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RESUMO: O conceito de estabilidade de emulsdes estd sempre ligado a
persisténcia ou ao decaimento do sistema disperso sob determinadas
circunstancias. A fim de estudar algumas varidveis que influenciam na
estabilidade, confeccionou-se doze emulsdes modelo do tipo dgua-em-oleo.
Estas foram produzidas com diferentes percentuais de surfactante e diferentes
taxas de homogeneiza¢do. Quando caracterizados segundo o comportamento
de suas gotas da fase dispersa e sua reologia, os sistemas mostraram-se
polidispersos e compactos, além de se comportarem como fluidos ndo-
Newtonianos e pseudoplésticos. Posteriormente, as doze emulsdes foram
submetidas a anélise em campo centrifugo. Pdde-se observar um decréscimo
na estabilidade com a diminui¢do do percentual de surfactante utilizado.
Além disso, quanto mais alta a taxa de homogeneizagdo empregada, menor o
decaimento do sistema.

1. INTRODUCAO

Denomina-se emulsio uma dispersdo coloidal de um liquido em outro, onde estes
apresentam alto grau de imiscibilidade entre si. Tal sistema ¢ composto por uma fase
apolar, geralmente composta por hidrocarbonetos - também chamada de “6leo” ou fase
oleosa - e uma fase polar, geralmente composta por dgua - chamada de fase aquosa.

Existem dois principais tipos de emulsdes: as chamadas 6leo-em-agua (o/w), onde
a fase apolar encontra-se dispersa na fase aquosa; e as chamadas agua-em-6leo (w/0),
onde a fase aquosa encontra-se dispersa na fase apolar. Porém, dependendo do
tensoativo e das quantidades relativas entre as fases oelo e agua, podemos encontrar
emulsdes multiplas do tipo dgua-em-6leo-em-agua (w;/o/w;) ou 6leo-em-agua-em-o6leo
(01/W/03) (Schramm, 2005).
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Além destas, Salager (2000) relata a existéncia das chamadas emulsdes duplas, em
que estas contém dois tipos diferentes de fase dispersa, podendo ser elas de mesma
natureza (mas formando gotas de tamanhos diferentes) ou de natureza diferentes
(independente do tamanho de suas gotas).

O conceito de estabilidade de uma emulséo estd sempre ligado ou a persisténcia
ou ao decaimento de um sistema disperso sob determinadas circunstancias. Salager
(2000) menciona que um sistema emulsionado é dito estavel quando néo sofre alteracdo
em seus aspectos por mais de trés anos, e instavel se sofre separacdo de fases apds
alguns minutos. Ainda segundo ele, qualquer coisa entre estes extremos é necessario
quantificar de alguma forma a evolugéo da estabilidade com o tempo.

Varios fatores influenciam na estabilidade das emuls@es, incluindo viscosidade,
tamanho da gota, razdo volumar da fase, temperatura, pH, envelhecimento da emulséo,
tipo do emulsificante presente, diferenca de densidade e agitacdo. (Goodwin, 2004)

A instabilidade termodindmica de uma emulséo € regida pela variacdo do tamanho
das particulas dispersas, ou seja, a medida que a fase dispersa tenta se aglomerar, esta
tende a se separar como uma segunda fase. Os surfactantes (emulsificantes) s&o
adicionados ao meio de forma a retardar a segregacéo das fases. (Goodwin, 2004)

Métodos tradicionais de quebra incluem centrifugacdo, tratamento térmico,
tratamento elétrico e adicdo de agentes quimicos, contendo sables, acidos graxos e
alcodis de cadeia longa. (Goodwin, 2004)

A centrifugacdo € a técnica mais comumente aplicada para acelerar a separacéo de
fases e desestabilizar uma emulsdo. As forcas tangenciais atuantes nas gotas de fase
dispersa podem ser 100 vezes maiores que a forca gravitacional normal. Intuitivamente,
podemos pensar que quanto maior a forca aplicada sobre as gotas de agua mais efetivas
as colisbes que ocorrem entre elas e, por tanto, maior a taxa de coalescéncia (Krebs et
al., 2012).

