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RESUMO

A separação cromatográfica de misturas de compostos hidrofóbicos, com cadeias

carbônicas longas, apresenta dificuldades como, por exemplo, o entupimento da coluna de

separação. Assim, técnicas alternativas de separação e quantificação destes compostos têm

sido investigadas.

O aumento da cadeia carbônica diminui drasticamente a solubilidade dos ácidos

graxos em meios solventes, porém esta limitação é contornada preparando a amostra de óleo

na forma de microemulsão (ME), permitindo o emprego de técnicas eletroanalíticas em razão

da elevada condutividade característica desses sistemas.

Este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de metodologia analítica para a

quantificação de ácidos graxos livres presentes em óleo de soja diretamente na amostra, sem a

necessidade de extração prévia, empregando cromatografia eletrocinética capilar em

microemulsões (MEEKC) e eletroforese capilar em solventes orgânicos, ambas com detecção

oscilométrica. Foi investigado o comportamento eletroquímico de MEs constituídas de

dodecil sulfato de sódio, SDS, pentanol e água, cujo diagrama de fases apresenta uma ampla

região de miscibilidade, bem como de microemulsões contendo óleo de soja. Nessa região,

para uma faixa de composições correspondendo a diferentes tipos de microemulsões, foram

estudadas propriedades como o comportamento das fases e a influência da natureza do co-

surfactante e quantificados parâmetros físico-químicos ainda desconhecidos nesses meios, por

exemplo, sua condutividade, raio, carga elétrica e coeficiente de difusão das gotículas. Na

caracterização das MEs foram empregadas as técnicas de espalhamento de luz dinâmico

(DLS), espalhamento de raios-x a baixo ângulo (SAXS), voltametria potenciodinâmica,

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) e condutometria.

A identificação dos ácidos oléico e palmítico foi realizada em corridas individuais,

usando como eletrólito de corrida uma mistura de NaOH, DMF e butanol, com um tempo de

análise em torno de 50 minutos, aproximadamente. Já para a ME utilizando como eletrólito de

corrida octano, 1-butanol e SDS em tetraborato de sódio aquoso, não houve a separação dos

ácidos mencionados. O eletrólito de corrida que melhor atendeu aos requisitos necessários

para a determinação da concentração do ácido oléico livre em óleo de soja foi uma mistura

contendo 4 x 10-2 mol L-1 de KOH em metanol:propanol na proporção de 1:6, e 10 % em

etilenoglicol, com um tempo de análise relativamente pequeno, comparativamente ao sistema

hidroorgânico.
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ABSTRACT

The chromatographic separation of hydrophobic compounds from mixtures presents

some difficulties such as the occlusion of the column. Therefore, alternative techniques to

separate and quantify these compounds have been investigated.

Although the solubility of fatty acids in most solvents falls significantly with

increasing carbon chain length this difficulty can be surmounted by preparing the oil sample

as a microemulsion (ME) which allows carrying on electroanalytical measurements due to the

higher conductivity these systems present as compared to oils and fats.

The aim of this study is to develop analytical methodology in order to quantify free

fatty acids in soybean oil, without previous extraction, by microemulsion electrokinetic

capillary chromatography (MEEKC) and capillary electrophoresis, both with oscillometric

detection. The electrochemical behavior of microemulsions (MEs) prepared with n-pentanol,

SDS and water, the phase diagram of which presents a large miscibility region, as well as

MEs containing soybean oil, have been investigated. In this region, for composition ranges

corresponding to different types of MEs, the behaviour of the phases and the role of the

cosurfactant nature have been investigated. Moreover, some physical-chemical parameters, up

to now unknown in the studied media, such as conductivity, radii of the particles and their

diffusion coefficient  were quantified.

Techniques such as dynamic light scattering (DLS) and small angle x-ray scattering

(SAXS), linear voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy and conductometry

were employed in the characterization of the MEs.

A carrier electrolyte prepared with a mixture of NaOH, DMF and butanol evidenced

the presence of either oleic and palmitic acids in individual runs with a time analysis around

50 minutes. For a soybean oil ME using octane, 1-butanol and SDS in aqueous sodium

tetraborate as carrier electrolyte there was no separation of the mentioned fatty acids. Finally,

the carrier electrolyte prepared with 4 x 10-2 mol L-1 KOH in metanol:propanol 1:6 and, w/w,

and 10 % ethileneglycol allowed the determination of the free oleic acid content in a soybean

oil sample with a quite short time of analysis as compared to the previous system.
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INTRODUÇÃO

Os óleos vegetais constituem uma matéria-prima alternativa para a produção de

biocombustíveis, seja em substituição ao Diesel ou em “blendas” com este. Presentemente, a

produção industrial de biodiesel a partir de óleos vegetais está em expansão no Brasil, o que

torna necessário estabelecer parâmetros de qualidade para essas matérias-primas. Entre estes é

de interesse o teor de ácidos graxos livres no óleo vegetal como, por exemplo, os ácidos

oléico, linoléico, linolênico e palmítico presentes no óleo de soja.

Na análise de amostras oleosas em geral, a questão essencial diante da qual se coloca o

analista é saber se os modelos teóricos consagrados da Química Analítica são transponíveis a

estes meios, e, se afirmativo, em que condições experimentais, em particular no que se refere

aos métodos eletroanalíticos, em geral de menor custo e maior rapidez em razão de sua

especificidade.

A proposta deste estudo é desenvolver metodologias de separação, identificação e

quantificação de ácidos graxos livres presentes em óleo de soja, diretamente nas amostras de

óleo, ou seja, sem a necessidade de extrações prévias.

A separação de misturas de compostos hidrofóbicos com cadeias carbônicas longas

por cromatografia em fase gasosa ou líquida apresenta dificuldades como, por exemplo, o

entupimento da coluna de separação. Assim, técnicas alternativas de separação e identificação

dos mesmos têm sido investigadas, entre elas a eletroforese capilar, objeto do presente

trabalho.

Analitos eletricamente neutros, como é o caso de grande parte dos componentes de

combustíveis e óleos, não podem ser separados por eletroforese capilar, tornando necessária a

utilização de surfactantes em concentração suficientemente elevada para formar micelas.

Neste caso, os solutos sofrem um processo de partição entre a fase contínua e as micelas e

podem ser separados segundo fatores de retenção.

O modo de operação da eletroforese capilar que emprega micelas é denominado

Cromatografia Eletrocinética Capilar com Micelas (MEKC), a qual tem sido aplicada a vários

tipos de analitos. A literatura reporta a separação eficiente de compostos hidrofóbicos de

cadeias longas, tanto por MEKC (do inglês Micellar Electrokinetic Chromatography) como

por MEEKC (do inglês Microemulsion Electrokinetic Chromatography), enfatizando a

otimização dos meios de separação, entre os quais se destacam as microemulsões.
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Microemulsões (MEs) são sistemas compostos por, no mínimo, três componentes:

água, um composto hidrofóbico e um surfactante, sendo necessária, frequentemente, a adição

de um cosurfactante, normalmente um álcool de cadeia média. Os sistemas são estáveis,

apresentam boas propriedades condutoras e dissolvem simultaneamente substâncias

hidrofóbicas e hidrofílicas.

Com o aumento da cadeia carbônica, a solubilidade no meio solvente bem como a

condutividade da solução diminui drasticamente, porém, a preparação da amostra de óleo na

forma de microemulsão supera estas limitações ampliando as possibilidades de emprego de

técnicas eletroanalíticas.

No primeiro capítulo deste estudo é apresentada, resumidamente, a fundamentação

teórica das técnicas de ensaios físicos, físico-químicos e eletroanalíticos empregados para a

caracterização dos meios solventes investigados.

O segundo capítulo apresenta os procedimentos de preparação e ensaios de

caracterização de microemulsões. Diante da complexidade dos processos envolvidos e

dificuldades de interpretação dos resultados, estes estudos foram realizados de modo a

aprofundar o conhecimento sobre a estrutura e o comportamento do meio solvente bem como

sobre os mecanismos de separação de analitos no mesmo. Neste caso, as amostras foram

preparadas na forma de microemulsões de dodecilsulfato de sódio (SDS) pentanol e água e

SDS-pentanol-água-óleo de soja, bem como por diluição em meios solventes hidroorgânicos.

Em seguida, as MEs foram caracterizadas através da determinação de parâmetros físico-

químicos cuja ordem de grandeza era, até então, desconhecida em microemulsões, como, por

exemplo, os coeficientes de difusão de espécies moleculares no meio.

