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"Que os vossos esforcos desafiem
as impossibilidades. Lembrai-vos
de que as grandes coisas do
homem foram conquistadas do
que parecia impossivel.”
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RESUMO

FERRARI PILZ, Claudia. Emulsao alquidica: estudo do processo de inversao e
do uso de um emulsionante biodegradavel sobre as propriedades fisico-
quimicas. Porto Alegre. 2016. Tese. Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL.

A tendéncia atual na area de revestimentos é a utilizacdo de materiais que
contribuam para a redugao do conteudo orgéanico volatil dos produtos. Uma area em
desenvolvimento € a que busca a preparagcao de emulsdes alquidicas que oferecam
as propriedades necessarias e com custos atrativos para substituir as resinas
alquidicas a base de solvente empregadas atualmente. Este trabalho estudou a
relacdo de variaveis de composi¢do e de processo que possam produzir emulsdes
estaveis empregando o processo de emulsionamento por inversdo de fase. Este
processo € largamente empregado no preparo de emulsbées em diversas areas,
sendo também o método adequado para emulsées poliméricas utilizadas em
revestimentos e adesivos. O emulsionante € um dos elementos chave do
emulsionamento. No entanto, € conhecido também que variaveis de processo e
relacionadas ao polimero possuem grande influéncia. Normalmente no estudo das
variaveis 0s experimentos sdo conduzidos de modo a avaliar os resultados
isoladamente. Este trabalho utilizou um delineamento de experimentos fatorial para
a analise do teor de emulsionante, proporcdo de emulsionante ibnico e nao iénico
(de origem sintética) e velocidade de adicdo de agua. Os resultados mostram que o
teor de emulsionante € o fator de maior influéncia sobre o tamanho de patrticula,
estabilidade e volume de inversdo. Adicionalmente, a relacédo existente entre o teor
total e a proporcao também é de relevancia significativa. A avaliacdo do uso de um
emulsionante biodegradavel a base de polissacarideo em substituicdo aos
emulsionantes convencionais demonstrou que a inversao apenas ocorreu quando o
polissacarideo foi incorporado na forma liquida ao polimero e em combinacdo com o
emulsionante nao id6nico sintético, havendo um desempenho inferior ao sistema

tradicional em relacdo as mesmas propriedades.

Palavras-Chaves: emulséo, alquidica, resina, inversao, biodegradavel.



ABSTRACT

FERRARI PILZ, Claudia. Alkyd emulsion: study of the inversion process and the
use of a biodegradable emulsifier on the physicochemical properties. Porto
Alegre. 2016. PhD Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and
Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The current trend in coatings area is the use of materials that can contribute to
the reduction of volatile organic content of the products. Therefore, an important
research area regarding alkyd studies is the one that seeks the development of alkyd
emulsions with properties and cost that can compete with solvent borne alkyds used
currently. The aim of this work is to study how process and composition variables
affects the physicochemical properties of an alkyd emulsion prepared by phase
inversion. The phase inversion process is largely used to produce emulsions in many
areas and it is also used to produce polymeric emulsions for coatings and adhesives
applications. The emulsifier is a key element in the emulsion system, although
process variables and properties of the polymer also contribute for the emulsion
performance. Normally, studies are conducted evaluating one variable at time. The
aim of this work was to apply a factorial design in order to evaluate three variables on
the physicochemical properties of emulsions: effect of the concentration of the
emulsifier, ratio between ionic and non-ionic emulsifiers (synthetic emulsifiers) and
water addition velocity. The results show that the total concentration of emulsifiers
plays the major role in the inversion process, but also that exist a relationship
between the total emulsifier concentration and the ratio between types of emulsifiers
used. Additionally, experiments were held to evaluate the performance of a
biodegradable emulsifier, polysaccharide based, replacing synthetic ones. It was
found that inversion only occurred when polysaccharide was used in the liquid form
and in combination with the synthetic non-ionic emulsifier. The results indicate that
poorer emulsions are obtained using the biodegradable emulsifier compared to
conventional system regarding to particle size and stability.

Key-words: emulsion, alkyd, resin, inversion, biodegradable.
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1. INTRODUGAO

O impacto ambiental na industria de revestimentos é em sua maior parte
associado com o conteudo organico volatil (COV) dos produtos. Estudos indicam
que a tendéncia na industria de tintas é a regulamentacao das emissdes, a exemplo
das ja existentes na Europa e nos Estados Unidos, que determinam limites e
tendem a se tornar mais restritivos com o tempo e se disseminar a outras regides
[1,2].

No Brasil, apesar de ainda ndo existirem regulamentacdes desta natureza,
existem iniciativas de auto-regulamentacdo, como por exemplo, as lideradas pela
Associacdo Brasileira de Tintas (ABRAFATI) onde sado estabelecidos limites
maximos de COV a determinadas linhas de produtos e o estimulo a adesédo do

programa de atuacao responsavel, Coatings Care [3].

A restricao do conteludo volatil impacta ndo somente no controle de
poluentes para a atmosfera, mas também no controle sobre a poluicdo da agua, do
solo e de residuos gerados pela fabricacdo. Também impacta na minimizacdo da
exposi¢cdo ocupacional, na redugdo de riscos de acidentes (muitos solventes sao

inflamaveis) e na reducao da exposicao a solventes do usuario final [1,4].

Por estes motivos, o estudo e o desenvolvimento de revestimentos a base
de agua tém sido foco de interesse de pesquisadores e profissionais da academia e
da industria, na busca por tecnologias capazes de aliar as vantagens do uso da
agua com produtos com desempenho igual ou superior aos produtos a base de
solvente [4,5,6].

Dentre as tecnologias existentes as emulsdes sao as que permitem formular

produtos com a maior quantidade de agua. Ja sao bastante difundidos os produtos
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formulados com emulsdes acrilicas, os chamados latex acrilicos. Porém, as
emulsdes acrilicas nado conseguem substituir muitas aplicagbes onde sao
empregadas resinas alquidicas, que respondem por mais da metade da producéo
global de resinas para tintas e onde a predominancia no mercado ainda sdo as
formulagdes a base de solvente [6,7]. Parte deste comportamento se deve ao fato
da primeira geracao de emulsées alquidicas ter apresentado desempenho inferior as
formulagcdes com solventes, o que ainda reflete sobre seu conceito atualmente e

consequentemente, sobre sua fatia de mercado [8,9].

Outros fatores sdo associados ao processo, a maior complexidade inerente
as formulagdes com agua devido a limitada estabilidade coloidal e ao maior tempo
de secagem quando comparado ao sistema alquidico solvente convencional [10].
Portanto, a busca por formulacbes de emulsbes alquidicas que tenham
desempenho e custo competitivo com as resinas alquidicas base solvente & um
tema atual e de interesse, jA que combina as vantagens técnicas deste tipo de
resina com as necessidades ambientais, de salde e seguranga de sistemas livres
de solventes [8].

Neste trabalho foram estudadas algumas variaveis envolvidas na preparacao
de uma emulsao alquidica, bem como a sua relacado, buscando entender o efeito
isolado e combinado das mesmas e identificando a melhor combinacédo de fatores
que produza uma emulsdo com propriedades adequadas, em especial em relacéao a
estabilidade e ao tamanho de patrticula.

O estudo de sistemas emulsionaveis e os tipos de sistemas estudados ao
longo dos anos mostram a existéncia de variedade de trabalhos de avaliagdo de
diferentes sistemas Oleos-emulsionantes, sendo a literatura abundante em
aplicagdes cosmeéticas, farmacéuticas e alimenticias e mais restrita na area de
polimeros [10]. Métodos tradicionais de pesquisa estudam o efeito de uma variavel
por vez, devido a maior simplicidade de manipulagcdo dos experimentos e
resultados.

Entretanto, nos casos em que as varidveis sao interdependentes, as

conclusdes obtidas através do estudo isolado das mesmas podem ser incompletas.
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Além disto, o estudo de variaveis multiplas em experimentos do tipo fatorial pode
reduzir significativamente o niumero de experiéncias necessarias para a avaliacao
dos resultados comparado ao modelo usual. Por isso, neste estudo foi aplicado o
modelo fatorial com trés varidveis que representa boa relacdo custo-beneficio em

relagdo ao numero de experimentos [11].

Tendo em vista o interesse crescente pelo emprego de substancias de
origem renovavel e biodegradavel, também foi estudada a viabilidade de substitucao
total ou parcial dos emulsionantes sintéticos da emulsdo alquidica por um

emulsionante polimérico a base de polissacarideo.

De acordo com as referéncias bibliograficas consultadas, o polissacarideo
obteve desempenho satisfatério em relagdo a estabilidade em polimerizagdes de
latex em emulsdo e emulsdes do tipo 6leo-agua produzidas pelo método direto,
demandando uma quantidade inferior aos teores tipicos empregados com
emulsionantes poliméricos convencionais [12,13,14]. O fato de nao haver referéncia
ao emprego de emulsionante biodegradravel em processos de inversdo ou em
emulsdes poliméricas alquidicas caracteriza o estudo desta aplicacdo como a parte
inédita da tese.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é o estudo de variaveis que afetam o mecanismo de

inversdo em uma formulagdo de emulsdo alquidica, avaliando o efeito isolado de

cada variavel e a sua interagdo através de um delineamento de experimentos.

Através do entendimento do processo convencional, busca-se verificar a viabilidade

de substituicdo total ou parcial dos emulsionantes sintéticos empregados na

formulacdo por um emulsionante biodegradavel.

2.1. Objetivos Especificos

v

Definir as combinacbes a serem testadas de teor total de
emulsionante, relacao entre emulsionante nao iénico (NI) e iénico (l) e
velocidade de adicdo de agua para produzir emulsdes alquidicas, pelo
mecanismo de inversao de fase catastrofico, empregando ferramenta
de delineamento de experimentos fatorial;

Determinar a melhor combinacdo de fatores do delineamento que
resulte em emulsdes com propriedades adequadas, especialmente em
relacao ao tamanho de particula e estabilidade;

Avaliar o efeito isolado de cada variavel e a interacao entre variaveis
sobre as propriedades;

Identificar se existem condicdes que permitam o emprego de um
emulsionante biodegradavel de polissacarideo (NIB);

Investigar e comparar o efeito do emprego de emulsionante
biodegradavel sobre o processo e propriedades, em especial sobre o
tamanho de particula, estabilidade da emulsdo e mecanismo de

atuacao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A industria de revestimentos esta constantemente a procura de novas
maneiras de desenvolver sistemas sustentaveis que tenham o menor impacto sobre
o meio ambiente. Os enfoques nestes estudos incluem acbes para reducdo do
consumo de agua e energia, reducdo da geracdo de residuos e reducdo de
organicos volateis [15,16,17]. O conceito de orgéanico volatil & diverso. De acordo
com a Unido Européia por exemplo, entende-se por conteudo orgéanico volatil (COV)
a massa de compostos organicos expressa em gramas por litro (g/L) que na pressao
de 101,3 kPa tem ponto de ebuli¢do inferior ou igual a 250 °C [1].

Sob o ponto de vista da reducdo da quantidade total de COV, o
desenvolvimento de tecnologias a base de agua ou com maior teor de sélidos sao
as tendéncias para aplicagdes decorativas e protetivas [18,19,20,21]. Dentro da
tecnologia base agua, sdo bastante difundidos e utilizados ha varios anos produtos
que utilizam emulsdes de resinas acrilicas. Anteriormente a estas emulsées havia a
predominancia das resinas a base de solventes no mercado decorativo, porém com
a introdugdo de emulsbes acrilicas e vinilicas, denominados latex acrilicos e
vinilicos, especialmente para aplicagées em alvenaria interior e exterior os acrilicos
base agua passaram a ter a maior fatia do mercado. Entretanto, para aplicacées em
madeira e metal, estas resinas ndo conseguiram substituir as resinas alquidicas a
base de solventes, que permanecem em uso devido as propriedades de

desempenho gerais superiores [22].

Nos ultimos anos, no entanto, seguindo a tendéncia do mercado de acrilicos,
resinas alquidicas vem sendo introduzidas com a utilizacdo de agua na busca de
produtos mais amigaveis ao meio ambiente tanto no segmento decorativo quanto

industrial. Este movimento do mercado pode ser entendido analisando a Figura 3.1.,
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onde sdo mostrados dados da distribuicdo de resinas em 2007 na Europa, Oriente
Médio e Africa (EMEA) comparados a 2013 na mesma regiao.

2007 2013

Alguidicas alto sélidos
W Alquidicas base solvente
m Emulsdes alquidicas
M Dizpersdes poliuretdnicas
M Dizpersdesacrilicas e

hibridos alta performance

W Dizpersdes acrilicas baixa
performance

Figura 3.1. Comparativo do mercado de resinas no EMEA entre 2007 e 2013.
Fonte: adaptacéo de [1].

Os dados mostram que as dispersbes acrilicas permaneceram com fatia
semelhante de mercado, ocorrendo reducdo substancial na utilizacdo de resinas
alquidicas base solvente no periodo avaliado. Esta tecnologia estd sendo
substituida por tecnologias que contém menor conteddo organico volatil, como
alquidicas de alto sélidos, emulsGes alquidicas, dispersées de poliuretano e
hibridos.

3.1. Resinas alquidicas

As primeiras resinas alquidicas foram sintentizadas em 1901 por J. Smith e
patenteadas pela General Eletric (GE) em 1914. A primeira resina alquidica
comercializada foi denominada “Glyptal”, produzida pela GE em 1926. E desde
entao este tipo de resina tem sido utilizado devido as suas propriedades de cura
auto-oxidativa, propriedades mecanicas e quimicas [23]. S&do, portanto, o tipo de
polimero mais antigo produzido em escala industrial na area de revestimentos,
sendo utilizadas até hoje em acabamentos com aplicagdes diversas [18,24]. As
resinas alquidicas oferecem excelente balango custo-desempenho e por esta razdo
tém se mantido atrativas ao mercado, proporcionando propriedades como o alto
brilho conferido aos acabamentos, flexibilidade, durabilidade, adesao, facilidade de
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aplicagdo e poucos defeitos em filme [25,26]. Além disto, permitem o uso de
recursos renovaveis em sua fabricacdo, como os Oleos e acidos graxos, e
indiretamente, através de outros constituintes que podem ser totalmente ou

parcialmente sintetizados a partir de matérias-primas renovaveis [27].

Resinas alquidicas sao, por definicao, ésteres poliméricos modificados com
O0leos ou acidos graxos. Sao obtidos por reacdo de condensacdo de alcoois
polifuncionais com acidos polifuncionais e 6leos vegetais ou acidos graxos. Esta
reacdo € denominada esterificacdo e tem como subproduto a formacédo da agua.
Por ser uma reacao reversivel, a remog¢ao da agua se faz necessaria durante a
reacdo para que ela prossiga até o final [28]. Na Figura 3.2. € apresentada a

estrutura tipica de uma resina alquidica.

Ato Rl
BN
OH OJ;’{? :}—O

a

\

e

Figura 3.2. Estrutura de uma resina alquidica onde R corresponde a cadeia de acido graxo.

Fonte: adaptagéo de [28].

Sua versatilidade reside no fato de que com a mesma estrutura de reacao é
possivel obter polimeros de diferentes caracteristicas e para aplicagdes com
diferentes exigéncias, através da variacdo da quantidade de éleo ou acido graxo,
combinacdo de diferentes alcoois e acidos polifuncionais, e emprego de
modificantes, como resinas fendlicas, monémeros acrilicos, estireno, silicones,
isocianatos, entre outros. Outra importante caracteristica € sua compatibilidade com
variada gama de polimeros como nitrocelulésicos, acrilicos, epdxi, resinas aminicas,

resinas cloradas e hidrocarb6nicas ampliando a possibilidade de formulagdes [1].

De acordo com a quantidade de 6éleo empregada na reacao, as alquidicas
sao classificadas como curtas (30 a 45%), médias (45 a 55%) ou longas em 6leo

(acima de 55%). A quantidade de 6leo ou acido graxo determina a aplicagdo do
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polimero, por influenciar em propriedades como brilho, flexibilidade e solubilidade.
Em geral, alquidicas curtas e médias sao soluveis em hidrocarbonetos aromaticos e
as longas sdo soluveis em hidrocarbonetos alifaticos [29].

Além do teor de Oleo, o tipo de dleo também tem influéncia sobre as
propriedades e sobre como se dara a cura do polimero. Os 6leos impactam na
flexibilidade e na cor da resina e sao classificados como secativos, semi-secativos e
nao secativos. Resinas com 6leos nao secativos irdo necessitar de processos por
cura em estufa com melaminas ou uréias, ou irdo necessitar de catalise, como por
exemplo com isocianatos, para obtencdo de uretanos. Oleos secativos por sua vez
sdo empregados em processos de cura oxidativa, ou seja, ao ar. O grau de
secatividade de um 06leo depende da sua composicdo de acidos graxos, sendo a
secatividade associada a quantidade de ligagdes duplas existente no éleo e medida
através do indice de iodo. Quanto maior o numero de insaturagdes maior a
secatividade. De acordo com este critério, sdo béleos secativos os éleos de linhaca,
tungue e oiticica, por exemplo, semi-secativos os 6leo de soja, girassol e mamona

desidratada, e 6leos ndo secativos o 6leo de coco e o0 6leo de mamona cru [29].

O acido polifuncional empregado em reacdes de resinas alquidicas pode ser
na forma de acido ou anidrido. Quando na forma de anidrido a taxa de reacao é
mais elevada e menos agua é removida da reagcdo. O anidrido mais comumente
empregado é o ftalico em funcdo da sua relacdo custo-beneficio. Em aplicacdes
especificas no entanto, podem ser empregados os acidos isoftalico, tereftalico,
anidrido maléico, anidrido fumarico, acido benzbico, acido adipico, anidrido
hexahidroftalico e anidrido tetrahidroftalico [30].

Dentre os diversos alcoois polifuncionais existentes o0 mais comum é a
glicerina. Se o processo de fabricacdo da alquidica empregado for a alcéolise, cuja
sintese parte de triglicerideos, a glicerina automaticamente sera parte da
composi¢do da alquidica. Ela é facil de manusear, tem boa oferta no mercado a
precos acessiveis, é facilmente processada e permite a obtencédo de alquidicas com
boas propriedades. No entanto, quando propriedades como dureza, lavabilidade,
resisténcia e retencdo de cor necessitam ser superiores, € empregado o

pentaeritritol. Além destes alcoois polifuncionais, sdo empregados conforme a
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aplicacao, o etilenoglicol, o trimetiletano, o trimetilpropano, o neopentilglicol, entre
outros [29].

O principal processo de fabricacdo de resinas alquidicas é chamado de
processo monogliceridio e € mostrado na Figura 3.3. Ele ocorre em duas etapas,
sendo que na primeira ocorre a transesterificacao (ou alcéolise) entre o 6leo vegetal
e o alcool polifuncional. Esta etapa é necessaria para converter o 6leo em uma
mistura de mono, di e trigliacilgliceréis e acidos graxos livres, contornando a baixa
solubilidade que o éleo tem com o &cido polifuncional. O progresso desta etapa é
monitorado pela miscibilidade da mistura reacional em alcool. Inicialmente a mistura
de Oleo e alcool polifuncional tem baixa solubilidade, mas na medida que a
concentracao de glicerideos aumenta, a solubilidade da mistura reacional no alcool
também aumenta. A alcéolise é considerada suficiente para dar inicio a segunda
etapa quando uma parte da mistura reacional se torna soluvel em trés partes de
metanol. [28]. Apds a alcdolise ocorre a reagdo de condensagdo com os poliacidos
funcionais, denominada esterificacdo. O processo ocorre com catalise basica
empregando em geral Oxidos ou hidréxidos de metais alcalinos terrosos a

temperatura acima de 200°C [31].
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Figura 3.3. Representacéo das etapas envolvidas no processo de fabricacdo de uma resina alquidica
pelo método monoglicerideo.
Fonte: adaptacdo de [28].
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3.2. Resinas alquidicas a base de agua

Os primeiros revestimentos a base de agua foram introduzidos no final de
1950 com o desenvolvimento de dispersdes de poli(vinil-co-acetato). Mais tarde,
latex de estireno-butadieno foram introduzidos, mas estes ndo ganharam muita
importancia na area de revestimentos devido a tendéncia ao amarelamento e baixa
resisténcia UV. Resinas acrilicas foram introduzidas em 1935 e desde entdo séo
amplamente empregadas [23]. Consequentemente, ocorreu uma reducao na fatia de
mercado de alquidicos pela substituicdo por acrilicos puros e estirenados base
agua, especialmente em aplicacdes decorativas de alvenaria interior e exterior onde
a secagem mais rapida, a facilidade de aplicacdo e de limpeza comparativamente

ao sistema alquidico demonstrou ser mais vantajosa [32].

