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Resumo: Os tensoativos sdo amplamente utilizados em diferentes campos, e tem como uma de suas
propriedades a reducdo da tensédo interfacial entre estes dois compostos de afinidades distintas, formando
misturas homogéneas. As microemulsdes (ME) sdo sistemas termodinamicamente estaveis, isotropicos
formados a partir de uma mistura de dois liquidos imisciveis, usualmente agua e 6leo, estabilizados por um
terceiro componente, o tensoativo, localizado na interface 6leo/dgua. Os diagramas ternérios representam as
microemulsdes formadas por trés componentes, sendo eles: dgua destilada (fase aquosa), 6leo (fase oleosa) e
tensoativo (agente emulsificante). Cada um deles compde um vértice do diagrama triangular, sendo a regido
de microemulsdo definida pelas condi¢Bes e propor¢des dos componentes. O presente trabalho teve como
finalidade conhecer e caracterizar regifes em diagramas ternarios utilizando sistemas microemulsionados
contendo 6leos de coco/milho, agua e tensoativo. Apds experimentos no laboratdrio e diante de algumas
pesquisas e estudos feitos, foram entdo construidos diagramas ternarios por inspecdo visual das misturas
utilizando sistemas microemulsionados contendo 6leos de coco/milho, 4gua e Tween® 80. Através das
titulagdes, foi possivel a determinacéo de regifes de microemulsdo, de emulsdo e uma regido de gel turvo,
classificadas pelo modelo de Winsor. Foram feitas analises de area de regido microemulsionada de cada
sistema ternario e os Oleos contribuiram para uma diferenga no tamanho das regides de Microemulsdo
(Winsor 1V - WIV) em ambos os diagramas. Foi verificado que o 6leo de coco se destaca pela sua maior
regido de microemulsdo.
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1. INTRODUCAO

A descoberta dos tensoativos, também conhecidos como surfactantes, mudou o conceito de que &gua e
6leo ndo se misturam, pois os tensoativos, com suas propriedades de reduzir a tensdo interfacial entre estes dois
componentes de afinidades distintas, propiciam interacGes entre eles, formando misturas homogéneas. As
microemulsdes sdo misturas interdispersas de dois liquidos imisciveis, dgua e 6leo, estabilizados por um terceiro
componente, o tensoativo, localizado na interface éleo/agua [1].

Os tensoativos possuem em sua cadeia uma parte polar, capaz de se misturar a substancias polares e
outra apolar capaz de se misturar a compostos apolares ou orgénicos. Esses tensoativos quando adicionados a um
meio aquoso ou oleoso tendem a formar, acima da CMC (concentragdo micelar critica), pequenos aglomerados
coloidais chamados de micelas. Essas micelas podem ser do tipo direta, ou seja, dleo/agua (O/A), ou do tipo
inversa, agua/dleo (A/O). Essas estruturas internas das micelas (geometrias) existentes em microemulsédo podem
ser variadas, complexas e podem ser fisico-quimicamente entendidas. Dependendo das concentracdes dos
constituintes da microemulsdo uma grande diversidade de estruturas entre a fase continua e dispersa pode ser
identificada [2].

A relacdo entre a composicdo e o nimero de fases apresentadas por determinada mistura pode ser
expressa com a ajuda de diagramas ternarios. A representacdo de um sistema de trés constituintes é feita em um
triangulo equilatero, onde cada vértice é ocupado por um dos constituintes do sistema (dgua/6leo/tensoativo) [3].
Na preparagéo dos sistemas microemulsionados é essencial levar em consideragdo a propor¢édo dos componentes,
a estrutura do tensoativo, a estrutura e o tipo de 6leo. Deste modo, a construgdo de um diagrama de fases pode
ser considerada uma ferramenta fundamental para caracterizar em que condi¢cBes experimentais as
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microemulsdes existem para, posteriormente, poder selecionar a regido do diagrama com as proporc¢des dos
componentes que se deseja trabalhar [4].

