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Preparation and Characterization of Ternary Emulsion Chitosan/SDS/Hexane

Abstract: Emulsions systems are used in various types of industrial applications, including different areas
of interest like food technology, personal products, paints, agrochemicals, pharmaceuticals, etc. This
work focuses on a study of emulsions defined by a ternary system of Chitosan / SDS / Hexane which
experimental techniques like tensiometry, turbidity and flow time were essential to the preparation and
characterization of this system. It is to develop a methodology to prepare emulsions containing
paraffinic compounds, more biopolymer chitosan and the anionic surfactant Sodium Dodecylsulfate
(SDS) which changes the load condition using intermolecular interactions such as dipole-dipole and
other like hydrophobic and van der Waals forces. A higher amount of chitosan in the system (85% (V /
V)) is responsible for increasing the value of the surface tension (up to 39 mN/m). High amounts of SDS
(70% (V / V)) increase turbidity values of the emulsions (with a maximum value of 110.8 NTU). The
largest values of flow time (27 seconds) were observed in emulsions in which the concentration of
chitosan, hexane and SDS are in closest values in the composition of the emulsion.

Keywords: Chitosan; Emulsion; Surfactants; Environment.

Resumo

EmulsGes sdo sistemas utilizados em diversos tipos de aplica¢gdes industriais, incluindo diferentes areas
de interesse, como tecnologia de alimentos, produtos de uso pessoal, tintas, agroquimicos,
farmacéuticos, etc. Este trabalho tem como foco de estudo emulsGes definidas pelo sistema terndrio
Quitosana/SDS/Hexano em que as técnicas experimentais de tensiometria, turbidimetria e tempo de
escoamento foram fundamentais para a preparagdo e caracterizagdo desse sistema. Trata-se em
desenvolver uma metodologia de preparar emulsGes com compostos parafinicos, mais o biopolimero
quitosana e o tensoativo anionico dodecilsulfato de sédio (SDS) que modifica a condi¢cdo de carga
através de interagdes intermoleculares como dipolo-dipolo e outros tipos, como hidrofébicas e de van
der Waals. Uma maior quantidade (85%(V/V)) de quitosana no sistema é responsavel pelo aumento do
valor da tensdo superficial (chegando a 39,62 mN/m). Altas quantidades de SDS (70% (V/V)) aumentam
os valores de turbidez (com valor maximo igual a 110,8 NTU) das emulsdes. Os maiores valores de
tempo de escoamento (27 segundos) foram observados nas emulsGes em que as concentragdes de
Quitosana, SDS e Hexano estdo em valores mais préximos na composi¢do da emulsdo.
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Introdugado
Parte Experimental

Resultados e Discussao

W NR

Conclusoes
1. Introdugao

Emulsdes sdo definidas como sistemas
dispersos de dois ou mais liquidos imisciveis
ou parcialmente misciveis, sendo que as
gotas da fase dispersa tém diametros que
variam entre 0,1 e 100 pm
aproximadamente. A maioria das emulsdes é
composta por uma fase aquosa e uma fase

Agua

oleosa. Quando o dleo é a fase dispersa e a
agua a fase continua, a emulsdo é dita dleo
em agua (O/A); e quando o meio disperso é a
agua e a fase oleosa é a fase continua a
emulsdo é dita dgua em dleo (A/O). Multiplas
emulsGes, como, por exemplo, 4gua em dleo
em agua (A/O/A) consistem em goticulas de
adgua suspensas em gotas maiores de dleo
gue por sua vez estdo suspensas na fase
aquosa,™ ilustrado na Figura 1.
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Figura 1. Diferentes tipos de emulsGes®
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As emulsGes podem ser classificadas pelo
tamanho das particulas da fase dispersa:
macroemulsdes (superior a 400 nm), nano ou
miniemulsGes (entre 400 e 100 nm),
microemulsdes (menor que 100 nm).*

As emulsGes nunca estdo em um
equilibrio termodindmico e sua estabilidade
depende da cinética dos componentes
envolvidos no sistema. A produgdo de uma
emulsdo requer a adicdo de energia mecanica
fornecida por uma agitacdo da mistura
emulsificante, bem como pelo uso de
tensoativos ou moléculas anfifilicas que
ajudam a reduzir a energia na area da
interface, de modo cinético que, a medida
que a concentragdo do tensoativo aumenta, a
tens3o superficial diminui com tempo.’