Regulamentagdes restritivas de COV para o ramo decorativo e industrial nos
Estados Unidos e Europa [1,27] tém motivado a busca por alternativas para as
alquidicas a base de solvente, ainda comumente comercializadas diluidas em
hidrocarbonetos aromaticos ou alifaticos, considerando a sua boa relacao custo-
beneficio e desempenho superior em aplicacées onde sédo exigidos alto brilho e boa

penetragdo no substrato [7].

A composigdo basicamente composta de constituintes renovaveis das
alquidicas, mantém o interesse do mercado sobre este polimero trazendo para os
fabricantes a necessidade de adaptacdao as novas regulamentacdes. No entanto,
também gera novos desafios tecnolégicos, pois o emprego de resinas alquidicas
dispersas em agua, apesar dos fatores positivos envolvidos no uso da agua como
solvente, requer conhecimento quanto a manufatura, estocagem e aplicacéao
caracteristicos de tecnologias a base de agua, cuja natureza dos problemas é

resumidamente, associada a fatores fisico-quimicos.

Do ponto de vista termodindmico, as dispersdes sdo sistemas instaveis,
diferentemente das solucées de polimeros dissolvidos em solventes e um dos
desafios nesta area é fazer com que sistemas dispersos se mantenham estaveis até

a aplicacéao do filme [4,10].
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A primeira tentativa de introduzir agua em formulag¢des alquidicas ocorreu
com a sintese de resinas com elevada acidez que através da neutralizagdo dos
grupamentos acidos com aminas, permitia a formulacao de solug¢des coloidais com
agua e solventes misciveis em agua do tipo éter glicéis. Este sistema é denominado

sistema reduzido em agua, ou do inglés, water reducible.

Em 1970, uma variedade de alquidicas com este conceito estavam
disponiveis no mercado e embora fossem alternativas ambientalmente melhores do
que as convencionais, ainda assim continham 20 a 30% de solventes, além da
presenca de aminas. Foi observado que a presenca da amina influenciava na
velocidade da secagem, dureza do filme e seu amarelamento, trazendo
desvantagens no emprego da resina reduzida em agua. A estabilidade coloidal
também ¢é afetada, pois o pH superior a 8 permite lenta hidrélise das ligacdes
ésteres, o que afeta adversamente a estabilidade de estocagem. Todos estes
fatores se tornaram obstaculos ao sucesso comercial desta tecnologia, que acabou
restrita a aplicagdes industriais ou semi-industriais especificas [1,33].

A partir de 1980 observou-se o inicio do desenvolvimento do conceito de
emulsdes alquidicas, nova versao mais atrativa por permitir em teoria a formulacao
de produtos com o conceito de zero COV e que se adequadamente formuladas,
eliminam a necessidade do emprego de aminas e co-solventes. Neste tipo de
tecnologia, o polimero alquidico € disperso em agua e estabilizado pelo emprego de
tensoativos (emulsionantes) que reduzem a tenséo interfacial entre as fases [34] ou
estabilizam a emulsdo pelos grupos hidrofilicos incorporados ao polimero, como
cadeias de 6xido de etileno ou grupos carboxilicos ionizaveis [27]. No primeiro caso
tem-se o que se denomina emulsionamento externo e no segundo, um
emulsionamento interno ou alquidica auto-emulsionavel, sendo que ambas as
tecnologias tem suas vantagens e desvantagens. No emulsionamento externo o
maior risco é o de migragdo do emulsionante para a superficie do filme afetando
suas propriedades. Na emulsionamento interno etapas adicionais sdo requeridas

durante a sintese do polimero [10].

A primeira geracdo de emulsdes continha acidez intermediéria e pequenas

quantidades de agentes neutralizantes ainda eram empregados, néao
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necessariamente aminas. O processo era conduzido com baixo cisalhamento. A
segunda geracao ja empregava alto cisalhamento e por este motivo a acidez nao
era tdo necessaria na resina. Neste caso, uma formulacdo e um processo de
emulsionamento ajustados eram suficientes para se obter um sistema estavel

apenas com o0 emprego de agua, resina e emulsionante adequado [33].

3.3. Emulsoes

Emulsbes sao sistemas formados por dois liquidos com solubilidade limitada
entre si e onde uma das fases estara presente altamente dispersa na outra na forma
de pequenas particulas que podem variar em tamanho [35]. Para garantir a
estabilidade deste sistema, um terceiro componente denominado emulsionante se
faz necessario [21,36]. Emulsionantes sdo agentes ativadores de superficie e por
definicdo, substancias anfifilicas, ou seja, contém em sua estrutura uma parte
hidrofébica e outra hidrofilica. Devido a esta estrutura, o emulsionante consegue se
concentrar na interface entre a fase polar (agua) e fase apolar (6leo), reduzindo a
tensdo superficial e permitindo que fases inicialmente ndo compativeis possam ser
estabilizadas. A tensao superficial, ou interfacial, pode ser entendida como a forca
requerida para quebrar a interface entre dois liquidos imisciveis [37]. Nas emulsdes
6leo em agua (O/A) o 6leo é a fase dispersa e a agua a fase continua e nas
emulsdes agua em oleo (A/O) a agua € a fase dispersa e o 6leo a fase continua.

Latex poliméricos e resinas em emulsdes sdo exemplos de dispersdes
liofébicas, do tipo 6leo em agua (O/A). Como caracteristica comum apresentam
baixa afinidade termodinamica entre fases necessitando de balanco adequado para
ter estabilidade, pois sdo suscetiveis a desestabilizacdo sob determinadas
condigbes [35]. Portanto, a Vviabilidade de utilizagdo esta associada
fundamentalmente a estabilidade coloidal, que deve garantir uma formulacao
estavel ao manuseio em processo sem quebra da afinidade das fases, estabilidade
na estocagem, propriedades satisfatorias na aplicagdo, no processamento industrial

e no desempenho do filme [38].
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A estabilidade de uma emulsdo € resultado da combinacdo de forcas
associadas a energia cinética das particulas, forcas de atragdao entre particulas e
forcas repulsivas. Devido a energia cinética e ao movimento browniano, as
particulas estdo em constante movimento, aproximando-se e colidindo. Sem fatores
que restrinjam sua aproximag¢ao, mesmo forcas fracas como as de van der Waals
podem ser suficientes para permitir a agregacao. No entanto, havendo balanco entre
forcas atrativas e repulsivas que previnam adequadamente o contato, uma
dispersdao pode existir por tempo indeterminado sem alteracdo significativa de
tamanho de particula e propriedades. Dois mecanismos de diferente natureza estao
associados aos fendbmenos de desestabilizacdo: mecanismo cinético e agregativo
[37].

Na desestabilizacdo cinética as particulas perdem a sua mobilidade, apesar
de manter a sua barreira energética, o que as protege do contato irreversivel. Os
principais fenémenos que exemplificam este tipo de instabilidade sdo a
sedimentacdo e o creaming. Sao mudancas relacionadas com a perda de
estabilidade que apesar de normalmente reversiveis, com o tempo podem levar a
coagulacado, que é um fendmeno irreversivel. Sedimentacdo e creaming sao
resultado da acado da gravidade e provocam a separacao de fases. No entanto, se
tamanhos de particula entre 20 e 200 nm sdo utilizados a difusdo resultante do
movimento browniano pode superar a forga gravitacional evitando a separacao que
também é controlada com o emprego de agentes reoldgicos, como 0s espessantes
[39]. Portanto, um dos fatores chave na obtengédo da estabilidade coloidal de uma
emulsdo é o tamanho de particula [10], pois se tamanhos de particula
suficientemente pequenos sédo obtidos, os fendmenos de sedimentacdo e

coalescéncia por exemplo, sdo minimizados [38].

Na desestabilizacdo agregativa ha perda da barreira energética repulsiva
fazendo com que o sistema perca a sua capacidade de se manter disperso. Neste
caso, sao fenébmenos caracteristicos a agregagdo e a coagulagao, que podem ser
detectados por alteragdes no tamanho de particula, tensdo superficial, potencial
Zeta e pH. A coalescéncia, fenbmeno que corresponde a fusdo espontanea das
particulas sob acao da tensao superficial, pode ser considerado um processo lento
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de coagulacdo. A difusdo das moléculas de 6leo das gotas menores para as
maiores, conhecida como Ostwald ripening, resulta em aumento no tamanho de
particula. A floculagdo ocorre quando nao ha repulsdo suficiente entre as gotas
podendo ter maior ou menor intensidade dependendo da magnitude da energia

atrativa. Alguns destes estados das emulsdes estao representados na Figura 3.4.
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Figura 3.4. Fendbmenos associados com a perda de estabilidade coloidal cinética e agregativa.
Fonte: adaptagéo de [39].

Os emulsionantes sao classificados em ibnicos (aniénicos ou catibnicos),
nao iénicos e anfoteros, dependendo de sua carga elétrica ou da auséncia de carga
[40]. Os emulsionantes anidnicos sao compostos que apresentam a parte hidréfila
formada por grupos com carga negativa, sendo exemplos desta classe os

carboxilatos (sais de acidos graxos), alquil sulfatos e alquil sulfonatos [41].

Este tipo de emulsionante atua pelo mecanismo de estabilizacdo
eletrostatica, mecanismo pelo qual a estabilizacdo € resultado da repulsdo mutua
das duplas camadas que circundam as particulas [37], conforme mostrado na Figura
3.5 (a).
formulagcdes que contém baixa ou moderada concentracdo de eletrélitos. No

Emulsionantes anidnicos proporcionam boa estabilidade de estocagem em
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entanto, durante a secagem, a concentracao de eletrélitos no filme vai aumentando
havendo o risco de coagulacao das particulas [40]. Sendo assim, em emulsdes é
comum o emprego de combinacdes de emulsionantes e o outro tipo empregado séo
0s nao idnicos, cujo mecanismo de estabilizacao é estérico, resultante da cobertura
das particulas com camada de particulas solvatadas pelo meio continuo [42],

conforme mostrado na Figura 3.5 (b).

Figura 3.5. Representacdo dos mecanismos de estabilizacdo: (a) eletrostatica e (b) estérica.
Fonte: adaptagéo de [43].

O balanco de forcas atrativas de van der Waals, que aparecem devido a
flutuacbées de carga nos atomos e moléculas, com as forgcas repulsivas de dupla
camada por resultado eletroestéreo, determina a barreira energética que previne ou
determina a ocorréncia de efeitos que desestabilizam as emulsbes [37,43,44]. As
forcas atrativas de van der Waals sao principalmente decorrentes das forcas
dispersivas de London, que ocorrem devido a flutuacdo de carga nos atomos e
moléculas. Para um conjunto de atomos ou moléculas (particulas ou gotas), as
forcas atrativas podem ser somadas resultando em uma atracao de longo alcance.

A forga ou energia atrativa aumenta com o decréscimo da distancia de
separacao e a curtas distancias alcanca valores elevados. Na auséncia de forgcas
repulsivas, as particulas ou gotas irdo se agregar, formando flocos que nao se
redispersam por agitacdo. Para compensar a esta forca atrativa, forcas repulsivas
decorrentes da formagcdo de dupla camada sdo geradas com a utilizacdo de
emulsionantes ibnicos por exemplo. Assim, quando duas particulas se aproximam
de tal forma que a distancia de separacado se torne menor do que duas vezes a
extensdo da dupla camada, estas se sobrepéem resultando em forte repulsdo. A
magnitude da repulsdo depende do potencial Zeta, da concentracao de eletrdlitos e

da valéncia dos ions [32]. Na Figura 3.6. € mostrada a representagcao do efeito de
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dupla camada em uma emulsdo, onde 0s agentes emulsiontes ibnicos presentes na
interface das goticulas induzem o aparecimento de cargas nesta regiao e, proximo a

interface, acumulam-se cargas opostas.

Dupla Camada -

Figura 3.6. Representacéo da dupla camada elétrica e seus efeitos na repulsao eletrostatica.
Fonte: [32].

O termo estabilidade estérica é empregado para descrever a atuacao de
macromoléculas, polimeros ou emulsionantes poliméricos adsorvidos na superficie
da fase dispersa da emulsdo, sendo a atuacdo baseada na demanda
conformacional por espaco [45]. A forca de repulsdo gerada pela presenca de
emulsionantes nao idénicos consiste em cadeias hidrofébicas que se adsorvem
fortemente na superficie hidrofébica da particula e cadeias hidrofilicas que sao

fortemente solvatadas pelas moléculas do meio.

A combinacdo da atracdo de van de Waals com a repulsdo por dupla
camada forma a base da teoria de estabilidade coloidal de Deyaguin, Landau,
Verwey e Overbeek (teoria DLVO) e esta representada na Figura 3.7. onde se
visualiza a presenga de dois minimos e um maximo de energia. O minimo a longa
distancia de separacao resulta em floculacédo fraca e reversivel. O minimo a curta
distancia resulta em floculagao irreversivel. O maximo a distancia intermediaria

funciona como uma barreira energética que previne a agregacao irreversivel.
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Figura 3.7. Curvas distancia-energia de acordo com a teoria DLVO.

Fonte: adaptacéo de [42].

Estas curvas distancia-energia explicam termodindmicamente as estruturas
(estados macroscopicos) que podem ocorrer em emulsbes e que estao
representados na Figura 3.4. associados aos fendmenos que causam a

instabilidade.

Além de atuar em relacao a estabilidade eletrolitica os emulsionantes nao
ibnicos proporcionam estabilidade as forgcas cisalhantes, tém sua atividade
influenciada pela variacao de temperatura quando comparado aos i6nicos [46,47],
sendo possivel fazer variagcdes controladas e sistematicas sobre a polaridade do
emulsionante [48]. No entanto, como desvantagem, necessitam ser empregados em

maior quantidade nas formulacdes em relacao aos emulsionantes i6nicos [4,10].

Esta classe de emulsionantes é composta por substancias que apresentam a
parte hidréfila formada por cadeias alcooxiladas, como por exemplo, os alcoois e
fendis etoxilados. O lauril alcool etoxilado e o nonil fenol etoxilado sdo exemplos
tipicos, apesar de que este Ultimo ja vem recebendo orientacao para limitagcdo de
seu uso por questdes ambientais [40].

Os outros dois grupos, catiénicos, onde a parcela representativa da molécula
€ formada por grupos de carga positiva, e anfoéteros, onde a carga € positiva ou
negativa conforme o pH do meio, ndo tém muita aplicagdo na area de emulsdes e

tintas aquosas [33,35].
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Um parametro importante na escolha do emulsionante € o balango hidrofilico-
lipofilico, do inglés, hydrophilic-lipophilic balance (HLB), que mede relacao lipofilica e
hidrofilica do composto ou de uma mistura de emulsionantes. Conforme mostrado
na Figura 3.8., o HLB é uma medida da polaridade da substancia. Quanto maior o
HLB, mais hidrofilico é o surfactante [37].

/ Alto HLB (10-20)

Porcdo Grande porgdo

|, hidrofilica - hidrofilica, menor
Porcio pﬂﬂ;én hidrofdbica

hidrofdbica

Baixo HLB (1-10)

Grande porgdo -
hidrofabica, menor

por¢do hidrofilica

Porcdo
hidrofilica

Porgdo hidrofabica

Figura 3.8. Relag&o entre polaridade e HLB de emulsionantes.
Fonte: adaptagéo de [49].

A selecao de emulsionantes também ¢é fator determinante da qualidade da
emulsao alquidica, ja que determina o tipo de emulsdo (O/A ou A/O), influencia na
estabilidade e afeta as propriedades finais e de desempenho da formulacao.
Emulsionantes de HLB muito baixo permanecerdo dissolvidos nas particulas de
resina enquanto emulsionantes de HLB elevado ficardo dissolvidos na agua. Para
emulsdes O/A, em geral, sdo indicados emulsionantes com HLB de 8 a 18, sendo

que esta faixa pode variar um pouco conforme a fonte consultada [49, 50].

E relatado nos resultados dos estudos de diversos autores que as
propriedades da resina alquidica também tém influencia sobre a estabilidade
mecanica da emulsédo. Propriedades como acidez, comprimento em 6éleo e teor de
hidroxila foram avaliadas por Osteberg et al. (1994) onde foi empregado 10% de
emulsionante nao iénico sobre o teor de resina, utilizando o processo de
emulsionamento com o emulsionante sendo adicionado a agua e estes adicionados
a resina em diferentes temperaturas [51]. Makarewicz (1996) conduziu estudos de

estabilidade em resinas a base de O6leo de linhaca, demonstrando que
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emulsionantes anionicos influenciaram mais na formacao de particulas de tamanhos
menores do que os nado ibnicos na mesma quantidade para a resina em avaliacao
[21].

E a tendéncia atual é pela pesquisa de formulacées onde a quantidade de
emulsionante necessaria seja minima [2,19]. E comprovado que o emulsionante
acarreta a perda de dureza dos filmes e aumenta a sensibilidade a agua dos
produtos formulados com estas resinas, o que € mencionado como uma das
principais desvantagens dos produtos formulados com emulsées alquidicas,
juntamente com o fato do sistema aquoso produzir filmes de secagem mais lenta e
de menor brilho do que os convencionais base solvente [46]. Ostberg, Bergenstahl e
Huldén (1995) em estudo sobre a influéncia da concentracdo de emulsionantes em
emulsdes concluiram que para obter emulsées com pequeno tamanho de particula,
além da correta selecao de emulsionantes e concentracdo, é importante otimizar

variaveis de processo como temperatura e agitacao [10].

Algumas linhas de estudo buscam avancos na tecnologia de emulsionantes,
desenvolvendo emulsionantes poliméricos e emulsionantes polimerizaveis.
Emulsionantes poliméricos se ligam covalentemente com a resina durante a
emulsionamento e emulsionantes polimerizaveis reagem por cura oxidativa se
ligando permanentemente ao filme ap6s a secagem [46] com a intencdo de
minimizar os efeitos negativos relacionados com a migracdo do emulsionante para a

superficie do filme.

Os emulsionantes poliméricos sdao mais empregados do que 0S
polimerizaveis. Sao reconhecidos pela sua eficiéncia na estabilizacdo de emulsdes
O/A, A/O e suspensdes por atuarem eficientemente contra a floculacao,
coalescéncia e o fenbmeno denominado Ostwald ripening, conforme mostrado na
Figura 3.4. Para prevenir estes fenbmenos & necessario que as particulas sejam
completamente cobertas pelo emulsionante (para evitar a floculacdo pela acao de
forcas atrativas de van der Waals ou por ligagdes de hidrogénio), que haja forte
adsorcado (ou “ancoragem”) do emulsionante na superficie da particula e forte
solvatacdo (hidratacdo) da cadeia estabilizante para proporcionar efetiva
estabilizacdo estérica. Estes quesitos sdao adequadamente preenchidos por
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emulsionantes poliméricos do tipo A-B, blocos do tipo A-B-A e ramificados do tipo
ABn ou BAn, onde A corresponde a cadeia altamente solUvel no meio e fortemente
solvatada por suas moléculas e B corresponde a cadeia “ancorante” altamente

soluvel no éleo [14].

Estudos recentes também buscam alternativas ambientalmente amigaveis.
Tadros et al. (2004, 2015) reportam bons resultados em estabilizagcdo de emulsdes
O/A [13,42] e Nestor et al. (2008) em processos de polimerizacdo em emulsao [12]
com o emprego de um emulsionante polimérico ramificado a base de um

polissacarideo hidrofobicamente modificado com grupos alquila.

3.4. Processos de emulsionamento

Emulsdes sao dispersdes de um liquido imiscivel em outro na forma de
goticulas com o auxilio de emulsionantes. O emulsionamento € o processo que faz
estes trés componentes formarem uma emulsdo. Enquanto as propriedades dos
componentes isoladamente podem ser determinadas com acuracidade, as
propriedades da emulsdao nao sao faceis de prever e irdo depender fortemente do
processo de emulsionamento empregado [44,50].