Assim, o presente trabalho busca conhecer e caracterizar regifes em diagramas ternarios utilizando
sistemas microemulsionados contendo éleos de coco/milho, dgua e tensoativo para que se possa administrar bem
a quantidade de matéria-prima que sera utilizada nas microemulsdes, assim, podemos obter as condicfes e
proporcdes dos constituintes, delimitando as regifes de microemulsdo usando diagramas de fases.

2. DESENVOLVIMENTO

2.1. Oleo de Coco

O ¢6leo de coco é extraido do coco, um fruto pertencente a familia das Arecaceae género e espécie
Cocos nucifera L. Possui em sua composi¢do quimica composta de Acidos Graxos de cadeia Média
(triglicerideos de cadeia média — TCM), que apesar de serem gorduras saturadas, sdo de facil metabolizacdo pelo
organismo. Além de sofrerem menos oxidacdo, tanto no ambiente como no nosso organismo [5]. O 6leo foi
comprado em um supermercado na cidade de Apodi/RN.

2.2. Oleo de Milho

0 Oleo de Milho é extraido do gérmen do milho ou farelo de milho e é considerado um 6leo bastante
saudavel por dificultar a formacao de gordura no sangue, reduzindo o nivel de colesterol. Apresenta-se como um
6leo limpido, de cor amarelo-claro, odor e sabor suave caracteristico. Apesar de ser um produto com importancia
secundaria para o mercado produtor de milho, o Oleo de Milho é considerado um produto nobre para fins
alimenticios, sendo um produto muito saudavel. Devido a sua excelente qualidade, esse dleo tem aplicacdes
muito variadas, dentre as quais podemos citar: industria farmacéutica, cosmética, alimenticia, veterindria, racdo
animal, massagem, entre outros [6]. O éleo foi comprado em um supermercado na cidade de Apodi/RN. Na
Tabela 1 temos as caracteristicas Fisico-Quimicas do 6leo de milho.

Tabela 1. Caracteristicas Fisico-Quimicas do 6leo de milho [7].

INDICES UNIDADES | VALORES DE REFERENCIA
Peso Especifico (20°C) g/cm3 0,917 - 0,925
lodo g 12/100g 107 - 135
Saponificagdo mg KOH/g 187 - 195
Matéria Insaponificavel % <30
Acidez, 6leo refinado | % (acido oleico) <0,3
indice de Peroxido mEq/kg < 10,0

2.3. Tween® 80 (polissorbato)

O Tween 80 ou polissorbato 80 (CgsH124026) € um surfactante ndo-ibnico utilizado para emulsificar 6leo
em agua [8]. A linha tween é composta por ésteres de sorbitan etoxilados. Conforme o tipo de &cido graxo de
origem e grau de etoxilacdo pode ser obtido produtos com diferentes Balangos Hidrofilico-Lipofilico (BHL), que
se adaptam as diversas aplicagdes. A caracteristica hidrofilica da cadeia de polioxietileno faz dos produtos da
linha TWEEN, tensoativos hidrofilicos, geralmente sollveis ou dispersiveis em agua e empregados para obter
emulsbes do tipo 6leo em agua (O/A), como dispersantes ou solubilizantes de 6leos e como cotensoativos em
xampus [9]. Na figura 1 podemos ver a representacdo esquematica de uma molécula de Tween 80 (polissorbato
80).
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Figura 1. Representacdo esquematica de uma molécula
de Tween 80 (polissorbato 80) [10].

Tween80

Estas caracteristicas da linha TWEEN s&o determinantes para suas aplicagdes em cosméticos: cremes €
locBes. A presenca de grupos hidrofilicos e lipofilicos nas moléculas dos produtos da linha desse tensoativo
promove reducdo da tensdo interfacial entre os componentes da formulagdo, permitindo a obtencdo de emulstes
estaveis. Os diferentes &cidos graxos de origem e graus de etoxilagcdo permitem que se escolha a combinacéo de




maior afinidade quimica com o sistema a ser emulsionado [9]. Na Tabela 2 temos as caracteristicas Fisico-

Quimicas do Tween 80.

