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1. INTRODUCAO

1.1. Emulsbes

Uma emulsdo é um sistema termodinamicamente instavel, que se caracteriza
pela dispersdo de um liquido em outro com o qual o primeiro ndo € soltvel, geralmente
sendo a dispersédo de uma fase apolar dentro de uma polar ou vice versa. O sistema
€ estabilizado usando um tensoativo, molécula anfifilica que diminui a tensao
superficial entre as fases, minimizando a cinética de desestabiliza¢&do do sistema.

As propriedades macro e microscépicas do sistema dependem de trés tipos de
variavel [24]:

i) Variaveis de formulacdo: natureza quimica de cada um dos

liquidos, comportamento fisico quimico do tensoativo utilizado, forca iénica da

fase de uma das fases, temperatura do sistema, presenca de alcool no sistema

etc.;

i) Variaveis de composicao: concentracdo de cada um dos constituintes da

formula;

iii) Variaveis de processo: agitacdo, ordem e vazao de incorporacdo dos

componentes, geometria do reator de emulsificacéo, tipo de agitacdo utilizado

etc.

1.2. Nanoemulsdes

Nanoemulsdes sdo emulsdes de tamanho nanométrico (com tamanho de gota
de 20 a 500nm), apresentando assim uma area superficial especifica muito grande,
medida em m? de superficie por m® de gotas, propriedades 6pticas particulares e uma
grande estabilidade!. Esse tipo de dispersdo apresenta uma estabilidade cinética
elevada: os fendbmenos de sedimentacéo e cremagem néo sao observados, dado que
particulas nanométricas ndo estao sujeitas somente ao movimento browniano [1] e a
floculacdo e coalescéncia das gotas sdo minimos desde que 0s tensoativos usados
garantam a repulsdo estérica entre as particulas. [6], [18]. Essa alta estabilidade
motiva o0 uso desse tipo de emulsédo em diversas industrias (farmacéutica, cosmética,
quimica, alimenticia, agrénoma, etc), dado que produtos constituidos por
nanoemulsdes possuem um shelf life maior que daqueles constituidos de
macroemulsdes [24], [29], [6], [18], [1].

1 NanoemulsGes sdo diferentes de microemulsdes, sistemas que s&o, por sua vez, estaveis
termodinamicamente [16].



O mecanismo principal de desestabilizacdo de nanoemulsbes é o
envelhecimento de Ostwald, processo caracterizado pela difusdo através da fase
continua de moléculas de uma goticula pequena de fase dispersa para uma goticula
maior, devido a uma diferenca de potencial quimico entre as particulas [6]. Quanto
menor uma gota, maior sera sua pressdo de Laplace (pressdo entre o interior e o
exterior de uma superficie curva, funcdo da tensdo superficial e dos raios de
curvatura), o que afeta o potencial quimico dos compostos dentro da gota. Isso se
traduz em uma mudanca na solubilidade da fase dispersa na fase continua, fenébmeno

mesurado pela equacéo de Kevin [1] :

cr)=cC (ZVM) Eq.1
r) = Co, €Xp ORTT g.

C(r) é a solubilidade da fase dispersa na fase continua em mol/L, C, a
solubilidade da fase dispersa na fase continua no infinito em mol/L, M a massa molar
média da fase dispersa em g/mol, p sua densidade em g/m3, r o raio da gota,
considerada esférica em m, R a constante universal dos gases em J/(mol.K), T a
temperatura do sistema em K e y a tensao superficial em mN/m. Quéao menor for a
gota, maior € a solubilidade da fase dispersa, o que facilita a difusédo da fase dispersa
para gotas de maior tamanho. A longo prazo, o sistema tende a uma condicdo em que
as menores gotas desaparecem a medida que as maiores aumentam,
desestabilizando o sistema. Por mais que esse mecanismo de envelhecimento
também ocorra em macroemulsfes, ele é minoritdrio quando comparado aos
mecanismos gravitacionais, dado que para valores grandes de r a concentracdo é
menos sensivel a variagdes de tamanho devido ao termo exponencial.

Para controlar o envelhecimento de Ostwald, 0 mecanismo mais comumente
utilizado é a adicao de um composto superhidrofébico em uma fase oleosa dispersa
ou de um super hidrofilico em uma fase aquosa dispersa. Galindo-Alvarez et al. [6],
por exemplo, tiveram sucesso no controle de uma nanoemulséo de estireno em agua,
por exemplo, dissolvendo 5% de hexadecano na fase oleosa. Ao colocar o composto,
superhidrofobico, a pressdo de Laplace € balanceada pela pressdo osmotica criada

pelo hexadecano e a difusdo de estireno na agua € minimizada [1].



1.3. Diagrama formulacdo-composicao

A compreensdo do comportamento das fases de uma emulsdo é primordial
para o desenvolvimento e futura aplicacdo do sistema. Assim, é necessario o estudo
da influéncia conjunta das variaveis de formulagéo e de composigéo para garantir uma

morfologia desejada da disperséo.

Uma emulséo dita normal segue, classicamente, a regra de Bancroft, de acordo
com a qual a fase continua sera aquela em que o tensoativo € solavel. Assim, Griffin,
1949, introduziu o conceito de HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance) como um indice
de afinidade de um tensoativo por uma fase oleosa (HLB<10) ou por uma fase aquosa
(HLB>10) [10]. De acordo com essa teoria, uma formulagdo é 6tima quando se
escolhe um tensoativo com a HLB compativel com o sistema agua/6leo que se quer

emulsionar.

