isdo

Rev

http://dx.doi.org/10.5935/0100-4042.20150135 Quim. Nova, Vol. 38, No. 9, 1196-1206, 2015

MICROEMULSOES: COMPONENTES, CARACTERISTICAS, POTENCIALIDADES EM QUIMICA DE
ALIMENTOS E OUTRAS APLICACOES

José Dilson F. da Silva*”, Yara P. da Silva, Clarisse M. S. Piatnicki‘, Wolmir José Bockel! e Carla R. B. Mendonca**
*Centro de Ciéncias Quimicas Farmacéuticas e de Alimentos, Universidade Federal de Pelotas, Campus Universitario, CP 354,
96010-900 Pelotas — RS, Brasil

"Departamento de Nutri¢do, Universidade Federal de Ciéncias da Satide de Porto Alegre, Rua Sarmento Leite, 245, Centro Histérico,
90050-170 Porto Alegre — RS, Brasil

“Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Avenida Bento Gongalves, 9500, CP 15003, 91501-970 Porto
Alegre — RS, Brasil

dCentros de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, Univates, Rua Avelino Tallini, 171, Bairro Universitario, 95900-000 Lajeado — RS, Brasil

Recebido em 16/01/2015; aceito em 18/06/2015; publicado na web em 12/08/2015

MICROEMULSIONS: COMPONENTS, CHARACTERISTICS, POTENTIALITIES IN FOOD CHEMISTRY AND OTHER
APPLICATIONS. Microemulsions (MEs) are thermodynamically stable systems consisting of nanosized droplets dispersed in a
solvent continuous medium (known as pseudo-phase), which is immiscible with the dispersed phase. These systems consist of water,
a hydrophobic solvent called “oil,” an amphiphile and often, a co-surfactant that is normally a medium chain alcohol. A large number
of publications describe the importance of MEs in many branches of chemistry, and there is an intensive search for new applications.
In addition, MEs have been applied in many areas, including oil extraction, removal of environmental pollutants from soils and
effluents, dissolution of additives in lubricants and cutting oils, cleaning processes, dyeing and textile finishing, as nanoreactors to
obtain nanoparticles of metals, semiconductors, superconductors, magnetic and photographic materials, and latex. However, only
some studies indicate the potential applications of MEs in food and even fewer evaluate their chemical behavior. Potential applications
of MEs in food comprise dissolution of lipophilic additives, stabilization of nutrients and biologically active compounds, using as
an antimicrobial agent and to maximize the efficiency of food preservatives. This work consists of a literature review focusing on
composition and physical and chemical characteristics of microemulsions. Despite the small number of studies on the subject reported

in the literature, we demonstrate some potential applications of MEs in food chemistry.

Keywords: thermodynamically stable systems; organized environments; O/W microemulsion; W/O microemulsion.

INTRODUCAO

Microemulsdes (MEs) s@o sistemas termodinamicamente esta-
veis, opticamente transparentes, isotrépicos e de baixa viscosidade,
constituidos por goticulas de tamanho nanométrico dispersas em uma
fase continua de um solvente imiscivel com a fase dispersa. Elas sdo
formadas por dgua, um solvente hidrofébico que € chamado de “dleo”,
um tensoativo e, frequentemente, também um co-tensoativo, normal-
mente um élcool de cadeia média.'* Estudos recentes descrevem o
preparo de microemulsdes denominadas livres de surfactante, em que
a fase 6leo, formada por moléculas com propriedades tensoativas, faz,
provavelmente, esse duplo papel.* As microemulsGes tém sido alvo de
numerosos estudos durante as ultimas décadas, principalmente devido
ao seu elevado poder de solubilizagéo.* Em razdo da baixa tensdo in-
terfacial entre as fases continua e dispersa, normalmente menor do que
0,001 dina cm!, hd uma efetiva mistura das microfases dgua ou 6leo
com a fase dominante, tornando possivel a dissolugio de espécies apo-
lares, polares e idnicas, desde que sua composicao seja adequadamente
ajustada.’” Esta propriedade € similar a de solugdes micelares, porém,
a capacidade de solubilizagio simultanea de substancias hidrofébicas
e hidrofilicas das microemulsdes é muito maior do que a das micelas.®

Em razao de suas propriedades especiais, aliadas a preocupacio em
preservar o meio ambiente, como alternativas para o uso de solventes
orgénicos,>*? o nimero de publica¢des abordando o tema tem crescido
continuamente, assim com seu campo de aplicag@o, tanto na pesquisa
como na inddstria. Ainda, em razdo do aumento da condutividade
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elétrica do sistema, principalmente em consequéncia da presenga
de dgua, as microemulsdes sdo capazes de viabilizar procedimentos
eletroanaliticos em amostras de 6leos vegetais.!*!> Estudos revelam
potencialidades de aplica¢des tecnoldgicas de microemulsdes na drea
de alimentos, destacando-se: promocdo da mistura de compostos
imisciveis, > aumento da estabilidade de nutrientes'*'®e de compostos
biologicamente ativos,'*?! aumento da eficiéncia de conservantes?>*e
otimizag@o de métodos analiticos.”!*!1-»

Este trabalho consiste de uma revisdo bibliogrifica sobre
microemulsdes, enfocando suas caracteristicas, descricdo de seus
componentes, aplicagdes e potencialidades na quimica de alimentos.

BREVE HISTORICO

A mistura de um liquido organico e de um composto tensoativo
com dgua forma, geralmente, uma emulsdo leitosa-turva que, apds
algum tempo, separa-se em duas fases. Em 1943, Hoar e Schulman®
observaram que essa emulsdo turva e instavel podia ser convertida
em um liquido opticamente transparente e termodinamicamente
estavel por adi¢do de um dlcool. No entanto, somente em 1959 o
termo microemulsdo foi empregado pela primeira vez para designar
este sistema.”’?

A agido detergente dos tensoativos € conhecida hé séculos, mas o
uso doméstico de uma mistura de dgua, 6leo de eucalipto, flocos de
sabdo e aguarrds (mistura de organicos voldteis) data dos primérdios
do século 20; ja a primeira microemulsdo comercial foi a cera liqui-
da,” que data de 1928.No entanto, o mecanismo pelo qual ocorre a
remocao de residuos por esses sistemas sé foi esclarecido quando o
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processo de auto-organizacdo dos surfactantes foi progressivamente
elucidado.

O primeiro registro de um agregado de surfactante em solucéo
aquosa remonta ao trabalho de McBain,” que, em 1913, sugeriu a
existéncia de fons em meio coloidal de palmitato de sédio. J4 o modelo
esférico de auto-organizagdo micelar dos surfactantes foi proposto
em 1936 por Hartley,® que considerou uma micela como um objeto
esférico caracterizado por uma interface carregada constituida pela
dupla camada elétrica. Por outro lado, desenvolvimentos importantes
sobre as forcas intermoleculares, que constituem a base para o con-
ceito do efeito hidrofébico e da auto-organizag¢do dos surfactantes,
foram primeiramente publicados em 1923 por Debye e Hiickel*' e os
primeiros trabalhos sobre a estabilidade de coloides,** entre 1934 e
1948. Estas obras foram a base do livro de Tanford*® “O efeito hidro-
fébico: Formacdo de micelas e membranas bioldgicas” publicado em
1973 e re-editado em 1980, o qual, segundo Clarke® “... introduz a
ideia inicial para a curvatura espontanea da interface polar-apolar e,
consequentemente, a forma e o tamanho do agregado supramolecular”.