Estudos realizados por Bharmoria e
N
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colaboradores em 2013 descrevem a
complexacdo da Quitosana com surfactantes
como liquidos ibnicos, utilizando diferentes
técnicas experimentais: tensiometria,
condutimetria, turbidimetria, espalhamento
dindmico de luz (DLS), potencial zeta,
microscopia de forca atémica, microscépio
eletronico de varredura e microscopia de
fluorescéncia. Este pesquisador analisou
como as interagdes intermoleculares
ocorrem no sistema Quitosana/tensoativo
em quantidades acima e abaixo da
Concentracdo Micelar Critica (CMC) e
observou que a estrutura molecular da
quitosana contrai-se abaixo da CMC e
expande-se acima da CMC (Figura 2),
confirmando as interacbes moleculares

envolvidas no sistema.®

® AnionCli
(C) e Anion SO,
~~ Cadeia octil

Complexo
Quitosana-Liquidos I6nicos

Figura 2. Esquema da interagdo dos ions com a cadeia de Quitosana via diferentes interacGes
que formam os complexos Quitosana-Liquidos 18nicos®

Por outro lado, o biopolimero Quitosana,
obtido do exoesqueleto de crustaceos, como
o camardo, é o segundo mais abundante
encontrado na natureza, sendo apenas
precedido pela celulose, que é produzido a
partir da fotossintese dos vegetais.”’ A
Quitosana é um dos derivados da Quitina,
polissacarideo com grupos acetamida, e
quando estes grupos s3ao desacetilados a
Quitina é transformada em Quitosana (Figura
3). Este biopolimero pode ser total ou

parcialmente desacetilado, constituido entdo
de grupos D-glicosamina (GIcN) e N-acetil-D-
Glicosamina (GIcNAC) resultando em um
copolimero de B-(1,4)-D-glicosamina e B-
(1,4)-N-acetil-D-glicosamina.>>® A Quitosana
carrega os grupos amino e hidroxila livres ao
longo de sua cadeia polimérica. O valor de pH
de grupo amino livre é em torno de 6,5 e,
devido a isto, a solubilidade da Quitosana é
dependente do pH: a pH> 6,5 as solugbes de
quitosana exibem separacdo de fases,
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enquanto que para um pH <6,5 é soluvel e
possui uma carga positiva, devido a presenca
de grupos amino protonados.10 A Quitosana e
a quitina tém aplicagbes versateis em
engenharia de tecidos, cicatrizagdo de
feridas, como transportadores de farmacos.

OH
(@)
NH !
o:<

Quitina
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Elas oferecem a vantagem de ser facilmente
transformadas em  membranas, géis,
nanofibras, granulos de microparticulas,
nanoparticulas e formas semelhantes a
esponjas (Figura 4)."!
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Figura 3. Estrutura molecular de Quitina e Quitosana
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Figura 4. Representacdo esquematica das possibilidades de aplica¢cGes de
Quitosana e Quitina em diferentes formas**
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Surfactantes ou tensoativos sdo moléculas
anfifilicas, que se associam espontaneamente
em solucdo aquosa, a partir de uma
determinada concentragdo.”” Possuem em
sua estrutura molecular um grupo polar
(parte hidrofilica) e um apolar (parte
hidrofébica).”> Os tensoativos podem ser
classificados de acordo com a estrutura
molecular da parte polar em: catibnico,
anidnico, neutro e anfétero.® A Tabela 1 a
seguir mostra os tipos de tensoativos. O
comportamento da fase de solugdo de
tensoativos é controlado pelo balanco de
interagdes mutuas entre os grupos da parte

Vo

polar e da apolar do tensoativo, e a forca
relativa das interagdes entre estas partes e o
solvente.® Os tensoativos aniénicos s3o
referidos como forte afinidade com os
polimeros sollveis em agua, em comparagao
com os catidnicos, e esta afinidade é
explicada com base em interagGes
eletrostaticas, bem como ndo-eletrostaticas
entre tensoativo e poll'mero.15 Tais interagOes
atrativas podem ser classificadas de acordo
com sua natureza fisica como fracas (por
exemplo, forgas hidrofébicas) ou fortes (por
exemplo, as interacdes de Coulomb).™®

Tabela 1. Tipos de tensoativos de uso comum®’

