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RESUMO

XIMANGO, P. B. Estudo da estabilidade de emulsdes a base de 6leos vegetais de
Pataua e Pracaxi em &gua utilizando tensoativos néo ibnicos. 2018. 93 f.
Dissertacdo(Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade
do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

Nesse trabalho foram utilizados métodos de baixa energia de emulsificacdo, o
Ponto de Inversdo de Emulséo (Emulsion Inversion Point - EIP) e a Temperatura de
Inversdo de Fases (Phase Inversion Temperature - PIT), ambos baseados no
conceito de tenséo interfacial minima, combinados com o HLB (Hydrophilic-Lipophilic
Balance) para a formacédo de emulsdes de 6leos de pataua (Oenocarpus bataua) e
pracaxi (Pentaclethra macroloba) em agua usando tensoativos néo i6nicos Span® e
Tween®. Os tensoativos utilizados na elaboracdo das amostras foram do tipo ndo
idnicos, Span® 80, Tween® 20, Tween® 60 e Tween® 80. Os tensoativos que melhor
estabilizaram as amostras, segundo a metodologia adotada, foram o Span® 80 e
Tween® 80. A composicado global méassica das amostras corresponde a 80% de agua
recém-destilada, 15% de tensoativos ndo ibnicos e 5% de 6leo vegetal de patua ou
pracaxi. Os valores de HLB requerido pelos 6leos vegetais de pataua e de pracaxi,
determinados experimentalmente, que resultam em emulsdes 6leo em agua (O/A)
cineticamente estaveis correspondem, respectivamente, a 12,83 e 9,61. As PITs
médias obtidas para as amostras de emulsdo foram, respectivamente, de 84,05 °C e
de 79,50 °C para os 6leos de pataud e de pracaxi. Os parametros utilizados para
caracterizar as emulsdes como cineticamente estaveis foram: indice de cremeacao
(IC), tamanho de particula, pH e condutividade elétrica. A condutividade foi

intensamente influenciada pelo tamanho de particula.

Palavras-chave: Inversdo de fases. Oleo vegetal de pataué. Oleo vegetal de pracaxi.

Emulsao.



ABSTRACT

XIMANGO, P. B. Study of stability of emulsion based on pataua and pracaxi
vegetable oil in water using non-ionic surfactant. 2018. 93 f. Dissertacdo (Mestrado
em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

In this work samples were prepared with emulsification low energy methods,
Emulsion Inversion Point (EIP) and Phase Inversion Temperature (PIT), both based
on minimal surface tension, combined with Hydrophilic-Lipophilic Balance (HLB) to
form emulsions of pataua (Oenocarpus bataua) vegetable oil and pracaxi
(Pentaclethra macroloba) vegetable oil in water with non-ionic surfactants. The non-
ionic surfactants used in this work were Span® 80, Tween® 20, Tween® 60 and
Tween® 80. The best kinetic stability conditions were observed in the samples
prepared with Span® 80 and Tween® 80. The samples’ composition was 80 wt%
agueous phase (distilled water), 15 wt% non-ionic surfactants and 5 wt% oil phase
(pataud or pracaxi vegetable oil). For pataua and pracaxi vegetable oil, the required
HLB numbers — resulting in kinetically stable oil-water emulsion (O/W) samples —
were, respectively, 12,86 and 9,61. The average PIT obtained for the emulsion
samples based on pataua vegetable oil was 84,05 °C and for the pracaxi vegetable
oil it was 79,50 °C. The Kkinetic stability of the vegetable oil emulsions was
characterized by parameters, such as: creaming index (IC), droplet size, pH and
electric conductivity. The electric conductivity was intensively influenced by the
droplet size.

Keyword: Phase inversion. Pataua vegetable oil. Pracaxi vegetal oil. Emulsion.
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INTRODUCAO

Emulsdo € um sistema de dispersdo em que as fases sao liquidos imisciveis
ou parcialmente misciveis. As gotas do liquido disperso na emulsdo estédo
geralmente entre 0,1 e 10 ym de didmetro (SHAW, 1992), e assim tendem a ser
maiores do que as particulas encontradas em solugbes coloidais. Em sistemas
formados por agua, Oleo e tensoativos, caso a fase dispersa seja um 6leo, a
emulsdo € denominada 6leo em agua (O/A); se a fase dispersa for a agua, a
emulséo é classificada como agua em éleo (A/O).

As emulsbes apresentam aplicagcdes promissoras em diferentes setores da
industria e do comércio, por exemplo, alimenticio, petréleo e gas, farmacéutico,
cosmeéticos e cuidados pessoais. Um dos principais motivos que mantém a aplicacéo
das emulsdes em destaque nos setores de cosméticos e cuidados pessoais é a
capacidade dos produtos apresentarem ao mesmo tempo propriedades hidratantes
e emolientes ou umectantes.

O crescente interesse por parte do mercado consumidor de cosméticos por
produtos de origem natural contribui pelo interesse da aplicacdo de emulsdes a base
de Oleo vegetal na elaboracéo de produtos. De modo geral, os éleos de interesse do
comércio e da industria possuem propriedades fitoterapicas e medicinais. Diante da
tendéncia do mercado consumidor, da necessidade de conhecer melhor as
caracteristicas das emulsbes a base de 6leos vegetais e do incentivo ao
desenvolvimento sustentavel e da demanda por inovacao verde, sdo desenvolvidos
pela comunidade académica trabalhos com varios Oleos vegetais. Dentre os quais
podemos citar, por exemplo, Rao e McClements (2012) que estudaram emulsfes
O/A a base de 6leo de liméo e, dentre outros fatores, avaliaram a influencia da razéo
massica entre os tensoativos de monopalmitato de sacarose e Tween® 80. De
acordo com esses autores, o tamanho de particula é fortemente influenciado pela
raz8o massica dos tensoativos e diminui com o aumento da concentracdo da fragdo
massica de Tween® 80. Comportamento similar foi observado por Pengon et al.
(2018) no estudo de emulsdes a base de 6leo de coco empregando-se diferentes
tensoativos. Glampedaki e Dutschk 2014 estudaram emulsdes a base de oOleo de
semente de uva e observaram que o tamanho de particula aumenta quando a

viscosidade diminui. Krasodomska e Jungnickel (2015) estudaram emulsdes a base
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de Oleos de sementes de frutas do norte da Europa e relataram que a viscosidade
diminui com o aumento da temperatura e da taxa de cisalhamento. Yildirim et al.
(2017) estudaram emulsbes a base de 6leo de canela e 6leo de coco. Esses
pesquisadores avaliaram a variagdo da estabilidade cinética em funcdo da
diminuicdo do tamanho de particula, da composicdo da fase oleosa e do
decréscimoda fracdo massica do tensoativo Tween® 80. Eles concluiram que, ha um
teor ideal de tensoativo para cada sistema, apesar de ser necessaria uma elevada
guantidade de tensoativo para estabilizar a gota, e, consequentemente a emulséo, o
excesso de tensoativo pode favorecer a sua quebra. Chuesiang et al. (2018)
estudaram emulsdes a base de 6leo de canela e observaram relacdo similar ao
mencionado anteriormente entre a concentracdo de tensoativo (Tween® 80), a
estabilidade cinética e o tamanho de particula. Meher et al. (2013) estudaram
emulsdes a base de 6leo de citronella e relataram que o menor tamanho de particula
€ obtido préximo ao HLB requerido pela fase oleosa.

No presente trabalho, foram escolhidos para compor a fase organica os 6leos
de pataua (Oenocarpus bataua) e de pracaxi (Pentaclethra macroloba). Os dois
Oleos vegetais tém em comum a origem, a Floresta Amazénica localizada no Brasil,
habitat natural de inidmeras plantas oleaginosas e, que foram pouco explorados pela
literatura no estudo de suas emulsbes. Além disso, os trabalhos referentes a tais
6leos, de modo geral, sdo relacionados a caracterizacdo do fruto e da palmeira tanto
do pataud quanto do pracaxi (GOMES-SILVA; WADT; EHRINGHAUS, 2004;
SHANLEY, P. MEDINA, G, 2005; CRUZ; BARROS, 2015). O pataua pertence a
familia Arecaceae e apresenta o nome cientifico Oenocarpus bataua. Oenocarpus
(oeno = vinho e carpus = fruto) € um nome de origem grega e significa “fruto de
vinho” (GOMES-SILVA; WADT; EHRINGHAUS, 2004, p. 11). O patuazeiro € uma
palmeira que se desenvolve nos lugares de chdo umido da floresta. Ele cresce
durante muitos anos na sombra da copa das outras arvores, porém, quando adulto,
precisa de bastante luz. O pataua pode ser encontrado no Peru, Bolivia, Colémbia,
Equador, Venezuela e Brasil, neste ultimo principalmente na regido norte Acre, em
Amazonas, Pard e Rondb6nia. O patauazeiro pode atingir até 25 metros de altura,
possui apenas 1 caule e folhas muito grandes, que podem alcancar mais de 10
metros. As flores e frutos ficam arrumados em forma de rabo-de-cavalo e podem ter
até 350 raquilas , ramos do cacho onde se fixam os frutos (SHANLEY, P. MEDINA,
G, 2005, p. 197).
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As aplicacbes do pataua que se destacam sdo o0 suco, regionalmente
chamado de "vinho de pataua’, e o Oleo comestivel, que possui qualidades
cosméticas e propriedades medicinais (GOMES-SILVA; WADT; EHRINGHAUS,
2004, p. 23). Em cosméticos o Oleo de pataua é utilizado por apresentar
propriedades hidratantes, sendo capaz de recuperar peles ressecadas. Nos cabelos,
o Oleo de pataud apresenta funcdo antifuUngica, anticaspa e revitalizante. A
comunidade amazonica, habitualmente, o utiliza como tdnico e no tratamento para
queda dos cabelos (AMAZONOIL®, c2018).

JA o pracaxi pertence a familia Fabaceae e possui 0 nome cientifico
Pentaclethra macroloba (CRUZ; BARROS, 2015, p. 1). O pracaxizeiro é uma arvore
de tamanho médio de 8 a 14 m de altura (AMAZONOIL®, c2018). E encontrado no
Brasil, Colémbia, Costa Rica, Cuba, Guiana, Honduras, Jamaica, Nicaragua,
Panama, Peru, Suriname, Trinidad e Tobago e Venezuela (CRUZ; BARROS, 2015,
p. 1 apud ORWA et al., 2009). No Brasil, € encontrado nos Estados Acre, Amazonas
(CRUZ; BARROS, 2015, p. 1 apud DUCKLE, 1949), Amap4, Para, Roraima (CRUZ,
BARROS, 2015, p. 1 apud SILVA, 1989) e Bahia (CRUZ; BARROS, 2015, p. 1 apud
FONSECA, 1927).

O dleo de pracaxi tem grande importancia fitoterapica e cosmética. Entre os
ribeirinhos o Oleo de pracaxi é popularmente utilizado para tratar doencas da pele
como a erisipela e também para tratar estrias em gestantes. O 6leo de pracaxi €
comercializado com a promessa de revitalizar peles envelhecidas, manchadas e
com rugas, de fechar a cuticula capilar e evitar o efeito “frizz”, fortificar as raizes do
cabelo protegendo-o contra o ataque de fungos e bactérias e, ainda, por ser capaz
de controlar a queda capilar (AMAZONOIL®, c2018).

Apesar de serem amplamente utilizados pelas comunidades ribeirinhas, e de
serem base para linhas de produtos cosméticos, os 6leos de pataua (Oenocarpus
bataua) e de pracaxi (Pentaclethra macroloba), sdo, de modo geral, utilizados
apenas in natura. Assim, as emulsfes a base desses 6leos ainda sdo pouco
exploradas pela literatura. Diante disso, o presente trabalho tem como objetivo
preparar, caracterizar e avaliar a estabilidade de emulsdes do tipo O/A (6leo em
agua) a base dos Oleos vegetais de pataua (Oenocarpus bataua) e pracaxi
(Pentaclethra macroloba) fornecidos pela empresa AmazonQil®. Os tensoativos
utilizados sdo do tipo nédo idnicos (Span® 80, Tween® 20, Tween® 60, Tween® 80)

fornecidos pela empresa Oxiteno e a fase hidrofilica € agua recém destilada.
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A metodologia escolhida para a elaboracdo das amostras emulsionadas foi a
combinacéo de trés métodos: o HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance) requerido (LV
et al., 2014; LIANG et al., 2018), a PIT (Phase Inversion Temperature) (PERAZZO,;
PREZIOSI; GUIDO, 2015) e EIP (Emulsion Inversion Point) (FERNADEZ et al.,
2004), os dois ultimos métodos sdo baseados no conceito de tenséo interfacial
minima.

Esta dissertacdo esta organizada da seguinte forma: o capitulo 1 apresenta a
revisdo bibliografica composta pelos conceitos gerais sobre emulsfes e as principais
metodologias de emulsificacdo. O capitulo 2 descreve a metodologia experimental
adotada para determinar a escolha dos tensoativos, a producédo, caracterizacao e
avaliacdo da estabilidade das emulsfes. O capitulo 3 expde e discute os resultados
obtidos. A dissertacdo é finalizada pelas principais conclusbes e sugestdes para

trabalhos futuros.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Emulséo

1.1.1 Definicdo de emulsao

As emulsfes sao sistemas onde um liquido esté disperso em outro liquido. De
modo geral, as emulsdes séo formadas por uma fase aquosa e uma fase oleosa. Se
o0 Oleo € a fase dispersa, a emulsdo é denominada 6leo em agua (O/A), porém se 0
meio aquoso é a fase dispersa, a emulsdo é denominada agua em o6leo (A/O),

conforme apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Tipos de emulséo

Oleo em dgua dagua em oleo
(O/A) (AJO)

dgua em oleo em agua oleo em dgua em oleo
(AJOIA) (O/IAJO)

Fonte: SCHRAMM, 2005.