Outras descobertas, como a existéncia de uma organizacao de lon-
go alcance nos cristais liquidos formados por surfactantes,*® avangos
na técnica de difragdo de raios-X a baixo angulo® e os estudos de
Ekwall e Mandell**#! sobre sistemas terndrios, constituidos por d4gua,
surfactante e solvente apolar, deram origem a Escola Escandinava de
ciéncia dos coldides e dos surfactantes, de fundamental importancia
na drea. Modernamente, a auto-organizacio do surfactante, como
proposta por Tanford, baseia-se nos estudos de Israelachvili er al.**
e Mitchell e al.,” que estabeleceram as restri¢des termodinimicas,
tanto de equilibrios de energia livre como de for¢as intermoleculares
(reciprocidade entre interacdes de forgas eletrostdticas e de Van der
Waals), para a curvatura interfacial dos surfactantes que precede o
conceito de auto-organizagao.

DEFINICAO, CONSTITUINTES E TEORIA DE
FORMACAO DAS MES

Definicao

O termo “microemulsiio” foi empregado pela primeira vez na
literatura em 1959.%% A defini¢do mais amplamente aceita considera
que esses sistemas representam solugdes termodinamicamente estd-
veis, opticamente transparentes e isotropicas, constituidas de dgua,
6leo e um surfactante.* Segundo Danielsson e Lindman,* o termo
designa a) solucdo aquosa de um surfactante na qual € solubilizado
um lipideo (microemulsdo 6leo/dgua, O/A); b) solucdo ndo aquosa
de um surfactante na qual € solubilizada d4gua (microemulsao dgua/
dleo, A/O); c) sistemas que apresentam uma transi¢@o continua entre
solug@o aquosa e solug¢@o nao aquosa do surfactante (microemulsdo
bicontinua) e d) sistemas caracteristicos de surfactantes nao idnicos
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os quais, dependendo da temperatura, podem apresentar uma conti-
nuidade tanto com a fase aquosa como com a fase ndo aquosa.

Nas microemulsdes, a fase dispersa pode adotar diferentes for-
matos, em fun¢do das propor¢des dos seus componentes e de fatores
fisico-quimicos,** conforme mostra a Figura 1.

No entanto, apesar do progresso continuo nos campos da ciéncia
e tecnologia das microemulsdes, hd equivocos na literatura relaciona-
dos ao uso do termo, em razdo, principalmente, do prefixo “micro”
utilizado para denotar esses sistemas e ao crescente uso do prefixo
“nano” para este mesmo fim.*® Qutra razdo € o fato de haver algumas
semelhangas entre as microemulsdes e as nanoemulsdes. Na realidade,
as dimensdes que caracterizam as microemulsdes encontram-se nao
em escala micrométrica, mas sim em escala nanométrica.*’ Ainda,
apesar de ambas apresentarem componentes (uma fase aquosa, uma
fase oleosa, um agente surfactante e um co-surfactante) e estruturas
semelhantes, as microemulsdes diferem das nanoemulsdes por
apresentarem maior estabilidade termodinadmica, enquanto as nanoe-
mulsdes sdo cineticamente estaveis. Além disso, as propor¢des dos
constituintes utilizados sdo diferentes (a propor¢do de surfactante nas
microemulsdes € maior) e podem ou ndo apresentar a fase dispersa
em formato esférico.*** Adicionalmente, microemulsdes s3o sistemas
translicidos e apresentam particulas com dimensdes menores do que
as formadas nas nanoemulsdes.*

Diferengas marcantes entre microemulsdes e nanoemulsdes estao
relacionadas as suas propriedades fisicas e fisico-quimicas, sendo um
aspecto relevante a diferenca de comportamento dos dois sistemas
em relagdo a dilui¢do e/ou as variagdes de temperatura. Estes fatores
afetam mais expressivamente as microemulsdes do que as nanoemul-
sdes, sendo relevante considerd-los segundo a aplica¢@o desejada. Por
exemplo, no caso de administracio parenteral de medicamentos, em
que ocorre dilui¢do pela corrente sanguinea, apenas nanoemulsdes
sdo adequadas para uso, uma vez que as goticulas permanecem esta-
veis frente as mudangas ambientais sofridas.* Por outro lado, com a
manutencdo da composi¢ao, as microemulsdes apresentam vantagem
pela maior estabilidade temporal.* Outro ponto fundamental, muitas
vezes negligenciado para determinar se um sistema constitui uma
nanoemulsdao ou uma microemulsdo, € a influéncia da ordem com
que os diferentes componentes sao misturados durante a formulagao.
Nas nanomulsoes inicialmente o surfactante € misturado com o 6leo,
pois a razdo 6leo/surfactante controla o tamanho da nanoestrutura.*
Por outro lado, uma microemulsao serd idéntica, apds o tempo de
equilibrio, qualquer que seja a ordem com que os componentes sao
misturados. Por fim, observa-se na literatura que o termo “‘microe-
mulsdo” vem sendo utilizado, principalmente, face a consagracio
do termo desde sua introdug@o,*#” ainda que em contradigdo com
as dimensdes nanométricas do sistema disperso.

Nesta revisdo o termo microemulsdo designa sistemas termodi-
namicamente estaveis.
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Figura 1. Representagdo esquemdtica das trés microestruturas de microemulsoes mais comumente encontradas: (a) ME dleo em dgua (O/A) e (b) ME dgua em

oleo (A/0O), empregando surfactante anionico e dlcool de cadeia média, e (c) ME bicontinua
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Constituintes das microemulsoes

Comumente, as microemulsdes sdo constituidas de dgua, dleo,
surfactante e, frequentemente, de um co-surfactante. Além de dgua,
solugdes salinas diversas também podem ser empregadas em seu
preparo, como fase aquosa. Dependendo da aplicagdo, esta fase
pode conter diversos aditivos, como tampdes, bactericidas e agentes
isotdnicos.*’ Nas microemulsdes denominadas livres de surfactante,
a fase 6leo € formada por compostos com natureza anfifilica que
desempenham, portanto, dupla fun¢do, dispensando a adi¢io suple-
mentar de surfactante.’ A seguir, sdo abordadas as caracteristicas dos
componentes das microemulsdes.