Finalmente, o terceiro capítulo apresenta a metodologia desenvolvida para identificar e

quantificar os ácidos oléico e palmítico em amostra de óleo de soja. Espera-se, a partir dos

resultados alcançados, que a separação de analitos em microemulsões por eletroforese capilar

venha, em futuro próximo, a apresentar as características de rapidez, sensibilidade e

confiabilidade desejáveis no controle de qualidade de óleos e gorduras.
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OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo desenvolver metodologia analítica para a determinação

de ácidos graxos derivados de triacilgliceróis presentes em óleos vegetais, diretamente nas

amostras de óleo, ou seja, sem a necessidade de extrações prévias, empregando eletroforese

capilar em solventes orgânicos e cromatografia eletrocinética capilar em microemulsões

(MEEKC), ambas com detector oscilométrico.

Para avaliar a viabilidade do emprego de microemulsões na determinação de analitos

em óleo de soja utilizando cromatografia eletrocinética capilar em microemulsões, torna-se

necessária a investigação de seu comportamento eletroquímico num sistema

microemulsionado simples constituído de dodecilsulfato de sódio (SDS), pentanol e água

empregando espalhamento de luz a baixo ângulo (SAXS), espalhamento de luz dinâmico

(DLS), voltametria potenciodinâmica e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE).
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CAPÍTULO I

FUNDAMENTOS TEÓRICOS

I.1 Introdução

As microemulsões (ME) são líquidos micro-heterogêneos constituídos de óleo, água e

surfactante, freqüentemente em combinação com um cosurfactante, que apresentam

características tais como transparência óptica, estabilidade termodinâmica e alto poder de

solubilização1.

O conceito de ME foi introduzido em meados da década de 1940 por Hoar e

Schulman2 os quais obtiveram uma solução transparente por titulação de leite com hexanol.

Do ponto de vista micro estrutural, as ME podem ser do tipo água em óleo (A/O), bicontínua

ou óleo em água (O/A) (Figura 1). As ME apresentam uma ampla variedade de aplicações, na

análise de óleos vegetais3,4 e nas indústrias farmacêutica5,6 e de cosméticos7.

a) b) c)

Figura 1. Representação esquemática de microemulsões, água em óleo (a); bicontínua (b) e

óleo em água (c).

Na prática, a principal diferença entre emulsões e microemulsões está no fato de que

as emulsões exibem excelente estabilidade cinética, instabilidade termodinâmica e tendência à

separação das fases8 enquanto MEs são termodinamicamente estáveis. Outra diferença

importante é que as emulsões são opacas enquanto as MEs são transparentes, devido ao

tamanho das gotículas, cuja ordem de grandeza é bem menor do que a dos comprimentos de

onda da luz visível.
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Quanto ao método de preparação, devido à instabilidade termodinâmica que leva à

separação de fases, a produção comercial das emulsões envolve um custo relativamente maior

em comparação à produção comercial de microemulsões2.

Os surfactantes iônicos empregados na preparação de MEs apresentam uma

extremidade polar e uma cauda apolar cujo volume é consideravelmente maior. Dispersos em

água, os íons do surfactante associam-se mutuamente, formando uma variedade de fases em

equilíbrio, cuja natureza depende de interações de forças intra e interiônicas, bem como da

variação de entropia. Em solventes não aquosos como os alcanos, por exemplo, os

surfactantes também podem se associar. Neste caso, a orientação das moléculas do surfactante

ocorre de maneira inversa à que ocorre em solução aquosa. Esta reorientação otimiza a

solvatação do surfactante e minimiza a energia livre do sistema. Em uma mistura óleo e água,

a localização termodinamicamente favorável das moléculas do surfactante é na interface

óleo/água. O número de fases resultante pode se estruturar em escalas macroscópica e

microscópica sendo esta última uma solução opticamente isotrópica. Alguns exemplos de

fases presentes em microemulsões são: micelas esféricas, cilíndricas, hexagonais e lamelares,

denominadas normais (óleo em água) ou reversas (água em óleo). Segundo Lawrence e col2,

as MEs podem apresentar-se ainda na forma assimétrica adotando, freqüentemente, a forma

elipsóide prolato.

A variação da energia livre de formação das MEs depende de quanto o surfactante

minimiza a tensão superficial da interface óleo-água. Como a pressão e o volume do sistema

mantêm-se constantes, a variação de entalpia (∆H) na formação das gotículas é igual à

variação da energia da superfície da gotícula (∆Usup), que por sua vez está relacionada com a

tensão superficial e a área da gotícula. Os autores2 propõem uma relação termodinâmica

simples em que a variação de energia livre é expressa por:

STdAG
f

∆−=∆   γ (1)

onde ∆Gf é a energia livre de formação da ME, γ a tensão superficial da interface óleo-água,

dA a variação da área da micro emulsificação, ∆S a variação da entropia do sistema ou seja,

efetivamente, a entropia de dispersão, e T a temperatura.

É interessante observar que, devido à maior liberdade de direcionamento da cauda do

surfactante, é entropicamente mais favorável acomodar uma molécula de surfactante numa

interface de alta curvatura, ou seja, gotículas menores de água em óleo (A/O), onde a cauda
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do surfactante fica exposta na fase contínua apolar. Com isto, a tensão interfacial tende a ser

menor para MEs A/O do que O/A, facilitando o processo de preparação. Por outro lado, há

uma barreira cinética na formação de microemulsões, sendo necessário observar a ordem de

adição dos componentes e o uso de agitação ou calor para viabilizar sua preparação.

Surfactantes iônicos e não iônicos têm sido empregados na preparação de microemulsões,

porém os últimos têm evidenciado uma tensão interfacial significativamente maior.

As transições de sistemas A/O para O/A podem ocorrer de forma gradual em certo

número de diferentes estruturas, incluindo bicontínua, lamelar e sistemas multifásicos2.

Gradzielski e col9 realizaram um estudo para a determinação da carga elétrica das

gotículas das microemulsões variando a natureza e a concentração do surfactante. Num

experimento de espalhamento de luz estático, os autores observaram que, quanto maior a

concentração de surfactante iônico, menor a intensidade de espalhamento da radiação

eletromagnética. Isto porque a repulsão eletrostática aumenta a organização dos agregados de

íons do surfactante na ME resultando em estruturas menores. No entanto, para a concentração

máxima possível de surfactante na ME, o fator determinante para a repulsão entre as gotículas

é seu volume, num comportamento semelhante ao de esferas densamente empacotadas. Neste

caso, a estrutura da gotícula independe de sua carga elétrica, a qual é determinada pela

concentração do surfactante iônico.

I.2 Condutividade Elétrica de Microemulsões

O modelo de cargas flutuantes10 foi proposto para quantificar a condutividade elétrica

de soluções neutras diluídas de ME A/O. Gotículas eletricamente carregadas contendo água

seriam o resultado de uma flutuação espontânea no número de contra-íons presentes na água

os quais, em razão da localização das extremidades carregadas do surfactante na interface

água/óleo, ora estão na água, ora ligados ao surfactante. A maior condutividade elétrica de

microemulsões tem sido explicada pelo fato de gotículas nanométricas admitirem um excesso

de carga, negativa ou positiva, as quais migram sob a ação de um campo elétrico. A

magnitude da condutividade deve permanecer constante frente a diluições, porque está

diretamente relacionada com o valor médio das cargas no interior da gotícula. Se em cada

gotícula houver, aproximadamente, 104 moléculas de surfactante, poderíamos esperar, a partir

do modelo proposto, que cada gotícula suporte em torno de 102 cargas elementares (a raiz

quadrada do número de íons). Porém, um cálculo menos abrangente mostra um valor teórico

de condutividade duas vezes maior do que o valor determinado experimentalmente. Portanto,
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se essa abordagem físico-química estiver correta, deve haver em contrapartida um mecanismo

que reduz drasticamente a carga total das gotículas. Este mecanismo é bem conhecido na

teoria de solvatação, na qual, com um argumento eletrostático simples, Born10,11,12 mostrou

que, para carregar um átomo ou uma molécula em um solvente, é necessário uma

considerável quantidade de energia de ativação. O modelo foi explorado no estudo de Eicke e

col10 para quantificar a condutividade de microemulsões de água em óleo tendo os resultados

obtidos experimentalmente se mostrado consistentes com os valores teóricos.

