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Resumo

Este artigo explora conceitos teoricos que se apresentam como estratégica na formulagao de emulsdes. Emulsdes sdo
sistemas termodinamicamente instaveis e o objetivo de todo formulador ¢é estabelecer critérios técnicos na escolha de
componentes para atingir a estabilidade cinética. Estudos de décadas trazem lucidez para que melhores resultados sejam
atingidos, na estabiliza¢do de sistemas emulsionados. Nesse sentido, este artigo faz uma exploragio pratica comparando
trés emulsionantes (anidnico, catidnico e ndo-idnico) nas concentragdes de 1, 3 e 5% em massa, para um melhor
entendimento da aplica¢do da quimica na escolha do tipo de emulsionante ¢ sua concentragdo na proposi¢ao de um
sistema emulsionado. A comparagdo realizada é baseada em medidas de tamanhos de goticulas de formulas preparadas.
Os resultados apresentados ilustram a contribui¢do das caracteristicas quimicas das moléculas dos emulsionantes na
estabilidade do sistema e também o quanto ¢ importante o conhecimento prévio das teorias de emulsdes (apresentadas
neste artigo) para atingir o sucesso na obtencdo de sistemas cineticamente estaveis.
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Abstract

This article uses theoretical strategies for the design of emulsions formulation. Emulsions are considered as thermodynamically
unstable systems and all formulators aim to establish the right technical criteria for choosing the right components and
reach kinetic stability. Since some decades ago, theories were developed and this knowledge has contributed for better
results involving the stabilization of emulsion systems. For a better understanding of the chemistry supporting the
emulsifier selection and its concentration behind a stable system proposition, this article presents a practical application
involving three different emulsifiers (anionic, cationic and nonionic) at 1, 3 and 5% in weight. The comparison is
based on particle size analyses of droplets of the prepared formulas. The results show the contribution of the chemical
characteristics of the emulsifiers on the system stabilization and the importance of prior knowledge of the emulsions
theories (presented in this article) to succeed in obtaining kinetically stable systems.

Keywords: emulsion, stability, emulsion droplet size analysis.

1. Introducao

Emulsdes sdo definidas como um sistema polifasico,
no qual se encontra uma fase fragmentada (fase dispersa)
dentro de uma outra (fase continua)l'l. O comportamento
de uma emuls@o depende fortemente do tamanho dos
fragmentos da fase dispersa, sejam eles bolhas ou goticulas.
Em uma emulséo, uma fase liquida (descontinua ou interna)
¢ estabilizada em outra fase liquida (continua ou externa)
pela acdo de um emulsionante. A nogdo de estabilidade
em emulsdes ¢ dada por meio do tempo necessario para o
inicio visual de separag@o de fases e pode levar de alguns
minutos a alguns anos. Emulsdes muito estaveis demoram
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muito tempo para separar fases. Esse tempo esperado para
o inicio de separacdo € relativo a aplicagdo da emulsaot!!.
Existem diversas aplicagdes para emulsdes, podendo-se citar
no ramo alimenticio (maionese, manteiga, sorvetes, leite),
revestimentos (tintas), agroquimicos, petroleo e cosméticos®.

Para uma emulsao atingir estabilidade cinética, uma
combinagdo adequada de ingredientes deve ser alcangada.
Portanto, utilizando conhecimentos de quimica para estabilizar
o sistema e variando questdes de processo de fabricagao, a
estabilidade cinética pode ser atingida.
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Este artigo tem por objetivo apresentar de maneira
clara e didatica uma revisdo sobre conceitos basicos que
envolvem emulsdes e ilustrar o efeito da utiliza¢do de trés
diferentes classes de emulsionantes - anionico, catidnico
e ndo-idnico - no tamanho e na distribuicdo de goticulas
emulsionadas em uma formulagdo base de cosmético.
Nesse sentido, a parte experimental deste trabalho dedica
especial atengdo as emulsdes que possuem agua (A) como
fase externa e 6leo (O) como fase interna, portanto emulsdes
O/A. No entanto, sabe-se que esses mesmos conceitos, em
sua maioria, podem ser aplicados a qualquer tipo de emulsao.
Os aspectos quimicos dos emulsionantes anidnico, cationico
e ndo-idnico sdo explorados em maior profundidade e os
aspectos fisicos em menor profundidade.