Agua

A dgua € um solvente anfiprético neutro estruturado, caracterizado
por apresentar auto associacdo entre as moléculas via ligacdo hidro-
génio, mantendo a estrutura cristalina do estado sélido a distancias
da ordem de grandeza molecular.® No estado liquido, as moléculas
de agua estdo ordenadas na forma de “gaiolas”, cavidades em cujo
interior solutos podem ser retidos sem que haja quebra de ligacoes de
hidrogénio. O volume da cavidade ¢, aparentemente, varidvel e ajusta-se
ao tamanho da molécula do soluto. Assim, em uma solugdo diluida de
um composto hidrofébico, como por exemplo, n-pentanol, a estrutura
do agregado das moléculas de dgua € realgada e acompanhada de uma
diminuicdo da entropia. Com o aumento da concentragdo de solutos
aparecem novas estruturas na solugdo aquosa, influenciadas pela na-
tureza daqueles. Embora essas modificacdes de estrutura néio estejam
completamente esclarecidas, elas sdo evidenciadas pela alteracdo de
propriedades volumétricas como a densidade e a viscosidade.’!

Segundo Tanford,* no estado liquido, as estruturas das molé-
culas de dgua em torno de moléculas ndo polares devem apresentar
distor¢des aleatdrias que se sobrepdem as ligacdes hidrogénio e
levam a formacd@o de redes poliédricas de moléculas de dgua. No
entanto, ainda que a cadeia apolar de um anfifilico (composto
cujas estruturas moleculares apresentam duas regides, uma polar
e hidrofilica e outra apolar e hidrofébica)™*>® ndo dé origem a uma
cavidade completamente fechada no solvente, suas propriedades
termodindmicas devem ser semelhantes as de um hidrocarboneto.
Assim, a estrutura da d4gua nas cavidades serd perturbada por variacdes
de qualquer ordem que ocorram no seu entorno, como por exemplo,
a presenca de um anfifflico competindo pelas liga¢des hidrogénio
entre as moléculas de agua.

A piscina de dgua no nicleo de micelas reversas de bis (2-etil)
sulfossucinato (AOT) foi investigada por Bharat Baruah e al>* A
formacdo de micelas reversas e a solubilizagdo da d4gua no solvente
foram evidenciadas em um sistema dgua/AOT/iso-octano, mostrando
estruturas de dgua cercada por grupos polares do surfactante. Variando
a quantidade de dgua ([H,O] / [AOT]) varia também o tamanho da
piscina de dgua no interior das micelas. Para micelas pequenas, as
caracteristicas fisicas da d4gua intramicelar diferem substancialmente
das da dgua pura. No entanto, quando o tamanho da piscina de dgua
aumenta, as propriedades da dgua intramicelar se aproximam das
propriedades da dgua pura.

Estes exemplos evidenciam que as propriedades fisicas e qui-
micas da dgua contribuem, juntamente com as dos tensoativos, co-
-tensoativos e 6leos para definir as caracteristicas das microemulsdes.

Oleos

O tamanho da cadeia alquilica do 6leo influencia fortemente a
distribuicao do co-surfactante nas fases dleo e dgua, bem como a
composig¢io e as propriedade fisico-quimicas das microemulsdes. >
Relatos da literatura mostram que, em presenca de surfactantes ndo
i0nicos e catidnicos, a parti¢do do dlcool (co-surfactante) na interface
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das goticulas € favorecida pelo emprego de dleos com cadeias car-
bonicas longas.’>%

As substancias mais empregadas como fase oleosa sdo: n-alcanos,
em geral com cadeias contendo de 6 a 12 4tomos de carbono; com-
postos aromdticos, como benzeno e tolueno;*** dlcoois de cadeia
média, como octanol e decanol;*® ainda, substiancias como 4cidos
graxos e triacilglicer6is também sdo exemplos de fase oleosa em
microemulsdes.”’

No preparo de microemulsdes biocompativeis os 6leos totalmente
apolares, como triacilgliceréis de cadeia média ou longa sdo preferi-
dos ao invés de 6leos com certa polaridade, pois solubilizam melhor os
principios ativos. Os éleos vegetais, como o de soja e ricino, também
sdo bastante usados.!*!1:1225:52

Para aplicagdes em alimentos, dlcoois e dcidos graxos, acilgli-
cerois e 6leos vegetais representam bons exemplos de componentes
possiveis de serem utilizados.

Surfactantes

Surfactantes ou tensoativos sao compostos anfifilicos, organicos
ou organometdlicos, ou seja, substancias caracterizadas pela presenga
em suas estruturas moleculares de duas regides, uma polar e hidrofili-
ca e outra apolar e hidrof6bica,*>* que possibilitam a intera¢do entre
meios que apresentam polaridades diferentes como, por exemplo,
dgua e 6leo. Os representantes mais importantes desse tipo de sistema
sdo as moléculas de surfactantes e alguns polimeros.*** No entanto,
nem todo anfifilico € surfactante. Para isso, € necessario haver certo
equilibrio entre a hidrofobicidade e a hifrofilicidade da molécula.*

A estrutura dos surfactantes idnicos, de uma forma geral, pode
ser expressa como R-X, na qual R € uma cadeia de hidrocarboneto
variando de 8-18 dtomos (normalmente linear) e X € o grupo cabe-
¢a (polar ou i6nico). Dependendo da natureza de X, os tensoativos
podem ser classificados como nao idnicos, catidnicos, anidnicos ou
anféteros. ¢!

Um surfactante cationico apresenta, em geral, a férmula
R, XY, na qual R representa uma ou mais cadeias hidrofébicas,
X € um elemento ou um grupo de elementos capaz de formar uma
estrutura catidnica e Y € um contra fon. Em principio, X pode ser N,
P, S, As, Te, Sb, Bi ou um halogénio.®> Os sais de amdnio quaternario
formam uma das classes mais conhecidas de surfactantes cationicos,
como por exemplo: brometo de cetiltrimetil amoénio (CTAB), brometo
de dodeciltrimetil amonio (DTAB), cloreto de cetilpiridinio (CICP)
e cloreto de benzalconio (BKC).%3¢*

Entre os surfactantes anionicos mais frequentemente utilizados
estdo os sais de dcidos carboxilicos (graxos), monopréticos ou
polipréticos, com metais alcalinos ou alcalino-terrosos e dcidos
como sulftirico, sulfonico ou fosférico, contendo um substituinte de
hidrocarboneto saturado ou insaturado. Exemplo destes surfactantes
sd0: dodecil sulfato de sédio (SDS), dodecil benzeno sulfonato de
sédio (DDBS), bis (2-etil hexil) sulfosuccinato sédico (Aerossol OT)
e di-hexadecil fosfato (DHF)%e os sais biliares como colato de sédio
(CS) e deoxicolato de sédio (SDC).%

Os surfactantes anféteros apresentam ambos 0s grupos, anidnico
e catidnico e, dependendo do pH da solucdo e da estrutura quimica,
pode prevalecer tanto a espécie anidnica como a catidnica ou a neutra.
Os tensoativos anféteros mais comuns incluem N-alquil e C-alquil
betaina e sultaina, como também dlcool amino fosfatidil. Exemplos
desta categoria sdo: 3-(dodecildimetil amdnio) propano-1-sulfato
(SB-12), 4-(dodecildimetil amo6nio) butirato (DAB), bem como
diversas lecitinas.t*%

