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RESUMO

A estabilidade das emuls6es depende intrinsecamente da interagéo interfasica estabelecida
pelo agente emulsivo, composto anfifilico, entre as fases imisciveis que as constituem. A escolha,
proporcado e a caracteristica do tensoativo a ser utilizado na preparacdo da emulsdo almejada,
s&o previstas por meio da verificacdo dos valores de equilibrio hidréfilo-lipéfilo (EHL) das substancias
envolvidas, o que permite predizer o tipo de comportamento esperado do composto frente a
substancias polares ou apolares. Os tensoativos devem apresentar valor de EHL equivalente ao
da fase dispersa, para poder manté-la estabilizada frente a fase dispersante. Para determinar o
valor de EHL pode-se recorrer a dados em literatura ou equacdes baseadas na férmula molecular
do composto. Entretanto, quando o EHL de uma substancia especifica € desconhecido ou a
literatura cita em ampla faixa de valor, torna-se Util ensaiar o preparo de emulsdes com o 6leo cujo
EHL deve ser determinado, utilizando-se de tensoativos de EHL conhecidos. Com a notificagéo do
EHL do 6leo, pode-se lancar méao de emulgentes ideais com mesmo valor de EHL.
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ABSTRACT

Emulsion stability depends of interface interaction established by emulsifiers, anfiphilic compounds
that adsorb between immiscible phases that form emulsion. Choosing, quantifying and characterizing
surfactant to be used at desired emulsion preparation are provided through verifying hydrophile-
lipophile balance (HLB) which allows to predict compound expected behavior opposite polar and
nonpolar substances. Surfactants must present HLB value equal to dispersed phase to stabilize it
opposite continuous phase. Estimating HLB value can work about literature data resort, calculation
which gives HLB from compound molecular formula definition. However, when specific substance’s
HLB is unknown, essaying oil whose HLB must be determined emulsion preparation taking known HLB
emulsifiers is useful. Getting oil HLB permits using ideal emulsifiers with same HLB value.
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1 INTRODUCAO

EmulsBes sdo sistemas termodinamicamente instaveis, nos quais ha a mistura de dois
liquidos imisciveis, dispersos entre si como goticulas e/ou cristais liquidos®’. Produtos
emulsionados tém uso extenso, com as mais diversas finalidades, em areas cosmeéticas,
farmacéuticas, industriais, alimenticias, agricultura, transporte de materiais perigosos,
detergentes, entre outros. A formulacao e o controle das variaveis do processo de fabricagao
nos permite obter emulsdes com caracteristicas adequadas a finalidade especifica
desejadas.

A estabiidade das emulsdes deve-se principalmente ao uso de tensoativos na sua
preparacdo, compostos anfiflicos em cuja molécula existem grupamentos hidréfilos e
lipdfilos, que posicionam-se entre as duas fases da emulsdo (aquosa e oleosa), originando
a pelicula interfasial que diminui a tensdo entre elas estabilizando o sistema. O balanco
entre as duas por¢gdes moleculares com caracteristicas opostas dessas substancias, é
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denominado EHL - equilibrio hidréfilo-lipofilo. Este representa um sistema de
classificagcdo dos tensoativos, tendo como base os parametros de solubilidade desses
compostos em solventes polares e/ou apolares??.

Neste sistema, introduzido por Griffin em 19492, uma escala numérica adimensional
de valores entre 1 e 20 é usada para descrever a natureza do agente tensoativo, sendo que
os valores de EHL aumentam de acordo com a hidrofilia da molécula. O equilibrio hidrofilo-
lipéfilo de um tensoativo € uma propriedade importante no processo de emulsificacao,
posto que determina o tipo de emulsdo que tende a produzir. Agentes emulsivos de EHL
baixo tendem a formar emulsdes agua/dleo, ao passo que aqueles com EHL alto formam
emulsdes Oleo/aguad. Portanto, o conhecimento dos valores de EHL permite predizer o tipo
de comportamento esperado do composto, fornecendo desta forma orientagao para suas
aplicacdes praticas conforme demonstrado a seguir:

Emulsionantes hidrofilo/lipofilo 3a 6
Molhantes 7a 9
Antiespumantes < (8 principalmente 1,5a 8)
Emulsionantes lipofilo/hidroéfilo 8als
Detergentes 13a15
Solubilizantes 15a18

Os métodos de determinagédo do EHL sdo classificados em trés categorias, sendo
elas (1) o método tedrico, relacionando o EHL de um tensoativo com sua estrutura molecular;
(2) o método direto, comparando visualmente o comportamento de tensoativos com
padrdes de EHL conhecidos e (3) métodos indiretos, relacionando componentes fisico-
quimicos mensuraveis com o EHL dos compostos.