2. Formacao de Micelas

Quando surge a necessidade de se entender o mecanismo
de formagao de micelas, em um sistema composto por agua
¢ emulsionante, a literatura apresenta varias informagdes
relativas ao formato da micela em fungdo do aumento da
concentragdo do emulsionante!¥). No entanto, quando sdo
necessarios maiores esclarecimentos técnicos envolvendo
uma emulsdo e a menor unidade organizada - a goticula ou o
globulo emulsionado, ja ndo ha tanta informagao disponivel
na literatural'®l, Isso esta relacionado a complexidade do
sistema, ainda pouco explorada, e as infinitas combinac¢des
de ingredientes, onde cada um imprime uma caracteristica
quimica ao sistema, mesmo quando em baixas concentragdes.
Nesse caso, elucidagdes sdo atingidas por meio de experiéncia
técnica adquirida na realizagdo de experimentos ¢ do
conhecimento de teorias utilizadas no entendimento de
sistemas poliméricos, por exemplo.

A goticula ou o gloébulo emulsionado ¢ uma estrutura
globular formada por um agregado de moléculas anfipaticas,
ou seja, compostos que possuem caracteristicas polares
e apolares simultaneamente, dispersa em um liquido,
constituindo uma das fases de um coloide!. Essas estruturas
sdo geralmente globulares, contudo, podem ser também
elipsoides, cilindricas e em camadas. Essas estruturas variam
entre 0,1 € 0,001 pm. As goticulas se mantém em constante e
erratico movimento, chamado browniano, gragas a repulsao
entre elas, causada pela presenga de cargas elétricas.

AFigura | ilustra, esquematicamente, como os globulos
emulsionados se organizam em um meio disperso. Ao invés
de todos os ingredientes da emulsdo, somente a molécula
de um emulsionante etoxilado esta descrita para facilitar
a visualizacdo do esquema. A ilustracdo permite concluir
que os elementos polares da formulagdo possuem maior
afinidade por agua, portanto fica na fase externa. Ja os
ingredientes apolares apresentam maior afinidade por 6leo,
portanto ficam dispersos na parte interna de cada goticula.
A ponta apolar da cadeia fica escondida (da 4gua), devido
ao processo dindmico de movimentagdo (movimento
browniano), mas ndo ficam esticadas por uma implicagdo
entropica. Esticadas estariam no estado solido e ndo seria
possivel solubilizar algo ali®®!.

A coalescéncia de uma emulsdo ocorre com a unido de
duas ou mais parcelas de uma fase em prol da formacao de
uma unica. E comum encontrar o termo “Gnica’ ao se referir a

formagao de uma goticula de 4gua liquida unica, por reunido
de duas ou mais goticulas que entram em colisdo. Também
¢ largamente utilizado quando ocorre a jung¢do de duas ou
mais bolhas de ar dispersas em um liquido, de modo que elas
se fundem em menos bolhas, mas de maiores dimensdes!'.

Esse processo pode ser acelerado submetendo amostras a
temperaturas mais elevadas (40 °C, por exemplo). A elevagdo
da temperatura aumenta a quantidade de choques moleculares
e acelera a separagdo (0 aumento da energia cinética impacta
no equilibrio termodindmico). Para reduzir a probabilidade
de coalescéncia, a cinética pode ser desacelerada com o
aumento da viscosidade, tamanho uniforme das goticulas e
solubilidadet”. Detalhes sdo discutidos nos proximos itens.

Quando a colisao é impedida (congelamento), € esperado
que o sistema conserve a caracteristica original ao voltar a
temperatura ambiente™'*. A Figura 2 mostra esquematicamente
os tipos de separacdo em emulsoes.

Cadeia de .
Hidrocarboneto *

' T4
Oleo gap  sap \

Figura 1. Esquema ilustrativo da organizagdo das goticulas de
uma emulsdol!l.

Coalescéncia \ / Floculagiao

e N

Emulsao
primaria:
gotas dispersas
na fase continua

“Creaming” Quebra

Figura 2. Tipos de separagdo em emulsdes!®”\.
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A sedimentagdo ou creaming resulta de uma diferenga
de densidade entre as duas fases e consiste na migraco de
uma das substancias para o topo da emulsdo, ndo sendo
necessariamente acompanhada de floculacdo das gotas.
E reversivel, portanto apés agitagdo, a emulsdo retorna a
sua condigdo original7),

Stokes demonstrou, em 1851, a possibilidade de se
determinar a velocidade de sedimentagdo de uma emulsao
propondo a Equacao 1. A Lei de Stockes ¢ valida para o
movimento de goticulas esféricas pequenas, movendo-se a
velocidades baixas, a qual foi comprovada experimentalmente
aplicando-se o conceito a varios fluidos e condigdes!?.