Os tensoativos ndo idnicos sdo derivados do polioxietileno e
polioxipropileno (de compostos com alquil fenol e dlcool, ésteres de
dcidos graxos, alquilaminas, amidas e mercaptanas) ou polialcoois,
ésteres de carbohidratos, amidas de dlcoois graxos e 6xidos de amidas
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graxas. Exemplos destes compostos sdo: polioxietileno (9-10) p-ter-
cotil fenol (Triton® X-100), polioxietileno (23) dodecanol (Brij® 35),
polioxietileno-10-dodecil éter (C,,E,,), polioxidoetileno-10-oleil éter
(Ci5..E 1o ou Brij® 97), N,N-dimetildodecilamina-N-6xido (DDAO) e
N,N-dimetiloctilamina-N-6xido (DOAO), polissorbatos, como polio-
xietileno (20) mono-oleato de sorbitano (Tween® 80) e polioxietileno
(20) monoestearato de sorbitano (Tween® 60).5467

J4 entre os surfactantes usados no preparo de microemulsdes
biocompativeis citam-se os fosfolipidios (lecitinas), que podem ser
administrados a pacientes por via parenteral, cutinea, oral ou ocular.
Triton® X-100, Span® 20, Tween® 80 e Tween® 60 também sdo outros
exemplos de surfactantes fisiologicamente aceitdveis.®*%

Cabe considerar que os surfactantes anféteros, como as lecitinas e
0s ndo idnicos, como alguns polissorbatos, os ésteres de dcidos graxos
e de carbohidratos, bem como os monoglicerideos, mostram boas
potencialidades para aplica¢cdes em microemulsdes alimentares. Mais
detalhes sobre estas aplicagdes e caracteristicas estruturais destes
compostos serdo abordadas no item “aplicagdes de microemulsdes
em alimentos”.

As principais caracteristicas do uso de surfactantes estdo re-
lacionadas a formagdo de ambientes organizados.® Em fungéo da
presenca dos grupos hidrofilico e hidrofébico na mesma molécula,
os surfactantes tendem a se distribuir nas interfaces entre fases
fluidas com diferentes graus de polaridade (6leo/dgua e dgua/6leo).
A formagdo de um filme molecular ordenado nas interfaces reduz
a tensdo interfacial e superficial, que € a responsavel pelas proprie-
dades unicas dos surfactantes.”® Desta maneira, € possivel formar
microemulsdes do tipo d4gua em 6leo (A/O) ou 6leo em dgua (O/A),
as quais sdo definidas principalmente pelo equilibrio entre as partes
polar e apolar da molécula do surfactante, denominado tecnicamente
de balanco hidrofilico-lipofilico (BHL).”7' O BHL é numericamente
representado em uma escala de valores, introduzida para caracterizar
os tensoativos ndo idnicos, em fun¢do do tamanho da cadeia polar
do surfactante; valores inferiores a dez indicam a predominancia da
parte apolar, tornando-os adequados para o preparo de microemul-
sdes do tipo A/O: por outro lado, valores superiores a dez apontam a
prevaléncia da regido polar, indicando o emprego dessas substancias
na obtencdo de microemulsdes O/A.%63

Surfactantes i0nicos como dodecil sulfato de sédio, que apre-
sentam BHL maior do que 20, frequentemente requerem a presenca
de um co-surfactante para reduzir o BHL efetivo, o que possibilita
o enquadramento dentro da faixa requerida para a formagdo de
microemulsdes.®

Apesar do recurso do balango hidrofilico-lipofilico, € muito dificil
prever com exatiddo quais combinagdes de surfactante/co-surfactante
e 6leo serdo capazes de produzir microemulsdes. Além disto, 0 mé-
todo do BHL n@o considera os efeitos da temperatura, da presenga
de eletrdlitos no meio e da contribuigdo dos outros constituintes,
além de falhar ao predizer a quantidade de surfactante necessaria e
apresentar limitagGes para os tensoativos i6nicos.5>.72

Co-surfactantes

Os co-surfactantes sdo responsdveis pela reducdo adicional da
tensdo interfacial, necessdria para a formacéo e estabilidade termo-
dindmica das microemulsdes, além de promoverem a fluidificacio
do filme interfacial formado pelo surfactante, que impede a elevagio
significativa da viscosidade do sistema.’> Adicionalmente, a presenga
de um dlcool pode influenciar a solubilidade das fases aquosa e oleosa,
devido a sua parti¢éo entre ambas.'>%

Por outro lado, a repulsdo das cargas dos grupos polares nos sur-
factantes idnicos impede a existéncia de um empacotamento eficiente,
jd que a tensdo superficial ndo estd suficientemente reduzida. A adicéo
de um co-surfactante reduz a tensdo superficial do sistema a quase
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zero, levando a formagdo de uma camada interfacial mais estdvel e,
consequentemente, aumenta a estabilidade das microemulsdes.”*”

Os principais co-surfactantes utilizados no preparo de microe-
mulsdes sdo dlcoois e glicois, de massa molecular pequena ou média,
que apresentam uma cadeia contendo entre dois e dez carbonos.>>7>7*
Os dlcoois mais usados sdo: 1-butanol, 2-butanol, 2-metil-1-butanol,
1-pentanol e 1-hexanol.'>% Entretanto, destaca-se que para emprego
em sistemas alimentares, o etanol e alguns glicois séio os que apre-
sentam menores restri¢oes.

H4 trés teorias que explicam a formagado de uma microemulsio:
a teoria da solubilizagdo, a teoria da tens@o interfacial e a teoria
termodinamica. Esta dltima descreve mais claramente o comporta-
mento das microemulsdes. Sendo assim, a formacao e estabilidade
desses sistemas tém sido suficientemente explicadas com base na
termodinimica.*®

A transformacdo de um sistema em uma microemulsao (assim
como qualquer processo) € acompanhada pela variagdo da energia
livre de Gibbs, AG. Numericamente, essa funcdo prediz a ten-
déncia da sua espontaneidade. Um processo espontidneo ocorrerd
na dire¢do da diminui¢do da energia livre do sistema, ou seja,
o processo serd espontaneo quando AG < 0.7 A energia livre de
formagdo de uma microemulsdo (AG;y) pode ser representada como
AG;=v7AA - T AS. Nessa equacio, AG; depende da capacidade do
surfactante de reduzir a tensao superficial na interface dgua-dleo
(Y), da variacdo da entropia (AS) do sistema (neste caso, entropia
de dispers@o) e da variagdo da drea superficial da goticula (AA),
a temperatura (T) constante. A formacdo de uma microemulsdo ¢
acompanhada por um grande aumento da entropia (S) do sistema e
(pela formacao de um grande nimero de goticulas, a0 mesmo tempo,
da AA (em funcio do aumento da drea superficial das goticulas). A
tensdo superficial serd, portanto, o principal parametro que definird
a formagao da microemulsdo, devendo, assim, apresentar um valor
baixo (no caso de goticulas maiores, pela otimiza¢do do balanco
hidrofilico-lipofilico). Na maioria dos casos faz-se necessdrio o uso
de surfactantes e co-surfactantes para minimizar a tensdo superficial
da goticula. Neste caso, observadas as concentragdes suficientes
desses agentes, o processo serd termodinamicamente espontaneo e
estdvel.®® Deve-se recordar que AG € um pardmetro fisico-quimico
que prevé apenas se 0 processo ocorrera espontaneamente, mas nao
com que rapidez ele ocorre. De fato, o processo de formacdo de
microemulsdes € to lento, devido a ocorréncia de barreiras cinéticas
e/ou transporte de massa que, na pratica, ele ndo € consolidado. A
fim de se superar tais barreiras, aplica-se energia ao sistema, tal
como, energia mecinica ou térmica.*