A condutividade elétrica κ, dada pela Equação 2, é evidenciada pela migração das

gotículas, idealmente sem interação umas com as outras, sob a ação de um campo elétrico e é

proporcional à fração volumétrica φ das gotículas na ME10

3
0

2 r

TkB

 πηπηπηπη

φφφφεεεεεεεε
κκκκ ==== (2)

onde εεεε0 é a permissividade do vácuo, kB a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, r

o raio das gotículas, ε a permissividade relativa do solvente e η sua viscosidade.

I.3 Espalhamento de Luz Dinâmico (DLS)

A ação de um campo elétrico (proveniente da radiação eletromagnética) sobre uma

partícula induzirá um momento de dipolo, gerando consequentemente um movimento

oscilatório, que produzirá luz espalhada em todas as direções (Figura 2). Diversas

informações são obtidas da luz espalhada pela amostra, entre elas, a heterogeneidade do

sistema, pois, caso contrário, não haverá espalhamento da onda eletromagnética.13

Somente após o surgimento de sistemas de detecção do tipo fotomultiplicadores

aliados a fontes de laser com alta intensidade, coerência e estabilidade de frequência, tornou-

se possível executar medidas relativamente simples sobre a variação dos deslocamentos de

frequência da luz espalhada.14

No espalhamento de luz dinâmico, DLS (do inglês Dynamic Light Scattering), as

flutuações na intensidade da luz espalhada devem-se a variações pontuais do índice de

refração da solução, decorrentes dos gradientes locais de concentração da solução que, por sua

vez, tem origem na difusão translacional e rotacional das espécies na solução.
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Figura 2. Geometria de espalhamento em um experimento de espalhamento de luz. O vetor

resultante entre ke (feixe espalhado) e kt (feixe transmitido) é igual ao vetor de espalhamento

(q). O feixe incidente é representado por ki
13.

O número de fótons que chegam ao detector num certo intervalo de tempo é

contado repetidamente, por meio de um correlator, e a função de correlação temporal das

flutuações de intensidade da luz espalhada é computada. Através desta função, tem-se a

correlação dos sinais de intensidade obtidos durante certo tempo, os quais são ordenados de

forma periódica13.

I.4 Espalhamento de Raios-X a Baixo Ângulo (SAXS)

O Espalhamento de Raios-X a baixo ângulo, SAXS, (do inglês Small Angle X-ray

Scattering) permite determinar em MEs, com confiabilidade, o raio de gotículas com

magnitude inferior a 3 nm. Isto não é possível através da técnica por espalhamento de luz

dinâmico, pois neste caso o limite de incerteza da medida é da mesma ordem de grandeza do

raio da gotícula13. Supondo que as MEs A/O de óleo de soja, investigadas no presente estudo,

sejam sistemas de gotículas monodispersas, a intensidade de espalhamento de raios-X pode

ser obtida por contraste da densidade eletrônica e da intensidade relativa de espalhamento, I,

expressa em função do vetor de espalhamento (q), como segue:

θ
λ

π
= sin

4
q (3)
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onde θ é o ângulo de espalhamento e λ é o comprimento de onda dos raios-X. O vetor de

espalhamento é obtido de forma semelhante ao do método DLS, conforme ilustrado na Figura

2 no item I.3.

Para o cálculo de I, a intensidade correspondente ao reservatório da amostra vazio (IV)

é subtraída das intensidades da amostra (IA) e do branco (IB), considerando-se ainda a

correção de volume. A variação da magnitude das gotículas e o deslocamento do pico máximo

da função são evidenciados através do gráfico de I vs. q. A dimensão característica das

gotículas (d), correlacionada com os valores correspondentes ao pico máximo (q*), pode ser

obtida através da relação de Bragg15:

∗
=

q
d

π2  (4)

Finalmente, admitindo-se que na ME A/O as gotículas são esféricas16, o raio

geométrico característico (R) é calculado como sendo a metade do valor de d.

I.5 Voltametria Linear em Ultramicroeletrodo

A técnica voltamperométrica emprega, em geral, uma célula eletroquímica constituída

de 3 eletrodos, ou seja, de trabalho (WE), de referência (RE) e auxiliar (CE). O eletrodo de

referência tem seu potencial constante e conhecido, sendo os eletrodos de calomelano

saturado e de prata/cloreto de prata os mais freqüentemente utilizados, enquanto o eletrodo

auxiliar, normalmente de platina, é quimicamente inerte e com área suficiente para prover o

número de elétrons requerido pelos processos de oxidação ou redução17.

A técnica baseia-se na variação com o tempo do potencial aplicado ao eletrodo de

trabalho, a uma taxa constante.  O valor do potencial é controlado através do eletrodo de

referência, registrando-se a corrente que circula entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar17. A

passagem de corrente elétrica através da célula eletroquímica provoca reações de transferência

de carga, que são investigadas através da curva corrente versus potencial do eletrodo de

trabalho, denominada voltamograma.

O emprego de ultramicroeletrodos apresenta diversas vantagens sobre os eletrodos

convencionais, permitindo o estudo de reações eletródicas em meios altamente

resistivos18,19,20 como, por exemplo, os óleos vegetais21, onde o valor do potencial de um

eletrodo de dimensões convencionais, é afetado por uma queda ôhmica significativa.
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O termo ultramicroeletrodo (ume) é empregado para eletrodos com pelo menos uma

das dimensões menor do que 25 µm22. Comparados aos eletrodos convencionais (com

dimensões milimétricas), os ultramicroeletrodos apresentam vantagens como o rápido

estabelecimento do estado estacionário, taxas de transporte de massa elevadas, devido à

configuração esférica da camada de difusão, elevada razão sinal/ruído (corrente

faradaica/corrente capacitiva), baixa queda ôhmica e valores de corrente extremamente

baixos, da ordem de pA a nA17,19.

Estas características permitem realizar medidas voltamétricas em solventes orgânicos,

na presença de baixas concentrações de eletrólito suporte, ou mesmo na ausência deste19.

Também em soluções aquosas com baixa força iônica, é possível realizar medidas com alta

sensibilidade, sem influência do transporte de massa por convecção, especialmente, quando

são empregados eletrodos de dimensões inferiores a 1 µm23.

I.6 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE)

Em termos gerais, a impedância é a medida da habilidade de um circuito em limitar a

passagem da corrente elétrica, quando aplicado um sinal harmônico. Ela confere uma resposta

resultante de contribuições capacitivas e indutivas decorrentes da aplicação de um sinal

harmônico variável, a qual é adicional à resistência elétrica. O sinal de excitação do circuito é

expresso como função temporal,

)cos()( tEtE o ω= (5)

onde E(t) é o potencial no tempo t, com sua amplitude Eo em uma frequência radial ω. A

relação entre a frequência radial e a frequência f é f  ππππωωωω 2==== .

Quando o sistema é linear, a resposta do sinal It estará em fase com o sinal aplicado,

mas com diferente amplitude Io:

)cos()( φω −= tItI o (6)

onde φ é o ângulo de fase.

A impedância pode ser expressa por uma equação análoga à Lei de Ohm como:
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Na espectroscopia de impedância eletroquímica uma perturbação de potencial é

aplicada ao sistema em estudo, e o comportamento do sinal de resposta da corrente pode ser

explicado através de um circuito elétrico equivalente, o que possibilita avaliar propriedades

físico-químicas, como condutividade do meio e coeficiente de difusão de solutos24, 25.

A expressão da impedância em função da frequência radial é composta por dois

termos, um real e outro imaginário. Um exemplo do gráfico de Nyquist, na Figura 3, é obtido

pela relação entre o termo real (Z’), representado no eixo das abscissas e o imaginário (Z”) no

eixo das ordenadas, sendo a impedância representada por um fasor.

Figura 3. Representação de um gráfico de Nyquist de um circuito RC em paralelo e uma

resistência difusional RW associada. RS e Rtc são a resistência ôhmica da solução e a

resistência à transferência de carga, respectivamente. Cdl é a capacitância da dupla camada

elétrica.

Através do arco capacitivo obtém-se informações da capacitância da dupla camada

elétrica, Cdl, e das resistências ôhmica, RS e de transferência de carga, Rtc, na região de

controle cinético do sistema. Na região difusional, ou seja, em baixas frequências, quando o

processo está sendo governado por difusão, o valor da resistência difusional, RW, pode ser

obtido quando a inclinação linear for de 45o.