Emulsdes alquidicas s&o dispersdes de resina alquidica em agua [4,38]. Em
geral, polimeros formados por reagcdes em etapas ou por condensacdo nao sao
mecanicamente ou cineticamente aptos a processos de polimerizacdo em emulséo.
Portanto, para esta classe de polimeros foram desenvolvidas técnicas de pés-
emulsionamento [52]. Neste tipo de tecnologia o procedimento de obtencdo da
emulsao consiste na reducao da viscosidade do polimero por diluicdo com solvente
ou através de calor, utilizacdo de até 10% de surfactante e emulsionamento da
mistura por agitagdo mecanica ou ultrasénica. O fator determinante da qualidade
(estabilidade) da emulsdo formada é o tamanho das goticulas da resina em agua,
denominado tamanho de particula, que deve ser suficientemente pequeno e com
distribuicao uniforme, ou seja, baixa polidispersdao [53]. A Figura 3.9. mostra a
representacdo de uma goticula de resina estabilizada por emulsionante em agua,
em emulsao tipo O/A.
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Figura 3.9. Representacéo da estabilizagdo da resina alquidica em agua.
Fonte: adaptagao de [4,49].

Existem dois processos de emulsionamento: processo direto ou por inversao.
No método direto, se a fase 6leo é fluida o suficiente a temperatura ambiente, ela
pode ser dispersa apenas com a utilizacdo de emulsionantes, agitacdo adequada e
opcionalmente pressdo. Se a fase d6leo for sélida pode ser fundida ou se a
viscosidade for elevada pode ser diluida com solventes, que necessitam ser
evaporados ap6s o emulsionamento para se obter uma formulacdo livre de
solventes [54, 55]. Métodos diretos sdo processos que exigem elevada quantidade
de energia e dependendo da aplicacao industrial, sua utilizacdo pode ser cara ou até
mesmo inviavel em termos de processo e/ou equipamentos. A adicdo de resinas
viscosas e quentes na agua, por exemplo, € um procedimento pouco pratico para
emulsionamento de polimeros em larga escala. Além disso, foi verificado que o
método direto produz emulsées com tamanho e distribuicdo de particulas maiores

quando comparados aos indiretos [56, 57].

Métodos indiretos por inversdo de fase sdao processos que utilizam menor
energia e reconhecidos por produzirem emulsdes com propriedades superiores.

Portanto, tem sido objeto de estudo ao longo dos anos em diversas areas e
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continuam motivando pesquisas [56,58]. Eles se baseiam na variacdo das
propriedades fisico-quimicas do sistema agua-6leo-emulsionante [57] e sao
métodos mais versateis para o emulsionamento de materiais com elevada

viscosidade, mostrando-se portanto, eficientes para a maioria dos polimeros [59].

No processo de inversao ocorre a conversao de fases de uma morfologia
inicial para outra oposta, ou seja, de sistemas O/A para A/O ou vice-versa, pela
variacdo das condicdes de emulsionamento como: ordem de adicdo do
emulsionante, natureza do emulsionante, quantidade, temperatura do sistema,

presenca de eletrdlito, fase na qual o emulsionante esta dissolvido, entre outros [60].

Conforme o tipo de mudanga no sistema a inversdo sera classificada em
transacional ou catastréfica. A inversdo transacional se baseia em variacbes de
parametros de formulacao (como caracteristicas fisico-quimicas do emulsionante,
da agua e da fase oleosa) ou variagdes de temperatura. E a inversdo catastrofica se

baseia em variacoes de composi¢ao, ou seja, proporcao agua-oleo [61].

A inversao de fase transacional, do inglés, transitional phase inversion (TPI),
ocorre quando a curvatura da interface 6leo-agua gradualmente muda de positiva
para negativa, passando pelo zero no ponto de inversdo. Esta transicdo esta
associada com a mudanca da solubilidade do emulsionante nas fases de éleo
soluvel para soluvel em agua ou vice-versa, medida pelo parametro adimensional
HLD, do inglés, hydrophilic lipophilic deviation. No ponto de inversdo o emulsionante
tem afinidade com ambas as fases, passando pelo minimo de tensao interfacial e
possibilitando a formacao de goticulas com pequeno tamanho de particula [62].

Se a inversdo transacional ocorrer pela variagcdo do desvio hidrofilico-
lipofilico resultante da variagao da temperatura ela sera chamada de temperatura de
inversao de fase, do inglés, phase inversion temperature (PIT) [63]. No método de
inversdo por temperatura a resina, a agua e o emulsionante sdo misturados a uma
temperatura elevada, o que reduz a hidrofilicidade do emulsionante e resulta em
uma emulsdo do tipo A/O. A mistura vai entdo sendo resfriada, o emulsionante vai
se tornando mais hidrofilico e difundindo da resina para a agua. A uma dada
temperatura dependente das propriedades quimicas do sistema, a emulsdo A/O
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inverte para O/A. O ponto de inversdo é a temperatura de inversdo de fase, que é
especifica para cada sistema dependendo dos emulsionantes e tipo de resina
alquidica empregada [38,53].

Se a inversao transacional ocorrer através da alteracdo das propriedades do
emulsionante via adicdo de sal ou por adicdo de um emulsionante de diferente HLB
sera denominada inversao isotérmica ou por composicao, do inglés, phase inversion

composition (PIC) [60].

No método por inversdao de fase catastrofico, do inglés, emulsion phase
inversion (EPI), a fase que se deseja que seja a continua € adicionada a que sera a
fase dispersa [48]. E um processo ndo reversivel e que pode ocorrer em uma

variada extensdo de concentracao da fase dispersa [64].

Especificamente, em emulsdes alquidicas, o emulsionante é adicionado a
resina em uma temperatura constante. Posteriormente, a agua € adicionada
lentamente na mesma temperatura. Inicialmente uma emulsao A/O é formada e, a
uma dada concentracdo de agua, a emulsao inverte para O/A tornando-se uma fase

continua.

A concentracdo de agua no momento da inversao caracteriza o ponto de
inversao e este depende de variaveis como velocidade de agitacdo, taxa de adicao
da agua e concentracdo do emulsionante [8,61]. Ele pode ser identificado a partir do
momento que a resina passa a ser solivel em &agua ou medido pelo
acompanhamento da condutividade, que aumenta repentinamente na inversdao uma
vez que emulsdes O/A apresentam condutividade elétrica bastante superior pelo

fato da fase continua ser aquosa.

A etapa essencial deste processo € a rapida coalescéncia das gotas para
formar a fase dispersa continua e é dividida em trés etapas: colisdo das gotas,
drenagem do conteudo interfacial entre as gotas e ruptura do filme para formar a
nova fase. Apds a inversdo, a 4gua que continua a ser adicionada reduz o teor de
sélidos da emulsédo [65]. Este processo esta representado na Figura 3.10.
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Figura 3.10. Processo de emulsionamento por inversao de fase.

Fonte: adaptagéo de [49].

Os processos de inversao descritos podem ser visualizados em mapas de
formulagdo-composicdo como o apresentado na Figura 3.11. para um sistema agua-
O0leo genérico. A abscissa representa variagcbes na proporcao agua-éleo,
correspondendo ao processo catastréfico (EPl) e a ordenada as variagdes
associadas a formulagao, que representam o processo de inversao por alteracéo de

composicao (PIC) ou temperatura (PIT).

O parametro empregado para medir a variagdo na formulacdo € o HLD, uma
grandeza adimensional que indica a distdncia de uma formulacdo qualquer para
uma formulagdo 6tima. Esta grandeza esta relacionada com o coeficiente de
particdo do emulsionante entre as duas fases, resultado da Equacao 3.1.

HLD = a — EON — kACN + bS + ¢(A) + cr(T-Tref) (3.1)

Onde a é um parametro caracteristico da parte hidrofilica do emulsionante,
EON é o numero de grupamentos de 6xido de etileno por molécula de emulsionante,
ACN atomos de carbono na molécula apolar, S é a salinidade da fase aquosa em
percentual de peso, ¢(A) é funcdo do tipo de alcool e concentracdo, T € a
temperatura em °C, Tret temperatura de referéncia (25°C) e k, b e cr constantes

caracteristicas do tipo de eletrélito e emulsionante.

Portanto, o HLD é uma medida da afinidade relativa do emulsionante pela
fase hidrofilica (agua) e fase lipofilica (6leo) que contabiliza todas as varidveis do
sistema [61,63].
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Figura 3.11. Mapa de formulagao-composicao tipico de sistema emulsionante-6leo-agua ilustrativo de
inversao de fase transacional e catastrofica.
Fonte: adaptagéo de [61].

No estudo conduzido por Weissenborn e Motiejauskaite (2000) varios
emulsionantes foram testados pelo método EPI, sendo obtidos os melhores
resultados com emulsionantes do tipo alquil sulfato e alcoois graxos etoxilados [8].
Os autores identificaram também que outro fator que influenciou a inversao foi o
nivel de neutralizacdo da resina, pois ela afeta o HLB e, consequentemente, sua
compatibilidade com o emulsionante. No estudo, um minimo de 70% de
neutralizagdo sobre o valor da acidez se mostrou necessario para obter uma

emulséao estavel.

Neste mesmo estudo também foi relatado o efeito da temperatura sobre o
tamanho de particula, tendo sido realizado o emulsionamento com a resina em
diversas temperaturas entre 80 a 110°C. Os menores tamanhos de particula foram
obtidos em temperaturas intermediarias da resina. Foi verificado que tamanhos de
particulas superiores sao obtidos a 80°C, o que se explica pela elevada viscosidade
da resina nesta temperatura. Por outro lado, nas temperaturas em torno do limite

superior estudado, onde esperava-se que a menor viscosidade da resina
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propiciasse a formacao de particulas menores, os autores concluiram que ocorreu a
hidrélise do polimero e que a agao dos emulsionantes foi afetada pelo aumento da
temperatura. Outros parametros que sdo mencionados como tendo efeito sobre o
processo de emulsionamento sdo a taxa de adi¢cdo da agua, temperatura da agua,
velocidade da agitagdo, desenho do agitador, tipo de material e desenho do reator e

a velocidade de resfriamento da emulsdo ap6s a inversao [8].

3.5. Processo de inversao de fase catastrofico

O ponto de inversdo no modelo catastréfico ocorre quando é atingido um
“excesso” da quantidade de 4gua adicionada com o sistema submetido a agitacao.
Neste momento, ocorre um rapido aumento na taxa de coalescéncia das particulas,
que supera a taxa de ruptura, sendo que este balangco ndo é mais mantido,

prevalecendo a coalescéncia e formacao das particulas [48].

O termo “inversao catastrofica” foi introduzido por Salager (1988) [66] e foi
escolhido considerando haver estudos indicativos de que a “teoria da catastrofe”
seria aplicavel ao fendmeno envolvido na inversao [67,68]. Nao é objetivo deste
trabalho o aprofundamento nos conceitos relacionados a esta teoria, sendo
suficiente mencionar que ela proporciona um modelo qualitativo ndo convencional e
complexo para a interpretacao dos complexos fenémenos fisicos envolvidos e € por
este motivo que a descricdo de processos de inversdao ainda se baseia na maioria
dos casos em dados experimentais [52].

Na Figura 3.11. é possivel observar que o processo de inversao catastréfico
pode ocorrer em duas regides, ou seja, com HLD superior ou inferior a zero. Em
ambos 0s casos, ha um aumento no conteudo da fase interna que resulta em um
aumento no numero de particulas que tendem a se aproximar cada vez mais até se
tocarem, ocorrendo a mudanca de uma morfologia normal para anormal ou vice-
versa. O conceito de normalidade esta associado a regido do grafico onde o tipo de
emulsdo se situa, sendo denominada normal quando esta nas regides A-/C- ou
B+/A+, que sao regides onde o tipo de emulsdo é favorecido pelos efeitos fisico-
quimicos da formulacao. A regido A-/C- corresponde a HLD menor que zero (HLD

hidrofilico) e o emulsionante tem maior afinidade com a fase aquosa do que a
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oleosa, formando miscelas em agua e estabilizando emulsdes to tipo O/A. A regiado
B+/A+ esta na regido de HLD superior a zero (HLD lipofilico) e o emulsionante tem
maior afinidade pela fase oleosa, formando miscelas reversas no 6éleo e

estabilizando emulsdes do tipo A/O.

As regides nas quais a razdo agua/éleo determina a morfologia nao
seguindo a regra acima, conhecida como regra de Bancroft, sdo denominadas
anormais e correspondem na Figura 3.11. as regides B- e C+ [62,63]. Estas regides
estdo frequentemente associadas a presenca de morfologias multiplas e a fase
externa nao é a que seria esperada pela regra de Bancroft. De acordo com Salager,
o sistema de emulsbes multiplas € uma forma que o sistema encontra para
combinar o conflito entre os efeitos da formulacdo e da quantidade de agua na
formagédo da emulséo [52].

A Figura 3.12. ilustra a inversdo catastrofica da morfologia anormal para
normal gerada por adicdo de agua a uma fase 6leo onde HLD < 0, com
concentragdo de emulsionante constante. Quando agua é adicionada a fase 6leo,
resulta em uma dispersdo A/O ja que a concentracdo de agua ainda € baixa na
regiao B-. No entanto, € importante salientar que a formulacdo favorece uma
morfologia O/A, o que significa que a morfologia do tipo A/O é anormal e que as
gotas de agua tendem a coalescer em contato. Uma vez que forca de cisalhamento
esta sendo aplicada, as gotas podem ser alongadas ou achatadas e a formulacao
localmente pode favorecer a morfologia O/A.

Esse processo geralmente resulta na formacédo de gotas de 6leo dentro
das gotas de agua, ou seja, a formagcdao de emulsdes multiplas O/A/O, por um
mecanismo chamado inclusdo. Se uma quantidade suficiente de gotas de 6leo
estiver inclusa a coalescéncia pode ocorrer, bem como o mecanismo inverso,
denominado de processo escape. E interessante observar que as gotas de 6leo
dentro das gotas de agua ndo devem coalescer ja que a dispersao € do tipo normal.
Assim, é esperado que a inclusdo ocorra e resulte em uma fase interna com elevado
conteudo O/A. Este processo conduz ao inchamento das gotas de agua e como
consequéncia, as gotas de agua se aproximam [61, 62].
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Neste processo, a parte determinante é o favorecimento da formacédo de
multiplas emulsdes. Quando as goticulas de agua entram em contato e coalescem
para formar a fase continua, as particulas de éleo séo liberadas e resulta em uma
emulsdo O/A estavel, conforme a localizagdo prevista pelo mapa. E possivel no
entanto, que a parte oleosa continua prévia a inversdo se quebre para formar outra
categoria de particulas, cujo tamanho depende de fatores como tensao interfacial,
cisalhamento, razdo agua/dleo, fazendo com que a emulséo final possa exibir uma

distribuicao de particula bimodal por conta do processo duplo de emulsionamento.
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Figura 3.12. Representagao da inversao catastréfica de uma morfologia anormal para normal (regido
B- para A-).
Fonte: adaptagéo de [52].

A micrografia (b) da Figura 3.13. exemplifica uma emulsdo onde ha regides
com inversdo completa e outras com inversdao incompleta, sendo que nesta ultima
sao observadas emulsées multiplas. Na imagem (b) o tamanho de particula médio e
a polidispersidade sdo superiores ao tamanho de particula da micrografia (a), onde

a distribuicao é visivelmente mais homogénea [44,69].
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Figura 3.13. Emulsdo com inversdo completa e distribuicdo uniforme e tamanho de particula (a) e
emulsdo com inversdo incompleta e maltiplas emulsdes (b).
Fonte: adaptagéo de [44].

Um dos objetivos deste trabalho € estudar as variaveis: teor de emulsionante,
propor¢cdo entre os emulsionantes e velocidade de incorporacdo da agua no
emulsionamento de uma resina alquidica de elevada viscosidade empregando o
processo de inversdo de fases catastréfico, estudando o efeito das variaveis
isoladamente e a sua interacdo. Estudos prévios mostram que o teor de
emulsionante tem forte influéncia sobre as propriedades da emulsdo produzida
[10,53,56,57,59,70] e na literatura ha boa quantidade de referéncias relacionada a
esta varidvel em dareas de aplicagdo farmacéutica, alimenticia e cosmética
[39,55,60,63].

Na area de polimeros com aplicacao industrial existem publicagdes também
[55,59,71,72,73], no entanto, os experimentos normalmente sdo conduzidos de
forma a avaliar os efeitos isoladamente enfocando a formulacdo e a preparacéo,
apesar de ser conhecido que existe uma forte interligagdo entre as propriedades do
polimero, as varidveis de processo e as variaveis de composicdo. Em particular, o
mecanismo geral que governa o fendbmeno de inversdo ainda ndo é totalmente
esclarecido e modelagens sobre o ponto de inversdo sao limitadas a sistemas e
condigdes experimentais especificas [74,75,76].

Além disto, apesar dos mecanismos de emulsionamento apresentados

serem aplicaveis a qualquer tipo de emulsédo, também existem poucos relatos que
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mencionem 0 mecanismo ou mapas de formulagdo-composicdo aplicados a

polimeros. Portanto, estudos adicionais nesta area de aplicagao sao relevantes [59].

E comentado também por Salager (2006) que conforme a area de aplicagdo
0s pesquisadores tem desenvolvido sua metodologia e terminologia independente
dos demais [52]. As razbes sao diversas, mas principalmente relacionadas a
diferenca nos sistemas e diferentes objetivos por area, apesar do fenémeno
envolvido ser comum. Portanto, a busca pela integracdo e generalizacdo da
informacao relacionada ao processo de inversdao é uma contribuicdo indireta deste

estudo.

Outro objetivo desta tese & determinar se emulsbdes alquidicas estaveis
podem sem produzidas empregando um emulsionante biodegradavel a base de
polissacarideo usando o mesmo processo de emulsionamento por inversao de fase.
O polissacarideo hidrofobicamente modificado foi selecionado por sua aplicabilidade
de acordo com a literatura cientifica e técnica para emprego em formulacdo de
emulsdes do tipo O/A [15,77], apesar de ndo haver descricdo em especifico sobre

sua aplicacao em processo de inversao ou em emulsdes alquidicas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Sintese da resina

A resina alquidica empregada foi uma resina longa em 6leo, com 56% de
Oleo, sintetizada em bancada pelo processo monoglicerideo conforme processo
convencional descrito na literatura [28,32,78].

A reacao foi conduzida em baldo de fundo redondo de tamanho apropriado
para a quantidade de resina necessaria aos experimentos, com controle de
agitacao, termopar para controle de temperatura, atmosfera de nitrogénio,
separador para extracao de dgua e condensador. A alcoolise do 6leo de soja (marca
Coimbra) foi realizada com glicerina (marca Univar) e pentaeritritol (marca Perstop)
na proporgcdo de 1:6, conduzida a 225°C catalisada por hidroxido de litio (marca
Merck), por uma hora e meia. A reacdo de formagdo de monoglicerideos foi
controlada pela solubilidade em metanol (marca Merck) até que uma parte da
mistura reacional fosse soluvel em trés partes de metanol. A esterificacdo foi
realizada com anidrido ftalico (marca Basf), a 210-220°C, avaliando-se a
viscosidade Gardner e a acidez a cada hora, até atingidos os valores das
propriedades da Tabela 4.1. Esta etapa teve duracdo de onze horas e foi realizada

no Laboratério de Resinas da PPG Industries do Brasil.

Tabela 4.1. Propriedades da resina alquidica longa em 6leo.

Propriedade Resultado
indice de acidez, mg KOH/s6lidos 1,6
Teor de sélidos, % 97,3
Viscosidade Gardner (diluicdo a 52% soélidos em aguarras) X-Y
Cor Gardner 3-4
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4.2. Emulsionantes

Nos experimentos foram empregados os emulsionantes poliméricos do
Quadro 4.1. As estruturas dos emulsionantes sao aproximadas baseadas na sua
descricdo quimica e informagdes disponibilizadas pelos fabricantes, uma vez que
emulsionantes poliméricos tém maior peso molecular em comparacdo aos nao
poliméricos e portanto, sdo estruturas mais complexas. Os emulsionantes nao

ibnicos estao dentro da faixa de HLB indicados para preparag¢des O/A [45, 79].

Quadro 4.1. Propriedades dos emulsionantes empregados nos experimentos.