Diagrama de fases

Formulagdes de microemulsdes sdo geralmente desenvolvidas
utilizando diagramas de fase pseudoterndrios.” Por meio deles, é
possivel identificar os componentes mais adequados e suas proporgoes
relativas para a obtencdo de sistemas fisicamente estdveis.”

Diagramas de fases pseudoterndrios apresentam a forma de um
tridngulo equilatero, sendo representados nos vértices cada um dos
componentes, e em cada um dos lados as variagdes nas concentragdes
dos componentes (de 0 a 100%). Sua andlise possibilita encontrar as
regides de transi¢do entre emulsdes, fases separadas e microemulsdes
O/A e A/O e, consequentemente, determinar as concentragdes mini-
mas de cada componente para obter uma microemulsdo.””

A formulag@o ideal de uma microemulsdo corresponde aquela
necessdria para que o sistema resultante tenha as propriedades fisico-
-quimicas desejadas, tais como viscosidade, estabilidade, pH e drea
especifica da fase dispersa, com aplicacio eficiente do ponto de vista
tecnol6gico™” e, evidentemente, que demande custos minimos.”

A Figura 2 apresenta um diagrama de fases tipico de uma mistura
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pseudoterndria composta por dgua, 6leo, surfactante e co-surfactante.
Por meio destes diagramas os autores avaliaram a influéncia da con-
centracgdo de etanol (co-surfactante) sobre a eficiéncia do surfactante,
na formacao de microemulsdes de triacilglicerdis formados por dcidos
graxos de cadeia média em dgua (O/A), e verificaram que, quanto
maior a concentra¢do de etanol no sistema, menor a quantidade do
surfactante necessdria, e que a microemulsio se formava somente na
presenca do co-surfactante.”

A construgdo desses graficos requer o delineamento de um am-
plo nimero de amostras, resultando numa tarefa demorada, o que
torna necessdria a busca de métodos alternativos que contornem tais
problemas e que, a0 mesmo tempo, sejam tao eficientes quanto o
método tradicional. Sugeriu-se, entdo, o método do “Desenvolvimento
Experimental de Misturas”, em que formulagdes com diferentes ba-
langos de massa sdo submetidas a andlise de superficie de resposta.”
A resposta, ou seja, a intensidade do pardmetro que se busca no
sistema, € uma funcio das propor¢des dos diferentes componentes
na mistura. O resultado € expresso em um mapa de superficie de
resposta e, a partir de sua andlise, € possivel identificar as proporgdes
de cada componente e as condi¢des que resultem em um sistema com
as caracteristicas tecnoldgicas mais adequadas.* Essa metodologia,
como instrumento para se determinar regides estdveis de microemul-
soes foi aplicada pela primeira vez em 2011, demonstrando eficicia,
semelhantemente & metodologia de diagrama de fases. Neste caso, a
principal vantagem observada foi a rapidez na defini¢do das melhores
proporcdes dos componentes para obter um sistema estdvel, além de
economia no delineamento experimental, jd que o nimero necessario
de amostras € significativamente menor.”

APLICACOES DE MICROEMULSOES EM ALIMENTOS

Determinadas etapas de fabrica¢do de alimentos requerem
comumente a solubilizacio de ingredientes lipofilicos, dada a sua
importancia nutricional e funcional (do ponto de vista fisioldgico e
tecnoldgico), tais como vitaminas lipossoluiveis, dcidos graxos essen-
ciais e carotenoides, aditivos de baixa polaridade, representados por
aromas, corantes, conservantes e antioxidantes.!>!%:46:81

Sabe-se, entretanto, da dificuldade enfrentada pela industria em
incorporar esses ingredientes em formulagdes de cardter preponde-
rantemente hidrofilico. Outros problemas enfrentados pela industria
sdo0 a baixa estabilidade quimica desses compostos, ja4 que muitos
deles sdo importantes substratos as reacdes oxidativas,*” e a necessi-
dade de métodos quimicos de andlise altamente sensiveis, de baixo
custo, rapidos e ambientalmente corretos.’ Esses entraves revelam-se
como razdes para se aplicar a tecnologia de microemulsdes a drea
de alimentos.'*#

O interesse em aplicar microemulsdes a industria de alimentos
é recente, quando comparado a outros campos, tal como a inddstria
farmacéutica. Data do inicio da década de 1990, quando se discutiam
“As microemulsdes de grau alimenticio e emulsdes”.!” Ao longo
desses anos, as pesquisas se concentraram na busca de melhorar a
solubiliza¢do e a estabilidade de ingredientes, problemas diariamente
enfrentados por essa indudstria. O que chama ateng@o, porém, € que,
apesar de mais de duas décadas de estudos, hda um nimero limitado
de trabalhos em que se avalia o comportamento dessas microemulsdes
em sistemas alimentares propriamente ditos. Ao invés disso, utilizam-
-se sistemas com uma composicdo controlada e com propriedades
fisico-quimicas que, em muitos casos, ndo se aproximam daquelas
que caracterizam muitos alimentos.!*!*#35 No entanto, néo se pode
contestar o mérito desses trabalhos, muitos deles inéditos, e que tém
servido e servirdo como fundamentos para o estudo sobre o compor-
tamento de microemulsdes em alimentos. A seguir serdo apresentadas
as potencialidades apontadas até o momento.