A capacitância da dupla camada elétrica, Cdl, pode ser obtida pelo valor máximo do

arco capacitivo. Esta informação está relacionada com a impedância pela expressão:

                
''2

1
Zf

Cdl
m

π
=                                   (8)

onde fm é o valor da frequência no ponto máximo do arco.
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O gráfico de Nyquist apresenta algumas vantagens como:

a) Vê-se facilmente os efeitos de resistência ôhmica RS, ou seja, a forma do

semicírculo não varia quando a resistência ôhmica varia. Assim, torna-se possível a

comparação de resultados de dois experimentos separados, que diferem somente na posição

do eletrodo de referência.

b) Enfatiza os componentes do circuito que estão em série, como a resistência

ôhmica.

Outra forma de representar o comportamento da impedância é através do gráfico de

Bode, log│Z│versus log f ou log f versus ângulo da diferença de fase. Normalmente os dois

gráficos são plotados juntos, como visto na Figura 4.

Figura 4. Gráficos de Bode, log│Z│versus log f (—●—) e log f versus ângulo da diferença

de fase (――). Rp é a resistência à polarização e Cdl a capacitância da dupla camada elétrica.

Na representação gráfica log│Z│versus log f é possível obter o valor da resistência à

polarização, Rp, que é a soma das resistências ôhmica e de transferência de carga, bem como

informações da Cdl pela relação na Equação 8 utilizando-se o valor da impedância Z, quando

log f = 0, ou seja, f = 1. Na representação log f versus ângulo da diferença de fase é possível

obter-se informações sobre o caráter capacitivo do sistema, ou seja, num patamar em ângulo

de 900, o sistema possui um caráter puramente capacitivo, já para valores menores, o

comportamento é delineado por contribuições capacitivas e resistivas. Para patamares com

ângulo de 450, o sistema mostra um comportamento predominantemente difusional.
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O gráfico de Bode apresenta algumas características como:

a) A facilidade de observar como a impedância depende da frequência.

b) A utilização de escala logarítmica permite investigar uma ampla faixa de valores de

impedânica e de frequência.

I.7 Análise por Eletroforese Capilar

I.7.1 Cromatografia Eletrocinética com Micelas e Microemulsões na Separação

de Compostos de Cadeias Longas

Os métodos de Eletroforese Capilar (EC) constituem uma ferramenta analítica

importante. No entanto, sua aplicação na separação e quantificação de ácidos graxos de

cadeias longas ainda está em desenvolvimento, em razão da baixa solubilidade desses

compostos em água e em tampões aquosos.

Os triacilgliceróis, glicerídeos formados pela esterificação do glicerol com três ácidos

graxos, são os componentes majoritários dos óleos vegetais, como por exemplo, o de soja.

(Figura 5).

Figura 5. Representação de uma molécula de triacilglicerol. As ramificações de cima para

baixo correspondem aos ácidos palmítico, oléico e α-linolênico, respectivamente.

Os triacilgliceróis presentes no óleo de soja são formados a partir dos ácidos oléico,

linoléico, linolênico e palmítico, respectivamente, 21,4; 56,1; 7,2; e 15,3 %, sendo que estes

podem ser encontrados livres no óleo26. A mobilidade eletroforética de ácidos graxos bem

como sua solubilidade decrescem com o aumento da cadeia carbônica linear. Os ácidos

graxos com cadeias de 8 a 11 carbonos podem ser separados por eletroforese capilar de zona,

diferentemente daqueles contendo entre 11 e 20 carbonos na cadeia, porque nestes a diferença
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entre os valores de mobilidade é muito pequena. Por outro lado, em um meio micelar, a

solubilidade dos ácidos graxos varia, tornando possível sua separação em uma mistura, de

acordo com o comprimento da cadeia carbônica, ou seja, com sua hidrofobicidade27.

Para aumentar a seletividade na separação de ácidos graxos de misturas, a literatura

reporta o emprego intensivo de ciclodextrinas. Neste caso, as constantes de formação dos

complexos envolvidos dependem tanto do comprimento da cadeia alquila, como do número e

posição das ligações duplas carbono-carbono. Mesmo assim, a solubilidade é limitada aos

ácidos graxos livres com aproximadamente 18 átomos de carbono, que corresponde, em uma

configuração de estiramento, a um comprimento de cadeia da ordem de 3 nm, enquanto a

profundidade da cavidade hidrofóbica de uma ciclodextrina é próxima de 0,8 nm. Portanto,

deste ponto de vista, os ácidos graxos mais pesados são mais facilmente solubilizados por um

sistema micelar do que por ciclodextrinas28.

Erim e col27 analisaram quantitativamente amostras de manteigas e gorduras vegetais

saponificadas empregando MEKC com detecção indireta por UV. No entanto, o procedimento

não evidenciou a resolução de ácidos graxos livres, resultando em uma sobreposição de picos

relativos a ácidos graxos saturados e insaturados.

A separação de analitos neutros na presença de micelas aniônicas, técnica utilizada

inicialmente por Terabe e col29 em 1984, é a forma usual de MEKC, na qual a injeção da

amostra é feita na extremidade anódica do capilar e a detecção, na extremidade catódica.

Neste caso, o processo de partição dos analitos ocorre entre as micelas e o eletrólito de corrida

na fase contínua, sendo a magnitude do fluxo eletrosmótico no sentido do cátodo superior à

velocidade das micelas no sentido do ânodo.

A MEEKC é uma variação da MEKC em que a partição dos analitos ocorre entre um

eletrólito de corrida em fase contínua e as gotículas móveis de óleo presentes num eletrólito

de corrida microemulsionado. A Figura 6 a) e b) representa através de um diagrama a

separação nestes dois meios.
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a) b)

Figura 6. Representação simplificada dos processos de separação de ácidos graxos livres por

cromatografia eletrocinética, a) em meio micelar b) em microemulsão. Vmc e Vme

representam a velocidade das micelas e gotículas de microemulsões, respectivamente e Vfeo,

a velocidade do fluxo eletrosmótico.

A separação por MEKC de analitos neutros na presença de micelas aniônicas e de

analitos aniônicos na presença de micelas neutras foi investigada por Collet e col28 em uma

mistura de ácidos graxos livres (AGL) saturados e insaturados. Segundo o autor, os ácidos

graxos se distribuem entre a micela e a fase contínua do eletrólito de corrida. Portanto, sendo

o interior das micelas hidrofóbico, a quantidade de AGL na fase micelar aumenta com o

aumento da cadeia alquila, resultando num maior tempo de permanência na micela.

Conseqüentemente, devido à diminuição da mobilidade eletroforética, micelas de AGL de

cadeias maiores terão um tempo de migração maior, o que por sua vez diminui o tempo de

retenção: ou seja, elas serão mais facilmente arrastadas pelo fluxo eletroosmótico (FEO).

A adição de um surfactante neutro como, por exemplo, éter dodecil

polioxietilenoglicol (Brij), a um sistema contendo um surfactante aniônico, forma uma micela

mista, com a consequente diminuição da densidade de carga. Com isto, o tempo de migração

torna-se ainda menor do que no caso acima descrito, devido ao aumento da mobilidade

eletroforética da micela (arraste pelo FEO). Porém, neste caso, poderá haver uma diminuição

da janela de separação, afetando a resolução dos picos do eletroferograma28.

A cromatografia eletrocinética em sistemas de microemulsões (MEEKC) é uma

metodologia analítica relativamente recente e foi introduzida por Watarai em 1991 para a

separação de compostos aromáticos fluorescentes30. Terabe e col31 usaram-na para separar

misturas de compostos aromáticos e fármacos empregando dodecilsulfato de sódio,

comparando os resultados com aqueles obtidos por MEKC. Outros autores empregaram
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eletroforese capilar em microemulsão na separação de compostos, como por exemplo: graxas

e vitaminas solúveis em água, esteróides, analgésicos e antipiréticos, difenilhidrazonas e

açúcares dicarbonílicos e glicosídeos cardíacos32. As microemulsões óleo em água, de acordo

com Terabe e col31, consistem num cerne de solvente orgânico envolto pelo surfactante e

cosurfactante, cuja função é estabilizar a gotícula. Assim, aparentemente, a estrutura da

microemulsão é semelhante à da micela, ou seja, o surfactante e o cosurfactante estão

localizados na superfície da gotícula de óleo.