Existem varios métodos para identificar os tipos de emulsdo (SHAW, 1992),
como o0s apresentados a seguir:
1. A emulséo O/A, geralmente, tem textura oleosa, ja uma emulsdo A/O tem

textura cremosa.
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2. A emulséo se dilui ou mistura facilmente com um liquido que € miscivel no
meio de dispersao.

3. A emulsao é facilmente colorida por corantes que séo sollveis no meio de
disperséo.

4. Emulsdes O/A tém, geralmente, condutividade elétrica muito mais elevada
gue as emulsdes A/O.

As emulsfes também podem ser classificadas como duplas, como emulsfes
que sao 6leo em agua em oOleo (O/A/O) e agua em o6leo em agua (A/O/A), como
mostrado na Figura 1. Por exemplo, O/A/O indica uma emulsdo dupla contendo
goticulas de 6leo disperso em gotas aquosas que sdo, por sua vez, dispersas numa
fase oleosa continua. As goticulas de emulsdo dupla podem ser bastante grandes
(dezenas de milimetros) e podem conter muitas dezenas de goticulas da fase mais
interna (SCHRAMM, 2005).

O tipo de emulsao formada quando um par de liquidos imisciveis é misturado
depende, dentre outros fatores, da fracdo volumétrica das duas fases, quanto maior
for a fracdo volumétrica de um determinado liquido, maior serd a probabilidade deste

liquido ser a fase dispersante, e da natureza do agente emulsificante (SHAW, 1992).

1.1.2 Componentes da emulsdo

A agua representa, de modo geral, a fase mais polar dos sistemas de
emulsdes, denominada fase aquosa. A fase organica de uma emulsdo pode ser
constituida por diferentes substancias, por exemplo 6leos (vegetal, mineral ou
essencial), resinas, ceras, etc. (PRISTA; ALVES; MORGADO, 1991, p. 963). Os
dois 6leos vegetais escolhidos para compor a fase organica do presente trabalho
sdo os Oleos de pataua (Oenocarpus bataua) e de pracaxi (Pentaclethra macroloba).
Tais 6leos foram escolhidos por ainda serem pouco explorados na area de estudos
de emulsdes, uma vez que os trabalhos disponiveis na literatura se concentram na
compreensao dos conceitos relacionados a propriedades biol6gicas e quimicas
desses Oleos. Nesse sentido, Rezaire et al. (2014) analisaram, por exemplo, as
propriedades antioxidantes do Oenocarpus bataua, Guarin e Valle (2014) e Guarin,

Valle e Sierra (2014) a formacéo, idade e crescimento da palmeira do patuazeiro na
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regido da Colombia. Em relacdo ao Pentaclethra macroloba, os trabalhos, de modo
geral, seguem a mesma linha de pesquisa, por exemplo, Costa; Muniz et al. (2013)
realizaram a caracterizacdo de 4cidos graxos desse 6leo, avaliaram a estabilidade e
a decomposicdo térmica do O6leo de pracaxi. Outro ponto de interesse dos
estudossobre o Pentaclethra macroloba é o tratamento alternativo contra picadas de
cobra peconhenta, conforme o trabalho realizado por Silva et al. (2007).

As emulsdes, geralmente, ndo sdo formadas apenas de 6leo e agua, pois a
estabilidade da dispersdo entre as fases nesse tipo de sistema é muito pequena.
Isso ocorre devido a diferenca de polaridade entre as fases organica (apolar) e
aguosa (polar). Entdo, para manter-se o sistema emulsionado deve ser inserido um
terceiro componente ao sistema, o0 tensoativo.

Os tensoativos sdo moléculas que apresentam uma parte hidrofébica e outra
hidrofilica; sendo em geral uma parte polar ou um grupo iénico ligado a uma longa
cauda de hidrocarbonetos (linear, ramificada ou aromatica) (PALEOLOGOS;
GIOKAS; KARAYANNIS, 2005). Ha diferentes tipos de tensoativos no mercado, tais
como os anibnicos, cuja parte polar apresenta carga negativa; os cationicos, cuja
parte polar apresenta carga positiva; os anfoteros, que apresentam tanto a carga
positiva quanto a negativa sendo que o pH do meio é o parametro que caracterizara
0 comportamento desse tensoativo como aniénico ou catiénico; e por ultimo os ndo
ibnicos, para os quais a polaridade da mdlecula é resultante da ligacdo covalente
polar, geralmente,entre os &tomos de carbono e oxigénio (DALTIN, 2008).

O presente trabalho faz uso de tensoativos ndo ibnicos. Dentro desta
categoria estdo os ésteres de sorbitano e os ésteres de sorbitano polioxietileno ou
polissorbatos — os ésteres de sorbitano sdo comercializados sob o nome de Span®
(SP), representado pela Figura 2, ou Arlacel, j os ésteres de sorbitano polioxietileno
ou polissorbatos sdo comercializados sob o nome de Tween® (TW), conforme
apresentado na Figura 3 (LE HIR, 1997, p. 94).
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Figura 2 - Estrutura quimica genérica - Span®
OH

OT

-
-

HO OH

Legenda: R é o grupo alquil de acidos graxo.
Fonte: A autora, 2018.

Figura 3 - Estrutura quimica genérica - Tween®

Legenda: R é o grupo alquil de acido graxo e (w + x + y + z = 20) € o namero total de grupos do tipo
oxido de etileno.
Fonte: A autora, 2018.

Da Figura 4 a Figura 7 estdo representadas as estruturas quimicas dos

tensoativos néo iénicos utilizados para a elaboracdo das amostras.

Figura 4 - Estrutura quimica - Span® 80

OH

o)
HO OH 6

Fonte: A autora, 2018.



Figura 5 - Estrutura quimica - Tween® 20

Legenda: w + x +y + z = 20.
Fonte: A autora, 2018.

Figura 6 - Estrutura quimica - Tween® 60

Legenda: w+ x +y + z = 20.
Fonte: A autora, 2018.

Figura 7 - Estrutura quimica- Tween® 80

Legenda: w + x +y +z = 20.
Fonte: A autora, 2018.
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Conforme apresentado pelas estruturas quimicas nas figuras de numero
Figura 4 a Figura 7, os tensoativos ndo ibnicos podem ser obtidos a partir de acidos
graxos diferentes, como apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Tensoativos e acidos graxos

Tensoativo Span® 80 Tween® 20 Tween® 60 Tween® 80
(nome comercial)
Tensoativo Monooleato de Monolaurato de Monoestearato  Monooleato
sorbitano sorbitano de sorbitano de sorbitano
etoxilado 20 etoxilado 20 polioxietileno
20
Acido graxo de Acido oleico Acido laurico Acido laurico Acido oleico
origem
Viscosidade (Pa.s) 1,1000 0,4000 0,6000 0,4250
a25°C
Densidade (g/cm3) 1,1000 1,1000 1,1000 1,0800
a25°C

Fonte: Oxiteno, 2017.

1.2 Concentracdo micelar critica (CMC)

Em meios polares (agua) ou apolares (6leo), quando a concetracdo de
tensoativo alcanca certo limite correspondente a saturacéo da interface, atinge-se a
chamada concentracdo micelar critica (CMC). Os monémeros dos tensoativos, em
concentracédo acima da CMC, espontaneamente, se organizam e formam estruturas
conhecidas como micelas, como ilustrado na  Figura 8 (PALEOLOGOS; GIOKAS;
KARAYANNIS, 2005).

Figura 8 - Estrutura micelar

Fonte: A autora, 2018.
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A Figura 9 demonstra a variacdo de algumas propriedades fisicas -
autodifuséo, condutividade molar, pressdo osmoética, tensdo superficial, turbidez,
ressonancia magnética e solubilidade - em funcdo da concentracdo de tensoativo

em uma solucédo aquosa.

Figura 9 - Influéncia da CMC nas propriedades fisicas

pressdo osmotica

solubilidade

ressonancia

__,,--—-""_ﬁ:l_a_g’léﬁc a
tensdo supetficial

—_. condutividade molar

Propriedade
fisica

e,

autodifusZ6—

cme Concetracdo de tensoativo

Fonte: LINDMAN et al., 2000, p. 42.

A formagdo da estrutura micelar dificulta o movimento translacional
(NILSSON; WENNERSTROM; LINDMAN, 1983). Entdo, com a capacidade da
molécula se mover de um lado para outro comprometida, a autodifusdo diminui
acima da CMC (NILSON; WENNERSTROM; LINDMAN, 1983). A queda abrupta de
condutividade pode ser associada a menor mobilidade das micelas em comparacao
com o monOGmero. Para a dispersédo da luz, a mudanca na turbidez da solucéo indica
0 aparecimento de uma espécie significativamente maior que a molécula de
tensoativo isolada (MYERS, 1946). A tensdo superfical diminui desde que haja
espaco na superficie para as moléculas de tensoativo se acomodarem. Entéo, assim
que as superficies liquido-liquido, liquido-ar e liquido-solido estiverem saturadas, a
adicdo de tensoativo ndo influenciard na tensdo superfical da solucdo aquosa
(DALTIN, 2008). A solubilidade de um tensoativo € influenciada pela formacgéo de
micelas e, de modo geral, abaixo da CMC ndo h& formacdo de micelas. Logo a
solubilidade do tensoativo tende a crescer acima da CMC (ABOTT, 2016, p. 35).
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1.3 Forgas de atragéo e repulsao existentes no sistema de emulséo

Em uma emulsdo, varias forcas de atracdo e repulsdo operam entre as
espécies coloidais e determinam a estabilidade do sistema (SCHRAMM, 2005). Ha
trés tipos de forcas de atracéo de van der Waals: a dipolo-dipolo (Keesom), a dipolo
induzido-dipolo (Debye) e a dipolo induzido-dipolo induzido (London). As forcas de
dispersdo de Keesom e Debye sdo vetoriais, e embora a atracdo dipolo-dipolo ou
dipolo induzido-dipolo sejam de grande magnitude, elas tendem a se anular devido a
diferenca de orientacdo dos dipolos (TADROS, 2013).

Hamaker sugeriu que interacfes de London entre atomos ou moléculas em
corpos macroscopicos, tais como goticulas de emulsdo, podem resultar em forcas de
van der Waals fortes, particularmente em pequenas distancias (TADROS, 2013),
que ficaram conhecidas como interagdes de Hamaker.

Na auséncia de qualquer repulsdo, a floculacdo é muito rapida e produz
muitos aglomerados. Para contrabalancar as forcas de atracdo de van der Waals,
sdo necessarias forcas repulsivas. Ha dois tipos de forcas repulsivas que podem ser
distinguidas pela natureza do emulsificante utilizado: eletrostatica, devido a criagao
da dupla camada elétrica, e estérica, devido a presenca de camadas de tensoativos
ou polimeros adsorvidos (TADROS, 2013).

As forcas eletrostaticas sédo produzidas pela adsorcdo de ions, como no caso
de um tensoativo ibnico. A extensdo da dupla camada elétrica depende da
concentracdo e da valéncia do eletrdlito. Ja as forcas de repulséo estérica, Figura
10, podem resultar da adsorcdo de tensoativos nao idénicos (TADROS, 2013). O
tensoativo adsorvido (mesmo que néo iénico) influencia as interacdes eletrostaticas,
causando um deslocamento do plano de Stern longe da superficie da goticula. Isso
aumenta a intensidade de repulsao elétrica da dupla camada e, como tal, melhora a
estabilidade do sistema (SHAW, 1992, p. 236).
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Figura 10 - Estabilizac&o eletrostatica e estérica de uma emulsao por tensoativos

Tensoativo idnico

Tensoativo ndo i6nico

C

Estabilizacéo
estérica

<

Fonte: LINDMAN et al., 2000.

As camadas de tensoativos, adsorvidas ao redor das goticulas,
somente evitam a desemulsificacdo caso seja adiconado tensoativo em
concentracéo igual ou superior a CMC (MOLLET; GRUBENMANN, 2001). Uma fina
camada limite composta pela fase dispersante se forma entre as gotas que se

aproximam (ver Figura 11). As propriedades fisicas dessa camada sao determinadas
pelo tipo de tensoativo adsorvido.
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Figura 11 - Quebra de emulsao

aproximacdo das inicio da apos a guebra da
goticulas e desestabilizacéo emulséo
formacéo da

goticulas isoladas camada ||rn|te

O O— 0~ CO -

camada limite

3 4

Fonte: MOLLET; GRUBENMANN, 2001.

Vale lembrar que o tensoativo é o componente da emulséo responsavel por
aumentar a estabilidade cinética da emulséo. O equilibrio termodinamico, cinético e
0 processo de desestabilizacdo das emulsdes dependem, dentre varios fatores, do
tamanho das gotas da fase dispersa, das caracteristicas fisico-quimicas e da
semelhanca quimica entre os componentes do sistema e ndo somente da natureza

do emulsificante.

1.4 Caracteristicas da emulsdo que influenciam na estabilidade do sistema

A seguir sdo discutidas as principais propriedades e caracteristicas que

influenciam na estabilidade de emulsdes.

1.4.1 Tensao superficial e interfacial

7

O termo interface é utilizado para denominar qualquer regido de fronteira
entre duas fases imisciveis; o termo superficie € utilizado quando uma das fases é
um gas (LINDMAN et al., 2000).

Geralmente, as moléculas localizadas proximas a interface exibem
propriedades muito diferentes do todo, por estarem sujeitas a interacdes diferentes

daquelas localizadas no seio da fase. Na Figura 12 uma molécula no interior de um
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liguido esta rodeada por outras moléculas que, se estiverem suficientemente
préximas, exercem uma atracao consideravel sobre ela. Posto que existam diversas
moléculas atraindo a molécula de referéncia em qualquer direcdo, e a atraindo em
direcdo oposta, a forca resultante de coesdo sobre essa molécula sera nula. Porém,
isso esta longe da realidade de uma molécula situada na superficie do liquido.
Nessa regido, as forcas de atracdo por baixo ndo sdo exatamente anuladas pela
atracdo de outras moléculas por cima dela, entdo uma forca resultante (por unidade
de comprimento), ndo nula, conhecida como tenséo superficial, € exercida sobre as
moléculas da superficie, tendendo a empurra-las para o interior do liquido
(WILKINSON; MOORE, 1990).