Quim. Nova
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Figura 2. Diagramas de fases de diferentes sistemas pseudoterndrios (A, B e
C), demonstrando a influéncia da concentragdo de um co-surfactante (etanol,
neste caso) sobre as regioes de formagdo de microemulsédes oleo em dgua
(O/A ME) e dgua em dleo (A/O ME). TCM: triglicerideos de cadeia media™
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Solubilizacio e estabilidade de nutrientes e compostos
bioativos

Microemulsdes do tipo O/A t€ém demonstrado ser um eficiente
veiculo para a incorporagdo de nutrientes lipofilicos em sistemas
aquosos, devido ao aumento de solubilidade que proporcionam.!”
Estudos tém relatado a adi¢éo de vitamina E,'>!* retinol,** éleo de
peixe e 6mega 3,'>%® beta-caroteno® e outros carotenoides nestes
sistemas. %7

A solubilidade e estabilidade de compostos bioativos e de vitaminas
em microemulsdes tém sido estudadas. Licopeno pode ser solubilizado
em concentragio até 10 vezes maior em microemulsdo, comparati-
vamente a sua dissolu¢do em sistema estritamente lipofilico.** Foi
também demonstrado que a estabilidade do composto foi aumentada:
quando microemulsionado apresentou percentual de degradagdo entre
34,5 a52%, ap6s 72 dias de armazenamento, enquanto que, no mesmo
periodo, o controle (licopeno ndo microemulsionado) apresentou 100%
de degradagdo.®® Em dgua, a solubilidade da luteina nas formas nao
esterificada ou esterificada € menor que 10 ppm; em contrapartida, a
capacidade de solubilizag@o desse carotenoide em uma microemulsdo
chegou a 1520 ppm (forma esterificada) e 390 ppm (forma nao este-
rificada) em um sistema com 64% de fase hidrofilica composta por
dgua e glicerol.’” A adi¢@o de curcumina, pigmento amarelo natural,
oriundo do acafrio da India (Curcuma longa L.), foi possivel em uma
microemulsdo do tipo O/A contendo dgua, oleato de etila (fase oleosa)
e Tween® 80 + lecitina (ambos surfactantes), até a concentragio de 4,1
mg mL".>*Uma microemuls@o de vitamina E, do tipo O/A, contendo
dgua, butirato de etila (fase oleosa), polioxil 35 (surfactante) e etanol
(co-surfactante), apresentou estabilidade fisica e resisténcia a variagdes
da temperatura, sendo indicada como um potencial veiculo de liberagdo
desta vitamina em alimentos.'® Demonstrou-se também que a estabi-
lidade oxidativa da vitamina E ¢ ampliada quando esta € preparada na
forma de microemulsio (O/A), obtida com o uso de surfactantes nao
i6nicos (polioxietileno mono-n-alquil éter - C,Ey e C,Ey), comparati-
vamente a emulsdes obtidas com surfactante anidnico (dodecil sulfato
de sédio - SDS); no preparo destes sistemas adicionou-se a vitamina E
em solugdes aquosas dos surfactantes, alternando-se a concentragao do
tensoativo, o tipo e o tempo de agitacdo, sendo o acompanhamento da
estabilidade da vitamina E realizado por espectroscopia de absor¢ao
molecular no UV, entre 200 ¢ 400 nm.'®

Recentemente, relatou-se a solubiliza¢do de até 25% de dleo
de peixe em microemulsiio com liberacdo controlada do tipo O/A,
contendo dgua, oleato de etila como fase oleosa e Tween® 80 como
surfactante. O sistema proporcionaria um possivel aumento da estabi-
lidade a oxidac@o e da biodisponibilidade, bem como o mascaramento
do off-flavor, efeito sensorial tipico de leo de peixe.®! Microemulsdes
do tipo A/O compostas de 6mega 3 de dleo de peixe (na forma de etil
ésteres e triglicerideos), propilenoglicol e Tween® 80 apresentaram
elevada solubilidade em dgua, reforcando o potencial das microemul-
sdes como um sistema de liberac@io dessas substancias bioativas em
alimentos.'” Apesar dessas vantagens, s30 extremamente escassos 0s
estudos sobre microemulsdes aplicadas a d4cidos graxos insaturados,
tais como dcidos graxos essenciais® e 6leo de peixe.®!

Liberacao de compostos flavorizantes e conservantes

A tecnologia de microemulsdes tém sido aplicada a solubilizagiao
de aditivos alimentares lipofilicos.!”> Além da solubilizagdo, outras
vantagens foram relatadas, tais como racionamento e substituicao
de solventes em preparacoes de aromas,'® estabilidade quimica de
flavorizantes® e aumento da eficiéncia de antimicrobianos.?>?*

Estudos sobre microemulsdes aplicadas a compostos flavorizantes
tém se concentrado na solubilizacio de dleos citricos, importantes
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flavorizantes utilizados na industria de bebidas.'> Outros compostos
flavorizantes, tais como 6leo de menta® e aroma de banana'® foram
estudados. Apesar de escassos, esses estudos sugerem que essas
aplicacdes resultam no aumento da estabilidade quimica, diminuicio
de perdas por volatilizagdo desses compostos® e redugio do uso de
solventes, necessdrios a sua solubilizacdo."

Quanto ao aumento da atividade antimicrobiana de conservan-
tes em microemulsdes, a literatura reporta testes realizados com
monolaurato de glicerol**?* ¢ lactato de sGdio,** importantes aditivos
utilizados em alimentos. Esses aditivos apresentaram maior atividade
antimicrobiana quando incorporados em microemulsdes do que na
sua forma livre.”>** Tal efeito pode estar relacionado a sua maior
solubiliza¢do e difusdo e, consequentemente, maior contato com os
micro-organismos.?** Sugeriu-se, também, que esse incremento é
resultante da inducio de alteragdes na permeabilidade da membrana
plasmdtica do micro-organismo pelo surfactante, melhorando a
adsorc@o do antimicrobiano na superficie celular.?> Além do surfac-
tante, dlcoois utilizados como co-surfactante na formulagdo dessas
microemulsdes contribuem para induzir modificagdes estruturais
e funcionais na membrana. Entretanto, sugerem-se estudos mais
aprofundados quanto a contribuicio de surfactantes e co-surfactantes
sobre a atividade antimicrobiana de microemulsdes.”

Microemulsoes como sistemas antimicrobianos

A atividade antimicrobiana de microemulsdes foi relatada na
década de 1980, apesar de, nesse periodo, existirem poucas evidéncias
que apoiassem tal teoria. Sugeriu-se, entdo, o desenvolvimento de
pesquisas que fundamentassem esse fendmeno, sendo os sistemas
farmacéuticos inicialmente utilizados como modelo®! e, mais recen-
temente, sistemas alimenticios. Apesar de um pequeno nimero de
estudos,’** tem-se comprovado a eficdcia das microemulsdes contra
uma gama de micro-organismos de interesse da saide publica, in-
cluindo bactérias, bolores e leveduras.’>%