Representando a metodologia tedrica, calcula-se o EHL dos compostos pelo método
de Davies, que baseia-se na atribuicdo de valores para grupamentos presentes na molécula
de tensoativo, na soma desses valores e na aplicacdo dos mesmos em equacao que
fornece o EHL e no método de Griffin, que propde o calculo do EHL para produtos nos quais
o grupo hidrofilico € composto apenas por derivados do 6xido de etileno?34.

Os numeros correspondentes ao EHL de alguns produtos sé&o freqiientemente indicados
em literatura como “valores compreendidos em uma faixa entre dois pontos”, muitas vezes
ndo proximos, como para a familia dos 6leos de origem vegetal em que a referéncia de
EHL fica compreendida entre 6 e 12 3. Esta situacdo dificulta de maneira significativa a
elaboracao de sistemas emulsionados estaveis . Demonstra-se, portanto, a importancia de
resgatar técnicas que possam ser realizadas com instrtumental comumente disponivel em
laboratério, possibilitando a obtencédo de valores criticos de EHL de muitas substancias* ,
faciltando a escolha do tensoativo ideal na pratica da emulsificacao.

2 MATERIAL E METODOS

Realizou-se a determinacao do EHL do 6leo de améndoa doce como ponto de partida
e, de maneira reprodutiva e aplicavel, a outros 6leos de origem vegetal. Assim,
sequencialmente, realizou-se 0 ensaio para os seguintes 6leos: abacate, apricot, avela,
gergelim, girassol, gérmen de trigo, macadamia, primula, borragem, rosa mosqueta, jojoba,
camelina, semente de maracujd, semente de uva e céco. A metodologia consistiu ha
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preparacdo de emulsdes seriadas do 6leo em questdo — para cada Oleo vegetal foi
montado um experimento completo - obtidas a custa de um par de emulgentes de EHL
conhecido, misturados em proporgdes variaveis, de modo a originarem valores definidos e
escalonados de EHL%®. Os tensoativos utilizados foram monoestearato de sorbitano (Span
60, de EHL 4,7) e monoleato de polioxietilenosorbitano (Tween 80, de EHL 15,0).

As emulses foram preparadas por aquecimento em banho-maria elétrico a 75°C
das fases aquosa e oleosa separadamente, posteriormente unidas e mantidas sob agitacéao
manual e aquecimento por quinze minutos. Decorrido este tempo, as emulsées foram
retradas do banho-maria, mantendo-se a agitagcdo manual por mais quinze minutos a
temperatura ambiente. As emulsbes preparadas foram mantidas em repouso por 24h a
temperatura ambiente apés vedacao dos recipientes nos quais foram envasadas. Decorridas
24h, procedeu -se a observagédo das mesmas®.

Para determinar o EHL do 6leo em ensaio, toma-se como ponto de referéncia a
emulsdo que apresenta maior estabilidade, ou seja, ndo apresenta aspecto grumoso nem
registra separacao de fases. Admite-se, portanto, que o valor de EHL da emuls&o mais estavel
corresponde ao do 6leo em ensaio. O EHL da emulsdo é a soma dos valores
correspondentes aos do EHL dos seus constituintes, de acordo com as respectivas
concentracdes®. Os resultados dos calculos estao representados na tabela 1. Quando refe-
se a 6leo em ensaio, significa que cada um foi testado em experimento proprio.