TIPO TENSOATIVO FORMULA
Brometo de 5 .
. hexadeciltrimetilamonio (CTAB) CH(CH)isN'(CHs)Br
CATIONICOS
Brometo de dodeciltrimetil 5 .
amonio (DTAB) CHs(CH:)1aN (CHs)sBr
R Dodecil sulfato sddico (SDS) CH5(CH,),,S0, Na*
ANIONICOS
Dihexadecil fosfato (DHF) [CH3(CH,)150],PO,
Polioxietileno (9-10) CH*(CH?)’-(C°H*)
p-tercotil fenol -0-
NEUTROS (Triton X-100) (CH?-CH*-0)%-H
Polioxietileno (23)
. CH3(CH,)11(OCH,CH,),;0H
dodecanol (brij 35)
3-(dodecildimetil aménio) o )
propano 1-sulfato (SB-12) CHs(CHz)11N'(CH3)o(CH);0505
ANFOTEROS 4-(dodecildimetil amonio)
b ey CH3(CH,)13N"(CH3)(CH,):C00
(DAB)

Ja os hidrocarbonetos saturados, também
chamados de alcanos ou parafinas sdo
aqueles em que os atomos de carbono e
hidrogénio estdo ligados apenas por ligagcoes
simples.”® Em geral, os hidrocarbonetos
representam cerca de 90% do dos dleos crus
e dependendo da sua densidade os dleos sdo
classificados pelo American Petroleum
Institute (API).” A densidade °API varia de

8,5, para dleos crus muito pesados, a 44, para
6leos crus leves,” guanto maior o valor,
melhor e mais leve é o petrdleo.

Nesta pesquisa a ideia desenvolvida por
Bharmoria e colaboradores, 2013 serviu de
base para aplicacdo do entendimento das
interacbes envolvidas no sistema terndrio
tensoativo / quitosana / hexano, utilizando
compostos parafinicos emulsificados por
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quitosana em presenc¢a de tensoativos para
analise de diferentes composi¢Ges para esses
trés componentes, tendo como principais
técnicas de analise: tensiometria,
turbidimetria e medidas de tempo de
escoamento da emulsdo.

2. Parte Experimental

A solucdo de SDS (Vetec) foi preparada na
concentragio de 2,0 x 102 mol/L, j4 a solugdo
de quitosana foi preparada com a dissolucao
de, aproximadamente, 700 mg de quitosana

Regattieri, A. B. et al.

(LabFQ) em 190 mL de acido acético
(ProQuimica) 0,2 mol/L.

A  metodologia de preparagcdo das
emulsdes foi realizada utilizando diferentes
composi¢cGes de misturas dos componentes
SDS/quitosana/hexano, como pode ser
observado na Tabela 2, em que cada emulsdo
foi preparada trés vezes, com volumes de 50
e 100 mL, agitados durante 7 minutos a 9000
rom no equipamento /KA Ultra Turrax T25.
Uma emulsdao de 50 mL foi armazenada para
acompanhamento em relagdo ao tempo. A
outra de 50 mL e a de 100 mL foram
utilizadas para as técnicas de caracterizacao.

Tabela 2. Composicdo das emulsdes preparadas, %(V/V)

Emulsao Quitosana SDS Hexano
1 10 85 5
2 10 80 10
3 15 70 15
4 20 60 20
5 25 60 15
6 20 70 10
7 25 70 5
8 30 60 10
9 40 50 10
10 85 10 5
11 33 33 33
12 5 80 15
13 0 95 5
14 95 5 0
15 40 60 0
Os dados no diagrama ternario (Figura 5,a  ternério.”

seguir) mostram que a adicdo de um grande
volume de solugdo de SDS para um volume
menor dos outros componentes do sistema
mantém a estabilidade termodinamica num
periodo de tempo, cada emulsdo identificada
em vermelho compreende a 4drea do
diagrama em estudo para e sistema

As emulsbes preparadas utilizando
diferentes composi¢des de misturas dos
componentes SDS/quitosana/hexano,
observadas na Tabela 2, estdo mostradas a
seguir na Figura 6. Foi mantido o meio acido,
pH = 4, em todos os processos.