A atividade antimicrobiana de microemulsdes O/A a base de dgua,
oleato de etila, Tween® 80 e dlcoois de baixo peso molecular (pentanol
ou ciclo-hexanol) foi testada contra uma cultura de Pseudomonas aeru-
ginosa e de Staphylococcus aureus, tendo-se verificado que o sistema
foi altamente eficaz contra ambas as culturas, resultando numa reducio
de 90% da populagio por um tempo de 15 s. Esses resultados sugerem
que as microemulsdes sdo agentes antimicrobianos altamente eficazes
que atuam sobre a integridade estrutural da membrana plasmadtica cau-
sando sua desestruturagio.”” Os autores estenderam os estudos desse
efeito a formac@o de biofilmes de Pseudomonas aeruginosa, observan-
do a diminuigdo dessa capacidade,” sendo o foco desses estudos dire-
cionados inicialmente para preparagdes farmac@uticas e cosméticas.”>*
Mais tarde, a partir de 2007, esses estudos passaram a ser voltados
para a industria de alimentos. O mesmo sistema de microemulsao®
foi também testado contra micro-organismos comumente encontrados
em alimentos e em equipamentos de processamento de alimentos, tais
como Salmonella spp., Escherichia coli 0157:H7, Staphylococcus au-
reus e Listeria monocytogenes, e para impedir a formagao de biofilmes
de Salmonella typhimurium, Escherichia coli, Pseudomonas aerugino-
sa, Staphylococcus aureus e Listeria monocytogenes. Imediatamente
apos a exposicdo desses patdgenos aos sistemas, houve uma redugio
de 99% da viabilidade, confirmando a alta atividade antimicrobia-
na. Em relagio ao potencial de diminuir a formacdo de biofilmes,
verificou-se que as microemulsdes reduziram aqueles formados por
Salmonella typhimurium, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa e
Staphylococcus aureus, enquanto que o biofilme formado por Listeria
monocytogenes apresentou resisténcia.”> A avaliagfo antimicrobiana de
microemulsdes demonstrou que esses sistemas apresentaram eficiéncia
semelhante a de agentes antimicrobianos convencionalmente utilizados
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na inddstria de alimentos.**

Como citado anteriormente, a acdo antimicrobiana das micro-
emulsdes parece ocorrer em nivel da membrana plasmadtica das
bactérias.”>**” Provavelmente, a intera¢@o entre a microemulsdo e a
referida membrana resulta na desestruturag@o da sua bicamada fosfo-
lipidica, afetando, assim, sua fluidez, o que levaria & morte celular.”’
A exposicio de micro-organismos a esses sistemas causa aumento da
permeabilidade da membrana plasmatica e da sua hidrofilicidade, con-
duzindo a perda de soluto para o meio extracelular®**’ e a consequente
perda de viabilidade bacteriana.”” O surfactante e o co-surfactante,
componentes das microemulsdes, parecem ser os responsaveis pelo
aumento da permeabilidade da membrana,*! apesar de ainda haver
poucas evidéncias nesse sentido.”!

Quanto ao mecanismo de acdo contra fungos, tem-se observado
resultado semelhante ao que ocorre em bactérias. No entanto, estudos
evidenciam que o efeito antimicrobiano contra fungos € menor. A
ruptura e disfun¢@o das membranas bioldgicas e paredes celulares foi
observada em estudos com fungos, resultando em perda de contetido
celular (C. albicans, A. niger e P. expansum), semelhantemente ao
que foi observado para bactérias.** Um recente estudo propds como
mecanismo de acdo a perturbagdo e disfuncéo da estrutura da mem-
brana citoplasmatica, seguindo-se modificacdes da parede celular,
coagulagdo do citoplasma, interrup¢do do metabolismo intracelular
e morte celular.*®

Aplicacoes de microemulsdes na analise quimica de alimentos

Dados na literatura revelam que uma das razdes pelas quais as
microemulsdes t€m sido aplicadas em anélise de alimentos € devi-
do ao aumento da sensibilidade de métodos analiticos, tais como
métodos espectrométricos”®”’*® e cromatograficos.”!°! Esse fato estd
relacionado a capacidade com que microemulsdes conseguem extrair
o analito da amostra, de modo mais eficientemente do que solventes
convencionalmente usados para esse fim e/ou sem o uso de qualquer
procedimento em condicdes drdsticas (tais como altas temperaturas
ou meio dcido) ou demorados,’ que resultam em menores perdas do
analito por evaporagdo ou destrui¢io térmica (no caso de compostos
termoldbeis).!??

O uso de microemulsdes como método de separagdo do analito
dispensa quaisquer outros procedimentos anteriores de pré-tratamento
da amostra, implicando em menores fontes de erro.!*!"1! A andlise,
assim, torna-se simples e rapida, além de dispensar o consumo de
solventes organicos como diluentes.’ Ao contrario destes, os compo-
nentes que constituem as microemulsdes representam menor impacto
ambiental, j4 que, geralmente, sdo de baixo custo, biodegraddveis,
atéxicos e menos inflamdveis.>!!

O preparo de amostras na forma de microemulsao tem possibi-
litado o aumento da sensibilidade, otimizagdo e reprodutibilidade
de andlises de tracos de metais e aditivos em dleos vegetais,”!*!!1!
metais em chocolates'”! e contaminantes, aditivos e compostos bioa-
tivos em bebidas.'*1%2

Cabe considerar que muitas das limita¢des do emprego de
microemulsdes na drea de alimentos, especialmente para fins tecno-
l6gicos, sdo dadas pelas restricdes impostas aos ingredientes e suas
quantidades, que devem ser adequados ao consumo humano. Neste
contexto, verifica-se um aumento recente nas pesquisas aplicando
compostos que cumpram estes requisitos. Como exemplo citam-se o
emprego de fosfolipidios, 7819 ésteres de sacarose,'>%1% ésteres de
dcidos graxos,' monoglicerideos,'® polissorbatos,’®1% compostos
derivados de 6leos naturais e saponinas,’ que atuam eficientemente
como surfactantes, além de propilenoglicol, dcidos graxos de cadeia
média, citronelol e limoneno, que podem atuar com éxito como
co-surfactantes. %1%

Quim. Nova

Os fosfolipideos ou lecitinas, polissorbatos, alguns ésteres de
dcidos graxos, acilgliceréis e ésteres de sacarose (Tabela 1), sdo
aprovados como aditivos ou ingredientes por 6rgios regulamentadores
de referéncia mundial como Food and Drug Administration (FDA) e
Autoridade Europeia para a Seguranca dos Alimentos (AESA), bem
como pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). Pela
legislagdo brasileira, com excegdo dos polissorbatos e dos ésteres de
sacarose, os demais surfactantes citados, em grande parte dos produtos
alimenticios, podem ser utilizados em quantidade necessdria para se
alcangar o efeito desejado (gsp).'1%

Entretanto, a quantidade de surfactante requerida para estabilizar
microemulsdes em sistemas alimenticios, propriamente ditos, tem
sido raramente discutida nas pesquisas levantadas. Portanto, essas
informagdes praticas merecem ser mais exploradas. Salienta-se
que os estudos tém reportado o comportamento de microemulsdes
em sistemas com uma composi¢do controlada e com propriedades
fisico-quimicas que, em muitos casos, ndo se aproximam daquelas
que caracterizam muitos alimentos. 3198483

OUTRAS APLICACOES DAS MICROEMULSOES

As microemulsdes preparadas com componentes biocompativeis
tém sua principal aplica¢@o nas industrias farmacéutica e de cosmé-
ticos. A utilizacdo das microemulsdes na tecnologia farmacéutica é
relativamente recente e tem despertado grande interesse como Sis-
tema de liberacdo de drogas no organismo.’>¢73110.111 Egte interesse
justifica-se, entre outras razdes, pelas facilidade de sua preparacdo
e por apresentarem elevadas taxas de difusdo e penetrag@o na pele
além da maximizagdo da estabilidade dos farmacos e cosméticos na
estocagem.’

