidade de absor¢cédo dos solventes contendo éleo extraido da
resina e respectivas concentracoes de dleo e porcentagens de dleo extraido da

resina pelas solucdes extratoras

Solugdes Resina com petroleo A | Resina com petréleo B | Resina com petréleo C
extratoras

Abs % | Cr TO®W | Abs Cr TO® | Abs Cr TO®

(ppm) | (%) | % (ppm) | (%) | % (ppm) | (%)

Micelar 1 0,0438 --® 100 0,0700 1133 70 0,0465 786 80
Micelar 2 0,0473 290 93  0,1060 2333 62 00437 38 90
Formulagdo 3 0,0361 ---®  -.® 00569 696 81 0,0379 ---®  ..0®
Formulagdo 4 0,0419 --®  _...® 00395 117 97  0,0451 58  ---®
Formulagdfo 6 0,0381 ---®  -.® 00396 120 97 0,0383 --©  ..0®

(a) TO =teor de dleo total extraido, calculado a partir das Equagbes 11, 12 e 13.
(b) Concentracao ndo obtida, tendo em vista que a intensidade de absor¢do da solugédo
extratora foi ligeiramente menor que o coeficiente linear da curva de calibragao

correspondente.
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Pode ser observado nesta Tabela 14 que, em alguns casos, os valores de
intensidade de absorcdo obtidos quando inseridos nas curvas de calibracdo
correspondentes foram ligeiramente inferiores aos coeficientes lineares das
equacgdes das retas, indicando uma concentracdo abaixo de zero, ou seja, uma
eficiéncia de extracdo acima de 100% (amostra de Petr6leo A para a solucao
micelar 1 e todas as nanoemulsbées e amostra de Petrdleo C para as
nanoemulsdes de formulagdes 3 e 6). Nestes casos, foram considerados que a
extracdo destes petréleos da amostra de resina foi total e o erro envolvido nas
andlises pode ser atribuido a perda de material da amostra da resina durante o
processo de filtracdo, a quantidade de amostra de resina e massa de petréleo
muito pequenas e aos valores de absorbancia em ordem de grandeza muito
baixos.

Em uma analise preliminar as nanoemulsdes apresentaram melhores resultados
na limpeza das resinas do que as solug¢des micelares e, em alguns casos, até um
pouco melhor do que o solvente Solbrax puro (Tabela 13). Esta afirmagédo pode
ser confirmada pelas fotos tiradas de dois sistemas de limpeza apés o final dos
testes (Figura 94). Nestas fotos, as nanoemulsées apresentam uma coloracao
mais escura, sugerindo afinidade com um espectro mais amplo de fracbes do
petréleo.

Figura 94. Fotos das solugdes extratoras apds sua utilizagdo na limpeza da resina
impregnada com os petroleos A, B e C, respectivamente da esquerda para a
direita: a) solucado micelar 2 e b) nanoemulsao preparada com a formulacéo 3

As Figuras 95 e 96 mostram, respectivamente, as fotos e as micrografias das
resinas apods limpeza com as 3 nanoemulsdes, evidenciando o aspecto
visualmente claro dos materiais, e ndo mais amarelado ou acizentado como
observado ap6s impregnacao com petroleo.
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Resina impregnada com os petréleos
A B C

v v v

Resina limpa com
<+— nanoemulsao preparada
com formulacéo 3

Resina limpa com
<+— npanoemulsdo preparada
com formulacéao 4

Resina limpa com
<— nanoemulsao preparada
com formulacéo 6

Figura 95. Foto das amostras da resina limpa com as nanoemulsdes de
formulagdes 3, 4 e 6; nas linhas, de cima para baixo, tendo sido antes
impregnadas os petréleos A, B e C; nas colunas, da esquerda para direita

Resina impregnada com os petréleos

Resina limpa com
nanoemulsdo
preparada com

0 @ oo formulacdo 3
..".! e ALY ¢
A

Resina limpa com
nanoemulséo
preparada com
formulacao 4

Resina limpa com
nanoemulséo
preparada com
formulacao 6

Figura 96. Micrografia das amostras da resina limpa com as nanoemulsdes de
formulagdes 3, 4 e 6; nas linhas, de cima para baixo, tendo sido antes
impregnadas os petréleos A, B e C; nas colunas, da esquerda para direita
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6. CONCLUSOES

1- As dispersbes Solbrax/agua, na auséncia de tensoativo, apresentaram
menores tamanhos e com distribuicdo mais estreita, quando processadas em
HAP. O emprego do equipamento ultra-turrax T10 isoladamente produziu
dispersbes com tamanhos maiores € com larga distribuicdo, sendo ainda
maiores quando utilizados os dois equipamentos em conjunto.