No entanto, esse index nao leva em conta outros parametros de formulacao
tais quais a temperatura e a composicdo completa do sistema, somente a natureza do
0leo que se quer emulsionar [24]. Assim, o conceito de HLD foi introduzido, sendo

calculado como :

HLD = o +InS — kACN + tAT + aA para tensoativos idnicos Eq.2
HLD = a — EON + bS — kACN + tAT + aA para tensoativos ndo idbnicos EQ.3

EON é o numero de grupos de 6xido de etileno na cabeca hidrofilica, S a
salinidade da agua, ACN o numero de carbonos equivalente do 6leo, AT a diferenca
de temperatura em relacéo a referéncia de 25°C, A a concentragdo em alcool, o, a, k, t
parametros caracteristicos do tensoativo utilizado e a et b constantes caracteristicas
dos possiveis alcoois e sais presentes no sistema, respectivamente. Esse indice
permite avaliar a afinidade do tensoativo levando em conta mais parametros da
formulacédo, sendo, assim, uma descricao mais completa do sistema. Para HLD <0 0
tensoativo tende a um comportamento majoritariamente hidrofilico, para HLD > 0,
majoritariamente lipofilico e, para HLD = 0, o tensoativo apresenta a mesma afinidade

pelas duas fases.

Essa definicdo permitiu que se estabelecesse uma relacdo mais precisa entre
a formulacao, a composicéo e a morfologia de uma emulséo, permitindo a criagao da

diagrama formulacdo-composi¢ao, mostrada na Figura 1 -. Um deslocamento vertical



nesse diagrama indica uma mudanca na formulagéo, ou seja, uma mudanca de HLD,
e um deslocamento horizontal representa uma mudanca na concentracdo — no
extremo esquerdo o sistema contém somente Oleo e na extrema direita, somente
agua. As emulsdes normais segundo Bancroft, em que o tensoativo é soltvel na fase
continua, sdo representadas nas zonas B*, A*, A e C-, sendo que em B e C emulsdes
multiplas (também chamadas de emulsdes duplas), anormais segundo Bancroft, sédo
formadas [6], [1], [24].

HLD [

E/H aHE e
@6

B* A c
0
- A
90 h/EH H/E
Y ——

Figura 1 — Morfologia de emulsdes de acordo com seu posicionamento no diagrama formulacao-

composicao [24]

1.4. Métodos de emulsificacdes a baixa energia
1.4.1. Generalidades

A criacdo de uma emulsdo exige o aumento da interface entre as duas fases
liquidas, o que acarreta um aumento da energia livre do sistema. A variacdo de

energia livre AG em fungao da criacdo de area interfacial € dada por [18, 15] :

AG=yAA Eq.4
Com y a tensdo interfacial entre os liquidos, em N/m) e AA a variacao total da
area da interface (em m?). Assim, para aumentar a area interfacial entre os liquidos
deve-se fornecer energia ao sistema. Levando em conta que para hanoemulsdes essa
variacao de area corresponde a um aumento de dezenas de ordens de grandeza, a

energia necessaria para criar o sistema € muito grande.



10

Os processos de nanoemulsificacdo sao, assim, divididos em duas grandes
categorias : métodos a alta energia (homogeneizador de alta pressdo, agitadores
ultrassom, etc. [6]) e métodos a baixa energia. O primeiro tipo possui uma baixa
eficicia energética, dado que estima-se que somente 0,1% da energia fornecida ao
agitador é realmente utilizada para cisalhar as goticulas, o resto sendo dissipado em
forma de calor e som [29]. Os métodos de baixa energia, por outro lado, se utilizam

da energia interna do sistema para aumentar a eficacia da emulsificacéo.
1.4.2. Métodos a baixa energia

Os métodos a baixa energia séo divididos em duas categorias, aqueles em que
h& uma mudancga da curvatura do filme de tensoativo adsorvido a interface entre os
liguidos e aqueles em que ndo ha mudanca de curvatura. O segundo caso
corresponde aos processos de emulsificacdo espontdneos provocados pela
dissolugdo de uma solucao ternaria agua/éleo/tensoativo no limite da solubilidade
(efeito Ouzo). Quando a solucéo é dissolvida, a mudanca de composicdo faz com que
0 6leo ndo seja mais solluvel na agua, forcando uma separacao de fase que induz a
uma emulsificacdo espontanea [19]. Os primeiros casos sdo 0s chamados métodos
de invesao de fase, sendo engatilhados ou por uma mudanca de temperatura (PIT —
Phase Inversion Temperature) ou pela composi¢cdo do meio (PIC - Phase Inversion
Composition, também chamada de inversdo catastrofica). A PIC, irreversivel, € o
método de mais facil execucdo, no entanto o indice de dispersdo das gotas da

emulsdo é mairo que o obtido através da PIT [12].
1.4.3. PIC

A PIC consiste na adi¢cao progressiva de um dos componentes da emulsdo ao
sistema sob agitacdo. Tomando como exemplo a situacdo descrita na Figura 2, a
adicdo gradual de agua em uma emulsédo agua em 6leo faz com que a hidratacao da
cabeca hidrofilica do tensoativo aumente, aumentando a afinidade do tensoativo pela
fase aquosa. O aumento da hidratacédo da cabeca hidrofilica induz a uma mudanca
na curvatura do filme entre os liquidos, até que a curva chega a zero, chegando ao
minimo da tenséo superficial e formando um sistema bi continuo (também chamado
de lamelar) que corresponde a composi¢cdo em que se equilibra o carater lipofilico-

hidrofilico do tensoativo [29], [18]. Ao continuar a se adicionar agua ao sistema, o
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tensoativo muda de afinidade e a emulséo se inverte, formando gotas nanométricas

devido a proximidade ao ponto de tensao superficial minima [6].