Emulsionantes Compo_su;ao Estrutura genérica Informacgoes adicionais
quimica
Polimero dibloco AB,
N&o idnico — NI N S poli(oxietileno) e
Poliéter H © T’ h o, poli(oxipropileno), HLB 17,
(marca Croda) CH3 sélido, sintético, peso
molecular de 3000 a 5000
lonico—1 | Dervadodo | = | Aniénico, liquido, sintético,
HLB 8, liquido, dissolvido
o a 1 T a 25% em glicerina, peso
N&o i6nico — NIB inulin lauril }J%x molecular em torno de
(marca carbamato . = s 7) 5000,dpfc'JI|s(sjacar|deo
CreaChem) Pt maoditicado com
ramificages alquila ,
biodegradavel

4.3. Processo de emulsionamento

Para o emulsionamento da resina alquidica sintetizada em 4.1. foi
empregado o método de inversado de fase ja que a mesma possui elevado teor de
sélidos e é sélida a temperatura ambiente. A neutralizacdo é uma etapa importante,
porém foi desnecessdria neste processo uma vez que a sintese foi conduzida de
modo a obter valores suficientemente baixos de acidez ao final da reagédo. A agua

empregada no emulsionamento foi deionizada.
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O processo de inversao utilizado foi o EPIl, onde agua aquecida é
adicionada com velocidade constante na mistura de resina e emulsionantes,
também mantidos a temperatura constante durante o processo de incorporacao. O
emulsionante nao idnico sélido na temperatura ambiente necessitou ser fundido

previamente para a incorporag¢ao na resina.

Nos experimentos que empregaram o emulsionante de polissacarideo o
mesmo processo de emulsionamento foi adotado, apenas com a diferenga que
nestes experimentos foi mantida fixa a velocidade em 3 mL/min. Os emulsionantes
foram incorporados na resina aquecida a 90°C em diferentes concentragdes e

proporgoes.

As condi¢cdes gerais do processo de incorporacdo sao as seguintes: adicao
de agua na temperatura média de 90°C sobre a resina com emulsionantes na
temperatura média de 85°C. Nesta temperatura a viscosidade da resina é 12.000
mPA.s (viscosidade Brookfield, RVT, splindle 6). A agitacdo é aumentada
gradativamente, na medida em que se observa o aumento da viscosidade de modo
a nao permitir o acumulo de agua na massa em agitacdo, ou seja, buscando a
incorporacao gradativa do volume de agua que esta sendo adicionado. Os valores
tipicos correspondem a um aumento de velocidade gradual de 300 rpm até 1200
rom, devido ao aumento de viscosidade que ocorre até o ponto de inversdao em

funcao do aumento da concentracado de agua na fase dispersa.

Foram realizados quatro pontos de paradas na adicdo de agua onde o
sistema foi mantido sob agitacdo constante por 3 minutos, pois testes prévios
durante a definicdo do processo demonstraram que estas paradas mantendo a
agitacao permitem que o sistema incorpore a agua adicionada mais eficientemente.

A inversdo é acompanhada solubilizando-se uma gota de resina em agua,
pois enquanto a resina ndo se solubilizar € indicativo de que a inversao nao ocorreu.
Apéds a inversao o aquecimento é retirado, havendo a adicdo do restante da agua
para diluir e resfriar a emulsdo, ndo havendo a partir deste momento alteracdo do
tamanho de particula. HaA um decréscimo na viscosidade, ja que a fase dispersa

passa a ser a agua e a agitacao é mantida por mais 30 minutos. Ao final deste
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tempo, é realizado o ajuste de agua para atingir o teor de sélidos da especificacéo.
Na Figura 4.1. é mostrado um esquema do processo de emulsionamento
empregado.

Inversdo de fase

-

Gotas de agua Gotas de dleo
em dleo (A/O) em agua (O/A)

Resina e o]

E agua

: .
0 E dgua sgua dgua
emulsionante ’ 0 o 8

85°C

/ oi‘ 0 70,
v ;
022/ 0

IAquecimentol |

I
Fase dleo (fracdo dgua =0) Fragdo de agua frako inverséio (fi) Fase aquosa (fracso agua = 100%)

1]
1]

Figura 4.1. Representagao do processo de emulsionamento por inversao de fase empregado nos
experimentos.
Fonte: adaptagéo de [71].

A emusificacao foi conduzida no aparato da Figura 4.2. (a) no Laboratério
de Resinas da PPG Industries do Brasil. O aparato foi projetado para produzir em
torno de 200 g de resina emulsionada, formulada com 52% de sélidos. A quantidade
de resina empregada é a mesma em todos os experimentos. O becker empregado
como recipiente para o emulsionamento é de 250 mL e o dispersor de pas com 5
cm de diametro, de acordo com a Figura 4.2. (b).

A velocidade de agitacao é regulavel e registrada em rpm. A temperatura da
agua foi controlada por um banho termostatico e a temperatura do recipiente de
emulsionamento através de uma manta de aquecimento. A adicdo da agua €

manual, utilizando uma pipeta graduada e cronémetro para controle da vazao.
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(b)

Figura 4.2. Aparato para preparacao das emulsdes (a) e hélice empregada na agitacao (b).

4.4. Planejamento experimental

Para a otimizagdo do numero de experimentos e para o estudo dos efeitos
das variaveis selecionadas foi utilizada a ferramenta de planejamento de
experimentos do tipo fatorial. Neste tipo de delineamento sdo escolhidas as
variaveis (fatores) com dois niveis de variacao (alto e baixo), sendo possivel através
de andlise de variancia concluir sobre a significancia do efeito de cada fator sobre as

variaveis de resposta, bem como sua interagao.

O modelo de experimentos do tipo fatorial 2" foi 0 modelo escolhido, sendo
representado espacialmente por um quadrado no fatorial 22 e por um cubo no
fatorial 23, conforme mostrado na Figura 4.3. As varidveis sdo testadas em dois
niveis (-1,+1) e pontos centrais (0) sdo adicionados quando se deseja verificar se
existe linearidade na variacao do fator.

A base para calculo do erro experimental é fornecida pelo numero de
repeticées. Os efeitos de cada fator sdo calculados como desvios da média geral
[11] e avaliadas através da analise de varidncia e tabelas ANOVA [80]. S&o
assumidas as hipéteses Ho (as médias sao iguais, ou seja, ndo ha efeito
significativo no fator) e Hi (as médias sao diferentes, ou seja, algum fator influencia
0 processo).
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(-1, +1) *+1,+1)

1,-1) » (+1,-1)
A

(a) (b)

Figura 4.3. Representagao espacial do delineamento fatorial 22 (a) e do fatorial 23 (b).

Nos experimentos com emulsionantes sintéticos idbnico e nao ibnico foram
considerados os seguintes fatores:
v'fator A: teor total de emulsionantes, com minimo de 5% e maximo de 8%;
v'fator B: proporcdo entre os emulsionantes, representada como NI/I, com
proporcao minima 50/50 e maxima 80/20;
v'fator C: velocidade de adicdo de agua, com valor minimo de 2 mL/min e

maximo de 4 mL/min.

Nos experimentos com emulsionante polissacarideio e poliéter foram
considerados os seguintes fatores:
v'fator A: teor total de emulsionantes, com minimo de 5% e maximo de 10%;
v fator B: proporcdo entre os emulsionantes, representada como NIB/NI, com

proporcao minima 50/50 e maxima 80/20.

Estes fatores foram selecionados por serem identificados como importantes
no emulsionamento através da revisdo bibliografica, controlaveis no aparato
existente para o emulsionamento e porque afetam as propriedades de desempenho

e custo da emulsao.

A ordem de grandeza dos valores propostos para o teor de emulsionante
e velocidade de adicao de agua consideram os valores tipicos indicados na literatura

nos estudos experimentais, bem como a escolha dos tipos de emulsionantes e sua
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proporcao de mistura, tendo em vista que os valores de referéncia sao conhecidos,
mas para cada resina a combinacdo que maximiza as propriedades da emulsao
pode ser diferente devido a sua composi¢do, sinergia de propriedades e demais

variaveis de processo mantidas constantes [38].

Nos testes com o emulsionante polissacarideo a velocidade de adicao de
agua nao foi incluida, pois o objetivo é determinar qual a concentragdo/combinacao
produz as melhores emulsées sem interferéncia de variaveis de processo, ja que

trata-se de um sistema ainda sem referéncias neste tipo de aplicacao.

O planejamento dos experimentos foi feito no programa Minitab versao 16,

sendo o conjunto de experimentos realizados mostrados nas Tabela 4.2. e 4.3.

O planejamento inclui pontos centrais e foi realizado em duplicata. A ordem
de realizacao das experiéncias definida pelo programa prevé que 0s mesmos sejam
aleatérios para que nao haja influéncia da ordem nos resultados e para minimizar a

influéncia do aprendizado que naturalmente ocorre na realizacdo dos experimentos.

Tabela 4.2. Experimentos do fatorial 22 — emulsionantes sintético e natural.

Numero do | Identificagdo do | Ordem de | FATOR A FATORB

experimento experimento execucdo | Emul (%) | Emul (NIB/NI)
1 EXP 10.50 6 10 50/50
2 EXP 10.80 8 10 80/20
3 EXP 5.80 7 5 80/20
4 EXP 7,5.65 10 7,5 65/35
5 EXP 5.50 5 5 50/50
6 EXP 5.80 3 5 80/20
7 EXP 7,5.65 9 7,5 65/35
8 EXP 5.50 1 5 50/50
9 EXP 10.80 4 10 80/20
10 EXP 10.50 2 10 50/50
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Tabela 4.3. Experimentos do fatorial 23 — emulsionantes sintéticos.

Numerodo | Identificagdo do | Ordem de | FATOR A FATOR B FATOR C
experimento experimento execucdo | Emul (%) | Emul (NI/1) | Vel (mL/min)
1 EXP 8.50.2 2 8 50/50 2
2 EXP 8.80.2 4 8 80/20 2
3 EXP 8.50.4 14 8 50/50 4
4 EXP 5.50.2 9 5 50/50 2
5 EXP 6,5.50.3 19 6,5 50/50 3
6 EXP 6,5.80.3 20 6,5 80/20 3
7 EXP 5.50.4 13 5 50/50 4
8 EXP 5.50.4 5 5 50/50 4
9 EXP 5.80.4 15 5 80/20 4
10 EXP 8.50.2 10 8 50/50 2
11 EXP 8.50.4 8 50/50 4
12 EXP 5.50.2 1 5 50/50 2
13 EXP 5.80.4 5 80/20 4
14 EXP 6,5.50.3 17 6,5 50/50 3
15 EXP 8.80.4 8 8 80/20 4
16 EXP 6,5.80.3 18 6,5 80/20 3
17 EXP 5.80.2 11 5 80/20 2
18 EXP 8.80.4 16 8 80/20 4
19 EXP 8.80.2 12 8 80/20 2
20 EXP 5.80.2 3 5 80/20 2

4.5. Testes e métodos

As variaveis de resposta avaliadas foram as propriedades fisico-quimicas
das emulsdes, como tamanho de particula (nm), estabilidade natural e acelerada
(semanas), viscosidade (mPa.s), volume de inversao (%) e pH. O teor de sdélidos foi
realizado para checar se todas as emulsdes foram ajustadas de forma similar.

4.5.1. Tamanho de particula

O tamanho de particula das emulsées estudadas foi determinado no
analisador de dispersées LUMiSizer, que apresenta alta resolugdo na determinacao
do tamanho de particula na faixa de 100-300 nm. O principio de determinacao
emprega a teoria de Mie, que relaciona medidas de turbidez com o numero,
tamanho e constante 6tica de particulas esféricas suspensas. Esta teoria € aplicada
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a sistemas polidispersos onde a turbidez em um dado comprimento de onda é

relacionada ao tamanho de particula.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da
Faculdade de Quimica — PUCRS. Foi utilizada célula quadratica de vidro com
dimensdes 10 mm x 10 mm, sendo a amostra submetida a rotacdo de 3000 rpm, a

25°C. A amostra € analisada diluida em agua a 25%.
4.5.2. Estabilidade
4.5.2.1. Estabilidade natural

A estabilidade natural € um método tradicional e pratico, que consiste no
acompanhamento periddico das amostras, avaliando o aspecto e separacdo de
fases. Foram empregados tubos de vidro transparentes de 100 mL, com altura total
de 180 mm (Ai) e didmetro de 45 mm, conforme representado na Figura 4.4. A
separacao foi medida em milimetros a partir da altura inicial de preenchimento com
as amostras, denominada As (altura de separacao). O resultado foi reportado como

percentual de separacao em fung¢ao do tempo, conforme a Equacéo 4.1.

% separacao = (As x 100) / At (4.1)

As = altura separat_:éol

At = altura total
(180 mm)

Figura 4.4. Representacdo da medida de estabilidade natural.
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Complementarmente, durante o periodo do monitoramento foi avaliada
visualmente a condicdo da amostra no momento da preparacao, apds 24 horas
(periodo minimo para que seja considerado estavel) acompanhando além da
separacdo de fases, a homogeneidade, cor ou qualquer caracteristica visual
andmala. O ensaio foi realizado no Laboratério de Resinas da PPG Industries do

Brasil.

4.5.2.2. Estabilidade acelerada com analisador de dispersdes

A estabilidade também foi avaliada com o emprego do analisador de
dispersdes LUMiSizer. Este equipamento possui um sistema 6tico que trabalha em
conjunto com um transmissor e um receptor de infravermelho préximo (NIR), capaz
de registrar os espectros de transmissdo ao longo do caminho ético onde se
encontra a amostra, em funcao do tempo. O sistema o6tico esta acoplado a uma
centrifuga que possibilita o aumento da forga gravitacional durante a coleta dos
espectros. A migracao de particulas devido a forca gravitacional ou mudanca na
distribuicdo do tamanho resulta na variacdo da concentracao local de particulas,
correspondendo a uma alteracao de transmissao. Desta forma, é possivel observar
fenbmenos relacionados a estabilidade, como separagdes de fase, sedimentacéo,
coalescéncia e agregacdo, em menor escala de tempo do que nos testes
convencionais. A amostra é irradiada e no caso de amostras soélidas parte da luz é
absorvida e parte refletida. Em amostras liquidas, a luz passa através da amostra e
€ refletida de volta pelo topo da célula. O principio de operacao do equipamento €

mostrado na Figura 4.5.

Fonte HIR

m

Radial Position

Figura 4.5. Principio de funcionamento do analisador de particula LUMiSizer.
Fonte: adaptagéo de [81].
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Como medida referencial da desestabilizacdo da emulsdo ou disperséo, a
velocidade de sedimentacao obtida na analise acelerada é convertida em velocidade
sob acdo gravitacional e posteriormente, em tempo necessério para sedimentar 100

micrdmetros de particulas.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da
Faculdade de Quimica — PUCRS. Foi utilizada célula circular de vidro com
dimensdes 84 mm x 13,3 mm (comprimento/diametro), sendo a amostra submetida

a rotacao de 3000 rpm, a 25°C. A amostra é analisada diluida com agua a 25%.

4.5.3. Viscosidade Brookfield

A viscosidade é um método de determinacao da resisténcia a fluidez de um
liqguido em funcgao da forgca de cisalhamento aplicada. Neste trabalho foi empregado
o método de viscosidade Brookfield, que se baseia na resisténcia do fluido ao
movimento de um disco rotatério. As emulsdées foram avaliados em equipamento do
tipo RVT, spindle 4, acondicionadas em becker de 250 mL, a temperatura de 25 +
1°C, medidos em ftriplicata 24 horas apés a sua preparacao. A unidade de medida é
milipascal segundo (mPa.s) e o ensaio foi realizado no Laboratério de Resinas da
PPG Industries do Brasil.

4.5.4 pH

O pH é um método para a determinacao da concentracdo de ions H* em
solugdo. O pH foi determinado nas emulsdes 24 horas apds a preparacdo. Foi
empregado equipamento Digimed modelo DMPH-2, devidamente calibrado, com
amostras ambientadas a 25 = 1 °C. O ensaio foi realizado no Laboratério de

Resinas da PPG Industries do Brasil.

4.5.5.Teor de solidos

O teor de soélidos corresponde ao conteudo nao-volatili da emulsao e foi

determinado por andlise gravimétrica (pesagem) com um tempo e temperatura de



58

secagem estabelecidos. Neste procedimento um grama de amostra é pesado em
balangca analitica em recipientes de aluminio previamente desengordurados e
tarados. A amostra é espalhada sobre a superficie e colocada em estufa sem
circulacao de ar a 135 °C por 45 minutos. O material é retirado da estufa, aguardado
que atinja a temperatura ambiente e pesado. O peso final, descontado do peso do
recipiente, divido pelo peso inicial da amostra corresponde ao teor de nao-volateis.
O ensaio foi realizado em triplicata no Laboratério de Resinas da PPG Industries do

Brasil.

4.5.6. Microscopia ética

Para a avaliacdo da morfologia das emulsdes foi empregada microscopia
otica. Pequena quantidade de emulsao é espalhada sobre uma lamina de vidro e a
leitura realizada rapidamente, ja que a imagem se altera na medida em que a
amostra seca. Foi utilizado microscépio 6tico Olympus BX50, com aumento de
imagem de 40x e sistema de captura de imagens Moticimage Plus 2.0. As imagens
foram realizadas no Laboratério de Biologia Tecidual da Faculdade de Biociéncias
da PUCRS.

4.5.7. Volume de inversao

O volume de inversao corresponde a quantidade de agua adicionada a
emulsdo na qual se observa a mudanca de solubilidade do sistema. No ponto de

inversao, a resina que até entao era insoluvel em agua, passa a ser soluvel.

O teste de solubilidade foi realizado retirando-se uma gota de resina com
um bastdo de vidro a intervalos regulares de tempo durante o processo de adicao e
diluindo em um becker com agua. O volume de inversao é reportado em percentual,
calculado como a razdo entre a quantidade de agua no ponto de inversao sobre o
total de agua adicionado a emulsdo. O ensaio foi realizado no Laboratério de
Resinas da PPG Industries do Brasil.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Emulsoes preparadas com emulsionantes sintéticos

A combinacdo da velocidade de adicdo de agua, teor de emulsionante e
propor¢do entre os tipos de emulsionantes pretendeu identificar o efeito destas
variaveis sobre uma emulsao alquidica preparada por processo de inversao de fase
catastréfico.

Adicionalmente, buscou-se identificar qual a combinagcdo na qual o teor total
de emulsionantes possa ser minimo, ja que de acordo com Harkal et al. (2011) e
Arendt (2015) a tendéncia dos trabalhos atuais € minimizar o teor de emulsionantes
e uma das maneiras é encontrando as condicdes certas para o emulsionamento de

cada tipo de resina [2,19].

Com o emprego de uma resina alquidica de composicao similar a empregada
neste estudo, Hartmann (2011) desenvolveu experimentos para identificar as
condi¢cdes de emulsionamento adequadas empregando o processo de inversdo. Em
seu trabalho, melhor estabilidade e menor tamanho de particula e polidispersidade
foram obtidos com o emprego de no minimo 10% de emulsionantes poliméricos
indicados para esta aplicacdo na proporcao de emulsionante nao iénico e iénico de
80/20. Também foi verificado através do emprego de dois processos de
homogeneizagcdo que aquele que conseguiu fornecer maior energia e manter a
homogeneidade durante a adicdo de agua, foi o que favoreceu os melhores

resultados para a mesma composicao de emulsionantes [32].
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Portanto, a proposicao neste trabalho é de que havendo efeito sinérgico
entre as variaveis e empregando um processo de homogeneizagdo adequado, que
seja possivel reduzir a quantidade de emulsionante para teores inferiores a 10%, em

um sistema onde as condicdes estao otimizadas.

A Tabela 5.1. apresenta os resultados das propriedades que foram

analisadas.

O teor de soélidos foi medido e os resultados confirmam que todos estao
entre 51 e 52%, ou seja, com variagdo pequena e adequada em relagdo ao valor

tedrico estipulado.

A identificacdo genérica do experimentos € EXP A.B.C, onde A correponde
ao teor total de emulsionante, B a propor¢cao entre emulsionantes e C a velocidade

de adi¢ao de agua.

Para auxiliar na interpretacdo dos dados e na identificacdo de relagdes nao
aparentes, foi empregado o modulo de andlise do programa Minitab versao 16.
Os gréficos de efeitos gerados pelo programa identificam e quantificam as variaveis
que tém significancia estatistica dentro do modelo empregado. Os fatores
significantes sdo os que atendem a hipétese Hi (as médias das varidveis de

resposta séo diferentes).