Figura 12 - llustracdo das forcas de atracdo entre as moléculas da interface ar-

liquido e no interior do liquido

—?‘??T‘????C’ “«‘P?

Fonte: SHAW, 1992.

A forca resultante do interior do liquido que determina a tenséo interfacial
entre as fases em contato depende da forca de coesédo entre as moléculas (AQRA,
2014). A forca motriz para um tensoativo se acumular na interface € a diminuicdo da
energia livre entre as fases. A tensdo interfacial pode ser definida também como
energia livre por unidade de area e representa a quantidade de trabalho necessério
para expandir a interface (LINDMAN et al., 2000).

A tendéncia de se acumular na interface é uma propriedade fundamental dos
tensoativos. O grau de concentracdo de tensoativo na interface depende da
estrutura quimica dele e da natureza das regides de fronteira entre as fases. A
adsorcdo do tensoativo na interface 6leo-agua provoca uma reducdo da energia
interfacial, facilitando assim o desenvolvimento e melhora da estabilidade das

grandes areas interfaciais associadas com emulsdes (SHAW, 1992).
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1.4.2 Distribuicdo de tamanho de gota

A distribuicdo de tamanho de gota influi diretamente no equilibrio da emulséao,
uma vez que sistemas que apresentam faixa de distribuicdo de tamanho de gotas
larga tendem a ser menos estaveis do que os sistemas que apresentam faixa de
distribuicdo de tamanho de gotas estreita. Isso esta relacionado a diferenca de
tamanho entre as gotas que favorece o processo de envelhecimento de Ostwald e

consequente tendéncia de separacao das fases da emulsdo (SHAW, 1992).

1.4.3 Filme interfacial

Um filme interfacial mecanicamente forte e elastico contribui para a
estabilidade do sistema positivamente, pois diminui os efeitos de envelhecimento da
emulsdo (TADROS, 2013).

1.4.4 Relacao entre os volumes das fases

Pequenos volumes da fase dispersa podem diminuir a probabilidade de
colisdo entre as goticulas e, assim, diminui as chances de ocorrer desemulsificacao,
por exemplo por coalescéncia. Teoricamente, ao considerar as goticulas
perfeitamente esféricas, a fragcdo volumétrica maxima da fase dispersa que confere
estabilidade cinética a emulséao corresponde a 0,74. No entanto, na pratica, a fracdo
volumétrica da fase dispersa pode ser superior ao estimado teoricamente
(SCHRAMM, 2005, p. 139).
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1.4.5 Viscosidade e comportamento reoldgico

Reologia é a ciéncia que estuda as caracteristicas do fluxo e as deformacdes
dos materiais gasosos, liquidos e sdlidos (TATAR, SUMNU, SAHIN, 2017). O
comportamento reoldgico de uma emulsédo depende de diferentes fatores, tais como,
viscosidade, tamanho de gota, concentragdo dos componentes e interacdo entre as
fases dispersa e dispersante (SHAW, 1992; SJOBLOM, 2001). A viscosidade é
definida como a resisténcia de um fluido ao escoamento quando submetido a uma
tensdo de cisalhamento, a uma dada temperatura (FOX et al., 2014). O
conhecimento da viscosidade e a classificagdo do comportamento reoldgico do fluido
(ver Figura 13) é de interesse da industria e comércio, pois esses parametros
influenciam diretamente as etapas de formulacdo, producdo, estocagem e
transporte. Ainda sobre a viscosidade e o comportamento reoldgico dos produtos
coloidais, neste caso, os cosmeéticos, € importante destacar que os produtos mais
bem aceitos pelo mercado consumidor sdo 0s que apresentam elevada viscosidade

e espalhabilidade, como, por exemplo, cremes para cabelo e pele.

Figura 13 - Classificacdo dos fluidos de acordo com a variacdo da taxa de
cisalhamento e da viscosidade aparente em funcdo da taxa de
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Legenda: (a) Tensédo de cisalhamento, t, (b) viscosidade aparente, n, como uma funcdo da
taxa de deformacdo para o escoamento unidimensional de varios fluidos néo
newtonianos.

Fonte: FOX et al., 2014.
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Conforme apresentado na Figura 13, os fluidos que ndo apresentam variacao
da viscosidade aparente em funcdo do crescimento da taxa de deformacdo sdo
chamados de fluidos newtonianos. Aqueles cuja viscosidade aparente decresce com
0 aumento da taxa de deformacéo séo classificados de fluidos pseudoplasticos. Se a
viscosidade aparente cresce conforme a taxa de deformacao cresce, o fluido € dito
dilatante. Um fluido que se comporta como um soélido até que uma tensao limitrofe
seja excedida e, ap0s, apresenta uma relacao linear entre a viscosidade aparente e
a taxa de deformacéo é denominado plastico de Bingham (FOX et al., 2014).

Ao analisar as caracteristicas da viscosidade de um sistema de emulsdo O/A
temos que, nos casos em que a fase dispersante estd em excesso, a viscosidade da
emulsdo tende a viscosidade desta fase. Quando a propor¢cdo da fase dispersa
cresce, a viscosidade aumenta progressivamente até a consisténcia de creme
espesso (LE HIR, 1997). Uma elevada viscosidade newtoniana simplesmente

retarda as taxas de cremeagéao, coalescéncia, etc. (SHAW, 1992).

1.4.6 Potencial zeta

O potencial eletrocinético, também conhecido como potencial zeta (2),

corresponde ao potencial no plano de cisalhamento que esta a uma determinada
distancia da superficie. E o parametro fisico-quimico relacionado ao plano que
separa as parcelas de fluido, que se movem em direcdes opostas, em fenbmenos
fisicos como a eletroforese e a eletrosmose (LIMA, 2008). Valores elevados de
potencial zeta resultam em melhores condi¢cdes de estabilidade da emulsédo, pois as
particulas carregadas, geralmente com cargas de mesmo sinais, se repelem umas
as outras e, assim, as forcas eletrostaticas superam as forcas de van de Waals, que

tendem a promover agregacéo das particulas. Valores de potencial zeta (Z) < —30

mV ou > 30 mV estdo associados a forgas eletrostaticas que minimizam a
possibilidade de agregacéo, entdo o sistema tende a estabilidade (ASTETE et al.,

2009). Sendo assim, o potencial zeta, € amplamente utilizado para caracterizar as
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propriedades elétricas de superficie das particulas porosas e coloidais (YIQUAN et
al., 2018).

1.5 Mecanismos de desemulsificagéo

Emulsionar um sistema depende quase que exclusivamente da energia
empregada na agitacdo. Porém, manter o sistema emulsionado depende de diversos
fatores, tais como tensdo interfacial e forca de coesédo, derivados da natureza
quimica dos componentes envolvidos no processo. Ha teorias que descrevem o
motivo da separacdo de fases de uma emulsdo do ponto de vista termodinamico
(Figura 14), e outras do mecanico (Figura 15). Essas linhas de raciocinio se
complementam e serdo abordadas, brevemente, a seguir.

A Figura 14 representa uma emulsdo na qual a fase dispersa é identificada
pelo numero 2 e a fase dispersante pelo nimero 1. A formagéo da emulséo resulta
em uma maior area interfacial (Ai) entre as fases, entdo Ai >> A, e ao considerar a
tensdo interfacial (y12) igual antes e ap6s a formacéo da emulséo, temos a quebra da

emulsado, segundo a termodindmica, como um processo natural (TADROS, 2013).

Figura 14 - Representacao esquematica da formacédo e quebra de uma emulséo
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Fonte: TADROS, 2013, p. 7.

A equacdo (1) explicita, a pressdo constante, a relacdo da variagdo da

energia livre do estagio | para o Il (TADROS, 2013).

AG = Ay,, — TAS 1)
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No processo de emulsificacdo, a variacdo do termo referente a energia
interfacial (AAy,,) é positiva, assim como a variacdo do termo entrépico (TAS). Na
maioria dos casos a variacdo da energia interfacial € superior a variacdo do termo
entropico, entdo a variacdo da energia livre (AG) € positiva, logo o processo de
emulsificacdo ndo é espontaneo ou estavel termodinamicamente (TADROS, 2013).

A Figura 15 apresenta os principais mecanismos fisicos que resultam na

separacao de fases das emulsdes.

Figura 15 — Mecanismos fisicos de desemulsificacéo

Estabilidade Inverséo
cinética de

“‘ ‘ “J -"j:‘ ‘ & ”
3 o g . @

Floculacdo Coalescéncia Cremeacdo Sedimentacdo Envelhecimento
de
Ostwald

Fonte: MCCLEMENTS, 2007.

1.5.1 Floculacéo

Floculagdo é um processo de agregagdo das goticulas, sem nenhuma
alteracdo na identidade inicial, em arranjos. E o resultado da forca de atracéo de van
der Waals que é universal. A floculagdo ocorre quando ndo ha forca de repulséo
suficiente para manter as goticulas a uma distancia na qual as forcas de atracdo de
van de Waals sejam fracas. A intensidade do estado de agregacao depende da

magnitude da energia de atragéo envolvida (TADROS, 2013).
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1.5.2 Coalescéncia

O termo coalescéncia é referente ao processo de enfraquecimento e de
ruptura do filme interfacial entre as goticulas, tendo como resultado a fusdo de duas
ou mais delas. O caso extremo para a coalescéncia € a completa separacdo da
emulsdo em duas fases liquidas distintas. A forgca motriz para a coalescéncia é a ndo
uniformidade da superficie ou do filme interfacial. As forcas predominantes nesse
processo sdo as de van der Waals, e o fendbmeno de coalescéncia ndo é revertido
por agitacdo (TADROS, 2013).

A coalescéncia depende, dentre outros fatores, da tensao interfacial entre as
duas fases liquidas. A tensao interfacial entre dois liquidos torna a superficie de
separacdo menor possivel. Ao preparar uma emulsdo, aumenta-se a superficie de
separacdo, e também a energia livre do sistema, de modo consideravel, quanto
menor for o tamanho das goticulas dispersas (LE HIR, 1997), conforme as equacfes
(2) e (3), nas quais dG € a variacdo de energia de Gibbs, S é a entropia, dT é a
variacao de temperatura, V € o volume, dP é a variacdo de pressao, y € a tenséo

interfacial e dA é a variacao de area superficial do sistema.

dG = —SdT + VdP + ydA (2)

A temperatura e pressdo constantes:

dG = ydA (3)
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1.5.3 Cremeacdo e Sedimentacao

Cremeacdo e sedimentacdo sdo fendmenos resultantes de forcas externas
normalmente gravitacionais ou centrifugas. Quando tais forcas excedem as forcas
associadas ao movimento térmico das gotas (movimento browniano), um gradiente
de concentracdo se estabelece no sistema, com as goticulas maiores se
acumulando mais rgpido no topo, no caso da cremeacao (se a densidade da gota for
inferior & do meio), ou no fundo do recipiente, no caso da sedimentacdo (se a
densidade da gota for maior que a do meio) (TADROS, 2013).

Vale salientar que, a cremeagdo nédo resulta, necessariamente, em
coalescéncia nem em floculacdo das goticulas, pois a cremeacédo é considerada um
processo reversivel que pode ser desfeito apenas com um processo de agitacao.

A velocidade de cremeacao ou de sedimentacdo é dada pela lei de Stokes,
conforme equacgao (4) (LE HIR, 1997):

2r2g(p1 B ,02)
v =
o

em que v é a velocidade terminal de cremeacédo ou sedimentacédo, r € o raio
das gotas, g € a aceleracao da gravidade, n é a viscosidade da fase continuae p € a
densidade da fase dispersante! ou da dispersaZ.

Ao analisar a equacéo (4), é possivel deduzir que uma emulséo € tanto mais
estavel (LE HIR, 1997):

1. guanto menor o valor do raios r dos globulos, dai a importancia de preparar
as emulsdes com a fase interna mais dispersas possivel,

2. quanto menor a diferenca de densidade p, — p, entre os dois liquidos. O ideal
seria ter liguidos com a mesma densidade, mas, na pratica, iSso raramente
ocorre;

3. quanto mais elevada for a viscosidade n da fase dispersante, por isso, €
interessante adicionar a fase dispersante produtos que aumentem a sua

viscosidade como, por exemplo, sais.

(4)
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1.5.4 Envelhecimento de Ostwald (Ostwald Ripening)

As diferencas de tamanho entre as gotas da fase dispersa, ou mudangas nos
tamanhos das gotas, podem comecar a favorecer a desestabilizacdo do sistema
emulsionado devido ao envelhecimento de Ostwald. Quanto menor a gota, maior
sera a pressdo interna e o potencial quimico nesta fase. Se houver uma
miscibilidade minima do componente das gotas na fase dispersante, estas se
difundem através do meio e encontram gotas maiores, onde o potencial quimico e a
pressdo sao menores (SCHRAMM, 2005).

O processo de envelhecimento de Ostwald faz com que as espécies menores
desaparecam, lentamente ao longo do tempo, com o material dissolvido a ser
transferida para as gotas maiores. Assim, as gotas maiores tendem a crescer
enquanto as gotas menores desaparecem. Do ponto de vista da estabilidade da
disperséo, este processo é quase sempre indesejavel porque as particulas maiores
terdo maiores taxas de sedimentacéo ou floculagdo (SCHRAMM, 2005).