«
s
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Figura 3 — Esquema representativo de uma inversao de fase por PIC [18].
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Figure 4 — Esquema da inverséo de fase por temperatura (PIT) [29]

A PIT foi observada pela primeira vez por Shinoda [27], [28]. O autor notou que
0S tensoativos n&o idnicos sao sensiveis a temperatura: a hidratagéo dos grupos éster
das cabecas hidrofilicas diminui com o aumento da temperatura devido ao
enfraquecimento das ligages de hidrogénio estabelecidas com a 4gua, levando a um
aumento do carater hidrofébico da molécula. Dessa forma, quando o sistema é

aguecido, o tensoativo chega a uma dada temperatura — temperatura de inversao de
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fase — em que sua afinidade é a mesma pelas duas fases (HLD = 0) e a tensao

interfacial € minima (10> — 102 mN/m) [29], como indicado na

Figura 5.

Formulation variable (Temperature)

PIT

inversion

W

Wwio

Interfacial tension

S om

Drop size

Qil

Water

PIT/

Temperature__,

o

PIT

wia

Temperature__,

Figura 5 — Evolugéo da tenséo interfacial e do tamanho das gotas de uma emulséo ao longo de uma

inversao de fase transicional [6]

No momento da formulagdo 6tima, baixas taxas de cisalhamento permitem

formar gotas nanomeétricas, dado o ponto de minima tenséo superficial que acaba por

minimizar o trabalho necessario para criar interface (vide equacéo 4). No entanto, a

situacdo de baixa tensao superficial também favorece a coalescéncia das gotas, de

modo que se faz necessaria uma reducao drastica da temperatura para estabilizar o

sistema.
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Figura 6 — Concesséo entre o tamanho de gota e o indice de dispersdo de emulsdes obtidas pelo

método da Near-PIT [6].

O método de Near-PIT, em que se aproxima da temperatura de PIT sem

ultrapassa-la, também é utilizado para preparar nanoemulsdes. Ele permite um melhor
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controle da diminuicdo da tensédo superficial, achando uma concesséao entre facilitar o
cisalhamento de gotas e induzir a coalescéncia das gotas formadas, produzindo uma
dispersdo mais homogénea das gotas — como evidenciado por Galindo-Alvarez (2011)
na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. [5].

A temperatura de inversao de fase depende de diversos fatores, sendo um dos
principais a salinidade e a natureza quimica dos sais colocados na fase aquosa [13],
[3], [17], a concentracdo e propriedades dos tensoativos usados [26], [21] e as
propriedades e concentracdo dos 6leos [21]. Galindo-Alvarez et al. (2011) [6] notaram
que a PIT aumenta com o aumento da concentracdo em tensoativo e diminui com o
aumento da fragdo em volume do 6leo. Mei et al. [17] observaram a diminui¢éo da PIT
com o aumento da proporcdo de tensoativo para 6leo. Rao et McClements [21]
notaram que a PIT aumenta com o0 aumento da corrente alquil de diferentes 6leos para
0S mesmo tensoativos, dada a diminuicdo da curvatura dos tensoativos por

penetracdo das moléculas menores entre as caudas hidrofébicas.

Sais podem afetar de duas formas diferentes a temperatura de transicdo de

fase dos tensoativos nao iénicos [13][3][17]:

0] Por efeito de salting-in (cations di e trivalentes, H*, Ag*, Li* e &nions como
I, SCN-e ClOy): os ions tem a tendéncia de formar complexos com o tensoativo e de
aumentar sua hidratacdo, aumentando a PIT ;

(i) Por efeito de salting-out (cations como Na*, K*. NH4*, Cs* e &nions como
F, CI, SO4%, PO4*> e OH): os ions sdo solvatados preferencialmente pela agua e a

hidratacédo do tensoativo diminui, induzindo uma diminuicéo da PIT.

BN

A sensibilidade do tensoativo a temperatura apresenta um problema a
estabilidade das emulsdes preparadas por PIT: a temperatura de estocagem dos
produtos acabados deve ser significativamente a PIT para garantir uma tensao
superficial suficientemente alta para evitar a coalescéncia. Shinoda et Sato [28]
mostrara, que emulsdes eram estaveis a uma temperatura entre 20 e 60°C mais baixa
gue a PIT e Rao et McClements [21] encontraram uma temperatura de estocagem
ideal 27°C abaixo da PIT. Assim, a escolha do tensoativo ndo deve levar s6 em conta
somente as temperaturas limitantes do processo, mas também as restricdes de

temperatura de estocagem e transporte dos produtos acabados.
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Anton et al. [2] estudaram a influéncia dos ciclos de inversdo de fase e
observaram o aumento da estabilidade e a diminui¢cdo da concentracdo minima em
tensoativo que permitem estabilizar as emulsdes. Isso foi explicado por um aumento
da eficicia de adsor¢do dos componentes anfifilicos na interface dos liquidos a cada

ciclo de inverséo.
1.5.Copolimeros em bloco como tensoativos

Os copolimeros em bloco que séo constituidos por um bloco hidrofilico e um
hidrofébico apresentam propriedades anfilicas que os conferem comportamentos de
auto associacdo e adsorcdo em superficie. Dessa forma, esse tipo de polimero é
aplicado como tensoativo para diversas aplicacdes (detergéncia, emulsificacao,
liberacdo controlada, espumacdo, tratamentos de superficie e catélise por
transferéncia de fase) [30], [8], [23].