Tabela 2. Caracteristicas Fisico-Quimicas do Tween 80 [9].

Nome Quimico Monooleato de Sorbitan Etoxilado 20 EO
INCI Name Polysorbate 80

No CAS 9005 - 65 -6

DCB 05680.01-8

Férmula Ce4H124026

Peso Molecular 1310,0

2.4. Tensoativos

O tensoativo é um tipo de molécula que apresentam uma parte com caracteristica apolar ligada a outra
parte com caracteristica polar. Dessa forma, esse tipo de molécula é polar e apolar ao mesmo tempo. Para
representar esse tipo de molécula, usa-se tradicionalmente a figura de uma barra (que representa a parte apolar da
molécula — portanto sollvel em hidrocarbonetos, 6leos e gorduras) e um circulo (que representa a sua parte
polar, solivel em agua), como representado na figura 2 [11].
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Figura 2. Representacdo esquematica de uma molécula
de tensoativo com suas partes apolar e polar [11].

Na quimica os tensoativos, também conhecidos como surfactantes, possuem uma grande importancia
devido a sua capacidade em modificar propriedades reacionais com o intuito de melhorar a sensibilidade e a
seletividade analitica. Tendo como principais caracteristicas a formacdo de ambientes organizados, também
conhecidos como ambientes micelares [12].

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a natureza do grupo hidrofilico, pois podem
possuir cargas elétricas ou ndo em suas cabecas polares. Estas cargas sdo responsaveis por diversas afinidades
guimicas entre os ions, provocando repulsdes entre as cabegas e, com isso, aumentando ou diminuindo a
solubilizagdo nos solventes polares. Os tensoativos estdo divididos em quatro classes, de acordo com a sua parte
polar, em: catibnicos, anidnicos, anfoteros e ndo-idnicos. [1]. Podemos ver a representacdo esquematica de uma
molécula de tensoativo representado na figura 3.
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Figura 3. Representacdo esquematica de uma molécula
de tensoativo com suas partes apolar e polar [13].

2.4.1. Classificagéo
2.4.1.1. Tensoativos ndo-ibnicos

Os tensoativos ndo-idnicos sdo a classe em que nao a formagdo de ions em solucdo aquosa, pois ndo
apresentam moléculas dissolvidas. A sua solubilidade em agua se deve a presenca, em suas moléculas, de




grupamentos funcionais que possuem forte afinidade pela agua. Possui um poder hidréfilo devido a presenca de
grupos polares do tipo éter, alcool, carbonila e amina, sendo derivados do polioxietileno e polioxipropileno ou
polialcodis, éteres de carboidratos, amidas de alcoois graxos e 6xidos de amidas graxas [14].

Apresentam caracteristicas bem particulares, pois sdo compativeis quimicamente com a grande maioria
dos demais tensoativos e suas propriedades sdo pouco afetadas pela variacdo de pH. Estes aspectos combinados
aumentam consideravelmente as suas possibilidades de aplicacdo, tornando-os bastante atrativo industrialmente,
podendo ser aplicados na formulacdo de cosméticos, detergentes, produtos farmacéuticos, flotacdo de minérios e
extracdo [14]. A figura 4 mostra a representacdo esquematica de um tensoativo nédo-iénicos.

Figura 4. Representacdo esquematica de um tensoativo ndo-idnicos. [1].

2.4.2. Microemulsédo (ME)

Ao misturar dois liquidos imisciveis, sob agitacdo constante, as duas fases tendem, inicialmente a
formar goticulas dispersas de um dos liquidos no interior do outro. Quando a agitacdo cessa, as goticulas tendem
a coalescer e os liquidos separam-se novamente. Se um tensoativo for adicionado ao sistema, diminui-se a tensao
interfacial entre as fases, com papel fundamental na estabilidade de emulsdes e microemulsdes. No entanto, as
MEs diferem das emulsGes ndo somente por serem opticamente transparentes, mas, essencialmente, pela maior
estabilidade termodindmica [15].