Rev. Virtual Quim. |Vol 8| |[No.3| |622-633|
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Va

7/ 7

7 7 0,0

Quitosana (0,37% (m/V))

Figura 5. Diagrama ternario para as composic¢ées (fragdo molar em fungdo do volume) das
emulsdes estudadas

Figura 6. Emulsdes SDS/quitosana/hexano preparadas

A estabilidade das emulsdes foi estudada
usando o “bottle test”, observagdo da
separacdo de fases com o tempo. As
emulsGes preparadas foram transferidas para
frascos de vidro graduados, selados com uma
tampa de pldstico e armazenadas em
temperatura ambiente. A separagdo de fase
da emulsdo foi monitorizada visualmente, a
intervalos de tempo regulares.”>*

As emulsGes foram caracterizadas
por medidas de tempo de escoamento, feitas
logo apds a preparacdo (Copo Ford Quimis Q-
280). Posteriormente, com 48 horas de
repouso e separa¢do de fases, retiraram-se
aliquotas de 20 mL da fase inferior de cada
emulsdo e foram realizadas medidas de
tensdo superficial (Tensibmetro Lauda
modelo TD3), pelo método do anel Dii Nouy,
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e turbidez (Turbidimetro Portatil Orbeco-
Hellige modelo 966). Todos os equipamentos
utilizados neste trabalho foram
disponibilizados  pelo  Laboratério de
Polimeros (LabPol), situados no Nucleo de
Competéncias em Quimica do Petréleo
(NCQP) do Departamento de Quimica da
UFES.

3. Resultados e Discussao

Os valores medidos para caracterizar as
emulsdes estdo apresentados a seguir, Tabela
3 e Figura 7. As emulsGes de 100 mL
apresentaram maior formacdo de bolhas
durante o processo de emulsificacdo do que
as de 50 mL, isso pelo fato da volatilidade do

Tabela 3. Dados das emulsdes analisadas
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hexano fazer com que, em maiores
guantidades, como no caso das emulsdes de
100 mL, mais bolhas de ar sejam englobadas
ao sistema.

A solugdo de quitosana 0,37 %(m/V)
apresentou o valor de 57 mN/m e hexano, o
valor de 18 mN/m de tensdo superficial.
Pode-se observar que a quitosana ¢é
responsavel pelo aumento da tensdo
superficial e o hexano por um pequeno
abaixamento, Tabela 3. Isso sugere que as
emulsdes nao foram efetivas, pois os valores
observados se aproximam dos valores de
quitosana e hexano medidos
individualmente. Emulsdes com  altas
concentracdes de SDS apresentaram valores
constantes de tensdo superficial, Figura 7(a),
predomina uma estrutura mais organizada.

~ . Tens.icf Turbidez Tempo de Escoamento
Emulsdo Quitosana SDS Hexano Superficial
(0,02 mN/m) (x 0,1 NTU) (£ 0,01 segundo)
1 10 85 5 31,35++0,63 53,015,3 15,08+0,15
2 10 80 10 30,8410,62 57,515,8 25,8340,26
3 15 70 15 31,3540,63 110,8+11,1 22,3610,22
4 20 60 20 18,86+0,38 3,410,3 25,92+0,26
5 25 60 15 28,88+0,58 1,840,2 26,0340,26
6 20 70 10 31,4540,63 93,819,4 22,0740,22
7 25 70 5 34,36+0,69 58,715,9 22,1240,22
8 30 60 10 31,7340,63 16,2+1,6 26,44+0,26
9 40 50 10 36,2610,73 2,4+0,2 27,05+0,27
10 85 10 5 39,62+0,79 4,5+0,5 22,74+0,23
11 33 33 33 37,95+0,76 2,7+0,3 27,7310,28
12 5 80 15 31,8610,64 35,913,6 17,1040,17
13 0 95 32,83+0,66 3,410,3 15,1240,15
14 95 5 37,3840,75 5,30,5 25,12+0,25
15 40 60 36,2310,72 0,3+0,1 20,67+0,22
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Tempo de escoamento (segundos)
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Figura 7. (a) Tensdo superficial das emulsGes em func¢do da concentracdo de SDS; (b) Turbidez
das emuls6es em funcdo da concentragdo de SDS; (c) Tempo de escoamento das emulsdes em

funcdo da concentracdo de SDS

Rev. Virtual Quim. |Vol 8] |No. 3| |622-633|



LVa

Thongngam e McClements, em 2004,
estudaram as interagGes entre quitosana e
SDS. Constataram que maior tubidez em
solucbes de quitosana com  adicdo
progressiva de SDS, devido a formac¢do de um
complexo insolivel entre essas duas
substancias. Este complexo pode ser
estabilizado por interagGes eletrostaticas,
ion-dipolo e interacGes hidrofébicas e pode
ser formado mesmo quando a concentragao
de tensoativo é abaixo da concentracdo
micelar critica (CMC).>*