A utilizacdo de tensoativos poliméricos para formular emulsbes apresenta
certas vantagens em relacdo aos tensoativos de baixa massa molecular.
Primeiramente, polimeros possuem uma estrutura moduladvel, dado que ao
funcionalizar os monémeros ou ao incluir outros grupos na estrutura primaria da
macromolécula € possivel agregar propriedades (tais quais biocompatibilidade,
formacéo de filme, degradabilidade, resposta a estimulos externos etc.) a emulséao.
Em segundo lugar, o tamanho ocupado pelas cadeias na superficie da gota pode
aumentar a estabilidade da emulsdo por aumentar a repulsao estérica entre as gotas

da disperséo [25].

Uma das principais desvantagens do uso de polimeros como emulsificantes é
o fato de que a diminuicdo da tensao superficial obtida com um polimero é menor que
aguela obtida com um tensoativo de baixa massa molar. Assim, € critica a
determinacdo do comportamento superficial dessas moléculas, principalmente da
tensado superficial dos sistemas em que eles séo utilizados, para que se obtenha um

processo de emulsificacdo eficiente.
1.5.1. Micelizacé&o.

De acordo com Riess (2003) [23] um fendmeno de micelisazdo é observado
guando copolimeros do tipo em discussédo séo dissolvidos em um solvente seletivo de

um dos blocos, formando agregados de propriedades semelhantes as micelas
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formadas por tensoativos de baixa massa molar. A estrutura de uma micela polimérica

e ilustrada na Figura 7.

interphase

"hairy micelle" L>>R, "crew-cut” micelle” L < R

Figura 7 — Estrutura de uma micela formada por um copolimero bloco do tipo AB dissolvido em um

solvente seletivo para o bloco A [23].

A presenca de uma fase intermediaria entre o centro e a coroa da micela &
fortemente ligada ao parametro de interagao de Flory Xas entre os blocos e entre cada
bloco e o solvente. Para blocos em que os blocos sdo fortemente incompativeis, a
interface centro/coroa € bem definida, mas, caso contrario, a divisdo entre as duas

zonas é menos clara.

Copolimeros anfifilicos apresentam, assim como o0s tensoativos de baixa
massa molar, uma concentracéo dita concentracdo micelar critica (CMC) a partir da
qual as moléculas livres em solucdo se agregam e formam micelas. Acima dessa
concentragdo, um equilibrio é estabelecido entre cadeias livres em solucdo e cadeias
auto associadas. Para tensoativos de baixa massa molar, esse equilibrio é
rapidamente atingido, mas, para tensoativos poliméricos, a lenta cinética de difusao
das macromoléculas diminui a velocidade de agregacéo, fazendo com que o sistema
se equilibre apds repouso. Macroscopicamente, isso se traduz no tempo que a tensdo
superficial de uma solucdo com tensoativo polimérico demora para se estabilizar:
enquanto a diminuicdo de y € instantanea para tensoativos de baixa massa molar,

percebe-se uma diminuicdo assintdtica com o tempo.

Para sistemas em que o bloco que forma o centro das micelas apresenta uma
Tg (temperatura de transicao vitrea) elevada, o copolimero pode formar uma micela
dita congelada (frozen micelle). Nesse caso, a migracédo de cadeias de um agregado?

ao outro ou de um agregado para a solucao € interrompida devido a cristalizacédo do

2 Fendémeno chamado de hibridizacéo das micelas.
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centro e o equilibrio ndo é atingido. Isso foi observado, por exemplo, para copolimeros
do tipo polietilenoglicol (PEO) e poliestireno (PS) do tipo PEO-b-PS e PEO-b-PS-b-
PEO devido a temperatura de transicdo vitrea elevada do poliestireno, vitreo a
temperatura ambiente [23]. Riez et Hurtrez (1996) [22], por exemplo, notaram que para
copolimeros PEO-b-PS de massa molar elevada, o raio do centro e o0 nimero de
agregacao das micelas (numero de moléculas por agregado) sdo constantes com o
aumento do tamanho do bloco de PEO, mostrando a interrupcdo da cinética de
micelizacdo caracteristica de micelas congeladas. Rager et al. (1999) [20] dissolveu
um plastificante (adipato de dimetila) dentro de micelas de &acido poliacrilico-b-
polimetracrilato de metila para aumentar a cinética de micelizagdo, atingindo o

equilibrio termodinamico do sistema.
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Figura 8 — Medidas consecutivas de tensao superficial através do método da lamina de Wilhemy de

uma solugdo aquosa de um copolimero PMMAzo-b-PEOss em uma concentracdo de 112mg/L [19].

As técnicas classicas de medida da CMC para tensoativos de baixa massa
molar (medida de tensado superficial por anel de Du Nodly, solubilizacdo de corantes
ou substancias fluorescentes, medidas de difusdo de luz etc.) também se aplicam para
tensoativos poliméricos. No entanto, € importante notar que algumas técnicas de
medida de tenséo superficial podem interferir com o sistema estudado. Peter (1998)
[19] notou um aumento na tensao superficial do sistema estudado para medidas
consecutivas, mostradas na Figura 8, através do método da lama de Wilhemy. O autor

explica o efeito observado por uma distorcdo da camada de polimeros adsorvida na
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superficie do liquido devida a possivel adsorcdo das cadeias a lamina ou a uma
cinética lenta de reestruturacdo das cadeias na superficie. Por mais que essa
interferéncia seja conhecida na literatura, esse tipo de medida, junto a sua analoga
que utiliza o anel de Du Noly, ainda é largamente utilizada para caracterizar
tensoativos poliméricos devido a sua facilidade de implementacao [30], [8], [23], [32],
[14], [9].