Os estagios de desemulsificacdo de emulsdes w/o numa centrifuga podem ser
vistos com detalhes na Figura 1. Apos a preparacao, a distribuicdo de gotas de 4gua na
emulsdo é homogénea. Com a centrifugacdo, as gotas irdo sedimentar, formando uma
camada densa no fundo do recipiente. Como resultado da coalescéncia, uma fase de
agua decantada é formada, e o tamanho de gotas médio da emulsdo na camada superior
sofre aumento (Krebs et al., 2012).
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Figura 1 - Esquema de desemulsificagcdo no campo centrifugo. O tamanho das gotas é
meramente ilustrativo.
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Assim sendo, 0 objetivo do presente trabalho é desenvolver, caracterizar e estudar
a separacdo de emulsdes modelo do tipo &gua-em-6leo. As emulsdes serdo
caracterizadas pela sua fase dispersa e sua reologia, além de serem submetidas ao estudo
de estabilidade em campo centrifugo.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 — Preparacéo das Emulstes Modelo

As doze emulsdes modelo produzidas possuem 6leo de vaselina como fase
continua e agua como fase dispersa. Foi verificado experimentalmente — por testes
preliminares - que a mistura dos surfactantes Span 80 (preferencialmente soltvel no
6leo) e Tween 80 (preferencialmente solivel em agua) é bastante eficiente. Tal mistura
foi feita 3:1 em mols entre os surfactantes, e de forma que o total de surfactante presente
na emulsao final variasse em 3%, 2%, 1% e 0,5% (p/p).

Foram entdo preparadas doze emulsdes com teor de agua de 20% (p/p).
Primeiramente, diluiu-se a massa correspondente de Span 80 na fase 6leo a temperatura
ambiente, e a massa de Tween 80 em agua a quente, de forma a atingir os percentuais
totais de surfactante acima mencionados. Adicionou-se, entdo, a fase aquosa a fase 6leo
e cisalhou-se no Ultra-Turrax — utilizando-se a haste modelo S25N-25F - por
aproximadamente 2 minutos para homogeneizar. Variou-se também a taxa de mistura
em 20.000, 15.000 e 10.000 rpm.

2.2 — Caracterizacdo das Emulsdes Modelo

Para observar o tamanho e o formato das gotas de fase dispersa, colocou-se uma
gota de emulsdo pura entre duas laminulas previamente limpas com isopropanol. Tal
sistema foi posto no microscopio Axiovert 40 MAT Inverted Microscope, da Carl Zeiss
Light Microscopy, para ser observado utilizando-se a técnica de microscopia de
contraste interferencial, com o auxilio do filtro DIC (Differential Interference Contrast).

As medidas de reologia das emulsdes produzidas foram feitas utilizando-se um
redbmetro AR-G2, da TA Instruments, acoplado a um banho térmico a temperatura
constante de 25°C e a um computador com software de comando.

Para as analises, foi utilizado a geometria placa-cone com um gap de 53 um e
angulo interno o= 2°. Aplicou-se sobre as amostras uma taxa de cisalhamento que variou
de 0-200 s por 5 minutos. Foram feitas duplicatas. Os resultados foram analisados
mostrando o comportamento reoldgico das amostras para os diferentes percentuais totais
de surfactante e diferentes taxas de mistura no Turrax.

Além disso, foi utilizado o mesmo procedimento experimental para tragar o

comportamento reologico da fase 6leo original (6leo mineral) e compara-lo com o perfil
das emulsdes produzidas.
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2.3 — Estudo de Estabilidade em Campo Centrifugo

Cada uma das doze emulsGes foram submetidas ao campo centrifugo em
triplicata, a uma temperatura de 60°C, uma rotacdo de 2.000 rpm e um tempo total de
analise de 2 horas. Foi utilizada para conduzir os experimentos a centrifuga com
aquecimento modelo NT870, da Nova Técnica Equipamentos para Laboratorio. Para
determinar o percentual de agua decantada em cada centrifugacao, utilizou-se a seguinte
metodologia:

i. Pesou-se por diferenca a massa de emulsao contida em cada tubo de centrifuga.