V.=2/97gp,-p)/n ()

onde: ¥, ¢ a velocidade de sedimentagdo; g ¢ a aceleragdo
da gravidade; 2, ¢ adensidade da goticula; p fé a densidade
do fluido, r é o raio da goticula e 7 ¢ a viscosidade da fase
continua da emulséo. O niimero gerado ¢ relativo e sistemas
com estabilidade cinética conhecida devem ser adotados
como padrdo de comparacao.

As colisdes entre gotas podem resultar em floculagio, que
pode levar a coalescéncia em globulos maiores. Eventualmente,
a fase dispersa pode se tornar a fase continua, separada da
dispersdo média por uma tnica interface. Neste caso, tem-se
a emulsdo totalmente separada (quebra)!’.

Observado pela primeira vez por Ostwald, em 1896,
o fenomeno de amadurecimento de Ostwald consiste no
crescimento do raio da goticula e na diminui¢do do nimero
total das goticulas dispersas (Figura 3). Esse efeito evidencia
a condi¢do de um sistema termodinamicamente instavel, ou
seja, um processo que nio ¢ espontaneo. E este efeito que
leva a separagéo da emulsdo com o passar do tempol'*'7!.

A seguir sdo descritas as principais teorias relacionadas
a formag@o de micelas e cada topico contém explicagdes e
propostas de ordem pratica.

2.1 Teorias Relacionadas a Formagéo de Micelas
2.1.1 Efeito Gibbs-Marangoni

A coalescéncia envolve a reducdo do filme entre as gotas
até uma espessura critica, por meio da drenagem da fase
continua entre elas, seguida da remocao de emulsionantes.
Assim, sdo gerados gradientes de tensdo interfacial a medida
que as espécies sao removidas da interface. A tendéncia dos
gradientes de tensdo, que foram criados pelo estresse na
interface, seja por colisdo das gotas, por cisalhamento ou
alongamento pela aplicagao de um campo elétrico, ¢ que se
oponham a este efeito e tentem restaurar a condi¢ao inicial
uniforme da interface. O efeito de Gibbs-Marangoni descreve
a difusdo dos compostos na pelicula do filme interfacial
no sentido oposto a drenagem do filme. A Figura 4 ilustra
este efeito para uma emulsdo agua em oOleo - A/Q18-20,
O mecanismo ¢ o mesmo para aplica¢do conceitual em um
sistema emulsionado 6leo em agua - O/A, como o estudado
neste artigo.

Os globulos emulsionados néo sdo estaticos. Um globulo
emulsionado se desfaz e se forma varias vezes, principalmente,
devido a0 movimento browniano. Por isso, o filme interfacial
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deve se apresentar mecanicamente estavel e com comportamento
viscoelastico™. A Figura 5 ilustra a dindmica encontrada
na fase dispersa de uma emulsdo agua em o6leo - A/OR.
A dinamica ocorre da mesma maneira, quando a ideia ¢é
aplicar este conceito para uma emulsdo 6leo em agua - O/A,
como as estudadas na parte experimental deste artigo.

A tensao interfacial deve ser levada em conta na escolha
dos emulsionantes e ingredientes para que haja adsorc¢do
garantida no filme interfacial®!!. Os emulsionantes se
concentram na superficie e menor energia ¢ gasta para fazer
o movimento de interface. Quanto maior a cadeia apolar
do emulsionante, maior a capacidade de reduzir a tensdo

superficial de emulsdes O/AP4,
O\. °e :

Figura 3. Amadurecimento de Ostwald!!.

difiasdio dos
surfactantes reduz o
pradiente de fensio

cisalhamento ou colisio
reduzem a espessura do filme

interfacial

Figura 4. Efeito de Gibbs-Marangonil®. Fatores que alteram a
tensdo interfacial: agua, 6leo e emulsionantes, diminuem a tensao
interfacial®'l. Ja o cisalhamento ou colisdo reduzem a espessura
do filme por aumentar a tensdo interfacial >4,

)] () d)
Figura 5. Efeito Gibbs-Marangoni em uma emulsao O/A.
(a) goticula cercada por emulsionante; (b) interagdo entre
emulsionante e fase interna; (c¢) dindmica de “desemulsifica¢ao”
devido ao movimento browniano; (d) coalescéncia devido ao
filme na interface ndo oferecer suficiente estabilidade mecanica
e viscoelasticidadel®.
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2.1.2 Forgas de interag0es intermoleculares

Na escolha do emulsionante mais adequado deve-se contar
com forgas de van der Waals, eletrostatica e hidrofobical®.
As forcas de van der Waals (Figura 6) sdo definidas pelo
momento dipolo (p) e quanto maior for p, maior a distancia
L ou maior a diferenga entre as cargas (q).