1.6 Regras de Emulsificagéo

Conforme dito anteriormente, um sistema finamente disperso resulta em
melhores condi¢des de estabilidade, ou seja, maior a probabilidade do sistema se
manter emulsionado. Porém, a formacdo de pequenas goticulas requer um gasto
elevado de energia ou de um tensoativo. Logo, essa producdo ndo € interessante
para aplicacbes industriais. Entretanto, pequenas goticulas podem ser obtidas a
partir do uso de propriedades fisico-quimicas do sistema, genericamente,
conhecidas como métodos de emulsificacdo de baixa energia. Uma das formas de
se obter alta dispersdo empregando baixa energia ao sistema é fazer uso do
conceito de inversao de fases. Essa metodologia ocorre basicamente por dois
mecanismos: a inversdo de fases catastrofica e a inversdo de fases transicional. A
inversao catastrofica esta associada a troca da fase dispersante pela fase dispersa
através da adicdo continua dessa ultima fase. Esse processo de inversao pode ser
acompanhado ou nao por agitagcdo (JAHANZAD et al.,, 2010; LV et al., 2014). A
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inversao catastrofica, quando acompanhada de agitacdo, tende a formar gotas
grandes caso a adicdo da fase seja feita rapidamente. Porém, se a adicéo é feita
lentamente, ocorre a formagdo de uma emulsdo mdltipla intermediaria que inverte
para uma emulsdo com gotas pequenas, como apresentado na Figura 16
(SALAGER, 2006).

Figura 16 - Influéncia da taxa de adi¢cdo para a inversao catastrofica
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Fonte: SALAGER, 2006, p. 211 (Adaptada).

A inversdo transicional ocorre em composicdo constante e é resultado da
mudanca de afinidade entre o tensoativo e as fases aquosa e organica (LV et al.,
2014). Originalmente, o primeiro conceito de inversdo de fases transicional, a
temperatura de inversdo de fases (PIT — Phase Inversion Temperature), foi proposto
por Shinoda e colaboradores (1969) como uma melhoria dos conceitos do ponto de
neblina (cloud point) e do HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance) (SALAGER, 2006). O
tema PIT sera abordado em mais detalhes no item 1.6.2, enquanto o tema HLB sera

abordado no proximo item.
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1.6.1 Balanco Hidrofilico-Lipofilico (HLB)

O conceito do HLB foi formulado por Griffin, em 1949, e é fundamentado na
regra de Bancroft (DAVIS, 1994). Segundo esse conceito, 0s tensoativos com maior
afinidade pela agua geram emulsGes do tipo O/A e o0s tensoativos com maior
afinidade pelo éleo geram emulsfes do tipo A/O (SCHMIDTS et al., 2010; ZAFEIRI
et al., 2017). A regra de Bancroft é totalmente qualitativa. Entdo, com o intuito de
descrever o fendbmeno do tipo de emulsdo de forma quantitativa, Griffin introduziu o
conceito de balanco hidrofilico-lipofilico (HLB) de um emulsificante isolado, baseado
em uma faixa empirica adimensional que varia entre 1 a 20 (ROYER et al., 2018).
Tal conceito é limitado a tensoativos nao iénicos, porém, € uma forma de estimar,
inicialmente, a escolha de um agente tensoativo. A Tabela 2 relaciona a faixa do

HLB com o aspecto esperado para a emulséo formada (LINDMAN et al., 2000).

Tabela 2 - HLB (tipo de emulséo e aplicagcéo do tensoativo)

Faixa do HLB Aparéncia da emulsdo aquosa
1-4 Dispersdo minima
3-6 Baixa dispersao
6-8 Disperséo leitosa apods agitacéo
8-10 Dispersdo leitosa estavel
10-13 De transllcida a clara
13-20 Clara
Faixa do HLB Aplicacéo
3-6 Emulsificante A/O
7-9 Umectante
8-14 Emulsificante O/A
9-13 Detergente
10-13 Solubilizante
12-17 Dispersante

Fonte: LINDMAN et al., 2000.

O conceito de Griffin foi estendido por Davies, que elaborou o conceito do
modelo de coalescéncia cinético competitivo para explicar os tipos de emulsdes e
sugeriu um método de contribuicdo de grupos para calcular valores de HLB
(DAVIES, 1957), equacao (5).
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i=n i=n
HLB =7 + Z grupos hidrofilicos; + Z grupos lipofilicos; ®)
i=1 i=1

Os grupos hidrofilicos estdo associados a valores com sinais positivos, assim
como os grupos lipofilicos estdo a valores com sinais negativos. Os diferentes
valores referentes aos distintos grupos de atomos estdo dispostos no Anexo A.
Empiricamente determinou-se que, para fins de equilibrio da emulséo final, € mais
eficiente utilizar uma mistura de tensoativos hidrofébico e hidrofilico do que apenas
um tipo de tensoativo. Para obter uma propor¢édo adequada de tensoativos pode-se
fazer uso da equacdo (6) (LINDMAN et.al, 2000), ondei corresponde ao

componente i, neste caso o tensoativo, e f; a fracdo massica do componente i.

i=n (6)
HLBpistura = Z fiHLB;

i=1

De acordo com LINDMAN et al. (2000), deve-se considerar ainda para a

escolha dos tensoativos:

» O tensoativo apresenta uma forte tendéncia de migrar para a interface 6leo-
agua;

» Tensoativos solaveis em 6leo tendem a formar emulsdes A/O e vice-versa;

» Emulsdes estaveis sdo formadas por misturas de tensoativos sendo, pelo
menos, um hidrofébico e um hidrofilico;

» Quanto mais polar for a fase 6leo, mais hidrofilico o emulsificante sera e vice-

versa.

Vale destacar a imprecisdo do método HLB diante de impurezas do Oleo,
eletrdlitos na agua e da presenca de cotensoativos ou outros aditivos. Destaca-se
também o fato de tensoativos nao ibnicos serem sensiveis a variacoes de
temperatura, podendo formar emulsbes do tipo O/A, em temperatura ambiente,
aproximadamente 25 °C, e A/O em temperaturas superiores.

Uma das principais desvantagens do conceito do HLB consiste no fato de n&o
se considerar os efeitos de temperatura, como, por exemplo, a menor hidratacdo dos

grupos liofilicos (particularmente polioxietileno) em funcdo do aquecimento térmico
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e, consequentemente, a diminuicdo da afinidade do tensoativo por substancias
hidrofilicas (SHAW, 1992). A fim de sanar as limitacdes do HLB relacionadas aos
efeitos de temperatura, usa-se tal método combinado com a PIT (Phase Inversion
Temperature).

1.6.2 Temperatura de Inversao de Fases (PIT)

A Temperatura de Inversdo de Fases (PIT) é definida, originalmente, como a
temperatura na qual ocorre a troca da fase dispersa pela dispersante (SHINODA,
ARAI, 1964). Por exemplo, uma emulsdo O/A pode, com o0 tempo ou por mudanca
de condicdes, inverter para uma emulsdo A/O. Em muitos casos, a inversao de fase
passa através de um estado de transicdo em que sdo produzidas emulsées multiplas
(TADROQOS, 2013). Para os tensoativos nao ionicos, a transicdo da emulsédo O/A para
A/O ¢é forcada pela elevacdo da temperatura. Ao longo do aquecimento, como
resultado da menor hidratacdo dos tensoativos ndo ibnicos o sistema atravessa a
tensao interfacial minima, o que promove a dispersdo maxima das goticulas de 6leo
(PERAZZO; PREZIOSI; GUIDO, 2015). Logo, a PIT deve estar correlacionada com o
ponto de neblina (cloud point) do tensoativo, que pode ser observado visualmente
através da turvacdo de uma solucdo micelar devido a menor hidratacdo dos
oxigénios do oxietileno nos grupos hidrofiicos do POE com o aumento da
temperatura (QUESTE et. al., 2007, p. 1; ONTIVEROS et al. 2015), no caso dos
tensoativos de interesse dessa dissertacdo. Para uma mistura de 1 % m/m de
tensoativo e 99 % m/m de agua recém-destilada, o ponto de neblina corresponde a
temperatura na qual é possivel observar a separacao de fases, turvacdo do sistema,
que, aparentemente, é formada devido a intensa agregacdo de micelas e ao
decréscimo da repulsao intermicelar (ROSEN, 2004, p. 194).

A temperatura que equivale a PIT do sistema pode ser obtida de diferentes
formas, como, por exemplo, pela avaliagdo da evolugcdo da turbidez (RAO;
MCCLEMENTS, 2011; GAO; MCCLEMENTS, 2016; SABERI, FANGB,
MCCLEMENTS, 2016; SU; ZHONG, 2016), da viscosidade (SU; ZHONG, 2016) ou
pela variagdo da condutividade elétrica (EE et al., 2008; ONTIVEROS et al., 2015;
JINTAPATTANAKIT; HASAN; JUNYAPRASERT, 2018).
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A PIT do sistema esta diretamente associada a tensao interfacial minima, e é
a temperatura na qual ha maior dispersédo entre as fases, logo ocorre a formacgéao
das menores gotas. Porém, na regido da PIT, como consequéncia da menor
hidratacdo dos tensoativos e da elevada dispersdo das gotas, a coalescéncia é
favorecida. A existéncia da menor tenséo interfacial e da maior flexibilidade da
monocamada, nessa condi¢cdo de temperatura, promove a fusdo das gotas de 0leo,
caso ocorra colisdo entre elas (CHUESIANG et al., 2018). Entdo, para evitar o
processo de desemulsificacdo, é recomendado resfriara emulsédo, rapidamente,
imediatamente apds o preparo, conforme o método proposto por Shinoda e Saito
(1969) e posteriormente utilizado por outros autores (e.g., ROGER; CABANE;
OLSSON, 2010; RAO; MCCLEMENTS, 2010; BOSCAN; BARANDIARAN; PAULIS,
2018; CHUESIANG et. al.,2018).

A passagem da monocamada de tensoativo pelo raio de curvatura 6timo,
condicdo que favorece a maior dispersao das goticulas, ndo € influenciada apenas
pelas condicbes de temperatura, mas também pela ordem de adicdo dos
componentes da emulsdo, pois a transicdo espontanea do raio de curvatura da
monocamada de tensoativo pode ser obtida pela variacdo da fracdo volumétrica das
fases (método do Ponto de Inversdo da Emulsao - EIP). Neste caso, ao verter uma
pequena quantidade de agua sobre a fase oleosa, inicialmente sdo formadas
goticulas de agua, ou seja, a emulséo e do tipo A/O. A continua adicdo de agua ao
sistema promove a inversdo espontanea de curvatura dos tensoativos, e entdo a
emulsdo deixa de ser do tipo A/O para ser O/A (FERNANDEZ et al., 2004; LV et al.,
2014).

Vale ressaltar que a PIT é valida apenas para tensoativos ndo idnicos, pois 0s
tensoativos idnicos se tornam mais soluveis no meio hidrofilico com o aumento de
temperatura (TADROS, 2013). O aumento da cadeia polioxietileno nos tensoativos
nao ibnicos de interesse dessa dissertacao proporciona o aumento do HLB e da PIT.

Ha& ainda outros fatores que interferem na PIT, como (LINDMAN et al., 2000):

»= Natureza do 6leo: guanto mais apolar o 6leo, maior a PIT;
*» Tipo de eletrdlitos e concentragdo de sal: A PIT decresce com a adi¢do da

maioria dos sais;
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= Aditivos do oleo: aditivos que fazem o 6leo mais polar, tais como os acidos
graxos e alcoois, diminuem consideravelmente a PIT. Aditivos muito polares,
como etanol e isopropanol, tém efeito oposto.

*» Relacdo entre os volumes das fases 6leo e 4gua: para surfactantes puros,
pode-se considerar a PIT constante para a razdo 6leo/agua entre 0,2 e 0,8. Ja
para surfactantes misturados, a razao o6leo/agua afetarda a distribuicdo das
espécies entre as fases. Nestes casos, quanto maior a razdo 6leo/dgua,

maior a PIT.

Esse método leva em consideracdo todas as variaveis de formulagdo do
sistema (tensoativos, Oleo, salinidade, aditivos, etc.) que possam induzir uma
mudanca da PIT. No entanto, conforme dito anteriormente, o método da PIT é
limitado a tensoativos ndo i6nicos etoxilados, uma vez que outros tensoativos nao
ibnicos e iBnicos sdo muito menos sensiveis a temperatura (QUESTE et al., 2007, p.
1).

1.6.3 Desvio Hidrofilico-Lipofilico (HLD — Hydrophilic-Lipophilic Deviation)

O HLD é um conceito global que leva em consideracdo todas as contribuicdes
fisico-quimicas da formulacdo (SALAGER et al., 2001, p. 5). O HLD é representado
matematicamente por um numero adimensional e pode ser representado para
tensoativos i0nicos pela equacdo (7) e para os néo ibnicos pela equacéao (8)
(SALAGER; ANTON; AUBRY, 2006, p. 10):

HLD = o +1InSy — k.ACN + t.AT + a. A 7
HLD = a — EON + b.S,, — k.ACN + t.AT + a.A;. (8)
Sendo:

EON: numero de grupos de oOxido de etileno do tensoativo ndo ibnico
polietoxilado;
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Sai: salinidade da fase aquosa;

ACN: numero de atomos de carbono da molécula de n-alcano (ou EACN:
ndmero equivalente de &tomos de carbono da molécula de n-alcano);

AT: diferenca de temperatura (referéncia: 25 °C);

Aic: porcentagem massica do alcool possivelmente adicionado;

o, o, k, t: parametros caracteristicos do tensoativo;

a: constante caracteristica do alcool e do tipo de tensoativo;

b: constante caracteristica do sal possivelmente adicionado.

Apéds a apresentacao de diferentes teorias sobre o processo de emulsificacao,
€ importante mencionar que o desenvolvimento de emulsées baseado no HLD, de
modo geral, apresenta vantagens em relacdo ao HLB e a PIT nos casos em que o
sistema € ionico, ou ha adicdo de alcool ou qualquer outra variavel de formulacéo

gue néo seja contemplada por essas metodologias, 0 que ndo é 0 N0SSo caso.
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2 MATERIAIS E METODOS

Ao longo deste capitulo estdo apresentados os materiais e métodos utilizados
para a escolha dos tensoativos, desenvolvimento e caracterizacdo das emulsfes a

base de 0Oleos vegetais.