Eletrólitos de corrida com pH elevado, como soluções aquosas de borato e fosfato, são

geralmente utilizados em MEEKC por gerar um fluxo eletroosmótico significativo. Devido ao

recobrimento com SDS, a gotícula de óleo está carregada negativamente e o sentido de sua

migração tende a opor-se ao do fluxo eletroosmótico (Figura 6b).

O tempo de migração de um soluto neutro em separação por MEEKC é diretamente

proporcional a sua hidrofobicidade (log P)33. Assim, a partição de solutos hidrofóbicos se dá

preferencialmente na gotícula oleosa onde eles são mais retidos do que solutos hidrofílicos.

Estes, por sua vez, possuem uma tendência muito pequena à partição na gotícula de óleo.

Da mesma forma que em MEKC, um efeito similar tem sido observado em MEEKC.

Ao se injetar a amostra oleosa no capilar, a presença do solvente orgânico no qual ela está

dissolvida deforma a estrutura do meio microemulsionado adjacente à zona da amostra.33 O

uso de tempos de injeção menores do que 3 s a 0,1 p.s.i. (1 p.s.i.=6894.76 Pa) em MEEKC,

permite uma melhor detecção para amostras contendo altos teores de solventes orgânicos

enquanto tempos de injeções maiores, bem como altas pressões, resultam em maiores tempos

de análise e baixa resolução.34

Em relação à MEKC, vários fatores evidenciam vantagens da técnica por MEEKC,

tida como uma opção extremamente útil em análises farmacêuticas.34

A seletividade de separação em MEEKC foi comparada com MEKC por Boso e col,1

empregando três misturas padrão. Na separação por MEEKC observou-se uma melhor

afinidade de compostos apolares com as gotículas do que com micelas de SDS, bem como um

aumento da janela do tempo de migração e melhor eficiência de separação.

A vantagem da utilização de um sistema microemulsionado na separação de ésteres

fenacílicos, comparativamente aos resultados obtidos por MEKC foi evidenciada por Miksýk

e col.30 O uso de microemulsão como pseudofase em conjunto com um reagente de

derivatização mais hidrofóbico resultou em melhor seletividade e eficiência de separação.

Neste caso, o estudo da influência do solvente orgânico e do surfactante indicou ser vantajosa

a substituição do octanol por heptano e do SDS por colato. Assim, enquanto o sistema micelar
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contendo colato permitiu a separação de ácidos graxos até C12, o sistema microemulsionado

apresentou uma separação praticamente completa de todos os componentes da mistura teste

contendo compostos de C2 até C20.

I.7.2 Cromatografia Eletrocinética Capilar em Microemulsões de Água em Óleo

Recentemente, a separação de espécies hidrofóbicas em meio microemulsionado A/O

e fase contínua constituída de alcanos de cadeias longas ou álcoois pouco solúveis em água,

como por exemplo, pentanol e butanol, tem se mostrado eficaz.35 Estas microemulsões

contêm água, surfactante e possivelmente um cosurfactante ou uma fase oleosa adicional. A

fase oleosa adicional (localizada no exterior da gotícula de água, envolta pelo surfactante)

diminui a tensão superficial das gotículas aumentando sua estabilidade. A capacidade de

solubilização do cosurfactante em água depende da proporção surfactante/cosurfactante. Se a

concentração de cosurfactante é muito elevada ocorrerá uma separação em duas fases,

enquanto um excesso de surfactante causará a formação de uma fase líquida cristalina.

A vantagem no emprego de microemulsões A/O é a dissolução de analitos insolúveis

em água, em razão da alta concentração de óleo na ME, porém o grau de separação dos

analitos no meio não está diretamente relacionado com sua hidrofobicidade. Isto porque, em

razão da diversidade dos processos de partição e dissociação, a seletividade para cada analito

é diferente daquela obtida pelo método convencional de MEEKC.

A hidrofobicidade dos analitos é um importante parâmetro físico-químico para os

métodos de eletroforese capilar em microemulsões (MEEKC), tanto A/O como O/A sendo

esperado que compostos hidrofílicos sejam mais retidos em MEEKC A/O devido a sua maior

solubilização pela água no interior das gotículas. Essa metodologia oferece vantagens na

redução do tempo de preparo da amostra e na diversidade de solventes orgânicos disponíveis

para a solubilização de compostos insolúveis em água.35

O uso de butanol e pentanol como cosurfactantes, bem como de heptano e octano

como óleos foi investigado por Broderick e col.36 As MEs contendo butanol apresentaram

melhor separação dos analitos quando comparadas àquelas contendo pentanol. A viscosidade

do butanol é menor do que a do pentanol e, em conseqüência, sua condutividade é

significativamente maior. Em relação à natureza do óleo, os picos dos analitos testados

praticamente ficaram sobrepostos no sistema pentanol/octano enquanto para pentanol/heptano

a separação e resolução foram evidenciadas. Já num sistema butanol/octano a troca do octano

por heptano como fase oleosa adicional, reduziu bruscamente a seletividade e diminuiu
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levemente o tempo de migração. Segundo os autores, a soma dos comprimentos das cadeias

carbônicas de ambos, heptano e pentanol (ou mistura butanol/octano), é igual ao comprimento

da molécula do surfactante SDS, que contém 12 carbonos. Portanto, dependendo do

comprimento da cadeia carbônica dos componentes oleosos, a adição de uma fase oleosa

adicional à ME torna-a mais estável, favorecendo a seletividade e uma melhor separação dos

componentes da mistura.

I.7.3 Eletroforese Capilar em Meio Hidroorgânico

A visão mais simples da solvatação de um soluto ionóforo ou ionogênio consiste no

processo de quebra das ligações entre os átomos das moléculas por interações com as

moléculas do solvente de modo a promover a dispersão dos íons no meio de forma

homogênea. Para que a dissolução ocorra é preciso que as forças das ligações químicas no

soluto sejam sobrepujadas por forças de interação soluto-solvente, expressas pela energia de

solvatação da substâncias dissolvidas. Em geral, os parâmetros que mais influem na

magnitude das interações solvente-soluto são a permissividade relativa, momento dipolar,

momento quadrupolar, polarizabilidade e estrutura do solvente.

Em termos gerais, as substâncias iônicas são mais solúveis em meios com

permissividade relativa mais elevada, momento dipolar elevado, formação de ligações

hidrogênio com o solvente e capacidade de coordenação. Já substâncias apolares são mais

solúveis em solventes de alta polarizabilidade.37

Por outro lado, a solvatação de moléculas neutras e apolares deve-se à formação de

cavidades no solvente ou mistura de solventes, suficientemente grandes para acomodar a

molécula do soluto e alguma outra molécula de solvente associada ao mesmo. Não havendo

reação química, a molécula será estabilizada na cavidade por forças de London ou de

dispersão, relacionadas com a polarizabilidade do solvente. No caso de solventes altamente

estruturados como a água, as moléculas neutras e apolares não se dissolvem em razão da

elevada energia necessária para a quebra das ligações entre as moléculas de soluto. Uma

explicação mais detalhada desta inviabilidade está no fato das moléculas de água formarem

um encapsulamento em torno das moléculas do soluto o que diminui a entropia da solução e

aumenta a energia livre de solvatação.38

A mistura de solventes leva a interações solvente-soluto bastante complexas. A adição

de solutos não polares a uma mistura de água e uma pequena quantidade de solvente (abaixo
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de 10% em peso) como, por exemplo, álcool, acetona, dioxano ou tetrahidrofurano, reforça a

estrutura da água. Neste caso são observados os valores máximos de propriedades como

viscosidade, produto de Walden e entalpias de solução. Presumivelmente, para teores mais

elevados do solvente não aquoso ocorre uma maior desorganização da estrutura da água,

como evidenciado para o caso de etanol em água pela formação de fortes ligações água-

álcool. Em suma, o papel do solvente deve ser avaliado considerando parâmetros

macroscópicos como permissividade relativa e constantes de equilíbrio e propriedades

microscópicas das moléculas do solvente individualmente como momento de dipolo,

momento de quadrupolo, polarizabilidade, ligações de hidrogênio, capacidade de coordenação

e estrutura das moléculas.

Em eletroforese capilar, além de solubilizar os analitos investigados, a seleção do

solvente orgânico ou mistura de solventes deve obedecer alguns requisitos,39 tais como:

- ponto de ebulição e de fusão moderados;

- permissividade relativa preferivelmente maior do que 30;

- baixa viscosidade, para promover o aumento da mobilidade iônica, melhorar o

  preenchimento do capilar pela solução e evitar a formação de bolhas;

- condutividade térmica elevada, para minimizar o efeito Joule;

- menores tempos de separação dos componentes da mistura.