A contribuigdo das forgas de intera¢do na termodinamica
de micelinizacdo esta relacionada a parcela de entalpia
(AH), enquanto a parcela de entropia (AS) esta associada
a possibilidade de arranjos das moléculas na equag@o de
Gibbs (Equagéo 2)B3131,

AG=AH-TAS 2)

O equilibrio na distribui¢@o espacial somente ocorre
quando uma forga, do tipo cisalhante, ¢ aplicada ao sistema,
pois a organizagdo nunca ocorreria de forma espontanea.
A estabilizacdo espontanea do sistema seria uma violagao a
segunda Lei de Newton, que preveé que a entropia (aleatoriedade)
somente pode ser alterada em uma direcdo. Os ingredientes
que apresentam polaridades diferentes, portanto afinidades
distintas, ndo se misturam, porque o processo ¢ dominado
pela parcela da entropia extremamente positiva e sistemas
espontaneos ocorrem na natureza quando AG ¢ negativol>!3,

A aplicacdo de energia em uma emulsdo para garantir a
formagao da menor unidade organizada do sistema (globulo
emulsionado), significa a aplicagdo direta do conceito da
segunda Lei de Newton, de modo a favorecer a formagao
de arranjos e produzir uma mudanga negativa na entropia
do sistema, isto &, fazer o AS ser alterado na dire¢@o oposta
aquela que ocorre naturalmente!®!3,

Ainteragdo eletrostatica também exerce grande influéncia
na estabilidade de emulsdes, ja que a interagdo eletrostatica
esta presente, mesmo quando a distancia entre atomos ¢é
aumentada em 60 vezes!.

A presenca de carga elétrica na superficie de uma goticula,
em contato com a agua, provoca o aumento da concentragdo
de contraions junto a superficie. Assim, forma-se uma dupla
camada elétrica (camada de Stern) na interface da goticula
com o liquido (Figura 7).

Em um campo elétrico, como em microeletroforese,
cada goticula e os ions mais fortemente ligados & mesma
se movem como uma unidade, e o potencial no plano de
cisalhamento entre essa unidade e o meio circundante ¢
chamado potencial zetal”.

O potencial zeta ¢ um indicador util de balanceamento de
cargas e pode ser usado para prever e controlar a estabilidade
de suspensdes ou emulsdes coloidais. Quanto maior o
potencial zeta, mais provavel que a suspensdo seja estavel,
pois as goticulas carregadas se repelem umas as outras ¢
essa forca supera a tendéncia natural de agregagao>>’!,

Ainda pode-se contar com o fendmeno da hidrofobicidade
para garantir a estabilidade da emulsdo, escolhendo o
emulsionante adequado. Empiricamente, Brancroft (1913)
determinou que o emulsionante deve ser mais solivel
na fase continua e Griffin (1949) estabeleceu o balanco
hidrofilico-lipofilico (HLB), na tentativa de quantificar
e localizar o emulsionante na interface, para estabelecer

- +
+q

-q

Figura 6. Esquema que ilustra as for¢as de van der Waals!®..
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Figura 7. Esquema da camada de Stern?l.

adequadamente a escolha do emulsionante. Por meio do
calculo do HLB € levado em conta o tamanho relativo dos
grupos, que determina a curvatura preferida da interface,
determinada pela fase dispersa, na escolha do emulsionante!!).

2.1.3 Teoria de Flory-Hugghins

A Figura 8 ilustra a diminuig¢do do grau de liberdade
(ou movimento browniano), quando o tamanho do polimero
¢ aumentado. A Figura 8a ilustra o efeito da adi¢do de um
polimero de cadeia curta (representado pelas esferas pretas),
o qual confere maior grau de liberdade da menor estrutura
organizada da emulsdo (representada pelas esferas brancas).
Ja a Figura 8b ilustra o efeito da adi¢ao de um polimero de
cadeia longa (representado pelas esferas pretas interligadas),
com a consequente diminui¢do do grau de liberdade das
menores estruturas organizadas (representada pelas esferas
brancas). Essa condic¢ao resulta em um sistema emulsionado
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com maior viscosidade. Esse ¢ o fundamento da teoria de
Flory-Hugghins: diminui¢do do movimento browniano, o
que muitas vezes pode funcionar muito bem como estratégia
para o aumento da estabilidade cinétical®.

Este conceito pode ser aplicado em conjunto ao conceito
de dupla camada elétrica (repulsdo), se for necessario ampliar
a interag@o para conseguir maior estabilidade. Nesse caso,
o mais adequado ¢ escolher um copolimero com parte
hidrofilica ani6nica para garantir a repulsio eletrostatica®'$1,

Pode-se considerar a entropia como a possibilidade de
arranjos. A associag@o de copolimeros a uma formulagio
favorece o recobrimento da goticula e contribui para a
estabiliza¢do de todo o sistema, pela redugdo da mobilidade e,
por consequéncia, da possibilidade de arranjos (entropia)™!3.