2.1 Materiais

2.1.1 Reagentes

= Tensoativos ndo idnicos: Span® 80 (mono-oleato de sorbitan), Tween® 20
(monolaurato de sorbitan etoxilado), Tween® 60 (monoestereato de sorbitan 20
EO) e Tween® 80 (mono-oleato de sorbitan POE 20) da Oxiteno.

= Oleo vegetal de pataud e de pracaxi com composicdo de &cidos graxos

apresentada na Tabela 3, conforme o laudo técnico da fornecedora AmazonQil®.

Tabela 3 - Composicao dos 6leos de pataua e pracaxi

Composicao percentual
(AmazonQil®) - m/m

Acidos graxos Atomos de carbono Pataua Pracaxi
Palmitico 16:0 6,0 - 15,0 26,0 — 28,0
Palmitoleico 16:1 <20 50-7,0
Estearico 18:0 2,0-95 1,6-22

Oleico 18:1 68,0 -83,0 50,0-56,0(cis9)
Linoléico 18:2 2,0-9,0 9,0-11,0
Linolénico 18:3 <5,0 0,5-0,8
Vacénico 18:1 - 3,5-4,5(cis 11)

Fonte: MORAIS, 2017.

= Agua recém-destilada.
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2.1.2 Equipamentos

= Agitador mecénico 713D, da Fisatom, com hélice naval.

» Balanca analitica AR2140, com preciséo 0,0001 g, da OHAUS CORPORATION.

» Banho termostatico K6-CC, Huber.

= Centrifuga NT 870 da NOVATECNICA.

= Condutivimetro CON-500, ION.

» Densimetro DA-640B da Kyoto.

= Estufa com circulacéo e renovacédo de ar SL 102 da SOLAB.

» Medidor de particula e potencial zeta SZ-100 e controlador de pH da HORIBA
Scientific.

» Microscoépio Eclipse E200 da Nikon.

» Placa de aquecimento com agitador magnético C-MAG HS da IKA.

» Placa de aguecimento com agitador magnético 753A da Fisatom.

» ReOmetro de cilindros concéntricos MCR 301 da Anton Paar.

» Tensidbmetro OCA 15 da DataPhysics.

2.2 Métodos

2.2.1 Determinacdo da densidade dos componentes isolados

A diferenca de densidade entre as fases da emulsdo pode promover a
separacdo das fases e, consequentemente, a quebra da emulsdo. Assim, para
avaliar a diferenca de densidade entre as fases dispersa e dispersante do sistema
estudado, foi medida experimentalmente a densidade da agua recém-destilada, dos
Oleos de pataua e de pracaxi a 25 °C e a 40 °C com o auxilio do densimetro DA-
640B (Kyoto).
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2.2.2 Determinacao da viscosidade aparente dos componentes isolados

O teste de viscosidade, realizado com o auxilio do reémetro de cilindros
concéntricos MCR 301 (Anton Paar) teve o0 objetivo de determinar a classificacdo
reologica, a 25 a 55 °C dos componentes isolados das emulsdes, ou seja, da agua,
do Oleo de pataua e do Oleo de pracaxi. A andlise foi realizada, em triplicata, sob
uma variagao de temperatura igual a 10 °C, com controle de temperatura por banho
termostatico (ALPHA RA8 — Lauda). As de Oleo de pataua e de agua foram
submetidas a uma taxa de cisalhamento na faixa entre 0,001 - 1000 s e as

amostras a base de 6leo de pracaxi, entre 0,1 - 1000 s,

2.2.3 Tensao superficial e interfacial

A tensdao interfacial esta diretamente associada a energia de adeséo entre as
moléculas das fases em contato. Quanto maior a diferenca entre as caracteristicas
quimicas, por exemplo polaridade das fases, maior a tensao interfacial (SHAW,
1992; SCHRAMM, 2005). O tensoativo, no sistema de emulsdo, é um importante
agente na reducédo da tensao interfacial entre as fases e assim atua na melhoria das
condicbes de estabilidade entre as fases. A producdo de emulsdo com quantidades
de tensoativos maior que a CMC é importante para a estabilidade do sistema, pois
acima da CMC é plausivel considerar que todas as superficies e interfaces estédo
cobertas por tensoativos, ou seja, a interface de cada gota de 6leo, para uma
emulsdo O/A, esta totalmente preenchida por tensoativos, o que favorece a repulsao
maxima entre as gotas.

A tenséo interfacial em agua dos Oleos de pataud e pracaxi, assim como a
tensdo superficial da agua recém-destilada foram obtidas com o auxilio do

tensibmetro OCA 15 (DataPhysics) no modo gota pendente a 25 °C.
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2.2.4 Adicdo dos componentes

A producé@o de emulsBes estaveis € influenciada diretamente pela ordem de
adicdo dos constituintes das fases dispersa e dispersante. Conforme disposto na
literatura, ha trés possiveis formas de adicdo dos componentes da emulsdo
(FORGIARINI et al., 2001):

| — fase oleosa vertida sobre a fase aquosa acrescida de tensoativos;
Il — fase aquosa vertida sobre a fase oleosa acrescida de tensoativos;

lIl — todos os componentes misturados simultaneamente.

O procedimento | tende a favorecer a formacédo de emulsées A/O por inversao
catastrofica e com baixa energia. O procedimento Il favorece a formacdo de
emulsBes por métodos de alta energia, pois, em elevada taxa de cisalhamento,
nesse caso, € a responsavel por forcar o sistema a passar pela condicdo de menor
tensao interfacial e, assim, formar emulsdes finamente dispersas e estaveis.

As trés formas de adicao (I, Il e Ill) foram testadas experimentalmente para
analisar o melhor método para o sistema de interesse dessa dissertacdo, dada a
disponibilidade de equipamentos para tal tarefa. O melhor resultado obtido
determinou a escolha do procedimento adotado. Assim, a metodologia experimental
do presente trabalho consiste em verter a fase aquosa sobre a fase oleosa acrescida
de tensoativos, procedimento Il. Esse processo favorece a formacdo de emulsdes

O/A com gotas finamente dispersas por inversao catastréfica a baixa energia.

2.2.5 Avaliacdo macroscoépica

Apbs a escolha do método de emulsificagdo, conforme apresentado na segéo
2.2.4, as amostras foram mantidas em repouso na estufa por 24 horas, apos foram
analisadas visualmente e classificadas conforme a seguir (ANVISA, 2004):

— N: normal, sem alteracéao;

— LM: levemente modificada;
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— M: modificada;
— IM: intensamente modificada.
Somente as amostras que foram consideradas como normais foram

submetidas a centrifugacao.

2.2.6 Teste de estabilidade

As amostras foram submetidas a centrifugacdo com o auxilio da centrifuga NT
870 (NOVATECNICA), a 3.000 rpm por 30 minutos (ANVISA, 2004), para analise de
estabilidade, a fim de orientar a determinagdo da composicao 6tima das emulsdes,
especialmente a razao ideal dos tensoativos, ou seja, 0 HLB requerido pelo dleo,

uma vez que a razdo massica entre 6leo e agua foi mantida constante.

2.2.7 indice de cremeacdo (IC)

As amostras ndo aprovadas inicialmente na avaliagdo macroscopica foram
avaliadas quanto ao indice de cremeacao. A fracdo massica total de tensoativos foi
mantida em 15 %. Assim, as amostras foram diferenciadas pela proporcdo massica
entre 0s tensoativos, e o teste de analise do indice de cremeacao avaliou o grau de
separacdo das emulsGes em funcéo da razdo massica dos tensoativos com o tempo
(LIANG et al., 2018), através da equacao (9):

hs (9)
IC = = .100
he

em que hg € a altura da fase que sofreu cremeacdo e h, € a altura total da
emulsdo. As emulsdes foram observadas durante 2 horas imediatamente apos o
preparo com um intervalo de 30 min entre as medidas de IC e ap6s 1, 7 e 30 dias de

repouso em estufa em 40 °C.
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A Tabela 4 apresenta os HLB e a CMC dos tensoativos utilizados nos testes

de determinacdo do HLB dos o6leos de pataua e pracaxi.

Tabela 4 - Tensoativos e HLB

Tensoativo HLB CMC (mg/L)
Span® 80 4,3 25,0
Tween® 20 16,7 60,0
Tween® 60 14,9 27,0
Tween® 80 15,0 15,0

Fonte: Oxiteno, 2017.

Os tensoativos, conforme apresentado na Tabela 4, foram escolhidos de

modo que a combinacdo de um par Span®-Tween®, ou seja, lipofilico-hidrofilico

cobrisse a faixa de HLB estimada para a familia dos Oleos vegetais, (7 — 12)+1

(O/A), de acordo com o explicitado na equacédo (6), disposta na literatura (PRISTA;
ALVES; MORGADO, 1991), e a Tabela 5 metodologia similar a adotada por Farooq

et al. (2019).
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TW80

SP80

HLBmm

TW60

SP80

HLBmm

TW20

SP80

HLBmm

0,1070

0,8930

5,4449

0,1080

0,8920

5,4448

0,0920

0,9080

5,4408

0,1990

0,8010

6,4293

0,2000

0,8000

6,4200

0,1720

0,8280

6,4328

0,2970

0,7030

17,4779

0,3000

0,7000

7,4800

0,2570

0,7430

7,4868

0,3970

0,6030

8,5479

0,4010

0,5990

8,5506

0,3430

0,6570

8,5532

0,4960

0,5040

9,6072

0,5010

0,4990

9,6106

0,4280

0,5720

9,6072

0,6070

0,3930

10,7949

0,6120

0,3880

10,7872

0,5230

0,4770

10,7852

0,6700

0,3300

11,4690

0,6760

0,3240

11,4656

0,5780

0,4220

11,4672

0,8000

0,2000

12,8600

0,8080

0,1920

12,8648

0,6900

0,3100

12,8560

0,8110

0,1890

12,9777

0,8190

0,1810

12,9814

0,7000

0,3000

12,9800

Fonte: A autora, 2018.

As amostras, com composicdo de acordo com o apresentado na Tabela 6,

para o teste do HLB foram preparadas através do método de emulsificacdo de

inversédo de fases (FERNADEZ et al., 2004). A fase oleosa contendo a mistura de

tensoativos e a fase aquosa foram aquecidas, separadamente, a 705 °C (LIANG et

al., 2018). A fase aquosa foi vertida lentamente, de acordo com o0 mencionado na

secdo 1.6, sobre a fase oleosa, sob agitacdo constante, a 500 rpm. Durante os 6

primeiros minutos, a mistura foi mantida sob agitacdo a 705 °C, em banho-maria.

Em seguida, o aquecimento foi interrompido e as amostras foram agitadas para

acelerar o processo de resfriamento (SHINODA; SAITO, 1969). A temperatura de

armazenamento em estufa correspondeu a 40+2 °C.

Tabela 6 — Composi¢cdo massica (f) inicial das amostras

Componente Agua Oleo Tensoativo
90 5
fi 85 10
80 15

Fonte: A autora, 2018.
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Apoés 24 horas de repouso em estufa, as amostras que nao apresentaram
separacao de fases, ou seja, indice de cremeacao (IC) igual ou proximo a zero,
foram centrifugadas, conforme mencionado nas sec¢des 2.2.5 e 2.2.6. Aquela que
apresentou menor separacdo de fases e menor volume de cremeacgdo, apos
centrifugada, indicou o valor de HLB requerido pelo 6leo que compde a fase
organica. Todas as amostras foram preparadas com concentracdo de tensoativos
superior a concentracdo micelar critica (CMC), conforme sugerido na literatura
(LIANG et al., 2018).

2.2.9 Caracterizacao das emulsdes

As amostras foram observadas por 30 dias, e 0s parametros organolépticos
(cor e homogeneidade) e fisico-quimicos (condutividade elétrica, pH e viscosidade)

foram avaliados ap6s 1, 7 e 30 dias de preparo.

2.2.9.1 Avaliacdo macroscopica e microscépica

O teste macroscopico foi realizado visualmente e avaliou as condi¢es de cor
e homogeneidade das amostras. O teste microscépico foi realizado com o auxilio do
microscopio Eclipse E200 (Nikon) a 25 °C, com aumento de 400 X. Esse teste foi
realizado para mensurar o tamanho de gota e para caracterizacdo da estabilidade
das emulsdes (CHEUSIANG et al., 2018).

2.2.9.2 Viscosidade aparente

O teste de viscosidade, realizado com o auxilio do reébmetro de cilindros
concéntricos MCR 301 (Anton Paar), teve o objetivo de determinar a classificacao
reologica, a 25 °C, e avaliar a resisténcia ao cisalhamento e o envelhecimento dos

sistemas emulsionados, na faixa entre 25 e 55 °C, submetidas a uma variacao de
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temperatura igual a 10 °C, com controle de temperatura por banho termostatico
(ALPHA RAS8 — Lauda). As amostras de emulsdo a base de 6leo de pataua foram
submetidas a uma faixa de taxa de cisalhamento entre 0,001 e 1000 s e as
amostras a base de 6leo de pracaxi, entre 0,1 e 1000 s. As emulsdes foram feitas
em triplicatas 24 horas antes da primeira analise reologica, e armazenadas em

estufa a 40 °C. Os testes foram realizados com aliquotas de 20 mL.

2.2.9.3 Determinacéao do pH

O teste de pH avaliou a possivel instabilidade do sistema por reacfes de
oxidacdo ou degradacdo microbiolégica. O teste foi realizado em triplicata pelo
contato direto do eletrodo do medidor de particula e potencial zeta SZ-100 e

controlador de pH (HORIBA Scientific) com as amostras.