TABELA 1: EHL DAS EMULSOES PREPARADAS

EMULSAO % DE SPAN % DE TWEEN OLEO (mL) AGUA (mL) EHL DA MISTURA
1 90 (4,50) 10 (0,5g) 10 85 5,73
2 80 (4,00) 20 (1,00) 10 85 6,76
3 70 (3,50) 30 (1,50) 10 85 7,79
4 60 (3,00) 40 (2,00) 10 85 8,82
5 50 (2,50) 50 (2,50) 10 85 9,85
6 40 (2,09) 60 (3,00) 10 85 10,88
7 30 (1,50) 70 (3,50) 10 85 11,91

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da analise das emulsdes desenvolvidas com os 15 6leos de origem
vegetal testados apresentaram o mesmo comportamento, cujos resultados estao expressos
na tabela 2. A emulséo 1 apresentou-se relativamente homogénea. As emulsdes 2 e 3
mostraram-se as mais homogéneas de todas, correspondendo ao maximo de estabilidade
dos sistemas emulsionados. A emulsdo 4 apresentou aspecto grumoso, enquanto as
emulses 5, 6, e 7 apresentaram completa separacao das fases.

De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que o EHL dos 6leos de origem
vegetal analisados ficou compreendido entre 6,76 e 7,79. Este resultado mostrou que se
pode chegar a uma faixa mais estreita de valor de EHL para um produto e, portanto, a um
valor mais critico.
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TABELA 2: RESULTADOS DOS ENSAIOS

EMULSAO EHL ASPECTO RESULTADO

1 5,73 Relativa homogeneidade Bom
(poucos grumos)

2 6,76 Homogénea Excelente
3 7,79 Homogénea Excelente
4 8,82 Aspecto grumoso Razoavel
5 9,85 Separacdo de fases Ruim
6 10,88 Separacado de fases Ruim
7 11,91 Separacdo de fases Ruim

As duas emulsBes mais homogéneas (2 e 3), obtidas com o 6leo de améndoa doce,
foram fotografadas microscopicamente para observacéo da possibilidade de averiguar
em qual delas os glébulos dispersos apresentavam-se mais homogéneos em diametro,
agregacao e distribuicdo, sinais patentes de estabilidade do sistema emulsionado e
indiretamente indicativos do EHL critico do sistema. A emulsdo 2 (FIG1) mostrou glébulos
bem formados, mais homogéneos em tamanho e aspecto, distribuidos com uniformidade.
A emulsdo 3 (FIG3) apresentou nitida formacdo de glébulos, mas com tamanhos muito
diversos e, portanto, muito grande é a possibilidade de os menores agregarem-se aos maiores
desestabilzando o sistema mais rapidamente que na emulsdo 2, onde a distribuicdo de
tamanho dos glébulos € mais homogénea, a agregacéo € menor, a distribuicdo mais
uniforme e, assim , maior a estabilidade do sistema emulsionado.

Fonte - Laboratério fotogréafico Prof. Marcio Chimelli - UFPR.

FIGURA 2: Fotografia correspondente a emulsdo 3
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4 CONCLUSAO

Esta técnica mostrou-se amplamente util e reprodutivel, de maneira muito simples e
dentro das condi¢bes laboratoriais comuns. Os resultados obtidos s&o simples de verificar
visualmente, n&o necessitando de nenhum aparato sofisticado, a ndo ser que se disponha
ou deseje. O conhecimento da técnica facilta o desenvolvimento de muitos produtos
emulsionados diferentes com o uso de apenas dois emulgentes, barateando custos e
otimizando a qualidade do produto acabado. Também, o conhecimento do EHL critico de
um Oleo é util para determinar o EHL de um surfactante novo, bastando efetuar uma série
de emulses com agua, 6leo de EHL critico conhecido e uma mistura de surfactante com
EHL conhecido e do novo surfactante em propor¢coes variadas. Uma das emulsées obtidas
serd mais fluida e mais estavel que as demais, cujo EHL da mistura de surfactantes € igual
ao EHL critico do 6leo. Conhecidas as propor¢des dos dois surfactantes nesta emulsao,
deduz-se o EHL do novo surfactante. Este fato comprova a praticidade, simplicidade e
utilidade da técnica. Pela analise das fotografias, concluiu-se entdo, que o EHL do 6leo de
améndoa doce é de 6,76. Como 0s outros 6leos vegetais analisados apresentaram
visualmente resultados muito semelhantes, conclui-se que o EHL da familia dos 6leos vegetais
€ em torno deste valor. Convém citar que, sem a analise das microfotografias, o EHL da
familia dos 6leos vegetais fica entre 6,76 e 7,79. Daqui pode-se partir para hova bateria de
testes montando-se valores escalonados de EHL entre estes dois valores e determinando-
se assim, com acuracidade, o valor critico do produto em ensaio.
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