As ME do tipo 6leo em agua (regular) se caracterizam pela existéncia de uma fase interna, dispersa ou
descontinua composta pela fase oleosa em um meio dispersante, fase externa ou continua constituida pela fase
aquosa. De modo semelhante, as ME do tipo agua em 6leo (reversa) possuem a fase interna hidrofilica e a fase
externa lipofilica. Ambas as estruturas de goticulas (O/A) ou (A/O) sdo revestidas por um filme interfacial misto
de tensoativo e cotensoativo (quando presentes) arranjados alternadamente, cujas fracfes apolares encontram-se
voltadas para a fase oleosa (apolar) enquanto as porcOes polares fazem fronteira com o componente aquoso
(polar) da ME [16].

A principal desvantagem das microemulsdes em relacdo as emulsbes e a utilizacdo de elevadas
concentragdes de tensoativos e cotensoativos [17]. A tabela 3 mostra as principais diferengas entre as emulsdes e
microemulsdes.

Tabela 3. Principais diferencas entre as emulsfes e microemulsées [18].

EMULSOES MICROEMULSOES
Instaveis, com separacédo de fases Termodinamicamente estaveis
Gaoticulas de tamanho relativamente Agregados pequenos
grande (1-10 pm) (<0,1 pm)
Sistemas relativamente estaticos Sistemas altamente dindmicos
Avrea interfacial moderadamente alta Alta érea interfacial
Pouca quantidade de tensoativo é Grande quantidade de tensoativo é
necessaria necessaria
. . . O filme interfacial pode estar altamente
Pequena curvatura da interface agua-6leo curvado

2.4.3. Sistemas de Winsor
Winsor (1948) propds uma classificacdo que define os varios equilibrios existentes entre a
microemulsdo e as fases aquosa e oleosa. Em func&o dos equilibrios, foram estabelecidos quatro sistemas:

e Winsor | (WI): E representado pelo equilibrio entre a fase microemulsio e a fase oleosa em excesso.
Por possuir densidade menor que a da microemulsao, a fase 6leo se posiciona acima da microemulsao.

e Winsor Il (WII): Representa o equilibrio entre a fase microemulsdo e uma fase aquosa em excesso.
Devido a microemulséo ser uma mistura de agua/dleo/tensoativo e cotensoativo, sua densidade é menor
que a da fase aquosa, assim a microemulsdo se posiciona na parte superior do equilibrio.

e Winsor Il (WIII): Este sistema representa as trés fases em equilibrio, fase 6leo, microemulsdo e fase
aquosa, onde o Oleo é a fase superior, a microemulsdo a fase intermediaria e a fase aquosa a fase
inferior.

e Winsor IV (WIV): E um sistema em que apenas existe a fase microemulséo, isto é, um sistema pseudo
monofasico. A figura 5 mostra os quatros tipos de sistemas de Winsor [19].
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Figura 5. Sistemas de Winsor [19].

2.5. Diagramas de fases
As microemulsGes sdo representadas por diagramas de fases, ternarios, quaternarios e pseudoternarios
[20].

2.5.1 Diagramas ternarios

Os diagramas ternarios representam as microemulsdes formadas por trés componentes, sendo eles:
agua, 6leo e tensoativo. Cada um deles assume um vértice do diagrama triangular, sendo a regido de
microemulsdo delimitada pelas condic¢@es e proporgdes dos constituintes. Cada lado do diagrama representa uma
mistura bindria e um ponto no interior do tridngulo é formado por uma mistura ternaria com propor¢des
especificadas de cada um dos componentes [20]. Este tipo de diagrama é representado na figura 6 abaixo.
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Figura 6. Diagrama ternario mostrando a zona de
microemulsdo em um sistema de trés constituintes [20].

2.6. Metodologia
Os experimentos foram realizados no laboratorio de Analises Quimica da Universidade Federal Rural
do Semi - Arido (UFERSA).

2.6.1. Reagentes utilizados
Para os experimentos foram utilizados os reagentes descritos na tabela 4.
Tabela 4. Reagentes.