2.1.4 Baixa fragdo volumétrica da fase dispersa

Uma baixa fragdo volumétrica da fase dispersa garante
um melhor empacotamento das goticulas. Para fragdes
volumétricas muito elevadas, o amadurecimento de Ostwald
(j4 definido previamente) ¢ intrinsecot'®!!l.

2.1.5 Aumento da drea superficial

A orientagdo das moléculas interfere nas interagdes
da interface. Nunca todas as moléculas estardo na mesma
orienta¢do por uma questdo de entropia (AS), devido ao
movimento browniano e aos choques que ocorrem (Figura 9).
O mais adequado ¢ que as goticulas sejam tdo pequenas
quanto possivel e apresentem tamanhos uniformes para
que ndo haja coalescéncial’*!3!,

Quando se usa a estratégia de aumentar a area superficial
na interface, isso significa que ocorrera o aumento do nimero
de goticulas, portanto mais cisalhamento e mais energia sao
envolvidos no processo (o contrario € espontaneo). Nesse
caso, os emulsionantes se concentram na superficie e menos
energia ¢ gasta para fazer o movimento da interface!.
Quanto maior a cadeia apolar, maior a capacidade de reduzir
a tensdo superficial, portanto, menos energia ¢ requeridal?*27.

3. Estudo da Influéncia de Diferentes Emulsionantes
no Tamanho de Goticulas

Este trabalho ilustra a influéncia de diferentes
emulsionantes — anidnico (cetilfostato de potassio), cationico
(cloreto de distearildiamonio) e ndo-idnico (estearato de
glicerina combinado com estearato de polietilenoglicol
100) - em concentragdes diferentes (1, 3 e 5% em massa),
na distribuicdo do tamanho de goticulas de uma formulagio
base de cosmético. A composicdo da formulagdo base é
apresentada na Tabela 1.

As emulsoes foram preparadas em escala laboratorial
(600 g), com o auxilio de um misturador com hélice naval
para a dispersdo dos ingredientes apresentados na Tabela 1.
Na fase de emulsificagdo fez-se a adicdo da fase oleosa
sobre a fase aquosa, quando ambas as fases atingiram 80 °C.
A fragrancia foi adicionada sob agitacdo a 30 °C.

Os tamanhos das goticulas presentes nas diferentes formulas
preparadas (Tabela 1) foram avaliados em um equipamento
Malvern, modelo Mastersizer 2000, que tem como principio
de medida a difragdo de laser em amostras diluidas®-",
As amostras para estas analises foram cuidadosamente
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Figura 8. Esquema que ilustra a teoria de Flory-Hugghins.
(a) ilustra o efeito da adi¢do de um polimero de cadeia curta
(esferas pretas), o qual confere maior grau de liberdade da menor
estrutura organizada da emulsdo (esferas brancas). (b) ilustra o
efeito da adi¢do de um polimero de cadeia longa (esferas pretas
interligadas), com a consequente diminuigao do grau de liberdade
das menores estruturas organizadas (esferas brancas).
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Figura 9. Esquema de movimento browniano.

preparadas em pequenos frascos, onde a 4gua (fase externa
da emulsdo) e a emulsdo foram devidamente misturadas para
resultar em um fluido diluido e visivelmente homogéneo.
As andlises foram realizadas em triplicata.

3.1 Emulsionantes

Os emulsionantes se dividem em trés classes, quando
o objetivo ¢ aplicagdo em emulsdes O/A: emulsionantes
anidnicos, catidnicos e ndo-idnicos!'!.

3.1.1 Emulsionantes anidnicos

Os grupos polares aniénicos mais comuns s3o o
carboxilato, sulfato e o fosfato. Sdo os de maior volume
de produgdo entre as categorias citadas e sdo utilizados
na maior parte das formulagdes de sabdes. A maioria dos
emulsionantes anionicos ¢ produzida com cadeia carbonica
entre 12-18 carbonos, pois nesta condi¢ao a solubilidade
da porg¢do oleosa ¢ mais adequadal'’.
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Tabela 1. Composi¢ao da formulagao base utilizada neste estudo que avalia a influéncia de emulsionantes anidnico, catidnico e ndo-i6nico,
em diferentes concentragdes, na distribuicao de tamanhos de goticulas.