Em concentragdo relativamente baixa de
tensoativo (14 mM SDS), houve um aumento
aproximadamente linear no valor da turbidez
das emulsdes de quitosana/SDS/hexano com
o aumento da concentracdo de SDS,
diminuicdo da concentracdo de quitosana e
aumento da concentracdo de hexano
(Figura7(b)), a turbidez atingiu um valor
maximo quando, provavelmente, ocorreu a
saturacdo da quitosana com SDS. Na mesma
concentragdo de tensoativo, a turbidez das
emulsOes era consideravelmente mais baixa
na presenca de ainda menores quantidades
de SDS (< 12 mM DS). Quando a
concentracdo de SDS era de 16 mM, o valor
da turbidez aumenta om o aumento da
concentracdo de hexano e diminuicdo da
concentragcdo de quitosana nas emulsdes.
Isso sugeriu que, tanto a concentragdo de
agregados insoluveis de quitosana-SDS
formados quanto o tamanho dos agregados,
foram alterados em presencga de hexano. Tais
resultados mostram que a interagao de SDS-
quitosana foi mais forte na emulsdo de
seguinte composicdo: 15% (v/v) de
quitosana, 70 % (v/v) de SDS, e 15 % (v/v) de
hexano, as diferencgas de turbidez sdo devidas
principalmente a alteragcdes no tamanho dos
complexos SDS-quitosana e na presenca do
hexano.

As emulsdes (1), (2), (3) e (4) estdo em
ordem crescente de quitosana e hexano, em
altas concentragcdes de SDS. Os maiores
valores de turbidez sdo registrados nas
emulsdes com concentracdes de SDS acima
de 70 % e atinge o seu valor maximo
registrado nesta pesquisa em quantidades
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significativas de quitosana e hexano na
emulsdo.

As emulsdes (3), (6), (7), (2) e (1) estdo em
ordem decrescente em relagdo ao valor da
turbidez. Confirma-se, mais uma vez, que as
emulsdes mais turvas quando a concentragdo
de SDS é 70 % da composicdo do sistema e a
turvacdo aumenta conforme ha aumento da
guantidade de hexano no sistema.

As emulsGes (5), (6) e (7) fornecem
informacdes sobre a espuma da cada
emulsdo, observa-se que a medida que a
quantidade de hexano aumenta, mais
espuma é formada. Desta forma, podemos
dizer que o hexano seria responsavel pela
espuma da emulsao.

Os maiores tempos de escoamento foram
observados nas emulsGes em que as
concentracdes das trés substancias na
emulsdo estdo em valores mais préximos,
isso devido a mais interacGes
intermoleculares ocorrerem em maiores
concentragOes das moléculas presentes no
meio, Figura 7(c).

4. Conclusoes

Com os dados obtidos e analisados
podemos verificar a capacidade emulsificante
do tensoativo SDS, evidenciada pelas
interagcbes entre estes componentes do
sistema que contribuem na obtengdo de
emulsdes mais estdveis. Em razdo da
volatilidade do hexano, englobando
particulas de ar ao sistema, foi observado
que a espuma na emulsdo, apds repouso,
mostrou que, quanto maior a quantidade de
hexano, mais espuma tal emulsdo apresenta.
Os maiores tempos de escoamento (cerca de
25 segundos) foram observados nas
emulsGes em que as concentragdes dos trés
componentes na emulsdo estavam em faixas
de concentragdes mais proximas, o que pode
significar que ha maior interacdo na mistura
dos componentes. O maior valor para a
tensdo superficial (39,62 mN/m) foi medido
para a emulsio em que a solugdo 0,37
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%(m/V) do biopolimero quitosana estava em
85 %(V/V) na emulsdo. O complexo insoltvel
de SDS com quitosana foi demonstrado a
partir dos altos valores de turbidez (> 50
NTU) obtidos nas emulsGes com maiores
concentragdes de SDS e quitosana.
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