1.5.2. Dinamica de adsorcao

Uma das principais diferencas entre copolimeros anfifilicos e tensoativos de
baixa massa molecular €, como discutido anteriormente, o tempo que o polimero e a

superficie demoram para se equilibrar.

A descricdo qualitativa da dinAmica de adsorcao dos tensoativos normalmente
leva em consideracdo que o a migracao das moléculas até a superficie, assim como
sua reorganizagao na interface sdo instantaneas. No entanto, a distribuigcéo espacial
das cadeias poliméricas adsorvidas muda com o aumento do recobrimento da
superficie, o que invalida a hipétese assumida classicamente [8], [9]. Nesse sentido,
analises dinamicas de tensado superficial indicam um comportamento mais complexo

de adsorcéo, dividido na literatura [31] em trés partes :

i) Difusdo das macromoléculas em direcéo a interface do liquido;
i) Desdobramento das cadeias na interface;

iil) Rearranjo das moléculas adsorvidas.
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Figura 9 — Mecanismo de adsorcéo de um copolimero tribloco anfifilico na superficie agua/ar [9].

Inicialmente, (i) € o processo limitante da adsor¢cdo em funcdo da massa molar
elevada dos polimeros e de possiveis aumentos de viscosidade da solucao polimérica.
A medida que a cobertura da superficie aumenta, (ii) e (iii) se tornam 0s processos
limitantes & adsorcdo, em funcdo da repulsdo estérica e/ou eletrostatica entre as

cadeias. Essa sequéncia € ilustrada na Figura 9.

As moléculas de polimero emaranhadas se difundem até a interface do liquido
(Figura 9a) e comecam a se desdobrar (Figura 9b). Ao longo desse processo, a tensao
superficial, que depende do numero de segmentos de polimero adsorvidos na
interface, diminui lentamente. A queda drastica em tenséo superficial observada apo6s
esse primeiro periodo de difusédo corresponde a uma saturacédo inicial da superficie
(Figura 9c), sendo a queda associada ao rearranjo das cadeias na superficie em
funcdo da expulsdo dos grupos hidrofébicos da matriz aquosa e a compactacdo das
cadeias. Um estado final de equilibrio da tenséo superficial é atingido no estado de
organizacdo e compactacdo maxima das cadeias, como mostrado na Figura 9d [8],
[91[23], [31].
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Figura 10 — Medidas dinamicas da tenséo superficial (DST) de um copolimero tri bloco do tipo PEO2-

PPO7,-PEO a diferentes concentracgdes [9].

As medidas dinamicas de tensado superficial (DST) (Figura 10) efetuadas por

Goswami et al. [9] demonstram esse mecanismo. Todas as concentragdes testadas
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apresentam o lento periodo de inducdo em que a tensdo superficial diminui
lentamente. Acima da concentracdo de 4,92 uM, percebe-se a ruptura da curva
referente a saturacao inicial da superficie. No entanto, nenhuma das concentragfes
testadas apresentam o estado de equilibrio de tensdo superficial em que ndo ha
variacdo do valor mesurado, uma evidéncia da baixa velocidade do mecanismo de
adsorcdo. Os autores notam que a cinética de adsorcao desses polimeros ainda é
acelerada quando comparada a moléculas maiores, cujas medidas de DST séo feitas
durante horas.

1.5.3. Efeito da adicdo de sais nas propriedades de copolimeros em

solugéo

De acordo com Lamas et al. [14], os ions que tem um efeito de salting-out séo
solvatados preferencialmente pela agua, o que diminui a solubilidade dos copolimeros
na dgua, aumentando a velocidade de adsor¢cdo na interface. Esse efeito pode ser
compensado se o0 contra ion presente em solugcdo apresenta uma tendéncia de salting
in, ou seja, de formar complexos com o polimero aumentado sua hidratacdo. Nesse

caso, a solubilidade das cadeias aumenta e a cinética acaba por diminuir.

Os autores estudaram o efeito de LiSO4 para testar tal hipétese com
copolimeros do tipo PEO-b-PPO-b-PEO e PS-PEO, dado que o cation Li* forma
complexos com os grupos éter dos blocos hidrofilicos. Em concentragéo baixa, o ion
de litio diminui a cinética de adsor¢cdo mesmo em presenca do ion de sulfato,
conhecido por seu efeito de salting-out. Em alta concentragéo do sal, no entanto, 0os
grupos éter estdo saturados em cations, o que faz com que o efeito do anion prevaleca

e a cinética aumente novamente.

A diminuicdo da solubilidade do copolimero no solvente por efeito de salting-
out faz também com que mais moléculas de adsorbam na interface, acarretando maior
diminuicdo da tenséo superficial. Para os copolimeros PS-PEO estudados por Lamas
et al. [14], por exemplo, a presenca do sal diminui a tensédo superficial para uma
concentracdo fixa do polimero e o0 mesmo Ay é percebido em uma solucédo de
concentracéo alta em polimero e em uma a baixa concentracédo de PS-PEO mas em

presenca de sal.
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1.5.4. Interacdo de copolimeros com tensoativos de baixa massa

molecular.