Os solventes apróticos, por não apresentarem ligações de hidrogênio, não estabilizam

os ânions e, geralmente, elevam significativamente o pKa de ácidos neutros.

A partir dos dados da literatura discutidos até aqui, várias composições de eletrólitos

de corrida e de condições de preparação de amostras e padrões foram investigados, por

diversas técnicas, como descrito a seguir.
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CAPÍTULO II

CARACTERIZAÇÃO DE MICROEMULSÕES

II.1 Introdução

O desenvolvimento de metodologias de análise direta, rápidas, reprodutíveis e

econômicas para a separação, identificação e quantificação de espécies químicas em óleos

vegetais constitui alvo de grande interesse. Neste sentido, o emprego do óleo na forma de

microemulsão permite usar métodos analíticos que não são aplicáveis diretamente no óleo,

particularmente os eletroanalíticos. Para isto, é necessário aprofundar o conhecimento sobre

estes meios.

O preparo das amostras de óleo sob a forma de microemulsões de água em óleo, bem

como a utilização de meios não aquosos permite eliminar dos procedimentos analíticos as

etapas de extração diminuindo a probabilidade de erros aleatório e sistemático.

II.2 Materiais e Métodos

Dodecil sulfato de sódio (SDS) 99 % (ACROS, New Jersey, USA) foi o surfactante

empregado nas microemulsões. Para o sistema ternário, o cosurfactante utilizado foi 1-

pentanol de pureza 99 %  (ACROS, New Jersey, USA) e água destilada e deionizada.

Para o estudo da influência da natureza do cosurfactante nas propriedades das MEs

foram utilizados 1-pentanol, 3-metil-1-butanol, ciclohexanol, 1-octanol, etilenoglicol, com

pureza entre 99-99,5 % de (Merck, Darmstadt, Alemanha); 1-hexanol 96 % (Riedel,

Hannover, Alemanha); 2-propanol 99,5 % (Nuclear, São Paulo, Brasil); 2-pentanol, 1-

heptanol, entre 97-98 % de pureza (Acrós, New Jersey, EUA). Todos os reagentes

empregados neste estudo são de grau analítico e todas as soluções, salvo especificação, foram

preparadas em proporções mássicas
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- Construção do diagrama de fases:

Na construção do diagrama de fases buscaram-se economia de reagentes, rapidez na

preparação e redução da quantidade de utensílios volumétricos como copos, pipetas, etc. Para

tanto, a construção do diagrama foi iniciada com uma solução de pequeno volume nas

proporções de SDS/pentanol e água numa extremidade da região de limite de miscibilidade.

Com o auxílio de uma balança analítica de marca Sartorius e um agitador magnético de marca

Metrohm, monitorou-se visualmente a miscibilidade das soluções com a adição de proporções

previamente calculadas de cada componente do diagrama, registrando-se cada ponto num

diagrama de fases.

- Preparação de misturas contendo SDS e pentanol na razão ponderal 1:4 e água, em

diferentes proporções:

Inicialmente preparou-se uma quantidade maior de solução de SDS/pentanol 1:4 com

10 % em água com auxílio de agitação magnética e temperatura ambiente. Na sequência,

retiraram-se alíquotas desta solução às quais foram adicionadas porções de água a fim de

atingir as percentagens de 20, 30, 40, 50, 60 e 70 % em água, correspondentes a composições

definidas por uma reta traçada sobre o diagrama (ver Figura 7). Este procedimento foi

escolhido a fim de minimizar erros de preparação e manter a proporção constante em

SDS/pentanol.

- Condutividade elétrica das MEs:

As medidas foram realizadas em um condutivímetro da Metrohm, modelo 712 o qual

foi aferido com uma solução de KCl 0,01 mol L–1 de condutividade 1,413 mS a 25 °C.

- Espalhamento de raios-X a baixo ângulo (SAXS):

O raio geométrico das gotículas de água nas microemulsões com diferentes

composições foi determinado por espalhamento de raios-X a baixo ângulo (SAXS) no

Laboratório Nacional de Luz Sinchrotron, LNLS, Campinas-SP, utilizando a linha de luz

sínchrotron D11A-SAXS1 com λ=1,608 Å e uma fenda de 732,5 mm. (Laboratório Nacional

de Luz Sinchrotron, LNLS, Campinas-SP).

- Medidas de voltametria linear:

Utilizou-se uma célula eletroquímica com 3 eletrodos de Pt, um de quasi-referência,

um auxiliar e um ultramicroeletrodo (ume) de disco com 10 µm de diâmetro como eletrodo de

trabalho, a uma velocidade de varredura de potencial de 1 mV s-1. O pré-tratamento do ume

foi realizado com imersão em solução de ácido sulfúrico/nítrico na proporção 1:1 por 10

minutos com ultrassom seguida de lavagem com água deionizada e secagem com ventilação

forçada.
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- Espectroscopia de Impedância Eletroquímica:

O primeiro experimento foi realizado com uma célula eletroquímica com 3 eletrodos

de Pt, um de quasi-referência, um auxiliar e um ultramicroeletrodo (ume) de disco com 10 µm

de diâmetro como eletrodo de trabalho. No estudo da permissividade do meio, as medidas

foram realizadas empregando uma célula construída em laboratório constituída de três

eletrodos de platina, a saber, os eletrodos de trabalho e quasi-referência, respectivamente,

com 2 mm de diâmetro cada um e um contra eletrodo. O potencial utilizado foi de 0,000 V, a

fim de evitar a ocorrência de alguma reação química. A faixa de frequência foi de 100 kHz a

10 mHz numa amplitude de 10 mV. Os resultados foram obtidos utilizando um potenciostato

PGSTAT30 da Autolab.

As propriedades físico-químicas de microemulsões contendo 14,2 % de uma pseudo-

fase SDS/álcool na razão mássica de 1:4, 8 % de água, 20 % de óleo de soja e 57,8 % de

diferentes álcoois foram avaliadas com relação à natureza do cosurfactante. Todas as MEs

foram agitadas por 10 minutos antes dos experimentos.

II.3 Discussão dos Resultados

II.3.1 Microemulsões de SDS, Pentanol e Água

Foi construído um diagrama de fases ternário, de modo a definir a região de

composições estáveis para cada sistema estudado. Para o estudo dos parâmetros físico-

químicos do meio solvente, como condutividade elétrica, raio geométrico, carga e coeficiente

de difusão das gotículas de MEs em um sistema ternário simples contendo SDS e pentanol na

razão ponderal 1:4 e água, em diferentes proporções.

O diagrama de fases para o sistema SDS, pentanol e água mostrou a formação de MEs

em uma ampla região, sendo selecionadas composições de MEs correspondentes aos pontos

localizados sobre a reta indicada na Figura 7.
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Figura 7. Diagrama de fases para o sistema ternário 1-pentanol, SDS e água; •  reta

abrangendo proporção constante de SDS/pentanol de 1:4 e teor de água variável.

Para estas composições, correspondentes aos pontos sobre a reta, como mostra a

Tabela I, a proporção em SDS e pentanol é constante (1:4) enquanto o teor de água varia de

10 a 70 %, entre os limites de miscibilidade dos componentes SDS, pentanol e água. Para

determinar as dimensões e a carga das gotículas foram realizadas medidas por DLS, SAXS e

voltametria linear.

Tabela I. Composições de MEs correspondentes aos pontos localizados sobre a reta indicada

na Figura 7.

Fração mássica

Água na ME % Água SDS Pentanol

10 0,0678 0,1799 0,7522

20 0,1761 0,1648 0,6591

30 0,2815 0,1437 0,5748

40 0,3862 0,1227 0,5089

50 0,4902 0,1019 0,4079

60 0,5935 0,0813 0,3252

70 0,6961 0,0607 0,2432
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A Figura 8 mostra a variação do raio geométrico, obtido por medidas de SAXS, e da

condutividade elétrica das gotículas de MEs do sistema contendo SDS:1-pentanol na

proporção de 1:4 em função do teor de água na ME. Observa-se uma tendência de correlação

no comportamento entre o raio da gotícula e a condutividade, porém o aumento destes

parâmetros apresenta taxas de crescimento diferentes. Na região entre 10 e 30 % em água,

aproximadamente, verifica-se um pequeno aumento nos valores do raio geométrico das

microemulsões. Este comportamento, frente à maior inclinação dos valores de condutividade,

pode ser atribuído a um aumento do número de gotículas nas microemulsões com a adição de

água. Observa-se uma tendência semelhante a partir da ME a partir da região bicontínua.