- Anidnico Nio-idnico Catidnico
Nome FUNCAO o o . o o o o o o
%o %o %o %o %o %o %o %o %o
Agua Veiculo 81,40 79,40 77,40 81,40 79,40 77,40 81,40 79,40 77,40
% EDTA Dissodico Agente quelante 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
% Glicerina Umectante 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
% Hidroxietilcelulose Agente de 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
=2 viscosidade
ﬁ Trietanolamina Ajuste de pH 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Alcool Benzilico Conservante 0,90 0,90 0,90 0,90 0,90 0,90 0,90 0,90 0,90
Estearato de Glicerila Emoliente 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Oleo Mineral Emoliente 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
< Lactato de Alquila Emoliente 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50
8 C12-Cl15
E Triglicéride Caprico/ Emoliente 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
g Caprilico
2 Dimeticone Agente de sensorial 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
= Alcool Estearilico Emoliente 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20
Alcool Cetilico Emoliente 2,80 2,30 2,80 2,30 2,30 2,80 2,30 2,80 2,80
Fenoxietanol Conservante 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70
Cetil Fosfato de Emulsionante 1,00 3,00 5,00 - - - - - -
. Potassio
‘% Estearato de Emulsionante - - - 1,00 3,00 5,00 - - -
g glicerila combinado
% com estearato de
Lg polietilenoglicol 100
Cloreto de Emulsionante - - - - - - 1,00 3,00 5,00
diestearildomonio
Fragrancia Perfume 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
100 100 100 100 100 100 100 100 100

Os contraions mais utilizados sdo sodio, potassio, amonio
e calcio. Para os emulsionantes idnicos, o contraion pode
desempenhar importantes fungdes em suas propriedades
fisico-quimicas, afetando, principalmente, a solubilidade em
agual®l. O sodio e o potassio promovem a rapida dissociagdo do
emulsionante e uma elevada solubilidade em agua, enquanto
o calcio auxilia na solubilidade do 6leo. Por causa disso, os
emulsionantes com contraions de calcio sdo normalmente
utilizados na preparagdo de emulsdes O/Al.

O emulsionante escolhido neste estudo para representar
esta classe foi o cetilfostato de potassio (Figura 10a), que
possui o grupo polar anidnico fosfato e potassio como
contraion. Os motivos pelos quais este emulsionante foi
escolhido se resumem a apresentagdo de dezesseis carbonos,
que garantem boa solubilidade da por¢do oleosa da formula e
a sua biocompatibilidade, ja que possui grande similaridade
as estruturas de fosfolipidios encontradas abundantemente na
pele. O contraion potassio garante também boa solubilidade
com a por¢ao aquosa das formulas.

3.1.2 Emulsionantes cationicos

A maioria dos emulsionantes cationicos apresenta pelo
menos um atomo de nitrogénio como carga positiva. Tanto
aminas como produtos baseados em quaternarios de amonio
sdo bastante comuns. As aminas somente funcionam como
emulsionantes cationicos quando protonadas, portanto s6
podem ser utilizadas como emulsionantes catidnicos em
meios acidos. Os compostos quaternarios de amonio ja ndo
sdo tao sensiveis a variagdes de pH!!.

lecl
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i
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HO,
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Figura 10. Estrutura quimica dos emulsionantes (a) anionico:
cetilfostato de potassio, (b) cationico: cloreto de distearildiamonio
e (c) ndo-idnico: estearato de glicerina combinado com estearato
de polietilenoglicol 100.

A carga positiva dos emulsionantes catiénicos permite
que esses se adsorvam sobre os substratos carregados
negativamente, sendo esses a maior parte dos substratos
naturais, como pele e cabelo. Essa caracteristica faz com que
estes emulsionantes funcionem como agentes antiestaticos
e amaciantes, ja que aderem a superficie. Os emulsionantes
fixos na superficie, que anteriormente estava carregada
negativamente, mantém sua parte lipofilica também aderida,
gerando o efeito de lubrificagdo ¢ a sensagao de maciez!!l.
Os substratos naturais sdo carregados negativamente porque
as proteinas apresentam grande quantidade de hidroxilas.
Essas hidroxilas normalmente apresentam certo grau de
desprotonacdo em agua (perda de H'), resultando em
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superficies levemente negativas, quando em contato com
a agualll,

A presenga de cargas negativas na pele por si s6 ja ¢
um fator de atragdo do emulsionante cationico da emulsao
na superficie, provocando adsor¢@o. Associada a isso,
a solubilidade em agua dos emulsionantes catidnicos &,
normalmente, menor que a dos anidnicos com 0 mesmo
grupo apolar, o que também incentiva a adsor¢ao a superficie
da pelell.