A mistura de copolimeros bloco anfifilicos com tensoativos de baixa massa
molar pode ser sinérgica caso a presenca do segundo diminua a repulsdo estérica
entre os blocos hidrofilicos. Thummar et al. [30], por exemplo, estudaram misturas de
um copolimero PEO37-b-PPOss-b-PPO37 diversos tensoativos : SDS (aniénico), DTBA
(catibnico) e Triton TX-100 (ndo idnico). Para certas composi¢des, 0s autores notaram
que o0s complexos copolimero-tensoativo aumentam a diminuicdo de tensao
superficial, formando micelas com um raio hidrodindmico menor e aumentam a CMC,

mostrando uma interacdo sinérgica com todos os tensoativos utilizados.

1.6. Polimeros de solubilidade sensivel atemperatura
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Figure 11 - Diagrama de fase de um polimero sensivel a temperatura [4].

Polimeros termossensiveis apresentam uma temperatura de solucéo critica na
qual um polimero e um solvente especifico (geralmente agua) passam de uma zona
de imiscibilidade para outra de miscibilidade [33[12]. Se, acima dessa temperatura, 0
polimero ndo é mais soluvel, a temperatura critica € denominada Lower Critical
Solution Temperature (LCST), e, caso contrario, ela é denominada Upper Critical
Solution Temperature (UCST), ver Figure 11.

No caso de tensoativos poliméricos, a LCST da substancia em agua é
associada a PIT, dado que uma mudanca na solubilidade indica uma desidratacéo
das cadeias solvatadas, uma diminuicao da hidrofilicidade e, consequentemente, uma

maior afinidade por fases apolares.
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2. OBJETIVO
Em vista da vantagem energética apresentada pelo método de
nanoemulsificagdo por inversédo transicional induzida por temperatura (PIT) e das
vantagens relacionadas as emulsfes formuladas com tensoativos poliméricos
discutidas na introducéo, € interessante sintetizar e caracterizar um copolimero em
bloco que apresente uma PIT, para em seguida avaliar seu comportamento enquanto

emulsificante.

Figura 12 — Estrutura do copolimero PS-b-POEGMA estudado.

Dessa forma, copolimeros compostos de um bloco de poliestireno (PS) e um
bloco de polietileno glicol metil éter metacrilato (POEGMA), de estrutura ilustrada na
Figura 12, foram sintetizados e estudados dentro de um projeto de doutorado no
Laboratoire Réactions et Génie des Procédés (LRGP) da Ecole Nationale Supérieure
des Industries Chimiques (ENSIC), em Nancy (Franca). O bloco de PS é hidrofébico
e, em analogia aos tensoativos de baixa massa molecular, o bloco hidrofilico de
POEGMA apresenta grupos etoxilados cuja hidratacdo depende da temperatura.
Depois de sintetizados, os polimeros foram usados para nanoemulsificar um sistema
de agua e dodecano.

Para estudar a influéncia de parametros estruturais tais quais massa molar total
e massa molar de cada um dos blocos do copolimero no processo de emulsificagéo,
copolimeros de diferentes estruturas moleculares (apresentadas na Tabela 1) foram

sintetizados e sua LCST foram determinadas.
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Mn PS-Br MnPOEGMA Mn total
Copolimeros POEGMA/PS LCST (°C)
[g/mol] [g/mol] [g/mol]
COPO-17 1900 19400 21300 10,2 42
C1 1200 16300 17500 13,6 51
C3 1900 31900 33800 16,8 54

Tabela 1 — Diferentes aspectos estruturais de copolimeros PS-b-POEGMA sintetizados.

Esse trabalho se focalizou, inicialmente, em uma revisdo bibliografica para

férmula detalhada na Figura 13.

compreender o comportamento superficial de copolimeros bloco anfifilicos e, em
seguida, na caracterizacdo fisico-quimica dos polimeros sintetizados através de
medidas de tensdo superficial. Foram realizadas medidas de tensdo superficial
agua/ar e agua/dodecano através do método do anel de Du Nolly para os copolimeros
dissolvidos na agua. As macromoléculas foram comparadas a um tensoativo de baixa

massa molar sensivel a temperatura largamente usado na industria, o Brij30, de

e

Figura 13 — Estrutura de uma molécula de Brij30.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1.Preparacédo das Solucdes

Para minimizar a contaminagcdo das amostras, toda a vidraria utilizada no
experimento foi lavada com detergente e enxaguadas, primeiramente, com agua 3
vezes, em seguida com etanol por 3 vezes e, finalmente, com agua MilliQ®. A limpeza
das vidrarias foi feita um dia anterior ao experimento e os béqueres foram
armazenados em uma estufa a 25°C, para garantir uma secagem completa no dia em

gue as medidas fossem realizadas.

Os copolimeros PS-b-POEGMA foram adicionados a uma solucéo de NaCl 2%
e colocados sob agitacdo por no minimo 12 horas para assegurar a completa
dissolucdo do polimero. Essas solugdes, que correspondem as concentracdes
maximas usadas de cada um dos compostos, foram em seguida diluidas
progressivamente usando uma balanca de precisdo. As diluicdes foram feitas
colocando, com uma pipeta de Pasteur descartavel, uma quantidade especifica da
solucdo concentrada em um béquer e adicionando uma solucdo de NaCl 2% até
completar 20g. Os béqueres (de 50mL) foram tampados com vidros de reldgio
previamente higienizados para evitar contaminagdo por poeira durante o
armazenamento. Para os testes de tensdo superficial &gua/ar, as solucdes foram
utilizadas diretamente. Para os testes com dodecano, o 6leo foi adicionado
delicadamente pelas paredes do béquer para evitar alguma perturbacao da interface,
como por exemplo a criagdo de bolhas, e a mistura bifasica foi colocada em repouso
tampada com vidros relégios.