2.2.9.4 Condutividade elétrica

O teste de condutividade, realizado com o auxilio do condutivimetro CON500
(ION), avaliou possiveis instabilidades no sistema por variacdes na dispersédo das
goticulas e/ou inverséo das fases. Foram retirados 10 mL das amostras preparadas
em triplicata 24 horas antes da primeira analise. Os valores de condutividade foram
obtidos pelo contato direto do eletrodo do condutivimetro CON500 (ION) com as

amostras.
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2.2.10 Determinacao do ponto de neblina (cloud point) do tensoativo hidrofilico

O ponto de neblina corresponde a temperatura na qual ocorre a transi¢do da
solucdo micelar para duas fases, sendo uma rica em tensoativo e a outra pobre.
Esse processo é o resultado da desidratacdo da parte polar do tensoativo pela
elevacao da temperatura (MAHAJAN; CHAWLA; BAKSHI, 2004; ZHU et al., 2005).
Para obter o ponto de neblina foram preparadas trés amostras, separadamente, com
1 % m/m do tensoativo Tween® 80 e 99 % m/m de agua recém-destilada. Para um
ciclo de aquecimento/resfriamento de 20 a 95 a 20 °C, com variacbes de
temperatura de 5 °C, similar ao desenvolvido na literatura (SABERI; FANG;
MACCLEMENTS, 2016), as amostras foram submetidas a uma variagdo de
temperatura equivalente a 1°C/min (ACHARYA; GURU; DASH, 2016). O controle de
temperatura foi realizado por um banho termostatizado K6-CC (Huber) com o auxilio
de uma célula de vidro encamisada e agitacdo magnética constante. A fim de
confirmar a ocorréncia de turvacdo pelo efeito Tyndalll o aquecimento foi

acompanhado pelo uso de luz branca e um laser de luz vermelha.

2.2.11 Determinacao da temperatura de inversdo de fases (PIT) do sistema

A PIT é a temperatura na qual ocorre a inversao das fases de uma emulséo
(SHAW, 1992). A composicdo das amostras para a determinacdo da PIT
corresponde a razdo volumétrica agua/éleo 1:1 e 15 % em massa dos tensoativos
ndo idnicos Tween® 80 (TW) e Span® 80 (SP) nas razdes massicas correspondentes
ao HLB requerido por cada 6leo, ou seja, TW/SP 0,8/0,2 (6leo de pataua) e
0,51/0,49 (6leo de pracaxi), metodologia similar ao disposto na literatura (MEI et al.,
2011). Os testes foram feitos em duplicata e em série, e as amostras foram
submetidas a um ciclo de aquecimento de 20 a 100 °C com variacbes de
temperatura de 5 °C. O controle de temperatura foi realizado por banho termostético
K6-CC (Huber) como auxilio de uma célula de vidro encamisada, e a temperatura no
interior da célula foi verificada com o uso de termopar. A leitura da condutividade das

amostras foi realizada com o uso do condutivimetro CON500 (ION).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos

experimentalmente.

3.1 Caracterizagdo dos componentes da emulséo isolados

A caracterizacdo dos componentes da emuls&o isolados foi obtida a fim de
avaliar a influéncia da diferencaentre os parametros densidade (p), tenséo interfacial

e viscosidade aparente (n) na formacéo e estabilidade cinética das amostra.

3.1.1 Densidade (p)

Essa andlise dos componentes puros foi realizada para avaliar a diferenca de
densidade entre as fases dispersa e dispersante. O teste foi realizado em triplicata e
na Tabela 7 estdo expostos os valores referentes a média artmética (Ma) para a
densidade mais ou menos o desvio padrédo populacional (c*), que faz uso da

equacao (10).

(10)

. \/2}1=1(X1' - MA)2
o =

n

Onde:
Xj: valor na posicao j no conjunto de dados;
Ma: média artmética dos dados;

n: quantidade de dados.
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Tabela 7 - Densidade das fases dispersa e dispersante

p (g/cm?3) £ c*

Componente 25°C 40 °C
Agua 0,9971 + 0,0000 0,9923 +0,0000
Oleo de pataua 0,9096 + 0,0001 0,8992 + 0,0002
Oleo de pracaxi 0,9029 + 0,0001 0,8927 + 0,0000

Fonte: A autora, 2018.

Conforme ja discutido na sec¢éo 1.5, a diferenca de densidade entre os puros
favorece o processo de separacao, floculacdo ou sedimentacdo, por acao da forca
da gravidade (PRISTA; ALVES; MORGADO, 1991). Os valores de densidade foram
obtidos a 25 °C para confirmar os dados informados pelos fornecedores e a 40 °C
para avaliar a influéncia desse parametro na separacdo das amostras nha
temperatura de armazenamento. A diferenca de densidade entre a agua e os 6leos
de pataua e pracaxi € relativamente pequena, mas nao insignificante. Assim, ndo é
possivel desprezar a influéncia dessa diferenca entre as fases como for¢ca motriz
gravitacional na desestabilizacdo da emulsdo. Nesse sentido, caso seja necessario
diminuir os efeitos prejudiciais a estabilidade do sistema emulsionado, estes podem
ser suavizados pela adicdo de agentes que diminuam a diferenca de densidade

entre as fases.

3.1.2 Viscosidade aparente (n)

A andlise da viscosidade aparente (1)) dos 0leos isolados foi realizada a fim de
avaliar a influéncia da diferenca de viscosidade entre as fases dispersa e
dispersante. A andlise desse parametro foi realizada de 25 a 55 °C com uma
variacdo de temperatura correspondente a 10 °C, a fim de identificar possiveis
perturbacdes no preparo, no armazenamento e até mesmo no transporte das
amostras resultantes do processo de variacdo da viscosidade dos componentes
isolados.Os resultados apresentados na Figura 17 demonstram que o0s Oleos
apresentam viscosidade aparente (n) relativamente proximas. Assim, esse

parametro influencia, nos dois casos, de forma semelhante na dispersabilidade das
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fases dispersas. O teste foi realizado em triplicata, a agua foi utilizada como
parametro para avaliacdo da aplicacdo da técnica reologica com o auxilio do uso do

redbmetro de cilindros concéntricos MCR 301 (Anton Paar).

Figura 17 - Viscosidade aparente dos componentes da emulséo isolados (agua, Oleo

de pataua e pracaxi)

1.0000 -
Pataua 25 °C
= Pataua 35 °C
01000 1 XEXKEXEKEXXKEXXEXXEXEKEXXEXXXXKXXKXXXXXXXXXXX -PataUé 45°C
KR B O KR I 8 KR IR IR iR i R e —
X XK WO XEK K IO KK I XX O XK XX K i e XX K Pataua 55 °C
X XK oK ¥ Ko XK oK % K XK oK K K KK K K K KK X X K KK X X X KoK X -
x Pracaxi_25 °C
0.0100 - -

n (Pa.s)

x Pracaxi_35 °C
x Pracaxi_45 °C

0.0010 - x Pracaxi_55 °C
' esgsgsstes,

Agua_25 °C

e Agua_35 °C

0.0001 : : . * Agua_45 °C
1.0000 10.0000 100.0000 1000.0000 Agua_55 °C

v (1)

Fonte: A autora.

3.2 Tenséo interfacial (y)

A fim de investigar possiveis influéncias na dispersao da fase 6leosa em fase
aquosa pela diferenca de tensao interfacial entre os 6leos de pataua e pracaxi e a
adgua, foram efetuadas medidas de tensdo interfacial. Os experimentos foram
desenvolvidos em triplicata, com o auxilio do tensidmetro OCA 15 (DataPhysics) que
faz uso do método da gota pendente, em triplicata. Na Tabela 8 estdo expostos 0s
valores referentes a média artmética (Ma) para a tensao interfacial mais ou menos o
desvio padrdo populacional (c*), conforme apresentado na equacao (10). Os

valores de tenséo interfacial determinados tanto para o 6leo de pataua quanto para o
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Oleo de pracaxi sao ligeiramente baixos, isso ocorre provavelmente pela presenca
de acidos graxos livres nos 6leos.

De acordo com o mencionado na se¢do 1.4.1, a tensdo interfacial é a
quantidade de trabalho necesséario para expandir a interface por unidade de area
(LINDMAN et al., 2000). Assim, quanto maior a tenséo interfacial entre as fases,
maior sera a energia necessaria para dispersar a fase oleosa na fase aquosa, nos
casos de obtencdo de emuls6es O/A. Os valores de tenséo interfacial dos éleos de
pataud e pracaxi a 25 °C séo ligeiramente disitintos entre si, entdo é viavel concluir
que, possivelmente, a tenséo interfacial influencia de modo diferente, na formacéo e
na estabilidade cinética das amostras a base de 6leo de pataua e pracaxi. Assim,
provavelmente, as amostras foram obtidas a partir de diferentes dificuldades de
dispersédo do sistema agua e 6leo. Os efeitos prejudiciais a estabilidade do sistema
emulsionado podem ser suavizados com a adicdo de agentes, por exemplo

tensoativos, que melhorem as condicfes de interface do sistema.

Tabela 8 — Tenséo interfacial agua destilada /6leos de pataué e pracaxi e tensdo
superficial da agua, £1 o desvio padréo

Substancia vy (MN/m) £ 6% a 25 °C
Oleo de pataua 6,82 + 0,08
Oleo de pracaxi 7,81+ 0,08

Agua 71,65+ 0,07

Fonte: A autora, 2018.

3.3 indice de cremeacéo (IC)

O indice de cremeacao foi determinado para analisar a separacao de fases da
emulsdo em funcdo do HLB. As amostras foram avaliadas por 2 horas apés o
preparo, com intervalo de 30 minutos entre as analises. Ao longo dos primeiros 30
minutos, a separacao de fases foi intensa, porém, depois de 1 hora de repouso, as
amostras apresentaram menor velocidade de separacdo das fases. A partir de 2
horas de observagdo, foi notado que o indice de cremeacdo ndo apresentava

variacdo significativa em funcdo do tempo. As amostras em repouso por 1, 7 e 30
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dias mantiveram o indice de cremeacéo constante e similar ao determinado apos 2
horas de preparo das emulsoes.

O indice de cremeacéo e a fragdo massica total dos tensoativos nas amostras
foram avaliados para a determinacdo do HLB requerido pelos 6leos (resultados
apresentados na Secao 3.4) e pela composicdo massica global da mistura, conforme
apresentado na Tabela 6 da secdo 2.2.8. Todas as amostras obtidas com fracao
massica global igual a 5 ou 10 % de tensoativos foram consideradas intensamente
modificadas (IM), independentemente do HLB ou do par de tensoativos utilizado.
Assim, a composicao final das amostras utilizadas nos testes do presente trabalho

corresponde ao exposto na Tabela 9.

Tabela 9 — Composic¢dao final das amostras para determinacdo do HLB 6timo

Componente fi (% m/m)
Fase oleosa* 5
Fase aquosa 80
Tensoativos 15

*6leo de pataud ou pracaxi
Fonte: A autora, 2018.

Todas as amostras foram submetidas a avaliacdo macroscépica. Assim, a fim
de exemplificar a metodologia adotada, a Figura 18 apresenta exemplos da
metodologia utilizada para classificar as amostras a partir da analise macroscoépica

adotada.



Figura 18 — Emulsdes a base de pracaxi — exemplos de classificagdo macroscopica

o= ) I0 c)Ld)!«@.,

Legenda:a) emulséo classificada como normal (N); b) emulsédo levemente modificada (LM); c)
emulsdo modificada (M); d) emulsédo intensamente modificada (IM).
Fonte: A autora, 2018.

A Tabela 10 explicita os resultados da andlise macroscopica das amostras

com a composicdo massica global apresentada na Tabela 9.

Tabela 10 - Avaliacdo macroscopica e classificacdo das amostras

Tensoativo
HLB SP80/TW20 SP80/TW60 SP80/TWS80

5,44 MO M@
6,43 MO M@
7.48 MO M@
8,55 M@ vo [N
9,61 M@ M@

10,79 M@

11,47 M@ M@
12,86 M@ M@

Legenda: Oleo de pataua(l) e 6leo de pracaxi(2). IM: intensamente modificada (vermelho). M:
modificada (amarelo). LM: levemente modificada (rosa). N: ndo modificada (verde). NA: ndo
analisada (cinza).

Fonte: A autora, 2018.
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A Figura 19 apresenta o indice de cremeacdo (amostras com a composi¢ao
apresentada na Tabela 9 apds 30 dias de observacdo e centrifugacédo). O 6leo de

pataua néo foi avaliado no HLB 12,98.

Figura 19 - indice de cremeagco (IC)

60.00

50.00
40.00
30.00 . .
Oleo vegetal de pracaxi
20.00 = Oleo vegetal de pataua
10.00
0.00

961 10.79 11.47 1286 12.98
HLB

Cl (%)

Fonte: A autora, 2018.

O HLB que resultou menor indice de cremeacdo foi 12,86 e 9,61,

respectivamente, para o 6leo de pataua e para o 6leo de pracaxi.

3.4 Andlise do HLB requerido

As amostras para a determinacdo do HLB requerido pelos 6leos de pataua e
de pracaxi foram preparadas com propor¢des variadas dos tensoativos a fim de se
obterem os valores de HLB apresentados na Tabela 10. As amostras constituidas
pela combinacdo dos tensoativos ndo id6nicos derivados do &cido graxo oleico
(Span® 80 e Tween® 80), que representam a maior porcentagem em massa dos

Oleos de pataua e pracaxi, conforme disposto na Tabela 3, apresentaram melhor
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estabilidade cinética quando comparadas as demais amostras compostas pelos
tensoativos derivados dos acidos laurico (Tween® 20) ou estearico (Tween® 60).

O comportamento observado pode ser explicado pela semelhanga quimica
entre as moléculas dos 6leos de pataud e pracaxi e as dos tensoativos Span® 80 e
Tween® 80, pois, de modo geral, o tensoativo que apresenta estrutura quimica mais
préxima do Oleo é considerado o mais efetivo (MOLLET; GRUBENMANN, 2001 , p.
77).

O valor do HLB requerido pelos 6leos de pataua e pracaxi que resultam em

emulsdes fluidas cineticamente estaveis sao apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - HLB requerido pelos 6leos de pataua e pracaxi

Oleo de pataua Oleo de pracaxi
HLBrequerido 12,86 9161
Razdo de tensoativos em 0.80:0.20 0,51:0,49

massa (Tween® 80: Span® 80)
Fonte: A autora, 2018.