Esta propriedade de adsorgao altera a caracteristica da
superficie de hidrofilica para hidrofobica, devido a adesdo da
porg¢ao hidrofobica a pele, conferindo sensagdo de maciez.
Altas concentragdes de emulsionante cationico podem
provocar a formagao de uma dupla camada de estabiliza¢ao
do emulsionante sobre a superficie, tornando-a novamente
hidrofilica. Portanto, existem concentragdes adequadas de
uso desses emulsionantes para as diversas aplicagdes!!!.

A complexidade envolvida para a obtengdo de quaternarios
de amonio — a molécula industrial mais simples utilizada
como emulsionante cationico — explica o fato de os precos
serem normalmente mais elevados que os dos emulsionantes
anidnicos e nao-iénicos!'.

O emulsionante catiénico escolhido para este estudo
de caso foi o cloreto de distearildiaménio (Figura 10b), um
quaternario de amdnio com contraion cloro. Vale mencionar
que, os quaternarios nao sio tao sensiveis a alteragdo de pH,
como as aminas. Nesse sentido, considerou-se a escolha de
um quaternario mais adequada, levando-se em conta que
o pH inicial das férmulas avaliadas foi aproximadamente
5,5 (mesmo pH da pele), o que poderia promover algum
tipo de alteragdo no estudo de estabilidade acelerada. Esta
molécula possui duas cadeias de dezoito carbonos ligadas
ao nitrogénio, que conferem boa solubilidade da porgéo
oleosa da formula e experiéncia sensorial importante ao
consumidor. Além dessas caracteristicas, este emulsionante
apresenta um desafio em termos de estabilidade cinética,
pois este possui grupamentos significativamente grandes.
Nesse sentido, a sua utilizagdo permite aprendizados em
termos de respostas reologicas e de processo. O contraion
cloro oferece rapida dissociagdo em agua.

3.1.3 Emulsionantes nao-ionicos

Durante as tltimas quatro décadas, os emulsionantes
ndo-idnicos vém sendo cada vez mais utilizados, representando
mais de 25% da produgéo mundial. Os emulsionantes ndo-iénicos
ndo se dissociam em ions em solug@o aquosa e, por isso,
sdo compativeis com qualquer outro tipo de emulsionante,
sendo muito utilizados em formulagdes complexas como
coemulsionante ou emulsionante secundariol'l.

Existem diversos tipos de emulsionantes nao-ionicos,
mas o mercado ¢ dominado pelos etoxilados, nos quais o
grupo hidrofilico ¢ formado por uma cadeia de moléculas
de 6xido de eteno polimerizada, fixada a uma parte apolar.

O emulsionante escolhido para representar esta classe
neste trabalho foi o estearato de glicerina combinado
com estearato de polietilenoglicol 100. Um etoxilado que
representa a categoria por estar consistentemente presente
no mercado (Figura 10c).

Polimeros, 25(ntmero especial), 1-9, 2015

3.2 Distribuiggo de tamanhos de goticulas

AFigura 11 é representativa das curvas de distribui¢do de
tamanhos de goticulas, obtidas em triplicata para as formulagdes
preparadas com os emulsionantes anionico (cetilfostato
de potassio), cationico (cloreto de distearildiamonio) e
nao-idnico (estearato de glicerina combinado com estearato
de polietilenoglicol 100), nas concentragdes de 1, 3 e 5%
em massa da formula¢do base. As curvas apresentadas
mostram diferentes perfis da distribuigdo dos tamanhos de
goticulas por volume (%), em fun¢do do emulsionante e da
concentragdo utilizada. E, a analise dessas curvas mostra
a melhor faixa de concentra¢@o para a aplica¢do dos trés
emulsionantes estudados na formulagdo base adotada.

Nao foi possivel criar a variante de concentragao
1% do emulsionante catiénico, devido ao impedimento
estérico das cadeias de carbono ligadas ao nitrogénio do
carbono quaternario. Neste caso, ndo existiam moléculas
de emulsionantes disponiveis o suficiente para organizar o
sistema e formar globulos emulsionados.

A Tabela 2 apresenta os tamanhos de goticula em
micrometros (um), considerando 90% (D90) da populacédo
de goticulas para cada condigdo. Estes dados foram extraidos
da Figura 11.

