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1 INTRODUGCAO

Microemulsbes sdo sistemas termodinamicamente estaveis, isotropicos e
transparentes de dois liquidos imisciveis, 6leo e agua. Pode ser estabilizado por
um tensoativo e co-tensoativo, localizados na interface desses liquidos (MOURA,
2008; PAUL e MOULIK, 2001 ). Estes sistemas podem ser do tipo 6leo em agua
(O/A), onde o sistema é rico em agua e as goticulas séo ditas diretas, ou do tipo
agua em o6leo (A/O) onde o sistema € rico em 6leo e as goticulas sdo ditas
inversas (Figura 1)
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Figura 1: Representagdo esquematica: (A) micelas reversa, (B) ME a/o, (C) micela normal, (D) ME
o/a.
Fonte: SILVA, 2009.

A importancia da descoberta das microemulsdes é evidenciada pelo
namero crescente de pesquisas relacionadas com a sua aplicabilidade, dentre as
quais pode-se mencionar a eletroanalise de amostras de baixa condutividade
elétrica, como Oleos vegetais e biodiesel (MENDONCA et al., 2005; MENDONCA
et al., 2008; SILVA, 2009).

Segundo Silva (2009) a elevada viscosidade e a baixa condutividade do
biodiesel tornam o sistema altamente resistivo a aplicagdo de técnicas
eletroanaliticas. Entretanto, o preparo de amostras de biodiesel sob a forma de
microemulsdo confere maior condutividade elétrica e menor viscosidade ao
sistema, devido a presenca de um tensoativo, co-tensoativo e agua. A
combinagdo do tensoativo com 0 co-tensoativo permite reduzir muito a tensdo
interfacial entre a agua e o 0leo, proporcionando um elevado poder dissolvente as
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microemulsées. O co-tensoativo também € responsavel pela estabilidade
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termodindmica das microemulsdes, especialmente quando tensoativos iGnicos
sao utilizados, como o dodecil sulfato de sédio (SDS) e sais sodicos de acidos
graxos, denominados sabdes.

O objetivo deste estudo foi obter microemulsdes utilizando como tensoativo
Oleo de fritura saponificado, caracterizar estes sistemas e compara-los com
microemulsdes preparadas com SDS como tensoativo.

2 METODOLOGIA
2.1 Preparo das microemulsoes

Como fase organica foi utilizado o biodiesel puro de 6leo de soja
(denominado B100), o qual foi sintetizado no Centro de Combustiveis,
Biocombustiveis, Petrdleo e Lubrificantes - CECOM - do Instituto de Quimica da
UFRGS; agua destilada; dodecil sulfato de sédio (SDS, 99 % Merck) e 6leo de
fritura saponificado (OFS), produzido pelo Departamento de Quimica do Instituto
Federal Sul — Riograndense, como tensoativos e os alcodis butanol e etanol,
como co-tensoativos,.

As microemulsdes foram preparadas pela adicdo sequencial de tensoativo,
co-tensoativo, agua e biodiesel misturados em agitador magnético. Foi utilizado
uma proporcao de 1:4 tensoativo: co-tensoativo.

2.2 Caracterizacdo das microemulsdes

Para a caracterizacdo dos sistemas microemulsionados foi realizado o
teste de temperatura de turbidez, onde a estabilidade termodinamica foi
determinada por meio da inspecdo visual das amostras submetidas a
temperaturas entre 0 e 85 °C; estes ensaios foram feitos com auxilio de banho-
maria, elevando-se a temperatura de 5 em 5 °C, com intervalo de estabilizacdo de
5 min. Avaliou-se também o indice de refracdo, em refratbmetro de bancada tipo
Abbé e a viscosidade, em viscosimetro Brookfield DV-|| + Pro.

Realizou-se também medidas de potencial de circuito aberto (PCA) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica, a fim de avaliar as potencialidades
do sistema para fins eletroanaliticos e/ou de ensaios eletroquimicos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
As composi¢cbes de microemulsédo obtidas, na propor¢cdo de 10,8% de

tensoativo, 43,2% de co-tensoativo, 6% de agua e 40% de biodiesel.sdo
mostradas na Tabelal.

Tabela 1 — Comionentes das microemulsdes obtidas com SDS e OFS.