Reagente Descrigdo Fonte
Agua destilada Fase aquosa UFERSA

Tensoativo Agente emulsificante UFERSA
Oleo de Coco Fase oleosa Comercial
Oleo de Milho Fase oleosa Comercial

2.6.2. Materiais utilizados

Foram utilizados os seguintes materiais para a realizacdo do experimento:
Tubos de ensaio

Béqueres

Seringas descartaveis (10ml)

Agulhas descartaveis




2.6.3. Equipamentos utilizados
Para os experimentos foram utilizados os equipamentos descritos na tabela 5.
Tabela 5. Métodos analiticos e equipamentos

Parametro Aparelho Faixa Fabricante/modelo
Pesagem Balanca Analitica 0,01-220g Marte - AY220
Agitacio Agitador Vortex 60Hz Fisatom - 772

2.6.4. Obtencao dos sistemas microemulsionados e construgdo dos diagramas ternarios

Para a determinagdo das regides microemulsionadas, é necessaria a construcdo de diagramas de fases.
Esse método baseia-se na titulagdo volumétrica com pesagem analitica das proporgdes volumétricas, com a
finalidade de se obter as proporcfes massicas respectivas. O comportamento de fases de um sistema que consiste
em agua, 6leo e tensoativo podem ser descrito através de um triangulo de fases cujos vértices representam os
componentes puros [20].

Na figura 7 (a) temos o sistema experimental montado na bancada, onde podemos ver as vidrarias e
reagentes utilizados no procedimento. Primeiro o tubo de ensaio e o béquer foram postos dentro da balanca
analitica, como podemos ver na Figura 7 (b). Segundo pesou-se o 6leo (fase oleosa), e logo ap6s foi adicionado o
tensoativo ndo-ibnico (agente emulsificante). Apds esta preparacdo as misturas foram tituladas com éagua
destilada (fase aquosa), sendo o acréscimo de cada gota de &gua destilada seguida por vigorosa agitagdo no
agitador de tubo de ensaio. O ponto de viragem foi determinado deixando-se o sistema em repouso a cada gota.
As alteragdes de fases das amostras examinadas foram determinadas visualmente pela observacdo da formacéao
de mais de uma fase e aparéncia de um aspecto turvo ou gelatinoso. Durante a titulacdo, os tipos de sistemas
formados foram analisados visualmente e as gotas de agua adicionadas foram anotadas.

- .E?ts;a‘f. - -
Figura 7. (a) Vista do sistema experimental montado na bancada.
(b) Tubo de ensaio e o béquer postos dentro da balanga analitica. (Autoria propria)

Na Figura 8 (A) podemos ver a 6leo e o tensoativo ndo-idnico (Tween® 80) no tubo de ensaio. Na
Figura 8 (B) podemos ver a microemulsdo formada pelos trés componentes. Na Figura 8 (C) podemos ver a
formacéo do gel.

Figura 8. No tubo de ensaio com sistema: agua destilada, Tween® 80,
Oleo de Milho. Em (A) podemos ver o dleo e o Tween® 80.
(B) Microemulsdo formada pelos trés componentes. (C) Formacao do gel. (Autoria prépria)

2.6.5. Calculo da area da regido microemulsionada
Para a determinacdo da area da regido microemulsionada é preciso efetuar o célculo integral da curva
que delimita a regido de miscibilidade, visto que a regido nao tem forma geométrica definida [20].




O primeiro passo é transformar o diagrama ternario em um diagrama retangular. Por meio de regressao
linear obtém-se a equacgdo que representa a curva - f(x). Os limites de integracdo sdo as concentracdes da fase
organica [20]. A subtragdo da éarea do tridngulo da area da sob a curva equivale a regido microemulsionada
(Equacéo 1).

S= Striéngulo - fabf(x)dx (1)

A figura 9 tem-se a aplicacdo da equacdo 1, apresentando as areas microemulsionadas pela regido cinza.
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Figura 9. Representacéo do calculo integral da rea microemulsionada [20].