No grafico de efeitos padronizados a distancia do fator em relacao a reta
indica sua intensidade, sendo os mais distantes os fatores com maior influéncia. No
grafico de Pareto os efeitos sdo mostrados em um grafico de barras que permite
visualizar a informac¢do de maneira ordenada. Neste gréfico, os efeitos com indices

superiores ao valor da linha vermelha sao os fatores com significancia estatistica.
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Numero do Identificagdo | Tamanho de | Estabilidade | Estabilidade | Volume de Viscosidade pH
experimento do particula natural acelerada inversao (%) (mPa.s)
experimento (nm) (%) (semanas)
4 EXP 5.50.2 195 5 3,5 97 4900 5,18
12 EXP 5.50.2 201 5 2,7 93 4600 5,15
7 EXP 5.50.4 136 5 3,1 87 5100 5,14
8 EXP 5.50.4 152 7 2,0 82 4500 4,91
17 EXP 5.80.2 152 12 2,1 97 600 5,21
20 EXP 5.80.2 135 12 3,2 95 400 4,86
9 EXP 5.80.4 115 14 4,4 95 1000 5,23
13 EXP 5.80.4 111 13 5,0 91 800 5,20
5 EXP 6,5.50.3 129 0 4,9 73 600 4,90
14 EXP 6,5.50.3 126 0 4,8 79 600 4,90
6 EXP 6,5.80.3 120 12 4,6 91 800 5,35
16 EXP 6,5.80.3 115 12 5,0 91 1100 5,22
1 EXP 8.50.2 113 0 6,5 84 900 4,95
10 EXP 8.50.2 108 0 6,4 84 800 4,85
3 EXP 8.50.4 142 0 4,7 76 1900 4,88
11 EXP 8.50.4 126 0 4,4 72 1300 4,84
2 EXP 8.80.2 119 0 8,7 76 100 5,18
19 EXP 8.80.2 113 0 8,6 80 100 5,14
15 EXP 8.80.4 106 0 9,4 84 600 5,07
18 EXP 8.80.4 113 0 8,6 76 300 5,01

5.1.1.Tamanho de particula

Nos resultados mostrados na Tabela 5.1. observa-se que os menores valores
médios de tamanho de particula correspondem a valores na faixa entre 110 e 120

nm e o valor maximo dentre os experimentos foi 201 nm.

Os resultados indicam que ha uma relagéo entre o teor de emulsionante e
esta propriedade, pois os menores valores correspondem aos experimentos onde
em sua maioria foi empregado 8% de emulsionante e o maior valor de tamanho de
particula corresponde ao teor de emulsionante de 5%. No entanto, também na faixa
de 110 a 120 nm sado encontrados experimentos com 5 e 6,5%, em funcéo do efeito

das demais variaveis sobre os resultados.

Os gréficos que identificam e quantificam a significAncia de cada fator,

mostrados na Figura 5.1., servem para auxiliar no entendimento das relacées de
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causa e efeito. Observa-se que o teor total (A) e a proporcao entre os tipos de
emulsionante nao iénico e ibnico (B) sao as variaveis que mais influenciaram o
tamanho de particula, havendo adicionalmente um efeito sinérgico (interagédo AB). O
sistema também & influenciado pelo efeito sinérgico entre o teor total de

emulsionante e a velocidade de adicao de agua (interacao AC).

Efeitos Padronizados
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Figura 5.1. Relagéo de efeitos para o fator de resposta tamanho de particula.
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A avaliagdo do efeito das variaveis isoladamente e suas interagcées sobre a
resposta empregam os graficos mostrados na Figura 5.2. Neles é possivel visualizar
a amplitude da variagéo.

No grafico de efeitos individuais quanto mais inclinada a reta maior a
variacdo e portanto, maior o efeito do fator sobre a resposta. Quando o efeito é
combinado, via de regra retas que se cruzam indicam forte interacdo e retas

paralelas indicam que n&o ha interagao [82].

Algumas interagdes no entanto, ndo sdo tdo claras apenas utilizando esta
regra e exigem a avaliacdo dos dados em conjunto com os fenédmenos fisico-
quimicos. Para a variavel tamanho de particula é possivel observar que apesar do
modelo apresentar a interacao do teor de emulsionante e do tipo como significativa
(interacao AB), sua intensidade € pequena tendo em vista que as retas sdo quase
paralelas. A interacdo entre o teor de emulsionante e a velocidade de agua é mais
visivel (interagdo AC), havendo redugéao significativa no tamanho de particula com o
aumento da taxa de adicao de agua com 5% de emulsionante e um leve aumento

com o aumento da velocidade de adi¢cao no teor de 8%.

Os resultados obtidos concordam com as conclusdes de Semsarzadeh
(2007), Moraes (2008) e Kaminski et al. (2010) que evidenciaram em seus estudos
que diferentes parametros tém influéncia sobre o tamanho de particula, sendo o tipo
e a concentragdo do emulsionante os fatores predominantes [59,83,84].

No grafico de efeitos individuais da Figura 5.2. o teor de emulsionante (A) e a
propor¢ao entre ibnico e nao idnico (B) sdo as retas com maior inclinagdo. No
gréafico de efeitos combinados tanto para a combinagdo AB quanto AC os valores do
tamanho de particula para as concentragdes de 6,5% e 8% sao as menores e ha
pouca diferenca com a variacdo na propor¢cao de emulsionante ou da velocidade de
adicao de agua. Ao contrario, com 5% de emulsionante, a mesma variagcao produz
alteragbes significativas, indicando maior sensibilidade do sistema aos efeitos

combinados quando o teor de emulsionante é inferior.
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Figura 5.2. Efeitos das variaveis teor de emulsionante (A), proporgao entre emulsionantes NI/l (B) e
velocidade de adi¢ao de agua (C) sobre o tamanho de particula.

Os dados apresentados também permitem visualizar que com teores acima

de 6,5% de emulsionante o tamanho de particula reduziu consideravelmente em

relagédo ao teor de 5%, ndo sendo a redugdo linear entre 6,5% e 8%.

Perazzo (2015), em revisdo recente, menciona que a formacao de emulsdes
multiplas estudada por diversos autores é entendida como um estagio intermediario
presente no diagrama de composi¢cdo que precede a inversao necessaria para a

formacao de emulsao O/A com pequenas particulas [75].
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Mayer et al. (2013) utilizaram o método de inversdo para produzir emulsdes
enriquecidas com vitamina E e em seus resultados reportam a formacdo de um
estado “gel” em conteudo intermediario de agua que presumidamente foi associada
a uma fase cristalina liquida ou de emulsdao mdultipla com elevada fracao de fase
dispersa [56].

Jahanzad et al. (2009, 2010) sugerem através de evidéncias obtidas em seus
estudos que a formacao de emulsdes multiplas € um pré-requisito para a obtencao
de emulsbées com menores tamanhos de particula. O primeiro estudo que foi
conduzido pelo autor foi com variagcao do teor de emulsionantes e do HLB [76] e, no
segundo foi investigado o efeito da velocidade de adi¢cdo da fase dispersante sobre

a dispersa sobre o tamanho de particula [60].

Ostertag et al. (2012) avaliaram o efeito da concentracdo do emulsionante
sobre 0 tamanho de particula e sua distribuicdo empregando triglicerideos de médio
peso molecular como éleo e Tween 80 como emulsionante [61]. Seus resultados
reportam que com baixas concentragdes de emulsionante a formacao de emulsées
multiplas foi suprimida ou foi deficiente. Consequentemente, emulsées com
tamanho de particula superiores foram formados em relacdo aos tamanhos de
particula obtidos em concentracbes nas quais 0 sistema inverteu formando

emulsdes multiplas adequadamente.

A Figura 5.3. apresenta proposta para o mecanismo de formacado das
particulas esperado para o sistema alquidico na inversdo de fase. Antes da
inversao, pequenas goticulas de agua se formam ap6s a adicdo da primeira aliquota
de agua a resina. Na medida que a adicao continua, algumas destas goticulas
passarao a ter pequenas goticulas de resina dentro de si. Com o aumento da
quantidade de agua, aumenta o niumero de goticulas bem como o seu tamanho,
fenbmeno que esta associado com a inclusdo da fase continua como pequenas
gotas internas, conduzindo ao aumento da fracdo de volume efetivo da fase
dispersa. Com o incremento da quantidade de agua havera um ponto em que a fase
oleosa nao conseguira permanecer como fase continua, pois as gotas da fase
dispersa atingem um volume critico em que estao suficientemente prdéximas para

coalescer, desencadeando a inversao [85].
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O mecanismo de formacdo de emulsées multiplas O/A/O requer que o
emulsionante hidrofilico esteja inicialmente localizado na resina e tenha habilidade
de migrar da fase 6leo para a agua. Se a quantidade de emulsionante nao atingir
um valor minimo, a formacao da fase multipla é suprimida e somente particulas de
maior tamanho s&o produzidas, que sdo semelhantes em tamanho as produzidas se

0 emulsionante estivesse na fase aquosa antes da homogeneizacgao.

Emulsificacdo Invers3o de
espontanea fase
’ |
J oy L
) ’
| ) e
HJ S -

AMD 0/a/0 OfA

-ﬁ.umentl} na quantidade de azua -

Figura 5.3. Diagrama esquematico dos eventos fisico-quimicos que conduzem a formagéao de
pequenas particulas no processo de inversao de fase.

Fonte: adaptacéo de [56].

Portanto, os resultados de tamanho de particula do sistema alquidico
indicam que este processo esta ocorrendo mais adequadamente em concentracoes
a partir de 6,5%.

Com a intencédo de entender melhor o mecanismo, informagdes adicionais a
respeito da dispersidade dos tamanhos de particula e da morfologia das emulsées
foram analisadas. Na Tabela 5.2. sdo apresentados os valores de tamanho de
particula de cada experimento, a medida de polidispersdo (Pd) e a média das
duplicatas. Na Figura 5.4. sdo apresentadas as micrografias e os graficos de
distribuicdo de tamanho de particula de uma via de cada experimento.

Na Figura 5.4. observa-se que as micrografias dos experimentos contendo
8% de emulsionante em qualquer condicdo e com 6,5% nha propor¢cao 50/50
mostram emuls6es com morfologia homogénea, com o0s menores tamanhos de

particula e polidispersidade comparado com as demais.
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Com a concentracdo de 6,5% e proporcao 80/20, apesar do tamanho de
particula médio da ordem de 120 nm, a micrografia revela a presenca de emulsdes
multiplas. O mesmo pode ser observado na concentracao de 5%, onde as emulsdes
multiplas sdo mais visiveis por sua maior quantidade e também devido aos

tamanhos de particula variados e com valores em média superiores.

A Unica excecao na concentracdo de 5% foi o experimento na proporcéao
50/50 e velocidade de adi¢cao de agua de 4 mL/min, onde a micrografia mostra uma
imagem homogénea, que apesar do tamanho médio da ordem de 145 nm, possui
uma dispersidade inferior em relagcdo aos demais na mesma concentragao total de

emulsionante.

Tabela 5.2. Resultados de tamanho de particula e polidispersidade das emulsdes.

. Tamanho de . o
EXPERIENCIA Dispersao (Pd) Médias
particula (hm)
EXP 8.50.2 113 0,54 Tp=110,5nm
EXP 8.50.2 108 0,56 Pd =0,55
EXP 8.80.2 119 0,83 Tp =116 nm
EXP 8.80.2 113 0,96 Pd = 0,90
EXP 8.50.4 126 0,52 Tp = 134 nm
EXP 8.50.4 142 0,61 Pd = 0,57
EXP 5.50.2 195 1,27 Tp =198 nm
EXP 5.50.2 201 1,27 Pd =1,27
EXP 6,5.50.3 126 0,68 Tp=127,5nm
EXP 6,5.50.3 129 0,68 Pd = 0,68
EXP 6,5.80.3 115 1,41 Tp=117,5nm
EXP 6,5.80.3 120 1,22 Pd=1,32
EXP 5.50.4 136 0,64 Tp = 144 nm
EXP 5.50.4 152 0,70 Pd = 0,67
EXP 5.80.4 115 0,72 Tp=113nm
EXP 5.80.4 111 0,67 Pd =0,70
EXP 8.80.4 106 0,58 Tp = 109,5 nm
EXP 8.80.4 113 0,88 Pd=0,72
EXP 5.80.2 135 1,11 Tp=143,5nm
EXP 5.80.2 152 0,63 Pd =0,87
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Figura 5.4. Micrografias e gréafico de distribuicdo de tamanho de particulas das emulsées.

As micrografias da Figura 5.4. (d), (f) (h) e (j) sugerem uma morfologia
similar ao estado intermediario mostrado na Figura 5.3., onde multiplas emulsdes
coexistem. Foi realizada tentativa de obter imagens nas etapas intermediarias do
emulsionamento em diferentes fragbes de agua. No entanto, as imagens
apresentaram baixa qualidade devido a elevada viscosidade da fase anterior a
inversao, especialmente no estagio inicial onde a mistura é praticamente composta
ainda por resina. Entende-se que duas hip6teses sdo possiveis relacionadas ao
modo como 0 mecanismo de inversdao estd ocorrendo: que nestas emulsdes o
estado de multiplas emulsdes ndo tenha sido sobrepassado e que portanto, ndo
tenha ocorrido a inversdao. Ou que a inversao ocorreu, porém de modo incompleto,
onde as caracteristicas do estado intermediario foram mantidas pela falta de
condigbes favoraveis a formacdo de particulas menores e com distribuicao

homogénea.

Considerando que o teste de solubilidade em agua indica a inversdo e as
caracteristicias visuais sao compativeis com um sistema adequadamente
emulsionado (aspecto esbranquicado, homogéneo, sem separacdo no minimo por
24 horas) conclui-se que a segunda hipoétese € a correta, ou seja que a inversao de
fases ocorreu. Se a inversdo nao tivesse ocorrido a fase dispersante ainda seria a
resina, sendo esperado nesse caso que O sistema se desestabilizasse
imediatamente ap6s cessada a agitacdo, pois emulsbées anormais sao
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termodinamicamente instaveis (energia livre € maior que zero) e somente sob
condicao dinamica através da energia mecéanica é possivel violar temporariamente a

morfologia requerida pela natureza do emulsionante [69,76].

Portanto, conclui-se que o sistema polimérico em estudo esta invertendo,
passando pelo mecanismo intermediario onde ocorre a formacdo de emulsdes
multiplas, partindo da morfologia anormal para normal conforme indicado para a
regido do diagrama B- para A- da Figura 3.11. Parte dos experimentos teve
condicbes favoraveis para inverter adequadamente e gerar particulas menores,
uniformes e com distribuicio monomodal, e parte inverteu parcialmente fora das

condicdes ideais.

Nesta andlise do mecanismo é importante lembrar que a formacdo de
multiplas emulsdes é o resultado de dois fenbmenos opostos: a inclusdo da fase
6leo (continua) nas gotas de agua sob acao da energia fornecida pela agitacao, e a
ruptura devido ao empobrecimento do filme oleoso entre as gotas internas e as
gotas originais. A formacao de emulsées mdltiplas ocorre porque a fase aquosa
contém emulsionante solubilizado nela. Durante o mecanismo de formacao das
emulsdes multiplas a incorporacao da agua vai ocorrendo, a quantidade de colisdes
entre as moléculas aumenta com o aumento da fracado de agua, de modo que o
resultado final € o aumento do volume interno uma vez que neste estagio a taxa de

formacao ainda supera a taxa de ruptura [73, 85].

Na medida que o volume critico (volume de inversao) é alcancado, ha a
coalescéncia da fase aquosa inclusa que neste ponto esta intimamente em contato
e a inversao ocorre (coalescéncia da fase aquosa englobando a fase 6leo) [58]. Os
resultados do volume de inversdo dos experimentos com inversao parcial (EXP
5.50.2, EXP 5.80.2, EXP 5.80.4 e EXP 6,5.80.3 - experimentos (d), (f) (h) e (j) da
Figura 5.4.) mostram que a inversdo ocorreu em volume acima de 90%, sendo
superior a média dos demais experimentos. O volume de inversao elevado neste
caso permite supor que durante o processo de formagao das emulsdes mdltiplas a
taxa de formacao das inclusdes foi superior e a ruptura foi limitada, levando ao
aumento da quantidade de gotas multiplas e seu inchamento.
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Isto explica o atraso na inversdo, reforcando o indicativo de uma inverséao
incompleta, resultado predominantemente da reducdo insuficiente da tensao
interfacial. Porém, além das forcas interfaciais governadas pelo tipo e concentracéo
de emulsionante, o processo também é afetado pelas propriedades do meio. Neste
caso, a fase 6leo € uma resina de elevada viscosidade (12.000 mPa.s a 85°C) e a
diferenca de viscosidade entre as fases também pode reduzir a taxa de
escape/ruptura ou coalescéncia [75,85].

Portanto, os resultados comprovam a existéncia de uma concentracao
minima do emulsionante como fator critico e caracteristico de cada sistema para
garantir a estabilizacdo da fase dispersa. Neste sistema alquidico a concentracao de
8% correspondeu a um teor total de emulsionante que reduziu a tenséao interfacial a
valores suficientes para que o sistema passasse para a etapa intermediaria de
emulsdes multiplas formando particulas de tamanho suficientemente pequeno e
com distribuicdo homogénea apds a inversao, independentemente da combinacao

de proporcéao e velocidade de adicao de agua.

Com a concentracdo de 6,5% apenas na proporcdo 50/50 a reducao de
tensao interfacial foi suficiente para que o estagio intermediario fosse sobrepassado
adequadamente, indicando a acdo de efeitos combinados, e com 5% de
emulsionante entende-se que este sistema via de regra ira inverter parcialmente
gerando particulas com tamanho maior e com maior dispersdo. Excepcionalmente
em funcéo dos fatores combinados a condicdo da EXP 5.50.4 gerou uma emulséo

com tamanho de particula intermediario e polidispersidade adequada.

Estes resultados concordam com resultados apresentados por Semsarzadeh
(2007) onde a concentragdo de emulsionante sendo inferior ao minimo, conduziu a
um sistema onde o filme absorvido na interface entre as duas fases néo foi
suficiente para reter as menores particulas com elevada area superficial, sendo os
resultados confirmados por imagens de microscopia eletrbnica [59]. Suas
conclusdes sdo baseadas em estudo conduzido para entender o mecanismo de
inversdo de uma resina epdéxi com emulsionante nado i6nico, onde somente acima de

uma determinada concentracao foram obtidas particulas totalmente esféricas.
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Abaixo do teor minimo imagens de microscopia eletrbnica mostraram
particulas elipticas e arredondadas. Acima do teor minimo o incremento adicional
reduziu o tamanho de particula e sua distribuicdo. Estas conclusdes concordam com
as imagens mostradas na Figura 5.4. onde observa-se particulas grandes e com
geometrias diversas observadas nas micrografias dos experimentos com emulsdes
multiplas na concentracao de 5%. Com o aumento da concentracido para 8% ha a
formagéo de particulas menores, esféricas e com menor disperséo devido a redugéo
da tensao superficial entre as fases, pela melhor “cobertura” superficial do filme na
interface. O efeito da cobertura é proposto na representacdo mostrada na Figura
5.5.

Figura 5.5. Representacédo esquematica proposta para uma particula de resina com quantidade
insuficiente de emulsionante na superficie (a) e com quantidade adequada (b).

Os resultados também estdo de acordo com as imagens obtidas por
Jahanzad et al. (2009) em estagio prévio a inversdo e com as conclusdes
apresentadas por Sajadi et al. (2002) [76,85]. A Figura 5.6. comprova que com o
aumento do teor de emulsionante e variacao de HLB o tamanho das particulas que
estdo inclusas nas emulsées multiplas decresce, e que portanto, apos a inversao
serdo liberadas particulas de tamanho médio inferior. Na Figura 5.6. a micrografia
(a) mostra imagem das gotas em estagio prévio a inversdo, com aspecto similar a
inversao parcial encontrada neste estudo (ver Figura 5.4) e a micrografia (c) mostra
particulas de menor tamanho inclusas com morfologia uniforme similar as particulas

que foram obtidas nos experimentos onde a inversao foi completa.
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Figura 5.6. Morfologia tipica prévia a inversao de emulsdes de poli(isobutileno) com (a) 1% de
emulsionante e HLB 14,2, (b) 5% e HLB 14,2 e (¢) 5% e HLB 11,5.

Fonte: [76].

Em relacdo ao efeito da varidvel adicdo de agua sobre o tamanho de
particula, o grafico de efeitos individuais da Figura 5.2. mostra que houve redugéo
com a variacdo de 2 para 3 mL/min, ndo havendo alteracao significativa de 3 para 4
mL/min. Na mesma figura, o grafico de interagdo indica haver relacdo entre a
velocidade de adicao de agua e o teor de emulsionante (AC), mostrando que na
concentragdo de 5% a velocidade de adigdo superior favorece a redugdo do
tamanho de particula, havendo um efeito inverso e com intensidade menor quando

a concentragao de emulsionante é 6,5 ou 8%.