2- O homogeneizador de alta pressao (HAP), operando nas pressdes de 5000
a 15000psi e em 2 e 3 ciclos de processamento, € capaz de produzir
nanoemulsdes Solbrax/agua, uma vez que reduz as gotas da fase dispersa
para tamanhos nanométricos e com distribuicdo estreita, desde que seja

utilizado um tensoativo nao-ibnico adequado.

3- Nanoemulsbées Solbrax/agua, contendo 5%m/m de fase oleosa, sao
produzidas em presenca do tensoativo Unitol L60 (8%m/m) no HAP, em
qualquer pressao e ciclos de operacdo empregados nesta Dissertagdo. Porém,
estes sistemas s6 se mantém estaveis em temperaturas abaixo de 35°C,

quando o tensoativo perde sua solubilidade na solucédo aquosa.

4- As nanoemulsdes Solbrax/agua preparadas em presenca do tensoativo
Unitol L70, por este apresentar ponto de turvagdo mais alto (acima de 55°C),

nao sofrem influéncia da temperatura ambiente na sua estabilidade.

5- Em concentracdes de fase oleosa de 5%m/m e de tensoativo Unitol L70 de
10%m/m, nanoemulsdes estaveis somente foram produzidas no HAP em
condigcbes de processamento de 15000psi de pressdao e em 3 ciclos de
operacao. Com o aumento da concentracao deste tensoativo para 12%m/m, foi
possivel a obtencdo de nanoemulsées estaveis em pressées de
processamento de 10000 e 15000 psi e em 2 e 3 ciclos de operacdo, nas

concentracdes de fase oleosa de 5 e 6%m/m.
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6- 7%m/m representa o teor de Solbrax maximo que pode ser utilizado na
producédo de nanoemulsdes estaveis no HAP contendo 12%m/m de tensoativo

Unitol L70, porém em pressoes de 15000psi e em 3 ciclos de operagéao.

7- Todas as nanoemulsdes estaveis produzidas no HAP possuem grande
potencial de aplicacdo na limpeza de resina polimérica impregnada com
petréleo, uma vez que obtiveram rendimentos em testes preliminares acima de
90%.
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7- SUGESTOES

1- Utilizacdo de um outro método de obtencdo de tensao interfacial dos
sistemas Solbrax/agua/tensoativo, como por exemplo o método da gota
pendente.

2- Preparacado de nanoemulsbées Solbrax/agua utilizando outras fragées deste
solvente com a finalidade de se disponibilizar outros sistemas de limpeza para
diferentes tipos de contaminantes.

3- Preparacao de nanoemulsées Solbrax/agua empregando o método de baixa

energia com a finalidade de se obter sistemas estaveis e com menor custo.

4- Adequacdo da metodologia para a limpeza de resinas poliméricas

contaminadas.

5- Desenvolver uma metodologia para quebrar as nanoemulsdes Solbrax/agua
apds 0 seu emprego na limpeza das resinas poliméricas, a fim de separar as

fases 6leo e agua.

6- Emprego das nanoemulsées Solbrax/agua in situ na limpeza de resina
polimérica empacotada em colunas adsorvedoras de Oleo utilizadas no
tratamento de agua oleosa. Além disso, avaliar a reutilizagdo destas colunas
apos a sua regeneracao.
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Figura 1. Valores médios e desvios padroes das medidas sequéncias da distribuicao
de tamanho das particulas produzidas por equipamento HAP na pressao de 10000psi,
a: a) 1 ciclo; b) 2 ciclos; ¢) 3 ciclos e d) 4 ciclos de operacao
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de tamanho das particulas produzidas por equipamento HAP na pressao de 15000psi,
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Figura 3. Valores médios e desvios padroes das medidas sequéncias da distribuicao

de tamanho das particulas da fase dispersa para o sistema Solbrax/agua processado

no UT-T10, em 20500 rpm e 3 min, sendo em seguida processado no HAP, na

pressao de 10000 psi e a: a) 1 ciclo; b) 2 ciclos; ¢) 3 ciclos e d) 4 ciclos de operacao
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Figura 4. Valores médios e desvios padroes das medidas sequéncias da distribuicao
de tamanho das particulas da fase dispersa para o sistema Solbrax/agua processado
no UT-T10, em 20500 rpm e 3 min, sendo em seguida processado no HAP, na
pressao de 15000 psi e a: a) 1 ciclo; b) 2 ciclos; ¢) 3 ciclos e d) 4 ciclos de operacao
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Figura 1. Valores médios e desvios padrdes da distribuicdo de tamanhos da fase
dispersa da nanoemulsao Solbrax/agua, estabilizada com 8%m/m de tensoativo Unitol
L60, produzida em HAP na presséo de 5000 psi e nos ciclos de operagéo: a) 2 e b) 3
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Figura 2. Valores médios e desvios padrdes da distribuicdo de tamanhos da fase
dispersa da nanoemulsao Solbrax/agua, estabilizada com 8%m/m de tensoativo Unitol