Apos a titulacdo foram calculadas as concentragdes de cada reagente da formulagdo obtendo-se pontos
os quais foram utilizados na demarcacéo das diferentes regiGes existentes no diagrama ternério. Dessa forma
marcaram-se 0s pontos em que se deu a transicdo de fases dos sistemas emulsionados. Os pontos determinados
foram plotados com o auxilio de um editor gréfico (Microsoft Excel 2010).

3. Resultados e Discussdes
Com o intuito de estudar sistemas microemulsionados foram construidos diagramas ternarios para a
temperatura de 22°C.

3.1. Oleo de Coco

O diagrama da figura 9 foi constituido de: Tween® 80 (polissorbato); dleo de coco como fase orgénica
e agua destilada como fase aquosa. Observou-se que o diagrama obtido apresentou regides de Winsor IV (WIV)
duas regides de emulsdo e uma regido de gel turvo. Entretanto, ndo foram observadas regides de Winsor | (W1),
Winsor Il (WII) e Winsor 11 (WIII). Na regido WIV, presente no gréafico, se tém a presenca de uma regido de
Unica fase. Foi observado que o dleo de coco apresentou o inicio de processo de solidificagdo com temperaturas
menores que 22°C.

Tween® 80 (polissorbato)

N . (b) Emulsio

Microemulsio
(WIV)

Tween® 80 (polissorbato)
0 X 100

(a) Emulsio

Microemulsio
(WIV)

) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 %0 ’100) . 0 10 20 » © 50 -] 0 80 0 100
Agua Oleo de Agua
destilada Coco destilada Coco
Figura 9. (a) Diagramas de fases ternarios (22°C) para
os sistemas: agua destilada, Tween® 80, Oleo de Coco.
(b) Diagramas com as regiBes coloridas. (Autoria prdpria)

3.2. Oleo de Milho

O diagrama da figura 10 foi constituido de: Tween® 80 (polissorbato); 6leo de milho como fase
organica e agua destilada como fase aquosa. Observou-se que o diagrama obtido apresentou regides de Winsor
IV (WIV) duas regides de emulsdo e uma regido de gel turvo. Entretanto, ndo foram observadas regies de
Winsor | (WI), Winsor 11 (WII) e Winsor 11 (WIII).
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Figura 10. (c) Diagramas de fases ternarios (22°C) para
os sistemas: agua destilada, Tween® 80, Oleo de Milho.

(d) Diagramas com as regiGes coloridas. (Autoria propria)

3.3. Area de microemulsdo

Através do calculo integral, foram determinadas as areas de regido microemulsionada de cada sistema
ternario, com o intuito de conhecer a maior area da regido Winsor 1V. Na tabela 6 estdo mostradas as areas de
cada sistema com sua respectiva temperatura.

Tabela 6. Area da regido microemulsionada contendo 6leos de coco/milho,
para 22°C, com limite de integracdo de 100 a 00% em fase oleosa.

Fase oleosa Area Microemulsionada Temperatura (°C)
Oleo de coco 1306,93 22
Oleo de milho 890,80 22

De acordo com a tabela 6 o 6leo de coco se destaca pela sua maior regido de microemulséo (Winsor IV
- WIV), um sistema visualmente monofasico.

4. CONCLUSOES

Os estudos foram considerados validos, pois cada diagrama apresentou um tipo de variagcdo que
possibilitou o estudo de regides em um diagrama ternario. Através das titulacGes, foi possivel a determinacdo de
regifes de microemulsdo, de emulsdo e uma regido de gel turvo. Os dleos contribuiram para uma diferenga no
tamanho das regides de Microemulséo (Winsor IV - WIV) em ambos os diagramas.

Assim, busca-se dar continuidade nos testes, para entdo poder encontrar uma melhor eficiéncia nos
resultados. Onde poderemos determinar o equilibrio hidrofilo-lipéfilo (EHL) dos dleos, selecionar um ponto de
microemulsdo mais apropriado a partir das regides obtidas no diagrama formado e caracterizar a microemulsao
guanto em relacéo aos aspectos da condutividade elétrica.
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