O mesmo processo foi utilizado para a preparacdo das solucdes de Brij 30
(Aldrich®, de pureza > 99%).

3.2.Medidas de tenséao superficial
A tensdo superficial e interfacial dos sistemas agua/ar e agua dodecano,
respectivamente, foi medida usando um tensiometro K9 da KRUSS®, acoplado a um
anel de platina de Noly. As medidas foram realizadas apds um repouso minimo de
24hrs para permitir o estabelecimento do equilibrio de adsor¢cdo das cadeias
poliméricas a interface. Para os sistemas agua/dodecano, medidas de tenséo foram
realizadas apds uma semana de repouso para confirmar ou refutar a hipétese de

equilibrio até 24h de repouso.
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As amostras foram avaliadas da menos concentrada para as mais
concentradas, sendo que entre cada amostra 0 anel foi enxaguado duas vezes com
etanol 99% e duas vezes com agua MilliQ. Sua secagem foi feita aquecendo-o com
um magcarico de propano para garantir que nenhum residuo interagisse com a nova
amostra. Cada ponto experimental foi repetido por no minimo 5 vezes e até 10 para

garantir um desvio padréo aceitavel das medidas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1.Medidas de Tens&o Superficial (Agua/Ar)

Tensao Superficial de Brij30 Tensao Superfcial de COPO17
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Figura 14 — Medidas de tenséo superficial depois de 24 horas de repouso para os diferentes

tensoativos estudados.

A CMC foi calculada usando uma regresséo linear do logaritmo da fragéo molar
em polimero. Ela & dada pelo momento em que a tensao superficial deixa de variar e
assume um valor constante com o aumento de concentragdo, sendo encontrada
graficamente através do ponto de cruzamento da regressdo com o patamar de tensao.

Para validar a montagem experimental, o primeiro tensoativo mensurado foi o Brij30,
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cuja CMC é conhecida na literatura (vide Tabela 2). O valor experimental obtido se

aproxima daqueles achados em outros trabalhos, validando o protocolo utilizado.

CMC em fragdo molar (10) Referéncia
1,45 Experimental
1,2 Lépez-Cervantes et al. [15]
1,81 Kjellin et Claesson [11]
1,56

Dong et Hao [5
232 g (5]

Tabela 2 — Comparacéo entre o valor experimental e valores encontrados na literatura para o Brij 30.

Os valores de CMC e de tenséo superficial média ap6s a CMC sdo mostrados
na Tabela 3. Vale ressaltar que, como os polimeros testados foram sintetizados pelo
doutorando responsavel pelo trabalho, as quantidades de amostra de cada um dos
copolimeros eram reduzidas, impossibilitando um niamero maior de experiéncias. Um
exemplo dessa limitacdo se traduz nos resultados insuficientes obtidos para o
COPOL17. A quantidade de polimero disponivel para teste era tal que néo foi possivel
formular solucdes de fragdo molar maior que aproximadamente 4.10°, concentracdo
na qual o patamar de tensdo superficial ndo € claramente definido.
Consequentemente, a estimativa da CMC para o composto € consideravelmente

menos exata que para os demais polimeros.

Composto  CMC em fracdo molar [.10%]  ycmc [MN/M] 7 sem TSA

Brij30 145,0 31,0+1,3
COPO17 270,6@ 437 +0,3@
749+0,9
C1 4.4 51,9+1,6
C3 4,2 54,7 +2.1

Tabela 3 — CMC e tenséo superficial (Agua/ar) média depois da CMC para os diferentes compostos
estudados (a) os valores exibidos para COPO17 sdo menos confidveis que os demais em funcgdo da

massa restrita de polimero disponivel para teste.

A inclinacdo da curva de tensdo superficial em funcdo da concentracdo da

bY

informacdes sobre a forma com a qual as moléculas se adsorvem a interface. O
excesso superficial de um composto i (I}, dado em mol.m?), que representa a

by

concentracdo de moléculas adsorvidas a interface, pode ser calculada usando a
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equacao da isoterma de adsorcdo de Gibbs, dado que o sistema é extremamente

diluido antes da CMC [25]. O excesso de superficie € dado por:

i~ TRT\01Ing, a.

VTP
R é a constante universal dos gases em J/(mol.K), T a temperaturaem K, y a
tensao superficial em N.m e C a concentra¢do em mol/L. Tendo o valor do excesso
superficial, € possivel calcular a area Ai , em nm?, ocupada por cada molécula do

composto i na interface através da relacéo :

10—18

A, =
AY

Eq.6

Na € 0 numero de Avogadro. Os valores obtidos de excesso superficial e de
area ocupada na interface agua/ar para cada tensoativo estudado sdo dados na
Tabela 4.

r Ai
Composto
[106 mol.m2 (nm?)
Brij30 4,6 0,36
COPO17 2,6 0,65
C1 2.9 0,56
C3 2,4 0,69

Tabela 4 — Excesso de superficie e area ocupada na interface agua/ar para cada um os tensoativos

estudados.