L60, produzida em HAP na presséao de 10000 psi e nos ciclos de operacao: a) 2 e b) 3
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Figura 3. Valores médios e desvios padrao da distribuicao de tamanhos da fase
dispersa da nanoemulsao Solbrax/agua, estabilizada com 8%m/m de Unitol L60,
produzida em HAP na presséo de 15000 psi e nos ciclos: a) 2 e b) 3
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Figura 4. Valores médios e desvios padrdes da distribuicdo de tamanhos da fase
dispersa em fung¢é@o do % intensidade da nanoemulsdo Solbrax/agua, estabilizada com
8%m/m de tensoativo Unitol L60, produzida em HAP na pressédo de 10000 psi e em 2
ciclos de operagédo, mantida na temperatura ambiente: a) 48hs e b) 72hs
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Figura 5. Valores médios e desvios padrdes da distribuicdo de tamanhos da fase
dispersa em fungéo do % intensidade da nanoemulséo Solbrax/agua, estabilizada com
8%m/m de tensoativo Unitol L60, produzida em HAP na presséao de 10000 psi e em 2

ciclos de operacao, mantida na temperatura de 25°C apés 72hs de preparo
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Figura 6. Valores médios e desvios padrdes da distribuicdo de tamanhos da fase
dispersa da nanoemulsao Solbrax/agua, estabilizada com 8%m/m de Unitol L70,
produzida em HAP na presséo de 5000 psi e nos ciclos: a) 2 e b) 3
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Figura 7. Valores médios e desvios padrdes da distribuicdo de tamanhos da fase
dispersa da nanoemulsao Solbrax/agua, estabilizada com 8%m/m de tensoativo Unitol
L70, produzida em HAP na pressao de 10000 psi e nos ciclos de operacao: a) 2 e b) 3
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Figura 8. Valores médios e desvios padrdes da distribuicdo de tamanhos da fase
dispersa da nanoemulsao Solbrax/agua, estabilizada com 8%m/m de tensoativo Unitol
L70, produzida em HAP na pressao de 15000 psi e nos ciclos de operacao: a) 2 e b) 3
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Figura 9. Valores médios e desvios padrao da distribuicao de tamanhos da fase
dispersa em fungéo do % intensidade da nanoemulsédo Solbrax/agua, estabilizada com
8%m/m de Unitol L70, produzida em HAP na pressao de 5000 psi em 2 ciclos de
operacao: a) 24h e b) 6 dias ap6s o preparo
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Figura 10. Valores médios e desvios padrbes da distribuicdo de tamanhos da fase
dispersa em func¢do do % intensidade da nanoemulsdo Solbrax/agua, estabilizada com
8%m/m de tensoativo Unitol L70, produzida em HAP na pressao de 10000 psi em 2
ciclos de operacao: a) 24h e b) 6 dias apds o preparo
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Figura 11. Valores médios e desvios padrdes da distribuicao de tamanhos da fase
dispersa em func¢do do % intensidade da nanoemulsdo Solbrax/agua, estabilizada com
8%m/m de tensoativo Unitol L70, produzida em HAP na pressao de 15000 psi em 2
ciclos de operacao: a) 24h e b) 6 dias apds o preparo

407
1 ==

. 307
= |
= i
2 207
=
(=]
=

ij| 18
(@) 1 10 100 1000 10000

didmetro (nm)

4071
. 307
= |
£ 2071
= 1
[=]
=

107

0

1 10 100 1000 10000

(b) Didmetro (nm)

Figura 12. Valores médios e desvios padrbes da distribuicdo de tamanhos da fase
dispersa da nanoemulsao Solbrax/agua, estabilizada com 10%m/m de tensoativo
Unitol L70, produzida em HAP na pressao de 10000 psi e nos ciclos: a) 2 e b) 3
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Figura13. Valores médios e desvios padrdes da distribuicdo de tamanhos da fase
dispersa da nanoemulsao Solbrax/agua, estabilizada com 10%m/m de tensoativo
Unitol L70, produzida em HAP na pressao de 15000 psi e nos ciclos: a) 2 e b) 3
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Figura 14. Valores médios e desvios padrdes da distribuicao de tamanhos da fase
dispersa em fungéo do % intensidade da nanoemulsédo Solbrax/agua, estabilizada com
10%m/m de tensoativo Unitol L70, produzida em HAP na pressao de 10000 psi € nos

ciclos de operagédo: a)2e b) 3



189

10T

Irtensity (%)

(C]) 1 10 100 1000 10000
didmetro (nm)

s
10

didmetro (nm)

Irtensity (%)
%] a o
[=] [=] [=]

=
(=]

(=]