A principal desvantagem das microemulsdes em relagdo as
emulsdes € a utilizagdo de concentragdes elevadas de surfactantes
e co-surfactantes, possibilitando a ocorréncia de irritagdo local.
Entretanto, esta limitacdo varia dependendo do uso pretendido para
a preparacao em questao, havendo maior disponibilidade de substan-
cias para produtos que visam a administra¢do cutinea, sendo mais
restritivas as aplicacdes parenterais e oftdlmicas.”

Entre as demais aplica¢des importantes das microemulsdes,
citam-se as analises de combustiveis, biocombustiveis e lubrificantes,
evidenciadas pela estabilizacdo da amostra na determinacdo de, por
exemplo: metais em gasolina;'!? anélise direta de Cd, Pb e Tl em bio-
diesel;'"? estudos eletroanaliticos para monitoramento da estabilidade
de biocombustiveis'* e na extracdo de petréleo, baseada na baixa
tensdo interfacial e boa propriedade emoliente das microemulsdes,
que aumenta consideravelmente a mobiliza¢@o das goticulas de dleo
aprisionadas nos poros dos reservatérios.''> Destaca-se também: a
extracao liquido-liquido e extracao em duas fases de metais nobres
de minérios com baixo teor, com extratores organicos dissolvidos na
microemulsdo;>!'® pesquisa de poluentes ambientais em amostras de
solo e efluentes, por extragdo com microemulsdes;'!” emprego como
aditivos em lubrificantes e 6leos de corte. Neste caso, dois efeitos
benéficos sdo potencializados, a inibi¢do na corrosio, em fungdo
da presenca do surfactante, e a elevacio da capacidade térmica sem
alterar a estabilidade termodinamica do meio, devido ao incremento
do contetido de dgua proporcionado pelas microemulsdes. O primeiro
sistema utilizado para esta finalidade foi patenteado em 1930,°sendo
empregado em processos de limpeza de tecidos ou superficies s6-
lidas, em razdo da baixa tensdo interfacial favorecer a remocao de
contaminantes®’"”* com 6timos resultados, bem como a melhoria na
qualidade dos processos de tingimento e acabamento téxtil, devido
a fatores como economia de corante, maior fixagdo e uniformidade
do tingimento.'®

J4 nas dreas de produgdo de nanoparticulas de materiais como
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Tabela 1. Principais categorias de surfactantes aprovados para uso alimentar e exemplos de estruturas quimicas

Categorias Exemplos de estruturas

o}

Fosfolipideos ou lecitinas /W\/\_/\/\/\/Y
Fosfatidiicolina

Esteres de sacarose

,,,,lk(/o

o
R= 0 Olestra cu clestran
R = OAc octa-acetato da sacarcse Acetato isobutirato de sacarose, SAIB
o]
/\O/U\/\/\/\/\/\/\/\/\
Oleato de etila

o)
¢ . HO\)\o)k/\/\/\/\/\
Esteres de dcidos graxos

Monoglicerideos

H 1-oleato de glicerol

o~y

Polioxietileno (20) monolaurato de sorbitano (Tween 20)

) x+ysw+z=20
Polissorbatos
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metais, supercondutores, materiais magnéticos e fotograficos, latex,
entre outros, utilizando microemulsdes como nanoreatores,''*'??
estudos vém sendo desenvolvidos desde a década de 80.

Por outro lado, devido a estrutura polifdsica, microemulsdes
quando usadas como fase mével representam uma ferramenta po-
derosa para a cromatografia liquida. O uso de microemulsdo como
eluente fornece um sistema de particéo adicional, representado pelas
goticulas de microemulsdo e o meio continuo e, portanto, oferece
maior capacidade de separacdo dos componentes da mistura. Por
exemplo, no caso de microemulsdo éleo em 4gua, as substancias
insoldveis em dgua irdo se distribuir e solubilizar nas goticulas de
6leo, enquanto as substancias hidrofilicas permanecerdo na fase
aquosa continua. Vemi¢ e colaboradores estudaram os aspectos
fisico-quimicos que regulam a parti¢do de Pramipexol e sua impu-
rezas por cromatografia liquida, utilizando microemulsio como fase
movel, e observaram que a retencdo de impurezas foi influenciada
pela composicéo da fase mével.!>*

CONSIDERACOES FINAIS

As numerosas aplicacdes, bem como o aumento do niimero
de grupos de pesquisa engajados no estudo de microemulsdes, de-
monstram sua importancia em muitos ramos da quimica, com uma
expectativa de intensificacdo de seu uso em um futuro préximo.

A aplica¢@o de microemulsdes na ciéncia e tecnologia de alimen-
tos € temadtica bastante sugerida pela literatura, porém a maior parte
dos trabalhos testando essas aplicacdes reporta dados incompletos,
ou mesmo parciais, evidenciando a necessidade de novos estudos.
A influéncia de pardmetros fisico-quimicos, tais como temperatura,
composi¢do quimica, concentragado, salinidade, condutividade elé-
trica, pressdo osmoética e pH sobre a estabilidade de microemulsdes
tem sido relatada na literatura, entretanto, em condi¢des diferentes
das encontradas nos alimentos. Neste caso, uma vez fazendo parte
das formulagdes, as microemulsdes devem resistir as diferentes
variacdes fisicas e quimicas que um produto pode experimentar ao
longo das etapas de processamento, tais como flutuagdes de pressao
e temperatura, forcas mecanicas de agitagdo, fluxo e vibragdes, va-
riacdes no pH, forca idnica, interacdes entre ingredientes, exposi¢ao
ao oxigénio e a micro-organismos. Hd, portanto, a necessidade de
se verificar a influéncia de diferentes operacdes unitdrias sobre a
estabilidade e comportamento de microemulsdes quando essas se
encontram dissolvidas em alimentos.

Do ponto de vista de seguranga alimentar, a aplica¢do de mi-
croemulsdes em alimentos requer o uso de ingredientes de grau
alimenticio. Esse fato € bastante desafiador, visto que raros sdo os
surfactantes e co-surfactantes biocompativeis disponiveis no mer-
cado. Buscando-se contornar esse problema, houve, ao longo dos
dltimos anos, um crescente nimero de pesquisas sobre a aplicagido
de novos ingredientes com essas func¢des. Adicionalmente, merecem
atencdo estudos que esclarecam melhor o mecanismo de acdo de
microemulsdes e de conservantes microemulsionados como agentes
antimicrobianos, que elucidem o sinergismo entre microemulsdes
e conservantes alimentares, e que demonstrem a estabilidade de
nutrientes e aditivos alimentares microemulsionados frente a dife-
rentes varidreis. A solug¢do desses questionamentos ¢ fundamental
a otimizacdo da aplicagdo de microemulsdes no desenvolvimento e
processamento de produtos alimenticios.
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