O resultado mais evidente das medidas realizadas € o efeito direto da massa
molar nos dois parametros avaliados. Em média, os copolimeros ocupam uma area
em média 76% maior na superficie que o tensoativo de baixa massa molar, em acordo
com a teoria discutida na introducéo. Isso acarreta em um excesso de superficie
menor, dado que menos moléculas de polimero sdo necessérias para que se sature
a superficie e, consequentemente, uma CMC mais baixa, como observado para Cl e
C3 na Tabela 3. Além disso, percebeu-se um comportamento proporcional
inversamente proporcional entre a massa molar e a diminuicéo de tenséo superficial:
guanto menor o tensoativo, maior 0 Ay observado. Isso pode ser explicado pelo fato
de que, quanto maior a area ocupada, menor é a compactagcdo da monocamada

adsorvida e, logo, menor € o Ay.
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Comparando C1 a C3, além do aumento da massa molar (respectivamente
17500 e 33800 g/mol), o aumento do carater hidrofilico dos polimeros (razdo
PEOGMA/PS de 13,6 para C1 e de 16,8 para C3) induz uma diminui¢do da CMC. Um
aumento da hidrofilicidade resulta em um raio de solvatagdo maior para o polimero
C3, aumentando a repulsdo estérica entre as cabecas e diminuindo o niamero de
moléculas adsorvidas a interface. Dado que menos moléculas ficam adsorvidas, maior

é a tendéncia de micelizacdo e menor é a CMC.

4.2.Medidas de Tensé&o Interfacial (Agua/Dodecano)
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Figura 15 — Medidas de tensdao interfacial agua/dodecano para os diferentes compostos estudados.
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As medidas de tensao interfacial entre dodecano e as solu¢des contendo 0s
tensoativos sdo mostradas na Figura 16. Um primeiro resultado evidenciado pelas
medidas é a mudanca dos valores de tenséo interfacial depois de 24 horas para depois
de uma semana para os copolimeros COPO17 e C3, indicando que, mesmo apos 24
horas de repouso, o equilibrio ndo havia sido atingido na interface. Para C1, nao foi
observada uma diminuicdo significativa da tensao interfacial apés 1 semana de
repouso, um indicativo de que dentro das primeiras 24h o sistema j4 atinge seu
equilibrio. Nenhuma diminuicao foi percebida entre a solu¢éo de Brij30 em repouso
por menos de 1h e por uma semana, o que valida a hipotese classica de adsorcao
imediata para tensoativos de baixa massa molar. De modo geral, um aumento de M,,
resultou na diminuicdo da cinética de difusdo, adsorcdo e rearranjo das moléculas

estudadas na interface, em acordo com a literatura explorada na introdugéo.

¥y sem Tempode CMC em fracdo
_ Composto Yeme (MN/m)

tensoativo repouso molar (107)
COPO17 1 semana 5,0 59+0,7
c1 24 h 57,4 11,4+04
40,6 £ 0,3 1 semana 56,6 10,1 £ 0,7
24h 17,1+1,1

C3®@ 09-20

1 semana 6,0+£0,6

Tabela 5 — CMC e tensao interfacial agua/dodecano média depois da CMC para 0s compostos
estudados.

A determinacdo da CMC dos compostos em presenca da fase sobrenadante
de dodecano néao foi possivel para os sistemas com Brij30 e C3. Para o primeiro, 0s
valores de tenséo superficial acima de uma fracdo molar de 1.10* se encontra numa
faixa, entre 0 e 1 mN/m, em que o tensidmetro ndo fornece valores confiaveis por
conferir erros de mais de 50% do valor medido. Com isso, nao foi possivel observar o
patamar de tensao necessario para o estabelecimento da CMC. Para C3, somente um
ponto fora do patamar de concentracao foi obtido com as solugdes preparadas — nao
h& como estabelecer uma regressao utilizando-se somente de um ponto experimental.
Pode-se estimar que a CMC se encontra na faixa de fracdo molar entre 0,9 e 2-107,
mas nenhuma solucédo mais diluida foi realizada para confirmar tal estimativa devido
a limitacdo da quantidade disponivel de polimero sintetizado. Os valores que foram

possiveis de se obter s&o mostrados na Tabela 5.
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Os calculos de excesso superficial e de area ocupada por cada molécula ndo
foram realizados para os polimeros pelo limitado nimero de pontos antes da CMC,

gue impossibilitam o estabelecimento de uma boa regresséo.

A CMC dos sistemas em presenca de 6leo é no minimo uma ordem de grandeza
mais elevadas que para o sistema agua/ar. A presenca de uma fase apolar aumenta
a solvatacdo dos grupos hidrofébicos expulsos da fase aquosa e, por consequéncia,
ele diminui a repulsdo da for¢ca de Van der Waals entre as cabegas hidrofilicas. Isso
induz a uma diminuicao da superficie ocupada por cada molécula, aumentando a CMC
por um aumento da concentracdo de tensoativos na interface [31]. Pelo mesmo
motivo, a CMC aumenta com a diminuicdo da massa molar como citado na literatura

[25], dado que moléculas menores ocupam menos espaco na interface.
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5. CONCLUSAO

O processo de emulsificacdo por inversdo de fase € uma alternativa que
demanda gastos energéticos reduzidos para obter emulsdes finas, principalmente
para nanoemulsdes. Nesse ambito, tensoativos poliméricos podem ser sintetizados
com uma estrutura definida que responda bem ao processo de inversao por
temperatura, produzindo emulsdes de propriedades distintas.

As medidas realizadas apresentam uma boa reprodutibilidade, dados os
desvios padrbes encontrados majoritariamente entre 0 e 5% do valor da tensao
superficial. Os resultados mostram a eficiéncia dos compostos sintetizados em reduzir
a tensdo superficial dos sistemas estudados, permitindo sua aplicagcdo enquanto
emulsionante. No entanto, como esperado pela literatura, os copolimeros sdo menos
eficazes na reducdo de tensao superficial que o tensoativo de baixa massa molar.
Além disso, foi possivel observar a cinética de adsorcdo dos polimeros, que se

comportou de modo semelhante aquela descrita na literatura.
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