T
oo

1 1000 10000

N\
O
A

Figura 15. Valores médios e desvios padrdes da distribuicao de tamanhos da fase
dispersa em func¢do do % intensidade da nanoemulsdo Solbrax/agua, estabilizada com
10%m/m de tensoativo Unitol L70, produzida em HAP na pressao de 15000 psi € nos
ciclos de operagédo:a)2e b) 3
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Figura 16. Valores médios e desvios padrbes da distribuicdo de tamanhos da fase
dispersa em func¢do do % intensidade da nanoemulsdo Solbrax/agua, estabilizada com
10%m/m de tensoativo Unitol L70, produzida em HAP na pressao de 15000 psi e em 3

ciclos de operagao, ap6s 108 dias de preparo
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Figura 17. Valores médios e desvios padrdes da distribuicao de tamanhos da fase
dispersa da nanoemulséo Solbrax/agua, estabilizada com 12%m/m de tensoativo
Unitol L70, produzida em HAP na presséao de 10000 psi e nos ciclos: a) 2 e b) 3
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Figura 18. Valores médios e desvios padrdes da distribuicao de tamanhos da fase
dispersa da nanoemulsao Solbrax/agua, estabilizada com 12%m/m de tensoativo
Unitol L70, produzida em HAP na pressao de 15000 psi e nos ciclos: a) 2 e b) 3
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Figura19. Valores médios e desvios padroes da distribuicado de tamanhos da fase
dispersa em fung¢do do % intensidade da nanoemulsdo Solbrax/agua, produzida em
HAP na presséo de 10000 psi e estabilizada com 12%m/m de tensoativo Unitol L70,

apds 108 dias de preparo: a) 2 ciclos e b) 3 ciclos de operagao
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Figura 20. Valores médios e desvios padrbes da distribuicdo de tamanhos da fase
dispersa em fungéo do % intensidade da nanoemulséo Solbrax/agua, produzida em
HAP na presséo de 15000 psi e estabilizada com 12%m/m de tensoativo Unitol L70,

apds 108 dias de preparo: a) 2 ciclos e b) 3 ciclos de operagao
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Figura 21. Valores médios e desvios padrdes da distribuicao de tamanhos da fase
dispersa da nanoemulsao agua/Solbrax(6%)/Unitlo L70(12%), produzida em HAP na
pressao de 10000 psi e nos ciclos de operacao: a) 2 e b) 3
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Figura 22. Valores médios e desvios padrdes da distribuicao de tamanhos da fase
dispersa da nanoemulsao agua/Solbrax(6%)/Unitlo L70(12%), produzida em HAP na
pressao de 15000 psi e nos ciclos de operagéo: a) 2 e b) 3
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Figura 23. Valores médios e desvios padrdes da distribuicao de tamanhos da fase
dispersa em fungéo do % intensidade da nanoemulsao agua/Solbrax (6%)/Unitol L70
(12%) produzida em HAP na pressao de 10000 psi, ap6s 108 dias de preparo: a) 2
ciclos e b) 3 ciclos de operagéo
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Figura 24.Valores médios e desvios padroes da distribuicdo de tamanhos da fase
dispersa em fungéo do % intensidade da nanoemulséo agua/Solbrax (6%)/Unitol L70
(12%) produzida em HAP na pressao de 15000 psi, ap6s 108 dias de preparo: a) 2
ciclos e b) 3 ciclos de operagéo
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Figura 25. Valores médios e desvios padrbes da distribuicdo de tamanhos da fase
dispersa da nanoemulsao agua/Solbrax(7%)/Unitlo L70(12%), produzida em HAP na
pressao de 10000 psi e nos ciclos de operacao: a) 2 e b) 3
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Figura 26. Valores médios e desvios padrdes da distribuicao de tamanhos da fase
dispersa da nanoemulsao agua/Solbrax(7%)/Unitlo L70(12%), produzida em HAP na
pressao de 15000 psi e nos ciclos de operacao: a) 2 e b) 3
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Figura 27. Valores médios e desvios padrdes da distribuicao de tamanhos da fase
dispersa em fungéo do % intensidade da nanoemulsao agua/Solbrax (7%)/Unitol L70
(12%) produzida em HAP na pressao de 15000 psi em 3 ciclos de operagdo:a) 24 hs,

b) 108 dias e c¢) 108 dias em fungao do %intensidade
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Figura 28. Valores médios e desvios padrbes da distribuicdo de tamanhos da fase
dispersa da nanoemulsao agua/Solbrax(8%)/Unitlo L70(12%), produzida em HAP na
pressao de 10000 psi e nos ciclos de operacao: a) 2 e b) 3
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Figura 29. Valores médios e desvios padrbes da distribuicdo de tamanhos da fase
dispersa da nanoemulsao agua/Solbrax(8%)/Unitlo L70(12%), produzida em HAP na
pressao de 15000 psi e nos ciclos de operagéo: a) 2e b) 3
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