Entre 30 e 50 % de água, aproximadamente, os valores de condutividade tendem a seguir a

mesma inclinação da curva correspondente ao raio geométrico. Como a condutividade é

inversamente proporcional ao raio (Equação 2), este comportamento pode estar sendo

governado essencialmente pelo aumento da permissividade relativa do meio, a qual é

modificada gradualmente pela adição de água.
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Figura 8. Variação do raio geométrico e da condutividade com relação à percentagem de água

em misturas de água e 1:4 SDS/1-pentanol a 25 ± 1 °C.

A Figura 9 mostra a curva resultante do ajuste sigmoidal para os valores do raio

geométrico obtidos a partir dos dados da Figura 8, a qual apresenta na Figura 10 um ponto de

inflexão no gráfico da derivada destes valores, que é atribuído à região de inversão da

microemulsão de A/O para O/A, em concordância com o aumento do teor de água.
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Figura 9. Ajuste sigmoidal da relação entre o raio geométrico e o teor de água para o sistema

constituído por 1:4 SDS;1-pentanol e água, a 25 ± 1 °C.

Figura 10. Relação entre a derivada da curva relativa ao raio geométrico versus teor de água

para MEs constituídas de SDS/1-pentanol 1:4 e água, a 25 ± 1 °C.

Portanto, na determinação do ponto de inversão, utilizando-se a derivada dos valores

do ajuste sigmoidal, conforme Figura 10, os valores do raio geométrico e de condutividade

são coerentes ao indicar para este ponto teores de água de 42,2 % e de 47,6 %,

respectivamente, ou seja, uma diferença de apenas 5,4 %, particularmente considerando que
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estes valores foram obtidos por métodos diferentes e a partir de um pequeno número de

ensaios. Por outro lado, o ponto central da reta traçada no domínio de MEs da Figura 7

confirma esta mesma ordem de grandeza para o teor de água.

II.3.1.1 Espalhamento de Luz Dinâmico

O tratamento dos dados de DLS obtidos para as MEs nas composições representadas

por pontos sobre a reta da Figura 7 foi realizado pelo programa REPES cuja curva de

correlação apresentou picos de diferentes valores de difusão, com maior incidência nas

regiões de limite de miscibilidade (10 e 70 % em água), conforme mostra a Figura 11. Esta

dispersão de valores de difusão pode estar relacionada com a baixa estabilidade

termodinâmica, uma vez que estas composições estão situadas na região de fronteira da

miscibilidade, como visto no diagrama de fases na Figura 7, no item II.3.1.

Como a concentração do surfactante SDS está acima da concentração crítica micelar40

que se situa em 8x10-3 mol L-1, verifica-se que os picos intermediários podem estar

representando simplesmente micelas de SDS, os picos maiores indicam vesículas de SDS,

pentanol e água e os picos menores podem ser considerados artefatos.

Conforme visualizado na Figura 11, as composições de 10 a 40 % representam um

sistema A/O e de 60 a 70 % o sistema passa a ser O/A. Para a composição contendo 50 % em

água, o pico único, maior do que os das demais composições é característico de fase

bicontínua.

Os valores do raio hidrodinâmico para cada composição, obtidos por DLS, são

discutidos no item II.3.1.4.
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Figura 11. Curvas de correlação das medidas de DLS realizadas em ângulo de 35º para MEs
com composições de 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 70 % em água e 1/4 em SDS/pentanol.



28

II.3.1.2 Voltametria Linear

A Figura 12 mostra os resultados de voltametria linear para misturas de SDS/pentanol

1:4 com diferentes teores de água. O experimento foi feito em célula com três eletrodos de Pt,

a uma velocidade de varredura do potencial de 1 mV s-1 na faixa de potenciais anódicos, para

todos os teores de água investigados.

Figura 12. Voltamogramas de misturas de 1:4 SDS/pentanol em ume de Pt com 10 µm de

diâmetro versus quasi-referência de Pt, para diferentes teores de água.

Os voltamogramas correspondentes aos sistemas contendo acima de 50 % de água

apresentam oscilações na corrente, indicando que a reação de oxidação da água, evidenciada

pelo aumento gradual da corrente, pode estar sendo dificultada pela formação de um filme

resultante da adsorção do ânion dodecilsulfato sobre a superfície do eletrodo. Realizou-se

medidas voltamétricas de soluções contendo apenas SDS em água onde se observou um

comportamento acentuado de oscilação da corrente a partir de 1,0 V. Isto evidencia a ação do

SDS, possivelmente seu ânion, sobre a superfície do eletrodo interferindo assim, na reação da

oxidação da água.
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II.3.1.3 Coeficiente de Difusão

Para as MEs investigadas, o coeficiente de difusão translacional das gotículas, D, foi

calculado pela equação de Stokes-Einstein (Equação 9) utilizando os valores de raio

hidrodinâmico obtidos por DLS para diferentes teores de água, conforme mostra a Figura 13.

Já o coeficiente de difusão obtido por medidas eletroquímicas, Del, foi calculado pela equação

de Cotrell (Equação 10) para um ume a partir da corrente limite, ilim, obtida na região do

potencial de oxidação da água, calculado para 1/2 do valor de ilim obtidos dos voltamogramas

da Figura 12.

r

kT
D

 πηπηπηπη6
==== (9)

el

el
FC

i
D

r*
lim

ηηηη4
====  (10)

onde T é a temperatura absoluta, k a constante de Boltzmann, η a viscosidade do solvente, r e

rel, os raios da gotícula e do eletrodo, respectivamente, F a constante de Faraday e C* o teor

de água no seio da solução.

A Figura 14 evidencia que há uma diminuição do Del com o aumento do teor de água,

já que a água está localizada no interior das gotículas as quais tem sua mobilidade diminuída

por se tornarem maiores.

Os valores de D e Del apresentam, de modo geral, um comportamento semelhante em

relação ao teor de água, como mostrado nas Figuras 13 e 14.

Na Figura 13, há uma aparente anomalia em relação à diferença entre os valores de D

para as MEs contendo 10 e 20 % de água, porque, como evidenciado na Figura 7, neste caso,

a composição contendo 10 % de água está na fronteira de miscibilidade onde a tendência de

separação de fases é grande. Nesta região ocorre forte dispersão de valores de raio

hidrodinâmico, como visualizado na Figura 11 a). Além disso, nesta faixa de concentração

existem valores muito pequenos de raio (na ordem de 10-1 nm), portanto com maior incerteza

no valor do parâmetro. Por outro lado, com o aumento do teor de água, a massa das gotículas

também aumenta, diminuindo sua mobilidade e, consequentemente, o coeficiente de difusão.
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Figura 13. Variação de D versus teor de água em ME constituídas de água e 1:4

SDS/pentanol, obtido através da Equação 9.
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Figura 14. Variação de Del versus composição de água em ME constituídas de água e 1:4

SDS/pentanol, obtido através da Equação 10.

A diferença na ordem de grandeza entre D e Del para MEs de água em óleo, o segundo

menor do que o primeiro, deve-se ao deslocamento das gotículas até a superfície do eletrodo
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associado ao rompimento da barreira de surfactante-cosurfactante envolvendo a gotícula, que

deve ocorrer para que haja a oxidação da água.

II.3.1.4 Raio das Gotículas

Com os valores de coeficiente de difusão obtidos por voltametria (Del), a partir da

equação de Cotrell (Equação 10), calcularam-se os raios das gotículas de ME A/O contendo

até 40 % de água empregando a equação de Stokes-Einstein (Equação 9). Para MEs O/A e

A/O os valores de raio geométrico foram obtidos pela equação de Bragg (Equação 4) e o raio

hidrodinâmico pelo programa REPES. Na Figura 15 estão representados os gráficos do raio

das gotículas em função do teor de água nas diferentes MEs.