ii. Assumindo a hipotese de mistura perfeita, afirmou-se que 20% da massa de
emulsdo em cada tubo é composta por agua.

iii. Ap0s colocar os tubos na centrifuga nas condicfes descritas acima, anotou-se 0
volume de agua decantada no fim dos seguintes tempos: 30 minutos, 1 hora, 1
hora e 15 minutos, 1 hora e 30 minutos, 1 hora e 45 minutos e 2 horas.

iv. Assumindo a hipotese que a densidade da dgua separada € igual a densidade da
agua pura, transformou-se o volume de dgua separada em massa para calcular o
percentual de agua decantada.

v. Confeccionaram-se gréaficos para mostrar o percentual de agua decantada vs.
tempo, para os diferentes percentuais totais de surfactante e diferentes taxas de
mistura no Turrax.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As doze emulsdes produzidas, segundo o procedimento anteriormente explicito,
sdo opacas, de cor branca, tém aspecto oleoso, ndo sdo volateis e ndo possuem odor
caracteristico. Todas elas sdo estaveis a temperatura e pressdo ambiente, sem apresentar
separacdo de fases visivel por varios meses.

3.1 — Caracterizacédo das Emulsdes Modelo

Ao observar a amostra de emulsdo no microscopio, foi visto que trata-se de um
sistema polidisperso e compacto, ou seja, as gotas formadas possuem uma variada
distribuicdo de tamanhos e, além disso, encontram-se bem proximas umas das outras.
Tais gotas sdo pequenas, menores que 2 pm.

Para determinar a DTG por microscopia, é necessario que a amostra de emulsédo
seja diluida, de forma que se possa obter imagens mais definidas das interfaces das
gotas. O ideal seria dilui-la em éleo mineral puro. Porém, devido a insolubilidade em
sua fase Gleo original, testou-se a solubilidade em varios solventes organicos de diversas
polaridades, seguindo a seguinte série eluotrdpica (série de Trappe):

tetracloreto de carbono < tolueno < cloroférmio < éter etilico
< acetato de etila < acetona < etanol < metanol
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Foi constatado que a emulsdo ndo apresentava solubilidade em nenhum dos
solventes testados. Para tanto, € possivel concluir que as emulsGes possuem gotas que
interagem fortemente entre si, de forma que esta interagdo ndo permite que os solventes
penetrem na camada de fase continua entre as gotas, afastando-as.

Assim, apesar de ter sido Util para a caracterizagdo do comportamento das
emulsdes, devido a esta impossibilidade de diluicdo da amostra, torna-se inviavel a
medicdo mais precisa de distribuicdo de tamanho de gotas através da técnica de
microscopia Gtica.

Para as andlises de reologia, primeiramente, foi estudado o comportamento da fase
o6leo original, ou seja, do 6leo mineral puro. Segundo medido, o 6leo mineral utilizado é
um liquido Newtoniano, com viscosidade média n = 0,1429 Pa.s. Ao compararmos sua
viscosidade com a da dgua pura a 25°C (n = 0,891 mPa.s), podemos perceber o quanto o
6leo é mais viscoso que a agua.

Entdo, cada uma das doze emulsbes foram analizadas reologicamente em
duplicata. Através dessas andlises foi possivel observar que todas elas sdo fluidos néo-
Newtonianos e pseudoplasticos, com viscosidades dindAmicas maiores que a viscosidade
do éleo mineral puro.
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Figura 2 - Curvas de viscosidade das emulsdes contendo (a) 3%, (b) 2%, (c) 1% e (d)
0,5% de surfactante.
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Podemos encontrar na literatura relatos de Salager (2000) mencionando que, para
0 caso em que a fase 0leo é composta de 6leos parafinicos mais viscosos que a agua,
como esperado da relagéo entre a viscosidade da emulsdo e a viscosidade de sua fase
continua, emulsdes de w/o sdo bem mais viscosas que suas emulsées o/w homologas.
Tal observacéo leva a concluir que as doze emulsdes formadas sdo realmente emulsdes
de 4gua-em-0leo, como desejado.