Devido a composicdo complexa dos produtos naturais, que pode variar tanto
com a origem como com as condi¢cdes de sazonalidade ao longo do ano, torna-se
dificil a reproducdo de dados experimentais realizados com esses materiais.
Entretanto, o valor de HLB 6timo requerido pelo 6leo de pracaxi de 9,61 obtido
experimentalmente neste trabalho foi considerado satisfatério quando comparado ao
HLB de 9,6, obtido por OLIVEIRA (2017).

O HLB étimo para o 6leo de pataua também foi obtido experimentalmente e
corresponde a 12,86. Nao foi encontrado na literatura, ao longo da pesquisa
realizada entre julho de 2016 e dezembro de 2018, trabalhos para comparacdo do
valor do HLB para o 6leo de pataud, sendo este um dado inédito.

Nesses experimentos a proporcdo de tensoativos Span® 80/Tween® 80 que
melhor estabilizou as emulsdes a base de 6leo de pataua foi 0,2/0,8 e, para aquelas
a base de oleo de pracaxi, foi de 0,5/0,5. Ainda sobre os experimentos, na

determinacao do HLB, utilizou-se o procedimento descrito na Secéo 2.2.8.
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3.5 Tamanho de particula

A técnica usada para mensurar o tamanho de particula e caracterizar a
estabilidade das emulsbes (CHEUSIANG et al.,, 2018), foi microscopia oOtica
realizada em triplicata com o auxilio do microscopio Eclipse E200 (Nikon) a 25 °C,
com aumento de 400 X.

Todas as amostras foram avaliadas pela técnica de microscopia Gtica, porém
as imagens expostas nesta secdo sao das emulsdes que apresentaram as melhores
condi¢cBes de estabilidade cinética, conforme discutido nas se¢des 3.3 e 3.4. Dentre
as amostras analisadas, as que apresentaram o0 menor tamanho de particula foram
as preparadas com o HLB requerido por cada 6leo. Resultado similar foi obtido por
Meher et al. (2013).

As emulsfes a base de pataua, apds 1 dia do preparo, apresentaram ampla
faixa de distribuicdo de gotas (particulas), com didmetros de até 60 um, conforme

demonstrado na Figura 20.

Figura 20 - Emulsdo a base de 6leo de pataua (semana 0)

Legenda: a) amostra 1. b) amostra 2. ¢) amostra 3.
Fonte: A autora, 2018.

ApOs uma semana de repouso, as emulsdes a base de Oleo de pataua
apresentaram maior diferenca no didmetro das goticulas. Aparentemente, somente
as goticulas dos extremos da faixa de diametro da semana zero se mantiveram até a
semana 1. Embora ndo seja possivel visualizar na Figura 21, as amostras

demonstraram um comportamento ndo esperado, uma vez que o didmetro medio
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das particulas aparentemente diminuiu ao longo do periodo de repouso. Essa
observacdo pode ser explicada pela possivel desestabilizacdo de bolhas de ar do
sistema. Assim, supfe-se que parte das particulas visualizadas inicialmente

corresponderia a bolhas de ar, e ndo a goticulas.

Figura 21 - Emulséo a base de 6leo de pataua (semana 1)

a) 50 um|b) c) 50 pm
= =

Legenda: a) amostra 1. b) amostra 2. ¢) amostra 3.
Fonte: A autora, 2018.

A possivel liberacdo de ar das emulsfes a base de 6leo de pataua foi mantida
ao longo de todo o periodo de repouso. Desse modo, na semana 4, ultima semana
de observacao, o diametro das goticulas apresentou um tamanho tdo pequeno que

néo foi possivel mensurar com a ferramenta disponivel (Figura 22).

Figura 22 - Emulséo a base de 6leo de pataua (semana 4)

Legenda: a) amostra 1. b) amostra 2. ¢) amostra 3.
Fonte: A autora, 2018.
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Apesar de nao ter sido possivel expor com nitidez na Figura 22, na semana 4
foi observada na avaliacdo microsclipca a maior concentracdo das particulas
menores nas emulsbes a base de Oleo de pataua. Os pequenos relevos
apresentados na Figura 22 sdo as regides de maior concentracdo de goticulas na
emulséo.

Na Figura 23 estdo representadas as emulsdes a base de 6Oleo de pracaxi
com goticulas de diametro maximo de 85 um. Esse sistema apresentou maior

tamanho de gota que as emulsdes a base de 6leo de pataua.

Figura 23 - Emulsdo a base de 6leo de pracaxi (semana 0)

Legenda: a) amostra 1. b) amostra 2. ¢) amostra 3.
Fonte: A autora, 2018.

As emulsBes a base de 6leo de pracaxi mantiveram na semana 1, Figura 24,
aproximadamente, a mesma dispersdo de diametro de goticulas apresentada na

semana 0.



70

Figura 24 - Emulséo a base de 6leo de pracaxi (semana 1)

Legenda: a) amostra 1. b) amostra 2. ¢) amostra 3.Fonte:
A autora, 2018.

As emulsdes a base de 6leo de pracaxi, na semana 4 (Figura 25), ainda

apresentavam aproximandamente a mesma distribuicdo de tamanho de goticulas.

Figura 25 - Emulsdo a base de 6leo de pracaxi (semana 4)

Legenda: a) amostra 1. b) amostra 2. ¢) amostra 3.
Fonte: A autora, 2018.

Conforme apresentado nas Figura 23 a Figura 25, as emulsbes a base de
Oleo de pracaxi mantiveram a distribuicdo de tamanho de goticulas constante, ao
longo do periodo de observacdo de 30 dias e, entdo, foram consideradas
cineticamente estaveis (GAO; MCCLEMENTS, 2016). As emulsdes a base de 6leo
de pataua, apresentadas nas Figura 20 a Figura 22, também foram consideradas
cineticamente estaveis, uma vez que as goticulas menores, ou seja, as goticulas de
0leo — a verdadeira fase dispersa — aparentemente mantiveram constantes os seus

didmetros e concentracdo ao longo das semanas de repouso em estufa a 40 °C.
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3.6 Classificacdo reoldgica e viscosidade aparente

Embora as amostras de emulsdo ndo tenham sido elaboradas visando um
produto final com caracteristicas definidas, foi realizada a classificacéo reolégica do
sistema para confirmar a compatibilidade da composicdo de maior estabilidade com
as exigéncias, por exemplo, do mercado consumidor de produtos de cuidados
pessoais e cosméticos.

A Figura 26, a seguir, apresenta a variagdo da viscosidade aparente (n) em

funcéo da taxa de cisalhamento (y').

Figura 26 - Variacdo da viscosidade aparente das emulsdes a base de 6leo
de pataua e pracaxi em funcéo da taxa de cisalhamento

10.0000
1.0000
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S 0.1000 ) _
= Oleo de pracaxi
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feeverreverenesroceryd
0.0010
0.01 0.10 1.00 10.00 100.00 1000.00
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Fonte: A autora, 2018.

De acordo com a Figura 26 e com o apresentado na secao 1.4.5, as emulstes
a base de oleo de pataud apresentaram comportamento newtoniano e aquelas a

base de pracaxi, pseudoplastico.
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Ainda segundo o exposto na secdo 1.4.5, a reologia da emulsdo é fortemente
influenciada pela natureza fisico-quimica e pela propor¢cdo dos componentes do
sistema. Assim, a fim de avaliar a influéncia dos componentes da emulsdo na
viscosidade aparente e na classificagdo reoldgica das amostras, foram preparadas
emulsdes com a proporcao Otima de tensoativos trocadas, ou seja, foi utilizada a
razao de tensoativos correspondente ao HLB requerido pelo 6leo de pataua para
preparar emulsfes a base de pracaxi e vice-versa. As amostras a base de 6leo de
pataud apresentaram tamanho de gota, comportamento reoldgico pseudoplastico e
valores de viscosidades mais proximos das emulsdes anteriores a base de 6leo de
pracaxi que as a base de 6leo de pataua e vice-versa. Entdo, as emulsfes a base de
pracaxi (com o HLB requerido pelo 6leo de pataud) foram classificadas como
newtonianas e as a base de pataua, pseudoplasticas. Outro fenbmeno observado foi
o decrésco do tamanho de particula com o crescimento de viscosidade dessas
emulsdes a base de 6leo de pracaxi. Relacdo similar entre tamanho de particula e
viscosidade da emulsao foi observado por Glampedaki e Dutschk (2014). Como
mencionado na secdo 3.4, para uma mesma proporcdo Oleo / 4gua, a proporcao
massica Span® 80 e Tween® 80 que melhor estabilizou as emulsées a base de 6leo
de pataua foi de 0,20/0,80 e, para aquelas a base de Oleo de pracaxi, foi de
0,51/0,49. A maior quantidade de Span® 80 nas emulsdes a base de 6leo de pracaxi,
possivelmente, conferiu a essas amostras aspecto mais viscoso, pois esse é 0
componente da emulsdo de maior viscosidade, quando comparadas as emulsdes a
base de 6leo de pataua.

A Figura 27 apresenta os valores de viscosidade aparente para as amostras a
base de 6leo de patau& ao longo das semanas de observacao.
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Figura 27 - Viscosidade aparente para emulsdes a base de 6leo de pataua
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Fonte: A autora, 2018.

Todas as amostras a base de 6leo de pataua foram mantidas em repouso em
estufa a 40 °C por trinta dias e os resultados das viscosidades aparentes obtidos,
em diferentes tempos, apos preparacdo das emulsdes, foram submetidos par a par
ao teste estatistico t-Student com 95 % de confianca. Com excecdo do par formado
por semana 0 e semana 1 a 45 °C, é possivel afirmar com 95 % de nivel de
confianca que os valores a par a par sdo diferentes, sendo entéo possivel evidenciar
uma variacdo temporal da viscosidade das emulsdes, que aumenta com o tempo.

A Figura 28 apresenta os valores de viscosidade aparente para as amostras

a base de 6leo de pracaxi ao longo das semanas de observacao.
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Figura 28 - Viscosidade aparente para emulsdes a base de 6leo de pracaxi
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Fonte: A autora, 2018.

A viscosidade das emulsdes, de modo geral, obedeceu ao comportamento
esperado ao longo da andlise, pois a viscosidade para os liquidos tende a diminuir
com o aumento da temperatura, uma vez que, quanto maior a agitacdo térmica,
menor a energia de coesao entre as moléculas (FOX et al., 2014). Comportamento
similar foi observado por Krasodomska e Jungnickel (2015).

Os valores de viscosidade aparente apresentados pelas emulsdes a base de
Oleo de pracaxi a 55 °C sdo maiores que 0s valores apresentados nas temperaturas
inferiores. Isto indica que a curva de viscosidade em funcéo da temperatura passou,
possivelmente, por um minimo entre essas temperaturas, relacionado a passagem
do sistema pela regido de inversao de fases. Esse resultado pode ser explicado pela
maior proximidade da temperatura média de inversdao de fases dessas emulsées
observada no teste de condutividade, 79,50 °C (conforme sera apresentado na
Secao 3.8). A inverséao de fases é caracterizada por um minimo de viscosidade na
regido proxima a PIT (temperatura de inversdo de fases). Nessas condigOes, a
tensao interfacial tende a ser menor entre as fases dispersa e dispersante e, assim,

as gotas tendem a resistir com menor intensidade ao movimento provocado pela
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taxa de cisalhamento (SALAGER, 2000). Ao considerar uma emulsdo O/A,
imediatamente apds a inversao das fases, a viscosidade € maior, pois emulsées A/O
apresentam maior viscosidade, visto que a fase continua, nesse caso, é o 0leo, que
possui maior viscosidade que a agua. A diferenca de valores de temperatura para a
inversdo das fases pode ser explicada pelas seguintes diferencas (RAO;
MCCLEMENTS, 2010): (i) os métodos sdo baseados em principios fisico-quimicos
diferentes; (ii) foram utilizadas diferentes taxas de aquecimento; (iii) sédo utilizadas
diferentes metodologias para calcular a PIT pelas curvas.

Ainda sobre as diferencas de temperatura, é valido relembrar que o dOleo de
pracaxi apresentou faixa de temperatura de inverséo de fases larga, entre 68,0°C e
91,0 °C, pelo teste da condutividade (Secéo 3.8), e que como o sistema de emulsao
€ metaestavel,a diferenca de temperatura de partida do experimento (20 °C no teste
da PIT e 25 °C no teste da viscosidade aparente) pode ter alterado o valor da
temperatura correspondente a inversdo das fases.

Semanalmente, ao longo dos trinta dias de observacéo e repouso em estufa a
40 °C, as amostras a base de 6leo de pracaxi foram submetidas ao teste estatistico
t-Student com 95 % de confianca, aplicado aos resultados em diferentes tempos
apos preparacdo, par a par, mostrando ser possivel afirmar com 95% de nivel de
confianca que os valores da semana 0 sdo diferentes dos valores das outras
semanas, sendo entdo evidenciada nesse caso uma reducdo da viscosidade das
emulsdes até a primeira semana ao menos. J4 entre as semanas 1 e 4, ndo é
possivel afirmar que esses valores sejam diferentes, e entdo o efeito temporal
mostra-se presente principalmente dentro da primeira semana.

Assim, a provavel causa da aparente maior polidispersdo apresentada pelas
emulsbes a base de 6leo de pataud na secdo 3.5 ao longo das semanas de
observacdo ocorreu pela maior aeracdo das amostras a base de 6leo de pataua no
processo de agitacdo. Enquanto que, provavelmente, a maior viscosidade das
emulsdes a base de 6leo de pracaxi diminuiu a entrada de ar nas amostras ao longo
da etapa de agitacdo, pois, como apresentado na secao 3.5, essas emulsbes néo
apresentaram, de acordo com a andlise microscoépica, alteracdes por possivel

insercao de bolhas de ar.
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3.7 Anélise da variagdo do pH

O valor de pH das emulsbes testadas variou entre 6,03 e 6,91, conforme
Tabela 12, ao longo do periodo de observacao. Diante dos resultados de pH obtidos,
é plausivel considerar que as amostras ndo sofreram alteragdes significativas por
reacOes de oxidagcdo ou degradacao bioldgica. Apesar de o objetivo do trabalho ndo
contemplar um produto final, também é valido destacar que o sistema emulsionado é
compativel com a faixa de pH utilizada em produtos para pele, 4,5 — 7,5 (CASTELI et
al., 2008).