SDS SDS OFS OFS
Bytanol Butanql/etanol 1:1 Bgtanol Butanql/etanol 1:1
Agua Agua Agua Agua

Biodiesel Biodiesel Biodiesel Biodiesel
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As quatro microemulsfes apresentaram-se estaveis apdés dez meses de
observacdo. Na tabela 2 podem ser visualizados os dados da caracterizacao
destes sistemas.

Tabela 2 - Andlises fisicas das microemulsdes

indice de refracéo 1,42 1,42 1,43 1,42
Temperatura de turbidez (°C) 0al5 0ail5 * *
Viscosidade (cP) 5,94 4,65 6,42 6,00

* Nao se observou turvagéo na faixa de 0 a 85°C, portanto, a microemulsdo manteve-se estavel.

Os valores do indice de refracdo das microemulsfes séo ligeiramente
inferiores ao do O6leo de soja (n = 1,475) e do biodiesel (n = 1,453). Em
combinacdo com medidas de outras propriedades, o indice de refracdo pode
fornecer informagbes sobre a estrutura e o peso molecular de uma substancia.
Como no caso da analise de DLS (espalhamento de luz dinamico), no qual o
indice de refracd@o e a viscosidade das microemulsdes séo utilizados para medir o
raio hidrodindmico das goticulas de &gua que estdo dispersas no biodiesel
(MOURA, 2008.).

Os valores obtidos para a temperatura de turbidez mostram que as
microemulsbes com SDS desestabilizam-se em baixas temperaturas, ou seja,
entre 0 a 15 °C, enquanto que as microemulsdes com OFS permanecem estaveis.
Demonstrando, neste quesito, a vantagem do uso de OFS como tensoativo,
devido a maior estabilidade termodinamica conferida.

As microemulsdes obtidas com SDS desestabilizaram-se em
temperaturas baixas devido a maior polaridade do SDS em relacdo ao OFS, pois
a solubilidade do tensoativo ibnico em agua aumenta com o aumento da
temperatura (MOURA, 2008). Quanto mais apolar o tensoativo, maior a
estabilidade das microemulsdes em baixas temperaturas. O OFS é derivado de
acidos graxos com predominancia de cadeias com 16 e 18 carbonos, portanto
mais longas que a do SDS, fato que Ihe confere menor polaridade. Também nos
valores de viscosidade pode-se observar a influéncia do tamanho da cadeia do
tensoativo, tendo em vista que as microemulsdes preparadas com OFS (M1 e M2)
mostraram maiores valores que as correspondentes composicdes preparadas
com SDS (M3 e M4). Observou-se ainda, que o co-tensoativo (alcool) também
afeta a viscosidade do sistema, pois as microemulsfes contendo a mistura de
etanol:butanol — 1:1, s&o menos viscosas que aquelas contendo somente butanol,
para 0 mesmo tensoativo. Fato justificado pela menor viscosidade do etanol (1,2
cP) em relacdo ao butanol (3 cP).

O sistema microemulsionado utilizando OFS, quando adicionado ao
biodiesel B100, permitiu a realizacdo medidas através de técnicas eletroquimicas,
como potencial de corrosdo com o tempo (Ecor) € espectroscopia de impedancia
eletroguimica (EIE); tais medidas podem ser utilizados para o estudo da corrosédo
da liga de aco-carbono 1020. Os ensaios eletroquimicos sdo mostrados nas
Figuras 2 e 3.
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Figura 2: Medidas d E, da liga aco 1020 em Figura 3: Medidas de EIE da liga aco 1020
B100 e em misturas B100 + microemulséo em B100 e em misturas B100 +
com OFS. microemulsdo com OFS.

Com as microemulsfes de SDS, néo foi possivel a realizacdo das medidas
eletroquimicas, pois ao realizar a mistura das microemulsdes ao biodiesel B100,
0s sistemas desestabilizaram-se, demonstrando a incompatibilidade do SDS
mediante o aumento de fase organica (biodiesel).

4 CONCLUSOES

A utilizacdo de Oleo de fritura saponificado como tensoativo em
microemuls@es contendo biodiesel é viavel.

As microemulsdes obtidas com OFS apresentam elevada estabilidade
termodinamica, além de outras caracteristicas fisico-quimicas que as tornam
adequadas para serem estudadas por meio de técnicas eletroquimicas.

Nos aspectos avaliados, o uso de OFS como tensoativo, demonstrou ser
mais vantajoso que SDS.
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