3.2 — Estudo de Estabilidade em Campo Centrifugo

Segundo o procedimento explicitado anteriormente, as anélises de estabilidade em
campo centrifugo foram feitas a temperatura de 60° C e com rotacdo de 2.000 rpm. Cada
uma das doze emulses foi analisadas em triplicata.

Como resultado, foram construidos graficos de percentual de dgua decantada vs.
tempo de experimento, para as diferentes taxas de mistura do turrax (Figura 3). Atraves
desses gréaficos, foi possivel observar que quanto menor o percentual de surfactante
utilizado para a producdo da emulsdo, maior o percentual de agua decantada, para
qualquer taxa de mistura utilizada.

Uma possivel explicacdo seria que quanto menor a concentragdo de surfactante
utilizada para produzir a emulsdo, menor também a concentracdo de surfactante nas
interfaces das gotas de fase dispersa e, portanto, estas sdo mais suscetiveis a coalescéncia
e a sedimentacdo, diminuindo a estabilidade e aumentando o percentual de &agua
decantada. Logo, numa escala crescente de estabilidade, temos:

0,5% surfactante < 1% surfactante < 2% surfactante < 3% surfactante
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Figura 3 - Graficos de percentual de 4gua decantada vs. tempo para as diferentes taxas
de mistura.
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Além disso, com os mesmos dados obtidos, foram feitos graficos comparativos de
percentual de 4gua decantada vs. tempo de experimento para os diferentes percentuais de
surfactante. Através desses graficos, é possivel observar que quanto maior a taxa de
mistura utilizada para a producdo da emulsédo, menor o percentual de dgua decantada,
independente do percentual de surfactante utilizado.

Uma possivel explicacdo seria que quanto maior a taxa de mistura utilizada para
produzir a emulsdo, menor o tamanho das gotas de fase dispersa e, portanto, maior a
estabilidade, o que diminui o percentual de agua decantada. Logo, numa escala crescente
de estabilidade, temos:
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Figura 4 - Graficos de percentual de agua decantada vs. tempo para os diferentes
percentuais de surfactante.

4. CONCLUSOES

Foi objetivo deste trabalho desenvolver, caracterizar e avaliar a estabilidade de
emulsdes modelos do tipo &gua-em-Gleo. Foram desenvolvidos doze sistemas
emulsionados diferentes, contendo éleo mineral como fase continua, d4gua deionizada
como fase dispersa, e uma mistura 3:1 em mols de Span 80 e Tween 80 como
estabilizante. Nesses sistemas, variou-se o percentual de surfactante — em 3%, 2%, 1% e
0,5% (p/p) — e a taxa de mistura das fases — em 20000, 15000 e 10000 rpm.
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A caracterizacdo das gotas de fase dispersa foi feita utilizando-se a microscopia de
contraste interferencial. Ao observar uma gota de emulséo pura, foi visto que tratavam-
se de sistemas polidispersos e compactos, com gotas menores que 2um. Porém, devido
a insolubilidade das emulses, tanto em sua fase 0leo original quanto nos solventes
organicos testados, tornou-se inviavel aferir a distribuicdo de tamanhos de gota.

As medidas de comportamento reoldgico das doze emulsGes mostraram que todas
sdo ndo-Newtonianas e pseudoplasticas. A partir destas, foi possivel extrair que todas as
emulsdes possuiam viscosidades aparentes maiores que a fase 6leo original, o que
confirmou que elas sdo mesmo do tipo w/o.

As analises de estabilidade em campo centrifugo permitiram avaliar que tanto o
percentual de surfactante quanto a taxa de mistura afetam a estabilidade da emulséo.
Pdde-se concluir que um decréscimo no percentual de surfactante diminui a estabilidade
da emulsdo. Além disso, quanto maior a taxa de mistura, mais estaveis sdo as emulsdes.
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