Tabela 12 - Avaliacdo do pH médio para emulsbes a base de 6leo de pataua e

pracaxi
pH + c*
Oleo de pataua Oleo de pracaxi
Semana 0 6,47 £ 0,31 6,43 +0,12
Semana 1 6,18 £ 0,23 6,91 £ 0,22
Semana 4 6,03 £ 0,08 6,77 £ 0,08

Fonte: A autora, 2018.

Os valores obtidos para o pH ao longo do periodo de observacdo foram
submetidos ao teste estatistico t-Student com 95 % de confianca e as amostras nédo
podem ser consideradas de mesmo valor. Percebe-se que a emulsdo com 6leo de
pataud mostrou-se mais &acida que a com Oleo de pracaxi, devido a maior
concentracéo de tensoativo mais polar na emulsdo. Entretanto, realizando o mesmo
teste para as amostras com os dois 6leos na Semana 0, conclui-se que o pH inicial

nao pode ser considerado diferente entre as amostras.
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3.8 Analise da condutividade elétrica ao longo do periodo de observacéo das

emulsodes

Na Tabela 13 sdo apresentados os valores meédios de condutividade para as
emulsdes a base de 6leo de pataué e de pracaxi, mais ou menos um desvio padrao
populacional (c*). O teste de avaliacdo da variacdo da condutividade foi realizado a
fim de monitorar possiveis instabilidades no sistema que resultassem na quebra ou

inversao da emulsao.

Tabela 13 - Avaliacdo da condutividade elétrica média para emulsées a base de 6leo

de pataud e pracaxi

Condutividade (uS/cm) £ c*

Oleo de pataua Oleo de pracaxi
Semana 0 139,00 + 15,75 47,27 £ 0,50
Semana 1l 148,57 £ 4,54 55,60 £ 1,75
Semana 4 158,00 £ 7,72 63,23 £ 1,95

Fonte: A autora, 2018.

As amostras foram realizadas em triplicatas e submetidas ao teste estatistico t-
Student com 95 % de nivel de confianca, aplicado aos resultados em diferentes
tempos apoOs preparacdo, par a par. No caso das emulsbes a base de 6leo de
pataud, o teste estatistico mostrou ser possivel afirmar com 95 % de nivel de
confiangca que os valores da semana 0 sdo diferentes dos valores das outras
semanas. Ja para as emulsbes a base de Oleo de pracaxi, o teste estatistico
mostrou ser possivel afirmar com 95 % de nivel de confianca que os valores da
semana 0 ndo sao diferentes dos valores das demais semanas. Os valores de
condutividade elétrica variaram de forma semelhante ao longo das semanas, assim
€ possivel afirmar que o efeito temporal mostra-se presente de forma constante. O
comportamento observado, provavelmente, ocorreu pela incoveniente insercéo de ar
durante o preparo das emulsdes a base de 6leo de pataua.

As amostras a base de oOleo de pataui, de acordo com a secdo 3.5,

apresentaram menor didametro de gota quando compradas aquelas a base de 6leo
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de pracaxi. Dessa forma € possivel afirmar que as gotas das amostras de 6leo de
pataua possuem menor quantidade de massa por unidade e, conforme introduzido
na secdo 1.2, a maior condutividade elétrica para essas amostras pode ser
explicada pela mobilidade das espécies em solu¢do, ou seja, quanto menor a massa

da espécie maior a mobilidade e, consequentemete, maior condutividade elétrica.

3.9 Andlise do ponto de neblina do tensoativo hidrofilico, Tween® 80

A determinagdo da temperatura correspondente ao ponto de neblina do
Tween® 80, tensoativo hidrofilico usado no preparo das amostras, foi realizada
experimentalmente, conforme acompanhamento fotografico disposto no Apéndice A,
e corresponde a 93,0+0,02 °C. Esta temperatura na qual foi possivel visualizar
turvacdo do sistema sem o auxilio de luz, esta de acordo com a literatura. Segundo
Hinze e Pramauro (1993), este valor é de 93 °C, e 95,1 °C para Mahajan, Chawla e
Bakshi (2004). O experimento do ponto de neblina foi acompanhado de um
espalhamento de luz azulado até a completa turvacdo do sistema. ApGs a obtencéo
do ponto de neblina por aquecimento, foi realizado o resfriamento do sistema e o
ponto de reestabelecimento da hidratacdo do tensoativo, temperatura na qual a
turvacdo se desfaz, que coincidiu com ponto de neblina, 93,2+0,02 °C, mostrando a
inexisténcia de histerese neste caso.

O ponto de neblina € a temperatura na qual ocorre o rompimento das
interacOes de hidratacdo do tensoativo e a consequente formacdo de duas fases,
uma rica e outra pobre em tensoativo (ZHU et al., 2005). Logo, € esperado que
tensoativos lipofilicos, como por exemplo, os da série Span® tenham menor
temperatura equivalente ao ponto de neblina que os hidrofilicos, como por exemplo
os da série Tween®. Assim, ndo foi determinada a temperatura referente ao ponto de
neblina do Span® 80, pois essa temperatura ndo contribui para a estimativa do limite
do aquecimento para a andlise da PIT, apesar de ser esperado que a adicdo de
tensoativo hidrofilico a um sistema diminua a PIT da emulsdo. A relacdo massica
6tima Span® 80 / Tween® 80, para as emulsdes a base de 6leo de pataud, foi de
0,2/0,8, e para aquelas a base de Oleo de pracaxi foi de 0,5/0,5. Conforme o

conceito introduzido na secdo 1.6.2, a PIT das emulsdes a base de 6leo de pracaxi,
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por demandarem maior quantidade de tensoativo lipofilico pelas caracteristicas
quimicas do 6leo, sofreu maior desvio em relacdo ao ponto de neblina do tensoativo
hidrofilico, Tween® 80, quando comparada a PIT das emulsdes a base de 6leo de

pataua, conforme apresentado na proxima secao.

3.10 Analise da PIT do sistema de emulséo

Conforme ja discutido na secdo 1.6, a formacdo de emulsdes com menor
didmetro de gotas, que melhor favorecem a estabilidade da emulséo, é obtida na
condicdo de tensdo interfacial minima, regido préxima a inversdo das fases da
emulséo.

O processo de inversdo da emulsdo foi acompanhado pela variacdo da
condutividade e pela cor das amostras. As emulsdes a base de 6leo de pataua
tornaram-se predominantemente verdes, e aquelas a base de Oleo de pracaxi
amarelas, cores caracteristicas dos o6leos.

A inversdo da emulsdo ndo ocorreu instantaneamente para os dois 6leos,
mas sim gradualmente. As amostras, inicialmente, visualmente, de aparéncia
homogénea, foram aquecidas, e a variacdo da condutividade acompanhada. Apés
certo tempo de aquecimento, formaram-se duas regi6es macroscopicas, uma rica
em oOleo, emulsdo de cor mais intensa (verde para o 6leo de pataua e amarela para
0 6leo de pracaxi) de menor condutividade e outra de cor menos intensa, rica em
agua e de maior condutividade. Conforme o aquecimento foi continuado, a emulséo
A/O tornou-se predominante, assim o sistema tendeu a aparéncia homogénea
novamente, e o processo de determinacdo da PIT foi encerrado. A Figura 29
apresenta destacados pela cor preta os valores de PIT obtidos experimentalmente,
definidos e observados, 73,00 e 94,80 °C, para o 6leo de pataud, e 68,00 e 91,00 °C,
para o Oleo de pracaxi. De acordo com o definido Jintapattanakit et al. (2018) e Mei
et al. (2011), os valores médios entre 0 maximo e o0 minimo da curva da temperatura
funcdo da condutividade elétrica, sdo iguais a 84,05 °C para as emulsdes a base de

Oleo de pataua e, 79,50 °C para as emulsdes a base de 6leo de pracaxi.
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Figura 29 - PIT de a base de 6leo de pataué e pracaxi
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A fim de compreender a maior condutividade elétrica das emulsdes a base de
Oleo de pataua, foram preparadas amostras com 6leo de pracaxi com o0s tensoativos
na proporcdo referente ao 6timo para o 6leo de pataua, ou seja, com o HLB
requerido pelo 6leo de pataua. A curva cinza da Figura 29 corresponde aos valores
experimentais médios obtidos nessas condi¢cdes. Essas amostras apresentaram
tamanhos de particula muito pequenos e até mesmo menores que as emulsfes a
base de pataua. O valor médio da PIT para as emulsGes a base de pracaxi, nessas
condicbes, foi de 89,65 °C, e, assim foi possivel concluir, de acordo com a secéo
1.2, que sistemas com gotas menores apresentam maior mobilidade de particula e,
consequentemente, maior condutividade elétrica. A influéncia da razdo dos
tensoativos no tamanho de gota também foi observada por Fernandez et. al. (2004)
e Cheusiang et. al. (2018). Para condicdes experimentais similares, os valores de

condutividade elétrica obtidos nos experimentos de determinacdo da PIT dos
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sistemas das emulsdes a base de Oleo de pataua ou de pracaxi estdo de acordo
com o explorado pela literatura (MEI et al., 2011; ONTIVEROS et al., 2015).

A partir dos dados obtidos, € possivel concluir que a determinacao
experimental da PIT através da andlise da condutividade é vidvel, mesmo em um
sistema nao iénico, porque a micela formada em uma emulsdo A/O € do tipo inversa.
Entdo, como resultado, os valores de condutividade sdo baixos nesse tipo de
emulsdo (FORGIARINI et al., 2001), quando comparados aos de uma emulsao O/A.
Esse comportamento pode ser explicado pela pequena disponibilidade de cargas
dispersas no meio, pois, quanto maior a concentracdo de cargas, maior € a

condutividade elétrica.
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CONCLUSAO

A partir da andlise dos dados obtidos experimentalmente foi plausivel concluir
que a partir da combinacdo dos métodos de inversdo de fases (EIP) e PIT,
associados ao HLB requerido pelos 6leos vegetais de pataua e pracaxi, € possivel
obter emulsfes desses 0leos em agua cineticamente estaveis por métodos de baixa
energia de emulsificacdo. A determinacdo do valor de HLB requerido dos 6leos de
pataua e pracaxi € importante, pois pode ser considerado como um estudo
preliminar para determinar a composicao de emulsdes a base desses 0leos.

Os tensoativos Span® 80 e Tween® 80, por apresentarem maior semelhanca
quimica com os 6leos vegetais, quando comparados ao Tween® 20 e o Tween® 60,
estabilizaram melhor as emulsfes analisadas. Os resultados de HLB requerido
obtidos, 12,86 (6leo de pataua) e 9,61 (6leo de pracaxi), demonstraram que nao
somente a semelhanga quimica entre o tensoativo e o 6leo define a estabilidade da
emulsdo, mas também a combinagéo entre a afinidade quimica e a propor¢cdo em
gue as fases sdo misturadas.

As concentracfes globais massicas dos tensoativos correspondentes a 5 e
10% nao resultaram em amostras cineticamente estaveis, nas condi¢cdes de
desenvolvimento das emulsfes. Somente com composicao global equivalente a 15%
em massa dos tensoativos foi possivel obter amostras cineticamente estaveis. Isso
demonstra que para o desenvolvimento de cosméticos baseados nessas emulsdes,
seria necessario acrescentar outros componentes, como espessantes, a fim de
garantir a estabilidade do produto final mesmo utilizando uma quantidade menor de
tensoativo.

O tamanho das gotas, por questbes de mobilidade, influenciou fortemente a
condutividade elétrica e, consequentemente, a PIT dos sistemas.

A metodologia de preparo, baseada na tensao interfacial minima, adotada
para a preparacao das amostras, mostrou ser possivel avaliar a estabilidade cinética
de emulsbes por parametros, tais como: indice de cremeacao, tamanho de particula,

viscosidade, pH e condutividade.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base na experiéncia adquirida nesta dissertacao, recomendam-se para o

desenvolvimentos de trabalhos futuros nesta linha:

= Avaliar a tensé&o interfacial das emulsdes;

= Elaborar um diagrama pseudoternario para estimar o niamero de fases da
amostra emulsionada em funcédo da variagdo da composicdo massica dos
componentes do sistema;

» Reformular a composi¢cdo da emulsdo, incluir um espessante para alterar a
viscosidade das amostras e, assim, provavelmente, diminuir a fracdo massica

dos tensoativos.
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Apéndice A — Ponto de neblina do tensoativo Tween® 80

Figura 30 - Ponto de neblina de 20 a 55°C

Fonte: A autora, 2018.
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Anexo A — Contribuic&o de grupos: expansao de Davies para o conceito do HLB

Tabela 14 - Expansao do HLB para tensoativos idnicos

Grupo HLB

Hidrofilico
-SOsNa 35,7
-CO2K 21,1
-CO2Na 19,1
-N (amina terciéria) 9,4
Ester (anel de sorbitan) 6,3
Ester (livre) 2,4
-CO:H 2,1
-OH (livre) 19
-O- 1,3
-OH (anel de sorbitan) 0,5

Lipofilico
-CF3 -0,870
-CF2 -0,870
-CH3
-CH2- -0,475

i -CH-
Grupo HLB

-SO4Na* 38,7
-COOK* 21,1
-COONa* 19,1
N (aminaterciaria) 9,4
Ester (anel desorbitan) 6,8
Ester (livre) 2,4
-COOH 2,1
-OH (livre) 1,9
-O- 1,3
-OH (anel de sorbitan) 0,5

Lipofilico
-CH-
-CH2-
CH3- -0,475
=CH-

Grupos derivados

-(CH2-CH2-0)- 0,33
-(CH2-CH2-CH2-0)- -0,15

Fonte: DAVIES, 1957.
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