Os resultados evidenciam qual a melhor faixa de
concentragdo para a base emulsionada, de acordo com o
tipo do emulsionante. Para os emulsionantes catiénico e
anidnico, a concentragdo mais adequada de emulsionante
para a base utilizada ¢ 3% em massa. Isto ¢ justificado
ao observar o aumento do globulo emulsionado com o
aumento da concentragdo do emulsionante para 5% em
massa. [sso caracteriza um sistema mais instavel em termos
cinéticos, com o aumento da concentragdo do emulsionante.
Para o emulsionante ndo-idnico, a concentragdo mais
adequada encontra-se em torno 3% e 5% em massa, ja que
o tamanho da menor unidade organizada do sistema esta
em continuo decréscimo com o aumento da concentragio.
A partir da analise dos dados D90 (Tabela 2), observa-se
que os trés emulsionantes testados alteram a distribui¢ao dos
tamanhos das goticulas, sendo que o emulsionante anidénico
na concentragdo de 3% em massa foi o que favoreceu a
formagao do sistema emulsionado com menor tamanho de
goticula. Neste caso, foi atingido o melhor empacotamento das
menores estruturas organizadas no sistema emulsionado, ou
seja, o sistema mais estavel. A partir deste resultado, tem-se
que o emulsionante anidnico selecionado — o cetilfostato
de potassio - que possui o grupo polar anidnico fosfato e

Tabela 2. Distribui¢do de 90% (D90) de tamanhos de goticulas
para os trés sistemas de emulsdo estudados: anionico, catidnico
€ nao-idnico.

Emulsionante Conceon tragao D90 (nm)
(%)
Cetilfosfato de potassio 1 3141
(anidnico) 3 19+0,5
5 116+1
Cloreto de diestearildiamonio 3 54+1
(cationico) 5 760,6
Estearato de glicerina; Estearato 1 6842
de PEG 100 (n@o-idnico) 3 59+1,5
5 44+0,6
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Figura 11. Graficos representativos da distribui¢do de tamanho de goticulas para as emulsdes (a) anidnica (cetilfostato de potassio),
(b) catiénica (cloreto de distearildiamonio) e (c) ndo i6nica (estearato de glicerina+estearato de polietilenoglicol 100).

o contraion potassio, com dezesseis carbonos, favoreceu a
melhor interagdo fisico-quimica entre as por¢des oleosa e
aquosa da formula base utilizada neste estudo.

A anélise dos resultados mostra ainda que, com excegido
do emulsionante nido-idnico, ndo € observado o efeito
da diminui¢do do tamanho dos globulos emulsionados,
quando a concentragdo do emulsionante é aumentada.
Esse comportamento ¢ atribuido as interagdes quimicas

estabelecidas ao nivel molecular, que ndo favorecem o
decréscimo dos tamanhos das goticulas com o aumento
do emulsionante. No caso dos emulsionantes catiénico e
anidnico, o aumento dos tamanhos das goticulas ¢ atribuido
a configurac@o quimica dos emulsionantes, que apresentam
maior impedimento estérico, causado por dois grupamentos
relativamente grandes, quais sejam, um atomo de nitrogénio
e um grupo fosfato, respectivamente (Figuras 10a, b).
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4. Conclusoes

Este artigo apresenta os principais conceitos relacionados
ao tema emulsdes, baseado em referéncias conceituadas
da area, procurando contribuir principalmente com jovens
pesquisadores ingressantes na area de emulsoes. Este trabalho
também evidencia o quanto ¢ importante o conhecimento
prévio das teorias de emulsdes e das caracteristicas quimicas
dos emulsionantes a serem utilizados na preparagdo de
emulsdes, visando obter sucesso na obtengdo de sistemas
cineticamente estaveis. Os resultados mostram que as
caracteristicas quimicas dos emulsionantes e suas concentragoes
contribuem diferentemente na estabilidade do sistema.

Uma exploragdo pratica é apresentada neste artigo,
onde trés emulsionantes dos tipos anidnico, catiénico e
ndo-idnico, nas concentra¢des de 1, 3 ¢ 5% em massa,
sdo utilizados em uma formula base. A comparacdo das
formulagdes preparadas ¢ baseada em medidas de tamanhos
de goticulas das formulas com os trés emulsionantes.
Os resultados obtidos evidenciam que a natureza quimica
do emulsionante ¢ decisiva na estabilidade cinética de uma
emulsdo. De maneira ndo esperada, os resultados mostram
0 aumento do tamanho dos globulos emulsionados, quando
as concentragdes dos emulsionantes anionico e catiénico
sdo aumentadas. Esse comportamento observado mostra
claramente a influéncia da estrutura quimica da molécula
do emulsionante escolhido, onde a presenga de grupamentos
volumosos nas cadeias dos referidos emulsificantes promoveu
o impedimento estérico, prejudicando o decréscimo dos
tamanhos de particulas dos globulos emulsionados.
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