Salager (2006) propbe que a velocidade de adicdo de agua influencia o
mecanismo de inversdo, pois a adi¢cao rapida tende a retarda-la com a formacao de
particulas maiores, enquanto a adicdo mais lenta, tende a favorecer o mecanismo
de formacédo da fase de emulsées multiplas onde menores tamanhos de particula
tendem a ser formados, pois as pequenas particulas de 6leo ja existem nas
particulas de agua antes da inversao [52], conforme representado na Figura 5.7.
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>

Aumento da quantidade de agua

Figura 5.7. Representacao do efeito da velocidade de adi¢cdo de 4gua sobre o processo de inversao
catastrofica de uma emulsdo com HLD negativo (morfologia anormal para normal).

Fonte: adaptagéo de [52].

Além disto, sendo a inversao catastréfica um processo rapido no ponto de
inversdo, nao apenas a velocidade na qual a 4gua é adicionada, mas também a
energia que esta sendo colocada no sistema durante a incorporagdo da agua terao
efeito sobre 0 mecanismo, pois na medida que o numero de gotas de agua no meio
aumenta, a distancia entre as mesmas diminui. O processo de coalescéncia e
ruptura € um processo dindmico até que seja atingida a fracdo de agua que
promove o desequilibrio no sentido da inversao. Este fendmeno explica a correlagao
entre 0 mecanismo de atuacao do emulsionante que opera através da reducao das
forcas interfaciais com a taxa na qual a fase dispersa estd sendo introduzida no
meio e a energia mecanica envolvida. A formacao de estruturas de morfologia
complexa podem ser explicadas também pela ocorréncia ndo de inversdes

localizadas [71].

A relacao da velocidade de incorporagdo com a quantidade de emulsionante
indica que em concentracées maiores a adicdo lenta resulta em menores tamanhos
de particula porque existem condi¢cdes favoraveis para que a inversdo ocorra, ou
seja quantidade suficiente de emulsionante. Ja na presenca de teores menores o
efeito da velocidade seria minimizado, pois a formacao de emulsées multiplas €

limitada, sendo portanto menos afetado pela velocidade de adicdo [60]. Os
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resultados do delineamento concordaram parcialmente com as conclusées
apresentadas por Salager e acredita-se que o fato da adicdo de agua neste estudo
ter sido controlada manualmente e as quantidades serem, em valores absolutos,
ndao muito diferentes entre si, que estes fatores possam ter introduzido variacoes
que dificultam a clara percepcéo nos resultados. A incorporacdo de agua deve ser
de tal forma que mantenha o equilibrio de ruptura e coalescéncia das particulas na
fase intermediaria até a inversdo [61] € o processo sendo catastrofico, ou seja,
rapido e desordenado, requer controles efetivos para que possa ser visualizado com
clareza. Apesar do controle de adicdo de agua manual ser um processo viavel,

resultados mais precisos podem ser obtidos com dosadores automatizados.

Perazzo et al. (2015) cita em revisdo sobre aplicacbes de processos de
inversao catastréfica que a maioria das citagcdes encontradas negligenciam o efeito
da velocidade de adicdo. Também cita trabalhos onde as conclusdées sobre os
efeitos sdo divergentes e atribui ao fato de que os resultados sdo muito
dependentes do sistema estudado e das condicbes de processo aplicadas, nem
sempre podendo ser generalizadas [75]. Adicionalmente, é observado que quando o
efeito da velocidade é contabilizado, refere-se o efeito isolado apenas, sendo que a
avaliacdo do mecanismo de inversdao até o momento permite entender que a
quantidade de emulsionante afeta significativamente o processo, sendo l6gico o
efeito diferenciado de outras varidveis conforme o teor e proprogédo de emulsionante

envolvido.

Outro fator a ser levado em consideracao é que a velocidade de agitacao
durante a incorporacdo da agua (ou em outras palavras a quantidade de energia
fornecida ao sistema) foi controlada neste trabalho de modo a nao permitir o
acumulo de agua nas diferentes velocidades, ja que Hartman [32] evidenciou este
fator como critico durante seu estudo de otimizacées de condicbes de processo.
Nao foram estipulados valores iguais para cada experimento, pois ocorre variacao
de viscosidade na medida em que a agua é adicionada e o perfil de variacdo é
diferente em cada experimento, apesar do comportamento geral ser o mesmo, ou
seja, 0 aumento da viscosidade da emulsdo na medida que a agua é adicionada
devido ao aumento da concentracdo da fase dispersa [6]. Mais importante do que o

valor absoluto de rotacbes do agitador € que o sistema esteja incorporando
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adequadamente o volume de agua adicionado. Sendo assim, entende-se que
nestes experimentos, o fato de que na concentragao de 5% a adigdo a 4 mL/min de
agua tenha conduzido a tamanhos de particulas menores do que a 2 mL/min, possa

estar associada também a agitacao efetiva na incorporacao da agua ao sistema.

A velocidade de adi¢do de agua demonstrou ser o fator de menor influéncia
dentre os estudados e conclui-se que a interligacdo dos efeitos de velocidade e

agitacao influenciaram nos resultados obtidos [52].

O grafico de variaveis individuais da Figura 5.2. mostra que isoladamente a
propor¢cdo entre os tipos de emulsionante ndo iénico e ibnico afeta o tamanho de
particula, sendo a combinacdo 80/20 a mais favoravel aos menores tamanhos
médios, na ordem de 120 nm. A interacao entre teor total e proporcéo (AB) aparece
no grafico da Figura 5.1. como um fator significativo, porém seu efeito ndo esta
dentre os principais, concordando com o grafico de interacdo, onde apesar da
tendéncia a se cruzarem, as retas sao paralelas e apenas com o teor total de
emulsionante de 5% observa-se que a proporgao foi significativa nos resultados. Os
graficos de interacdo indicam tamanhos de particula inferiores a 130 nm utilizando a
proporcdo 80/20 em qualquer concentracdo de emulsionante, sendo o menor valor
obtido com 8%, porém nao diferindo significativamente do valor obtido com 6,5%.
Com a utilizacdo da proporcao 50/50 observa-se que o tamanho de particula na
concentracao de 5% fica acima de 160 nm, ou seja, para menores concentracdes de
emulsionante o efeito da combinagdo de varidveis é mais visivel, sendo possivel
obter particulas da ordem de 130 nm com teor reduzido de emulsionante na
proporcao 80/20.

O modo como o tipo de emulsionante atua no mecanismo de estabilizacao
estd associado a sua natureza quimica através do mecanismo de estabilizacao
eletrostatica para os emulsionantes idnicos e estérica para os emulsionantes nao
ionicos. Além destes mecanismos, no processo de inversdao de fase a natureza
quimica do emulsionante e o peso molecular também tém influéncia, o primeiro
atuando sobre a hidrofilicidade (variacdo do HLB) e o segundo afetando a difusao
[40, 56, 74, 86].
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O parametro HLB determina a aplicacdo para a qual o emulsionante tera
habilidade de atender. Emulsionantes com HLB 8 a 18 (em uma escala de 0 a 20)
sdao normalmente aplicaveis ao emulsionamento O/A e no caso do uso de
combinacdes de emulsionantes a média ponderada determina o valor do HLB da
mistura [50]. O conceito de HLB introduzido por Willian Griffin ndo se aplica a
emulsionantes idnicos e apesar de outras escalas de calculo se aplicarem neste
caso, o0 HLB do emulsionante nao i6nico deste estudo nao é informado no catalogo
do fabricante. No entanto, pela sua natureza quimica ibnica com bastante afinidade
pela agua, sabe-se que em uma comparagdao com a escala de Griffin terd um HLB

no minimo superior a 13 [79, 87].

Para uma andlise de sensibilidade, considerou-se as variagcdes de proporcao
de emulsionantes e calculou-se o HLB com dois valores diferentes para o
emulsionante i6nico. Estipulando os valores 15 e 20, sdo obtidos os resultados
mostrados no Quadro 5.1. Estas simulagdes servem de referencial que permitem
concluir que a variagdo de HLB com a variagdo de proporcdo n&o foram
significativas em valores absolutos. A tendéncia no entanto, de que a proporcao
80/20 esteja mostrando mais efetividade na reducado do tamanho de particula, indica
que o valor de HLB requerido pela resina deva estar préximo a 17, valor aproximado
encontrado para esta propor¢cdo em ambas as simulacdées. A determinacdo do HLB
para a fase 6leo de sistemas convencionais é encontrada na literatura, porém nao
existem valores tabulados para resinas e nestes casos, podem ser realizadas
medidas experimentais para sua obtencdo ou podem ser utilizados valores
referenciais encontrados em outros estudos. Para resinas alquidicas foi encontrado
a faixa de HLB 13 a 18 como caracteristica de resinas alquidicas longas em éleo,

concordando com a estimativa acima [87].

Quadro 5.1. Experimentos NI/l — calculo de HLB

Experimentos NI/l — simulagéao 1 Experimentos NI/l — simulagéo 2
HLB NI =17 HLB NI =17
HLB =15 HLB I =20

HLB mistura 50/50 = 0,5*17 + 0,5* 15 = 16,0 | HLB mistura 50/50 = 0,5*17 + 0,5* 20 = 18,5
HLB mistura 80/20 = 0,8*17 + 0,2* 15=16,6 | HLB mistura 80/20 = 0,8*17 + 0,2* 20 =17,6
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O efeito associado a combinacdes em diferentes teores de emulsionante
nao iénico e ibnico sobre o tamanho de particula ndo é 6bvio de acordo com Wang
et al. (2009) e Lefsaker (2013) [45,88]. Em relagdo a mobilidade, os autores
mencionam o fato dos emulsionantes estarem inicialmente solubilizados na resina e
a polaridade existente ser apenas devido aos grupamentos carboxilicos livres ou
neutralizados. Neste momento, os emulsionantes aniénicos estarao ligados ao
oxigénio das cadeias etoxiladas do emulsionante nao i6nico além dos grupamentos
polares da resina. Na medida em que a agua passa a ser adicionada, o
emulsionante nao i6nico ird se movimentar na direcdo das moléculas de agua.
Quando o emulsionante etoxilado nao i6nico esta livre do emulsionante anibénico
suas moléculas interagem com as moléculas de agua (associacado entre moléculas
de emulsionante) conforme mostrado na Figura 5.8., o que teria efeito sobre a

mobilidade.

lcn2 CH,
|

O---HOH -0

[ |

CH, CH,

Figura 5.8. Representacao sugestiva da associacdo dos segmentos etoxilados da molécula de
emulsionante nao iénico com a agua.

O mesmo autor em seus estudos demonstra que apenas com a utilizacao de
emulsionante ibnico o processo de inversdo nao ocorre [45], evidenciando a
dependéncia dos resultados com o tipo de sistema envolvido. Pode-se dizer, de um
modo geral, que o uso combinado dos mecanismos traz efeitos benéficos
principalmente sobre a estabilizagdo [27,38,50], enquanto na inversdo o efeito esta
associado a variagao de HLB e mobilidade dos emulsionantes.

5.1.2. Estabilidade natural e acelerada
Os resultados de estabilidade natural apdés 6 meses sdao apresentados na

Tabela 5.1. e os valores medidos a cada semana para avaliar comparativamente a
velocidade de sedimentagéo entre os experimentos sdo mostrados na Figura 5.9.
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Os resultados mostram que ha cinco combinagdes onde o sistema é estavel,
ou seja, ndo houve separagcao no periodo medido (EXP 8.50.2, EXP 8.80.2, EXP
8.50.4, EXP. 6,5.50.3, EXP 8.80.4), duas combinacdes de média estabilidade com
separacao de 5% (EXP 5.50.2 e EXP 5.50.4) e ha trés combinagdes de variaveis
que conduzem a sistemas menos estaveis com separagdo superior a 10% (EXP
5.80.4, EXP 5.80.2 e EXP 6,5.80.3).

Observa-se que somente com teor total de emulsionante acima de 6,5% foi
possivel obter experimentos sem nenhuma separagcdo. Portanto, também nesta
propriedade o0s resultados indicam que o teor de emulsionante é o fator
predominante na concentracdo de 8% e a combinacédo de fatores tém maior efeito

na faixa de concentracao de emulsionante intermediaria.
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EXP 5.50.4 EXP 5.80.4 EXP 8.80.4 EXP 6,5.80.3 EXP 5.80.2

Figura 5.9. Separacgéao de fases percentual no periodo de 24 semanas (6 meses).

De acordo com as variaveis apontadas como significativas que sao mostradas
na Figura 5.10., as variaveis predominantes que afetam a estabilidade natural sdo o
teor de emulsionante (A) e a proporcao entre os emulsionantes nao iénico e ibnico

(B) e o efeito da interacédo entre estes fatores (AB).
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Figura 5.10. Relagao de efeitos para o fator de resposta estabilidade natural.

No grafico de efeitos individuais da Figura 5.11. € mostrada a magnitude dos
efeitos isolados sobre a estabilidade. O incremento no percentual de emulsionante
de 5 para 8% reduz significativamente a separacdo de modo linear, atingindo o valor
minimo (0 mm, ou seja, sem separagao) com o teor total de 8%. A proporcao entre
os tipos nao ibnico e idbnico indica que com 50/50 sao obtidos os menores
percentuais de separacao. A velocidade de adicdo de agua pouco afeta esta

variavel de resposta, motivo pelo qual ndo apresentou relevancia de acordo os
graficos da Figura 5.10.
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Figura 5.11. Efeitos das varidveis teor de emulsionante (A), proporgéo entre emulsionantes NI/l (B) e
velocidade de adicdo de agua (C) sobre a estabilidade natural.

O gréfico de efeitos combinados da Figura 5.11. mostra que existe interacao

apenas entre teor de emulsionante (A) e proporcao (B), pois € o Unico conjunto de

variaveis que apresenta as retas com alguma inclinacdo. Neste caso os resultados

mostram que com 8% qualquer combinacdo do estudo ndo apresentou separagcao

de fases, indicando uma boa estabilidade e concordando com a indicacdo do

predominio do efeito deste fator. Para o teor intermediario a combinagao 50/50 é a

Unica que mantém as emulsdes sem separacao e para o teor de 5% observa-se que

50/50 conduz a menos separacdo do que com 80/20. Ou seja, na medida que a

quantidade de emulsionante total € reduzida, a proporcdo 50/50 de néao ibnico e
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ibnico é a que da mais estabilidade aos sistemas, apesar de que 5% de
emulsionante total ndo tenha sido suficiente para evitar a separacdo de fases ao

longo do tempo.

A medida de estabilidade também foi determinada pelo método acelerado
através do analisador de dispersdes LUMiSizer que teve por finalidade empregar um
método analitico para avaliar esta propriedade comparando os resultados com o
método tradicional de medida de separacdo. Os resultados de estabilidade
acelerada expressos em semanas sao mostrados na Tabela 5.1. e os resultados da
analise de significancia e magnitude dos efeitos sdo mostrados nas Figuras 5.12 e
5.18.
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Figura 5.12. Relagdo de efeitos para o fator de resposta estabilidade acelerada.
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Figura 5.13. Efeitos das varidveis teor de emulsionante (A), proporgéo entre emulsionantes NI/l (B) e
velocidade de adigao de agua (C) sobre a estabilidade acelerada.

Os resultados de estabilidade acelerada concordam com o natural quanto as
variaveis teor (A) e proporcao entre tipo de emulsionante (B) e sua interacao (AB)
serem os fatores mais significativos. Apresenta adicionalmente uma interacdo entre
a proporcao e a velocidade de adicdo de agua (BC). Observa-se que com 8 % sao
obtidos os maiores valores de estabilidade na proporcdo 80/20 e valores
intermediarios na condi¢cao 50/50 e com 6,5 % em qualquer propor¢cdo. Os menores
valores de estabilidade sdo com a concentracédo de 5%.
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Portanto, os resultados de ambos os métodos concordam e mostram que a
combinacdo que favorece a estabilidade é a concentragdo de 8% na proporcao
80/20. Porém, divergem na concentracdo de 5% onde a estabilidade natural indica

melhores resultados na propor¢cao 50/50 e a acelerada na proporcéao 80/20.

Considerando que a estabilidade é a propriedade fisica mais importante em
uma emulséo [80], os tamanhos de particulas foram medidos novamente apés um
ano. Também foram realizadas imagens para avaliar as mudancas morfologicas
apds este periodo, ja que a estabilidade quando avaliada pela separacdo € uma
medida indireta dos fenémenos fisicos associados. As conclusdes quanto a
estabilidade levando em consideragao os critérios morfologia, variagdo de tamanho
de particula e separacao de fases sao apresentadas no Quadro 5.2. e os resultados
comparativos de morfologia, tamanho de particula e polidispersidade sao

apresentados na Figura 5.14.

Quadro 5.2. Avaliagao da estabilidade das emulsoes.

. . , Separacao
Experimento Morfologia Tamanho de particula de fases Estabilidade
Sem alteracdo 5 Estavel
EXP 8.50.2 Se_m z_afl_terggao Sem ~
Significativa significativa separacao
Sem alteracédo 5 Estavel
EXP 8.80.2 Se_m z_afl_terggao Sem ~
Significativa significativa separacao
Sem alteracdo 5 Estavel
EXP 8.50.4 Sem ?f'.ter??ao Sem
Significativa significativa separagao
Ocorreu Aumento Nao estavel
EXP 5.50.2 Separagao
aglomeragao significativo
Sem alteracédo Pequeno Estavel
EXP 6,5.50.3 Sem
significativa aumento separagao
Ocorreu Pequeno Nao estavel
EXP 6,5.80.3 Separagao
Aglomeragao aumento
Aumento Nao estavel
EXP 5.50.4 Alteracao Separagao
significativo
Sem alteracédo 5 Nao estavel
EXP 5.80.4 Se_m z_afl_terggao Separagao
significativa signiticativa
Sem alteracao Pequeno Estavel
EXP 8.80.4 Sem
significativa aumento separagao
Sem alteracédo 5 Nao estavel
EXP. 5.80.2 Se_m z_afl_terggao Separagao
significativa significativa
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Figura 5.14. Resultados de tamanho de particula, polidispersidade e micrografia das emulsées apds a
preparacao e apds um ano.

De acordo com o mecanismo de atuacdo combinado dos emulsionantes,
sabe-se que os nédo idnicos recobrem as particulas ancorando a porg¢ao hidrofébica
enquanto a por¢ao hidrofilica se solvata promovendo a compatibilizagcdo com o meio
hidrofilico [4]. J& o0s emulsionantes ibnicos se dissociam com meio aquoso
comportando-se como eletrélitos [22]. O resultado combinado € o mecanismo de
repulsdo eletroestérea mostrado na Figura 5.15.

Figura 5.15. Representagido do mecanismo de estabilizagdo por repulsdo eletroestérea.
Fonte: adaptacéo de [32].
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Tadros (2008) afirma que um fator chave que favorece a estabilidade coloidal
da emulsdo é o tamanho de particula suficientemente pequeno [39]. Osteberg et al.
(1995) demostrou que para a obtencao de tamanhos de particula adequados para a
estabilidade das emulsdes a reducdo da tensao superficial resultante da acédo do
emulsionante ndo é suficiente, sendo que fatores difusivos e de mobilidade estao
associados, uma vez que durante a formagao da particula no processo de inversao
ocorre a formacao e ruptura de novas interfaces e a escala de tempo envolvida na

difusao é diretamente relacionada a concentragao de emulsionante no meio [10].

Portanto, o duplo papel exercido pelo emulsionante, ou seja, a influéncia
sobre o tamanho de particula e sobre o balangco de forgcas envolvidos nos
mecanismos de estabilizacédo, explica a inter-relagdo entre a quantidade e proporgao
entre os tipos empregados e a complexidade na interpretagdo dos fenémenos.

Os experimentos EXP 5.50.2, EXP 5.50.4 e EXP 6,5.80.3 conforme mostrado
na Figura 5.14., apresentaram aumento de tamanho de particula médio ao longo de
um ano. A agregagdo das particulas ocorre ao longo do tempo indicando um
sistema onde as forcas atrativas superaram as forcas repulsivas eletroestéreas que
deveriam manter o sistema estavel, confirmado macroscopicamente pela separacao

de fases.

Nestes experimentos a inversao ocorreu com quantidade insuficiente de
emulsionante demonstrado na imagem pela presenca de emulsdes multiplas, o que
acaba também afetando a estabilidade. Com a concentracado total de 5% na
proporcdo 80/20, ou seja, maior quantidade de emulsionante nao ibnico, as
micrografias dos experimentos EXP 5.80.2 e 5.80.4 indicam emulsées que também
nao tiveram a inversdo adequada devido a presenca de emulsées multiplas. Porém,
apds um ano, nao houve alteracao significativa no tamanho de particula médio,
confirmado pelas imagens que indicam que a morfologia das emulsdes néo se
alteraram, apesar da separacao de fases também ter ocorrido. As micrografias
sugerem, portanto, que a proporcao 80/20 foi a mais favoravel em concentracdes
baixas de emulsionante, indicando maior concordancia com os resultados de
estabilidade acelerada, apesar desta condicdo de emulsionamento nao ter se

mostrado a ideal.
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Tadros (2008) em um de seus trabalhos menciona que a for¢a de repulsdo
mais efetiva é a gerada pela presenca de emulsionantes nao ibnicos [42]. Shah e
Padave (2015) mencionam que forcas de dupla camada gerada pela carga de
emulsionantes anibnicos sdo mais efetivas do que as forcas estéricas [18].
Resultados de Lefsaker (2013) mostram nao haver inversdao somente com o uso de
emulsionante idnico [45]. De acordo com Verkholantse (1997), a combinacao de
emulsionantes nao iénicos e ibnicos é amplamente usada em polimeros devido ao
fato de que a combinacao dos mecanismos de estabilizacao eletrostatica e estérica
proporcionam emulsdées com mais estabilidade [37]. Makarewicz (1996) em seus
estudos demonstra que um efeito sinérgico ocorre com a combinacdo de
emulsionantes que consiste na formacdo de micelas comuns e associacdes [21].
No caso de um emulsionante etoxilado, por exemplo, sdo sugeridas interacoes
eletrostaticas entre a cadeia apolar do poli(oxietileno) e os grupos apolares dos
emulsionantes idnicos [22]. Ostberg e Bengenstahl (1994) adicionalmente apontam
que emulsionantes nao ibnicos necessitam de um grau de empacotamento minimo
para serem efetivos, ao contrario dos ibnicos [38], 0 que concorda com a proposta
da Figura 5.5. sobre a necessidade de uma camada minima adsorvida recobrindo a

gota.

A diferenga de resultados entre as metodologias de estabilidade natural e
acelerada pode também estar associada ao efeito interativo da velocidade de adicao
de agua com a proporcao entre os emulsionantes. O método de estabilidade natural
nao indica haver interacdo e o método de estabilidade acelerada aponta uma
correlacdo, ainda que fraca. A adicdo de agua na taxa de 2 mL/min e 3 mL/min
indica efeitos similares sobre a estabilidade acelerada em ambas as proporcdes de
emulsionante, enquanto que na velocidade de 4 mL/min a estabilidade é a menor
entre todas as condicoes na proporcao 50/50 e a melhor condicdo é obtida na
proporcao 80/20. Este efeito provavelmente esteja associado ao fato de que ao
aumentar a quantidade de agua introduzida no sistema haja maior quantidade de
emulsionante ndo ibnico para a mesma quantidade de agua, resultando em melhor

capacidade de estabilizacao pela interagdo com a porcao hidrofilica.

Portanto, conclui-se que apesar dos efeitos dos emulsionantes e seus

mecanismos de atuacdo em relacéo a estabilidade encontrarem bom embasamento
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tedrico na literatura e terem sido alvo de avaliagdo em diversos sistemas, que o
desempenho esta bastante associado com as variaveis envolvidas em cada sistema

em especifico.

5.1.3. Volume de inversao

Conforme os resultados de volume de inversdo (percentual de agua)
apresentados na Tabela 5.1. o valor minimo obtido foi de 74%, indicando um
sistema onde tipicamente elevado volume de dgua € necessario para a ruptura das
gotas. Pela tabela, evidencia-se a tendéncia da reducéao do volume de inversdo com
o aumento da concentragdo do teor total de emulsionante, o que é explicado

basicamente pela reducéo da tensao interfacial entre as fases.

A avaliagdo da significancia das variaveis sobre o volume de inversao e as
interacdes sao apresentados nos graficos da Figura 5.16. O fator de maior
significancia de acordo com os graficos é o teor total de emulsionante (A), havendo
apenas uma interacao fraca entre a proporcdo e a velocidade de adicao de agua
(BC) .

Os resultados indicam que a inversdo depende do emulsificante, da fase 6leo
e da velocidade de adigcdo, concordando com as conclusdes de Sajjadi et al. (2002)
a respeito das variaveis que influenciam o ponto de inversao [85]. O calculo tedrico
para particulas perfeitamente esféricas indica que o empacotamento maximo
possivel ocorreria com 74% de volume. Considerando particulas nao perfeitamente
esféricas, as gotas iniciam o contato a volumes estimados entre 60 e 65%.

Portanto, apesar do mapa de formulagao-composicao da Figura 3.11. indicar
que em sistemas genéricos a faixa tipica de inversao seria em torno de 30%, a
inversdo pode ocorrer em amplas faixas de fracées volumétricas que séao

dependentes das caracteristicas das fases envolvidas [65,83].
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Figura 5.16. Relacdo de efeitos para o fator de resposta volume de inversao.

Como regra geral, na inversdao de uma morfologia anormal para normal
qualquer variavel que favoreca o desenvolvimento ou persisténcia de uma
resisténcia espacial ou heterogeneidade temporal na proporcdo agua-6leo tende a
inibir a formacao de emulsdes multiplas, causando um atraso na inversao, pois sera
requerida maior quantidade de agua na fase interna para que ela ocorra [11]. A
inclusao possui um papel importante neste processo e o fato de grande quantidade
de agua ser aceita pelo sistema antes da inversao indica que as gotas possuem
elevada estabilidade. O fato da fase éleo ser uma resina de elevada viscosidade
certamente é um dos fatores que contribui para esta variavel. Para resinas

alquidicas foi encontrado que a faixa de inversao tipica € entre 60 e 70% [18].
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Na Figura 5.17. o teor de emulsionante total (A) indica reducédo linear no
volume de agua requerido para a inversdao na medida que o teor é aumentado de 5
a 8%, reduzindo de 90% para abaixo de 80%. Este resultado € coerente com a
reducao de tensdo superficial proporcionada pelo aumento na concentracdo que
favorece uma menor resisténcia a liberacao das goticulas de 6leo inclusas no

estagio intermediario.
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Figura 5.17. Efeitos das varidveis teor de emulsionante (A), proporgéo entre emulsionantes NI/l (B) e
velocidade de adicao de agua (C) sobre o volume de inversao.
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O efeito da taxa de adicao de agua (C) € também no sentido de favorecer a
inversdo a menores concentracdes de agua, conforme mostrado no grafico de
interacao individual. A reducao foi linear com o aumento da velocidade de 2 mL/min
para 4 mL/min, apesar do efeito ser menor se considerado o valor absoluto quando

comparado ao efeito do teor de emulsionante.

Ambos os resultados acabam associados ao mesmo fenémeno, ou seja, a
adicdo de agua representa o aumento do numero de goticulas do meio, que na
medida que o volume de agua aumenta tendem a se aproximar [52]. Em uma
emulsdao anormal, o filme fino entre gotas proximas tende a se romper quando
atingido o empacotamento critico, havendo a coalescéncia das gotas que levaréao a

formacéao da fase continua da emulsao invertida.

Portanto, o processo dindmico de ruptura e coalescéncia no ponto de
inversao vai ser afetado pela facilidade do sistema em ultrapassar esta etapa, o que
explica a influéncia da viscosidade da fase 6leo, teor de emulsionante e taxa de
adicdo de agua. O efeito do teor de emulsionante € o mais critico [58], pois a
estabilizacdo e o crescimento de gotas mudltiplas contra o evento contrario de
escape, depende da capacidade do emulsionante estabilizar as goticulas primarias

da emulsao multipla.

O efeito da proporcdo entre emulsionante i6nico e nao i6nico (B) é
significativo de acordo com a analise de dados, mas assim como a velocidade (C) e
o efeito interativo entre estas variaveis (BC), estdo no limite da significAncia
estatistica de acordo com o grafico de Pareto. Entende-se que por este motivo ndo
se tenha identificado na literatura explicacdo mais detalhada para estes efeitos na
inversdo. No grafico de efeitos individuais da Figura 5.17. o efeito da proporcéao
80/20 em comparacdo a 50/50 é mais evidente nos pontos centrais, porém
avaliando a sistema do ponto de vista fisico-quimico ndo ha uma explicacao para tal
comportamento. Da mesma forma, conclui-se que a interacdo entre a proporcao e a
taxa de adicao no grafico de interacdo nao é clara e que apesar de ser correto o fato
de que estas variaveis tenham alguma influéncia, sao efeitos menores e que podem

nao ter sido efetivamente capturados na modelagem estatistica.
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5.2. Emulsoes preparadas com emulsionante biodegradavel

A primeira tentativa de emulsionamento empregando emulsionante
polissacarideo foi na forma de p6 finamente dividido na concentracdo de 1%, que
apesar da aparente incorporacdo a massa de resina pelo efeito da temperatura e
agitacdo, nao conduziu a inversao. Observou-se pelo teste de solubilidade realizado
durante a incorporacdo da agua que em nenhum momento a aliquota de resina
retirada se solubilizou em agua e ao final do processo, ocorreu a imediata
separacao de fases. A micrografia da Figura 5.18. mostra o sistema e comprova que

nao houve o emulsionamento.

Figura 5.18. Micrografia do experimento empregando emulsionante polissacarideo sélido.

Nova tentativa de incorporacéao foi realizada tomando por base os processos
de polimerizacdo de latex, para o qual foram encontradas referéncias do emprego
de polissacarideo [12,13]. Nestes processos, a incorporacao do emulsionante se da
pela solubilizacdo do mesmo na fase aquosa, ao contrario do processo padrdao de
inversdo, onde o emulsionante é incorporado a resina. Novamente os resultados
demostraram que a inversao ndo ocorreu. Adicionalmente, o fato do emulsionante
estar incorporado na fase aquosa faz com que a concentracdo inicial de
emulsionante na resina seja inferior ao total, aumentando na medida que a agua é
adicionada. O teor de 1% foi o referencial de partida [39], porém os mesmos
resultados foram obtidos aumentando a concentracao para 4%.
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Portanto, o método de inversdo com o emulsionante polissacarideo na forma
de pd nao se mostrou viavel, confirmando os resultados reportados nos estudos de
Mayer et al. (2013) com emulsionantes naturais do tipo saponina, proteina do soro e
monoésteres de sucrose, que concluiu em seus experimentos que estes
emulsionantes na forma soélida ndo possuem as caracteristicas fisico-quimicas
requeridas para promover o emulsionamento [56]. Os resultados indicam que a falta
de solubilidade esteja restringindo a mobilidade do emulsionante para se deslocar

da fase oleosa para a aquosa necessaria ao processo de inversao.

O emulsionante de polissacarideo comercializado na forma liquida também
foi testado. A incorporagdo na resina € facilitada e similar ao emulsionante sintético
empregado anteriormente. Testes realizados nos teores de 2 e 4% também nao
conduziram a inversdao com o emprego do polissacarideo sozinho, que ocorreu
somente com a mistura de emulsionante poliéter. Com base nestes resultados
prévios, foi definida a faixa de trabalho de 5 a 10% de emulsionante sobre resina e
proporcoes de teste 80/20 e 50/50 de emulsionante polissacarideo (NIB) e poliéter
nao iénico (NI), conforme mostrados na Tabela 4.2. da parte experimental. Os
resultados dos testes realizados sdo mostrados na Tabela 5.3. sendo a discussao
nesta etapa focada nas propriedades tamanho de particula e estabilidade natural, e

na analise do mecanismo de inversdao comparativo ao processo da etapa anterior.

Tabela 5.3. Resultados dos experimentos com combinagao de emulsionante polissacarideo e poliéter
n&o iénico.

Numero do Identificagdo | Tamanho de | Estabilidade | Volume de Viscosidade pH
experimento do particula natural - 4 inversao (%) (mPa.s)
experimento (nm)/Pd meses (%)

5 EXP 5.50 193/1,7 6,7 90 1600 5,75
8 EXP 5.50 222 /1,4 6,1 87 1900 5,45
3 EXP 5.80 260/1,0 25,6 69 200 5,63
6 EXP 5.80 244 /1,4 24,6 75 100 5,55
4 EXP 7,5.65 178/ 1,8 3,8 96 1500 5,40
7 EXP 7,5.65 209/1,7 5,4 96 1600 5,37
1 EXP 10.50 189/1,3 24,9 57 400 5,27
10 EXP 10.50 201/1,3 24,9 69 300 5,37
2 EXP 10.80 174 /1,5 3,5 98 1900 5,29
9 EXP 10.80 169/1,0 3,1 93 1600 5,10
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A faixa de tamanho de particula obtido nos experimentos foi de 174 a 260
nm, superior a faixa dos experimentos empregando a combinagdo de emulsionantes
sintéticos, mas ainda dentro de critérios considerados bons para a estabilidade que
utiliza valores referencias de tamanho de particula inferiores a 300 nm. No entanto,
a polidispersidade é superior a 1, 0 que sabe-se que pode ser um fator a prejudicar
a estabilidade [45]. A andlise dos graficos de efeitos mostra o teor total de
emulsionante (A) e a combinagdo do teor total com a proporcdo (AB) como os
fatores determinantes dos resultados, conforme mostrado na Figura 5.19.
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Figura 5.19. Relacao de efeitos e resultados para o fator de resposta tamanho de particula.
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Os resultados mostram que o incremento na concentragao total reduziu o

tamanho de particula efetivamente apenas na proporcdao 80/20. A variacdo na

propor¢ao entre emulsionantes de 50/50 para 80/20 mostra tendéncias diferentes de

acordo com o teor total, mostrando aumento do tamanho de particula na

concentracdo de 5% e reducado na concentracdo de 10%, evidenciando o efeito

combinado das variaveis e indicando que a 5% a proporcao 80/20 é menos eficiente

na redugado da tensao interfacial do que a 10%. Na Figura 5.20. sdo mostradas as

imagens de microscopia e a distribuicdo de tamanho de particulas. Observa-se que

a distribuicdo também é superior aos experimentos da primeira etapa indicando que

a combinacdo empregada e os teores, de um modo geral, ndo estdo sendo

suficientemente eficientes na estabilizagdo das gotas de resina para gerar uma

distribuicao monomodal.
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Figura 5.20. Micrografias e graficos de dispersao do tamanho de particula para as emulsdes
preparadas com emulsionante polissacarideo.

A evolucao do percentual de separagao de fases ao longo do tempo é
mostrada na Figura 5.21., comparativo aos experimentos com emulsionantes

sintéticos.

No gréafico observa-se que a EXP 5.80 e EXP 10.50 destacam-se das demais
por uma separagao mais acelerada, ou seja, sdo 0s experimentos menos estaveis.
A EXP 5.80 é o experimento com maior tamanho de particula e que na imagem de
microscopia apresenta emulsées multiplas mais evidentes. A EXP 10.50 apresenta
aglomeracoes localizadas, que no conjunto da imagem sao menos visiveis, mas que
€ uma evidéncia morfolégica indicativa da reducao da estabilidade.

Os demais experimentos comparam-se com 0S niveis de separacao mais
lentos dos experimentos preparados com emulsionantes sintéticos, porém nenhum
deles apresentou zero de separacdo, observando-se o inicio da perda de

estabilidade em torno de duas semanas.

Ou seja, comparativamente pode-se concluir que o sistema que empregou
emulsionante biodegradavel combinado com o emulsionante poliéter ndo iénico
apresentou estabilidade natural inferior ao sistema tradicional, o que é condizente
com as imagens de morfologia que mostram nucleos de emulsées multiplas mesmo
nos experimentos com melhor estabilidade, com as medidas de polidispersao e
tamanhos de particula superiores.
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Figura 5.21. Separagao de fases percentual comparativo entre todas as emulsdes.

Os gréficos de significancia para a estabilidade natural sdo mostrados na
Figura 5.22. e indicam que todos os fatores tiveram influéncia sobre esta
propriedade (isoladamente A e B, bem como o efeito interativo AB).
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Pareto dos Efeitos Padronizados
Estabilidade natural (%), alfa = 0,05

Fator
A % Emuls
3 % NIB/NI

Termo

0 5 10 15 20
Efeito padronizado

Estabilidade natural (%)

EXP 5.80 EXP 10.80

80/20 251% 33%
B EXP 7,5.65
4,6 %

50/50 | ypssg EXP 10.50

6,4% 22,1%

A
5% 10%

Figura 5.22. Relagao de efeitos para o fator de resposta estabilidade natural.

A perda de estabilidade nos experimentos que empregaram o emulsionante
de polissacarideo ocorre por fenémenos fisicos diferentes dos experimentos que
empregaram emulsionantes sintéticos, evidenciado pelo aspecto das fases
separadas. A Figura 5.23. mostra esta diferenca, onde a imagem (a) representa a
separacao caracteristica dos experimentos da primeira etapa de testes com
emulsionante nao-ibnico e idnico (experimentos NI/I) e a imagem (b) a separagao
caracteristica dos experimentos com o polissacarideo e poliéter (experimentos
NIB/NI). A separacao evidenciada na imagem (a) € uma linha ténue entre as fases,
de dificil visualizacdo, indicativo de um leve creaming, permanecendo o0 aspecto
leitoso caracteristico da emulsdo. Conclui-se pelo aspecto e pelo aumento do
tamanho de particula mostrado na Figura 5.14. para os experimentos que perderam
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mais rapidamente a estabilidade, que o fenbmeno associado € a coalescéncia (que
corresponde a fusdo espontanea das particulas) ou Ostwald ripening (a difusdo das
moléculas de 6leo das gotas menores para as maiores). Ambos os efeitos
correspondem a perda ou insuficiéncia da barreira energética repulsiva que mantém
o sistema disperso. A imagem (b) mostra uma separagao de fases com a perda das
caracteristicas da emulsao original, onde a resina sedimenta e a fase aquosa fica na

parte superior. A perda de mobilidade pela estabilizacdo insuficiente é a causa

provavel, provocando a floculagdo ou agregacéo.

Separacdo
de fases

Experimentos
NIB/NI

Experimentos NI/

b}

Figura 5.23. Separacéao de fases dos experimentos.

Na Figura 5.24. é mostrada a variagdo de morfologia, tamanho de
particula e polidispersidade entre as emulsdes apds a preparacao e apdés 3 meses.
Na EXP 5.80, que apresentou a separagcdao mais rapida (maior instabilidade) a
imagem comprova que esta ocorrendo floculagdo. A EXP 10.50 ndo mostra
alteracdo em tamanho de particula e dispersao significativos, no entanto a imagem
de microscopia mostra na imagem inicial ap6s a preparacao, alteragdes estruturais
que associadas a baixa viscosidade desta emulsao justificam a sedimentacao. As
amostras EXP 5.50 e EXP 7,5.65 nao apresentaram alterag¢des significativas. A EXP
10.80 apresentou aglomeracdes e leve aumento no tamanho de particula, porém

como a viscosidade da emulséo é superior os efeitos sdo menos pronunciados.
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Figura 5.24. Resultados de tamanho de particula, polidispersidade e micrografia das emulsées com
emulsionante polissacarideo e poliéter apds 3 meses.

Os resultados das propriedades fisico-quimicas permitem desenvolver
consideracoes sobre 0 mecanismo associado ao processo de inversdo e
estabilizacdo, comparando o0 processo que empregou emulsionantes sintéticos
convencionais com 0O processo que empregou o emulsionante biodegradavel

combinado ao emulsionante poliéter.

Utilizando a estimativa de HLB realizada com os emulsionantes sintéticos
que assume o valor de HLB 15 para o emulsionante i6bnico e comparando com a
combinacao de polissacarideo/poliéter tém-se os valores mostrados no Quadro 5.3.
O valor de HLB ideal para o maximo de estabilidade é o valor similar ao HLB
requerido pela fase 6leo, que conforme foi estimado pelos resultados da etapa
anterior, apresenta um valor na faixa de 16 a 17 para a resina alquidica deste

estudo.

Quadro 5.3. Experimentos NIB/NI — célculo de HLB.

Experimentos NI/ Experimentos NIB/NI
HLB NI =17 HLB NIB =8
HLB1=15 HLB NI =17

HLB mistura 50/50 = 0,5*17 + 0,5* 15=16,0 | HLB mistura 50/50 = 0,5*17 + 0,5* 8 = 12,5
HLB mistura 80/20 = 0,8*17 + 0,2* 15=16,6 | HLB mistura 80/20 = 0,8*8 + 0,2* 17 = 9,8

A comparacado dos valores de HLB permite concluir que o sistema que
empregou os emulsionantes sintéticos trabalhou mais préximo ao HLB requerido

pela resina em ambas as propor¢cdes. J& o sistema que trabalhou com a
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combinacado polissacarideo/poliéter esta abaixo e ha uma reducao adicional quando

da passagem da combinacao 50/50 para 80/20.

Em relagdo a mistura NIB/NI o HLB significativamente diferenciado entre o
par de emulsionantes e a resina € um dos fatores que explica as propriedades de
tamanho de particula superior e a estabilidade inferior. Além disto, a faixa de HLB
entre 8 e 11 corresponde a emulsionantes que possuem uma afinidade balanceada
pela agua e pelo 6leo, ou seja, no processo de difusdo parte do emulsionante
polissacarideo provavelmente ndo estd migrando para a interface agua-6leo. A
formagdo de gotas ndo estabilizadas por ineficiéncia do emulsionante, conduz a
recoalescéncia que diminui a eficiéncia do processo de emulsionamento. Esta
consideracao é coerente com os volumes de inversao encontrados nesta etapa, em
média superiores ao processo com emulsionantes sintéticos. A reducdo da tensao
superficial € a funcado principal do emulsionante, porém em regime turbulento

somente este efeito ndo é suficiente.

De acordo com Ostberg (1995) durante a homogeneizacéo novas interfaces
sao formadas e rompidas a cada instante e a difusdo rapida do emulsionante é um
importante fator. A concentragdo € um dos fatores que auxilia na velocidade de
formacéo e ruptura de estruturas, mas adicionalmente a afinidade com as fases,
uma vez que por fatores geométricos a difusdo de uma area alongada da gota para

a extremidade é muito mais facil do que para o seu interior [10].

A distribuicdo de tamanho de particula superior e as curvas com aspecto
multimodal confirmam que as forgas de repulsao estéricas envolvidas na superficie
das gotas nao foram suficientes para sua estabilizacdo durante a formacéo, onde
interagbes hidrodinamicas estdo envolvidas e sdo fortemente afetadas pelas
propriedades da camada interfacial. Durante a colisdo das gotas, a interface da area
em contato fica empobrecida de emulsionante, significando uma tenséo interfacial
localizada superior as redondezas. Isso causa a migracdo do emulsionante das
zonas de menor tensdo para as zonas de maior tensao e juntamente com esta
migracdo agua é carregada, causando a separacdo das gotas (efeito de Gibbs-
Marangoni). Se o emulsionante for éleo soluvel, ele migrara do interior da gota para

a zona deficiente reduzindo a sua protegao [10].
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Em relacéo a estabilizacéo, para efetivo desempenho os seguintes critérios
precisam ser atendidos pelo emulsionante: cobertura completa das gotas pelo
emulsionante (descontinuidades podem resultar em floculagdo como resultado das
forcas atrativas de van de Waals ou ligacdes de hidrogéneo), forte adsorcao do
emulsionante sobre a gota (ou seja, forte ancoramento), forte solvatacéo
(hidratagdo) da parte hidrofilica para prover estabilidade estérica efetiva, uma
espessura de camada adsorvida razoavel e a forma como a molécula se conforma
[14,45].

Baseado nestas consideracdes, conclui-se que o sistema de emulsionantes
NIB/NI ndo esta atendendo eficientemente os critérios necessarios tanto durante a

etapa de inversdo quanto aos critérios de estabilizacao.

A utilizagdo do emulsionante de polissacarideo modificado € indicada nos
catalogos técnicos para emulsées do tipo O/A e como dispersante de particulas
hidrofébicas, sendo sua capacidade de estabilizacdo estérica apontada como o
diferencial de desempenho [12,13].

Porém, ndo ha referéncia de sua utilizacdo em emulsdes por processo de
inversao de fase na literatura. Diferentemente do emulsionante poliéter nao idnico
empregado na etapa anterior que é um polimero em bloco tipo AB (A
correspondendo a parte hidrofilica de cadeias etoxiladas e B a parte lipofilica de
cadeias propoxiladas), o emulsionante de polissacarideo é um polimero ramificado
tipo ABn. A parte hidrofilica linear (A) é uma cadeia que consiste de unidades de
frutose com uma unidade glucose na extremidade (também conhecida como
inulina), extraida de raizes de chicoria. Esta cadeia € modificada hidrofobicamente
através da incorporacao de grupos alquila provenientes de derivado do acido laurico
(B).

As estruturas mencionadas estao representadas na Figura 5.25.
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Figura 5.25. Representagao de polimero (a) tipo bloco AB, (b) ramificado ABn e (c) da inulina
modificada (representagéo polimérica e da unidade base).

Fonte: adaptacéo de [12,14].

Estudos indicaram que a inulina hidrofobicamente modificada proporcionou
estabilidade estérica superior aos emulsionantes em bloco convencionais, mesmo
em condicbes de elevada concentracdo de eletrélitos e temperatura, em emulsdes
O/A empregando como fase 6leo o Isopar M e ciclometicona. A variagdo de
concentragdo de emulsionante foi de 0,25 a 2% sobre a fase 6leo em misturas 50/50
em volume de 6éleo/agua. Nao houve alteragdo do tamanho de particula mesmo
apds um ano. Seu emprego em processo de polimerizacdo em emulsao de estireno,
metacrilato de metila, acrilato de butila e outros mondmeros demonstrou ser efetiva
na estabilizacdo pela medida da concentracdo critica de coagulacdo, onde foram
obtidos valores superiores aos usuais com o emprego do polissacarideo. Nestes
trabalhos, foi evidenciado que em uma mistura de 6leo e agua o polissacarideo
migra para a interface, ficando as cadeias laurila firmemente ancoradas na
superficie do 6leo, enquanto a cadeia polimérica da inulina encapsula a gota. Este
efeito se deveu ao fato da forte adsorcdo dos grupos alquila na superficie da
goticula de 6leo, deixando “loops” de cadeias de polifrutose na fase aquosa que se
estendem em solugcédo e permanecem altamente solvatados. Os multiplos pontos de
ancoragem também asseguram forte repulsdo elastica, que proporciona a
estabilizacdo estérica [13,14].
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Em estudo conduzido por Tadros et al. (2004) em sistemas de
polimerizacdao de latex empregando o teor de 1% o efeito do emulsionante
polissacarideo foi maximizado quando em combinagcdo com outro emulsionante nao
idbnico[13]. Através de imagens de microscopia o6tica, com o emprego do
emulsionante polissacarideo modificado sozinho gerou emulsées de tamanho de
particula da ordem de 1 a 10 um enquanto a combinagdo com outro emulsionante
reduziu o tamanho e a polidispersidade.

No entanto, ndo observou-se desempenho similar na utilizacdo deste
emulsionante sozinho na inversao de fase da resina alquidica e as medidas de
tamanho de particula e estabilidade indicam resultados inferiores nestas
propriedades comparado ao sistema tradicional mesmo com o uso do emulsionante
nao idnico auxiliar. Isto permite concluir que o mecanismo de estabilizacdo estérico
do emulsionante polissacarideo no processo por inversao de fase foi menos efetivo

do que nos processos diretos e de polimerizagao latex. [12,13,39,42].

Mayer (2013) indica que a geometria molecular do emulsionante é um dos
parametros que mais influencia a habilidade de formagdo das gotas [56]. A
geometria molecular é caracterizada pelo parametro de empacotamento “p”, que é a
razao entre a area de “cauda” (lipofilica) e a area de “ponta” (hidrofilica) conforme
Equacédo 5.1. O parametro de empacotamento € uma medida indireta do efeito
sobre a tensao interfacial, podendo ser empregado como para comparacdo dos

efeito dos emulsionantes sobre esta propriedade com base na sua estrutura.

p= area-cauda’ /areaponta’ (5.1)

Utilizando a Figura 5.26. como referéncia comparativa, denominando a
porcao hidrofilica de H e a porcao lipofilica de L, assumindo que H e L sejam
proporcionais as areas de “ponta” e “cauda”, respectivamente, é possivel comparar
os emulsionantes polissacarideo (NIB) e poliéter ndo iénico (NI) quanto a relacao do
parametro de empacotamento, chegando-se a relagdo pnis > pni, ou seja, Lnis/ Hnig >
Lt/ Hni.
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Figura 5.26. Comparacgéo do parametro de empacotamento baseado na proporgao hidrofilica-lipolifica
dos emulsionantes polissacarideo (NIB) e poliéter (NI).

Fonte: adaptacéo de [49].

A relagdo de fatores conformacionais indica um parametro de
empacotamento superior para 0 emulsionante polissacarideo (pnis), € assumindo
que exista uma geometria 6tima para promover a formacao das gotas para cada
sistema, no caso do sistema alquidico em estudo ha indicativos de que o

emulsionante poliéter atenda melhor aos requisitos conformacionais necessarios.

O parametro de empacotamento afeta também a mobilidade, que é um fator
importante no processo de inversdo. A principal diferenca entre o processo de
polimerizacdo em emulsdo e o processo de emulsionamento por inversao esta no
fato de que no primeiro as moléculas de emulsionante estdo no meio aquoso e la
permanecem realizando a estabilizacdo dos monbémeros e posteriormente das
moléculas de polimero, na medida em que ele vai sendo formando. No processo de
inversdo, o polimero a ser emulsionado ja existe no meio e o emulsionante é
adicionado necessitando migrar para a interface agua-resina na medida que a agua
passa a ser introduzida por meio de um processo de transferéncia de energia
vigoroso [12]. Adicionalmente, a viscosidade da resina alquidica é bastante superior

as fases 6leos referenciadas nos processos usuais da literatura.

Assim, sendo o processo de inversdo de fase caracterizado pela presenca do
emulsionante na fase 6leo inicialmente migrando para a fase aquosa, a mobilidade

do emulsionante (afetada pela sua morfologia e peso molecular) associado a sua
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“vontade” de estar na fase com a qual tem mais afinidade atendendo a regra de
Brancoft (a fase continua sera a fase na qual o emulsionante tem maior afinidade),
serao os fatores determinantes da difusdo, especialmente em emulsées anormais

onde o emulsionante é colocado inicialmente na fase com menor afinidade [61].

O peso molecular do emulsionante polissacarideo e nao ibnico empregados
neste trabalho sdo da mesma ordem de grandeza conforme mostrado no Quadro
41. e entende-se portanto, que esta propriedade nao esteja contribuindo
significativamente na comparagéao da mobilidade.

Baseado nos aspectos conformacionais, € proposta a representacao
mostrada na Figura 5.27. para cada combinacdo de emulsionantes testada em
relacdo a como possivelmente estariam distribuidos na superficie das gotas de

resina em cada concentracao.

As estruturas (a) e (c) da Figura 5.27 correspondem a concentracdo total de
5% e sugere-se pelos resultados que nesta condigdo, independentemente da
proporcao, que haja a cobertura insuficiente da gota para uma eficiente
estabilizacdo estérica. Este efeito € condizente com o tamanho de particula superior
destes experimentos em relagdo aos demais, bem como da polidispersidade. As
estruturas (b) e (d) sugerem que com 10% a cobertura seja superior, porém
havendo a competicdo entre os emulsionantes em funcdo da sua morfologia e

afinidade diferenciada.

Estas diferencas acabariam por reduzir a eficiéncia em relagcdo ao uso de
apenas um dos tipos de emulsionante. Sao representadas também para a
concentracdo de 10% duas situagdes que poderiam ocorrer isoladamente ou em
paralelo: a cobertura total e a cobertura parcial por grupamentos que se ligam
parciamente e/ou ficam dispersos no meio que circunda a gota. As estruturas (e) e
(f) sugerem uma conformagdo mais organizada quando do emprego isolado, apesar
dos resultados preliminares mostrarem que o emulsionante polissacarideo néo
permitiu a inversdo sozinho, o que estd associado a sua diferenca de HLB
(afinidade) em relagdo ao HLB requerido pela resina.
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Figura 5.27. Representacao de proposta de conformacgéo espacial dos emulsionantes sobre a
particula de resina.

Fonte: adaptacéo de [39,42].

O fato da perda de estabilidade ser atribuida a diferentes processos de
desestabilizacdo aponta que outra consideracdo importante na comparacao entre os
sistemas € que o sistema NI/l tem como efeito final a estabilizagédo eletroestérea. O
sistema NIB/NI trabalhou apenas com o mecanismo de estabilizacao estérica com a
participacdo de dois tipos de emulsionantes estruturalmente diferentes atuando na

superficie da particula.

Para avaliar o efeito da introducdo de forcas eletrostaticas na inversao
empregando o emulsionante polissacarideo foram produzidas duas emulsdes

alterando a composi¢cao do ponto central (EXP 7,5.65) mantendo a concentracao



114

total em 7,5% e adicionando emulsionante iénico (l). As variacdes realizadas e os

resultados s&do mostrados na Tabela 5.4. e as imagens da morfologia e distribuigéo

do tamanho de particula na Figura 5.28.

Tabela 5.4. Resultados dos experimentos com adicdo de emulsionante ibnico.

Experimento % NIB % NI % | Tamanho de particula | Estabilidade natural
(nm)/ dispersdo (%) — 1 més
EXP 7,5.65 4,875 | 2,625 0 194/1,8 0,5
EXP 7,5(50.15.35) 3,75 1,125 2,632 72/0,8 0
EXP 7,5(50.25.25) 3,75 1,875 1,875 90/0,9 0
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Figura 5.28. Micrografias, tamanho de particula e distribuicdo das emulsdes com adigéo de
emulsionante iénico.

Os resultados indicam uma reducao significativa no tamanho de particula e
na polidispersidade com a introdu¢do do emulsionante aniénico comparado ao uso
somente de emulsionantes nao i6nicos. A estabilidade no primeiro més apés a
preparacdo apresenta a tendéncia de resultados superiores, pois nao houve
separagao até a quarta semana enquanto no experimento EXP 7,5.65 a separagao
iniciou na segunda semana. As micrografias mostram uma morfologia mais
homogénea, especialmente no experimento que empregou o maior teor de

emulsionante idnico.

Comparado aos experimentos da primeira etapa somente com
emulsionantes sintéticos, a distribuicdo ndo é monomodal, indicando que os efeitos
do uso dos dois emulsionantes de efeito estérico com estruturas diferenciadas
sobre 0 mecanismo de estabilizacdo da resina alquidica ainda sdo evidenciados,
porém minimizados pela introducdo de forcas de atuacdo repulsivas de origem

eletrostatica.

Os resultados indicam que o mecanismo eletrostatico atua de modo
bastante eficiente sobre as propriedades avaliadas, concordando com os resultados
de Ostberg et al. (1995) que em trabalho desenvolvido comparando os efeitos sobre
o emulsionamento de uma resina alquidica longa em éleo utilizando emulsionante

ibnico e nao ibnico isoladamente, concluiu que é bastante claro que os

emulsionantes ibnicos agem de maneira qualitativamente diferente em relagdo aos
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nao ibnicos [10]. Sua conclusao foi baseada no fato de ter conseguido emulsificar a
fase 6leo com concentracbes consideravelmente mais baixas de emulsionante

idnico do que n&o idnico.

Portanto, a utilizacdo dos mecanismos combinados com o0 emulsionante
biodegradavel em processos de inversao para alquidicas aparenta ser o caminho
mais indicado, seguindo a mesma tendéncia do sistema sintético convencional. A
reducdo do tamanho de particula foi a propriedade mais evidente nos testes
realizados, sendo uma das propriedades mais importantes na otimizacdo da

emulsao por afetar todas as demais, conforme evidenciado ao longo do estudo.
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6. CONCLUSOES

Os resultados e consideracdes apresentadas permitem concluir que:

v 0 emprego da metodologia de delineamento fatorial, associado ao
embasamento existente na literatura, permitiu definir adequadamente
as combinagdes de teor de emulsionante, proporcao e velocidade de
adicao de agua a serem testadas empregando um numero razoavel de
experimentos;

v a variavel teor total de emulsionante foi o fator que mais influenciou
isoladamente o processo de inversdo, o tamanho de particula e a
estabilidade;

v a proporcao entre os tipos de emulsionantes também demonstrou ser
importante, especialmente quando a concentracao total foi reduzida;

v' a velocidade de adicdo de agua foi a variavel de menor impacto
isolado, sendo seu efeito observado na combinacao de variaveis;

v' 0 mecanismo de inversdao é complexo e dependente da formagao de
emulsdes multiplas no estagio intermediario. O sistema alquidico
estudado necessitou de no minimo 6,5% de emulsionante para a
inversao completa;

v' 0s resultados apontam que no conjunto das propriedades os
experimentos com emulsionantes sintéticos EXP 8.50.2, EXP 8.50.4,
EXP 6,5.50.3 e EXP 8.80.4 sdo os que conduziram aos resultados
mais satisfatérios em relacdo ao tamanho de particula e estabilidade;

v' 0 teor de 8% foi o teor que mais favoreceu o sistema estudado e
representa uma reducao de 2% em relacao a sistema similar;

v a complexidade dos fenémenos envolvidos e a caracteristica do
modelo de inversdo -catastréfico de ser um processo onde as
transformacdes ocorrem rapidamente, explicam os efeitos combinados

evidenciados;
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o emprego de emulsionante biodegradavel a base de polissacarideo
conduziu a inversao das emulsées com seu emprego na forma liquida
e em combinagdo com o emulsionante ndo iénico sintético. As imagens
de morfologia indicam no entanto, que no sistema que empregou estes
emulsionantes a inversao mesmo ocorrendo foi incompleta,
evidenciada nas imagens pela presenca de emulsdes multiplas;

os valores de tamanho de particula e a polidispersdo obtidos foram
superiores quando comparado ao sistema que empregou somente 0s
emusionantes sintéticos, bem como a estabilidade foi inferior;

o principal fator atribuido para a desempenho inferior do emulsionante
biodegradavel foi a sua mobilidade limitada durante o processo de
inversdao e menor “afinidade” pela resina, fatores fundamentalmente
associados ao HLB, que concluiu-se ser inferior ao HLB requerido pela
resina alquidica;

os resultados também sugerem que nos experimentos empregando o
polissacarideo e o poliéter a menor eficiéncia esta associada a fatores
conformacionais dos emulsionantes na superficie da particula,
podendo a sua utilizacdo conjunta nao favorecer o recobrimento
adequado. Adicionalmente, a utilizagdo de emulsionante anidnico
conduziu a reducdo do tamanho de particula e polidispersidade das
emulsdes, indicando que o uso combinado do mecanismo
eletroestéreo € mais efetivo para potencializar as propriedades do
sistema alquidico;

em processos de inversdo o parametro HLB deve ser considerado na
escolha dos emulsionantes, no entanto, apenas os valores indicados
pelo fabricante ou faixas indicadas para a aplicagdo, podem nao ser
suficientes para a escolha adequada. E recomendada a determinacéo
do HLB requerido pela resina e a avaliagao de fatores conformacionais
que possam dar indicagdo sobre a mobilidade e recobrimento da fase

Oleo.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Acredita-se que trabalhos adicionais relacionados a investigacdo do
mecanismo de atuacdo dos emulsionantes sobre o processo de inversdao sejam
relevantes, pois apenas a utilizacdo do HLB como critério de selecdo demonstra que
o valor tedrico associado ao emulsionante ndo necessariamente representa garantia
de bom desempenho, sendo que normalmente o desempenho efetivo s6 pode ser
verificado na pratica. O melhor entendimento dos efeitos conformacionais, com
medidas analiticas de dados de mobilidade e tensdo interfacial, poderiam ser
empregados em tentativa de modelamento que permita critérios adicionais para a

escolha da combinacdo de emulsionantes para um determinado sistema.

Da mesma forma, investigacdes sobre o emprego em sistemas poliméricos
da teoria HLD-NAC (Hidrophilic Lipophilic Balance — Net Average Curvature) que € o
modelo matematico aplicavel a emulsées, poderia trazer esclarecimento em relacéao
a obtencao dos parametros necessarios a sua aplicagao. Atualmente, o emprego
desta teoria apresenta uma série de referéncias em emulsdes da area cosmética e
farmacéutica e sao facilmente encontradas as constantes tabuladas para sistemas
tradicionais destas areas. No entanto, poucas sado as referéncias para aplicacdes

em polimeros.

Outra linha de trabalho sugerida € a continuidade pela busca e/ou
desenvolvimento de emulsionantes biodegradaveis que leve em consideracédo os
requerimentos necessarios a sua efetividade no processo de inversao, bem como a
otimizagdo de seu uso em combinagcdo com emulsionantes ibnicos apropropriados.

Medidas de potencial Zeta podem auxiliar na quantificacao dos efeitos eletrostaticos.
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