Comparados aos valores do raio geométrico, verifica-se que aqueles obtidos

eletroquimicamente para MEs contendo até 40 % de água são de 3 a 4 vezes maiores. Já os

valores do raio hidrodinâmico são apenas duas vezes maiores após a região bicontínua, mas

na mesma faixa para a região A/O, ambos em relação aos valores obtidos por SAXS. Fica

evidente que estes três valores de raio expressam informações diferentes da estrutura das

gotículas de cada uma das ME. Mediante SAXS, o valor do raio expressa, provavelmente, a

densidade eletrônica da interface gotícula/meio contínuo da ME. Na obtenção dos valores do

raio hidrodinâmico obtidos pela equação de Stokes-Einstein é considerado, além do valor da

viscosidade, o coeficiente de fricção, que está relacionado com a camada de solvatação das

gotículas de ME. Já o valor do raio obtido eletroquimicamente expressa os efeitos da carga e

da massa das gotículas de água em seu deslocamento até a superfície do eletrodo sob ação do

campo elétrico aplicado. A expressão da mobilidade das gotículas está relacionada com os

efeitos de carga e fricção conforme a Equação 11, abaixo:

r

q

  ηηηηππππ
µµµµ

6
====                  (11)

onde q representa a carga líquida, η e r, a viscosidade e o raio iônico, respectivamente. A

velocidade da gotícula (ν), sob ação de um campo elétrico, está relacionada com sua

mobilidade pela expressão:

E µµµµνννν ====                   (12)

onde E é o campo elétrico aplicado.40
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Figura 15. (a) Raio geométrico, (b) Raio das gotículas de microemulsão A/O e (c) Raio

hidrodinâmico.
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Na obtenção dos valores do raio por DLS empregando o programa REPES há a

possibilidade de visualização da dispersão das intensidades relacionadas a tamanhos variáveis

de gotículas, como visto na Figura 11 no item II.3.1.1, com indicação dos valores de raio mais

prováveis. No entanto, a faixa de bicontinuidade não é representada no gráfico com o raio

hidrodinâmico (Rh) porque o mesmo está relacionado na equação de Stokes-Einstein

(Equação 9) com o coeficiente de fricção do movimento Browniano, enquanto numa fase

bicontínua representada por canais, não devem haver gotículas, desta forma não se pode

considerar o movimento Browniano das mesmas.

Já os valores obtidos por SAXS fornecem uma média dos picos relacionados aos

valores de raio das gotículas.

II.3.1.5 Carga Flutuante

A carga flutuante das gotículas foi calculada com os dados de raio hidrodinâmico

obtidos por DLS e por voltametria segundo a equação proposta por Eicke e col,10

2
02 4

e

Tk
z B r  εεεεεεεεππππ

====                 (13)

onde ε é a permissividade relativa do solvente, ε0 a permissividade no vácuo e e a carga

elementar eletrônica.

A partir da equação de Stokes-Einsten (Equação 9) e empregando os valores de raio

hidrodinâmico obtidos por DLS foram calculados os coeficientes de difusão (D) das gotículas

das MEs A/O, os quais diminuem com o aumento do teor de água (ver Figura 13), enquanto

sua carga flutuante média (<Z2>) (Equação 13) aumenta com o aumento do raio, como mostra

a Figura 16.

A Figura 16 indica um aumento brusco no valor da carga flutuante das gotículas de

ME no intervalo de 40 % a 50 % de água. Isto se deve, provavelmente, ao fato de que, acima

de 50 % de H2O, a ME é do tipo O/A e a região polar do SDS está voltada para o meio aquoso

(ver Figura 1.c).
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Figura 16. Variação de <Z2> versus teor de água na ME calculados a partir de medidas de

DLS.

Com a equação de Cotrell (Equação 10) obteve-se diretamente os valores do

coeficiente de difusão por voltametria, e posteriormente, os valores do raio correspondente

empregando a Equação de Stokes-Einstein (Equação 9). Os valores da carga flutuante média

(<Z2>) foram obtidos pelo emprego destes valores na Equação 13. O comportamento da carga

flutuante média  com a variação na composição de água nas microemulsões encontra-se na

Figura 17.

A região de O/A não foi representada pelo fato das informações dos valores de

coeficiente de difusão obtidos estarem relacionados com a reação da água na superfície do

eletrodo. Em regiões de O/A, a fase aquosa está no meio contínuo, sendo que as informações

dos valores de coeficiente de difusão não estão relacionados com a gotícula da microemulsão,

ou seja, a reação da água não depende do deslocamento da gotícula de ME do seio da solução

até a superfície do eletrodo.
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Figura 17. Variação de <Z2> versus composição de água na ME obtido a partir de medidas

voltamétricas.

A carga flutuante média foi calculada a partir do raio das gotículas. Como o raio

obtido por voltametria é da ordem de 3 a 4 vezes maior em comparação com o raio

geométrico, então, provavelmente, a carga flutuante média está relacionada com a atmosfera

iônica envolvida na solvatação da gotícula. A tendência da carga flutuante média é aumentar

com o raio, porém para composições entre 10 e 40 % de água este aumento é menos

expressivo, o que pode estar relacionado com o aumento simultâneo do número de gotículas.

II.3.1.6 Fração Volumétrica das Gotículas

A partir dos valores de condutividade e raio hidrodinâmico obtidos experimentalmente

foi calculada, a partir da Equação 2, a fração volumétrica das gotículas, φ, cuja variação em

função do teor de água nas MEs é apresentada na Figura 18.
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Figura 18. Variação da fração volumétrica φ das gotículas nas MEs versus teor de água.

Com os valores de fração volumétrica obtidos foi possível calcular o número de

gotículas por unidade de volume (ρ). Supondo que as gotículas sejam esféricas tem-se:

    (14)

A Figura 19 mostra a variação de ρ com o teor de água.
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Figura 19. Variação do número de gotículas ρ por unidade de volume com o teor de água em

MEs.
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A partir do modelo de flutuação de carga da gotícula, observa-se um aumento do

número de gotículas por unidade de volume com o aumento do teor de água, (Figura 19) e,

concomitantemente, há um aumento no raio da gotícula (Figura 15). A Equação 2 mostra a

condutividade inversamente relacionada com a terceira potência do raio da gotícula,

significando que um aumento deste deveria diminuir acentuadamente aquele parâmetro. No

entanto, simultaneamente, como visto na Equação 13, há um aumento da carga da gotícula

com o raio e, assim, a condutividade elétrica da solução aumenta.

Por outro lado, à medida que o raio da gotícula aumenta, deve aumentar também o

número de moléculas do surfactante e do cosurfactante na interface água/óleo, a fim de

manter sua estabilidade em decorrência do aumento da tensão superficial (Lei de La Place). A

questão que se coloca é: de onde vem a quantidade adicional de SDS para suprir sua

deficiência na fronteira polar/apolar da gotícula, decorrente do aumento do raio e do número

de gotículas por unidade de volume (ρ) na ME ?

Testes empíricos (observação visual) mostraram que a molécula de SDS não é solúvel

em pentanol enquanto sua solubilidade em água41 é da ordem de 0,1 mol L-1. Portanto, íons

dodecilsulfato estão presentes na fase aquosa, no seio da gotícula. Em baixos teores de água,

por exemplo 10 %, esperar-se-ia que um maior número de íons dodecisulfato solvatados

estivessem dentro da gotícula. No entanto, como a concentração de SDS é elevada em relação

à da água, a concentração excedente de SDS que não pode ser solubilizada no seio da gotícula

encontra-se provavelmente sob forma de micela já que, nas condições do experimento, a

concentração do SDS está acima da concentração crítica micelar que é de 8x10-3 mol L-1. Este

comportamento é evidenciado nos resultados obtidos por DLS, onde se observa que, com o

aumento do teor de água, há uma diminuição no número de picos referentes ao espalhamento

oriundo de diferentes tamanhos de agregados, como observado na Figura 11. Ao longo das

medidas empregando teores de água variáveis, observou-se também a presença de sinais de

intensidade elevada, relacionados a tamanhos micrométricos. Este fato pode estar associado à

formação de vesículas maiores com a aglomeração de gotículas.

Por outro lado, é possível que, à medida que o raio da gotícula e o número de gotículas

por unidade de volume aumentam em razão da adição de água ao meio, íons dodecilsulfato

agregados em micelas desloquem-se do seio da solução para a interface gotícula/meio

contínuo, estabilizando-a relativamente à tensão superficial que aumenta com o raio.

Concomitantemente, com o aumento do teor de água pode ocorrer uma diminuição da

concentração de íons dodecilsulfato na fase contínua pela quebra das micelas, acarretando um

aumento da permissividade relativa e diminuição da viscosidade, em concordância com a
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variação dos valores de condutividade encontrados (Equação 2 e Figura 8). Esse

comportamento também é observado nos valores das correntes de oxidação da água por

voltametria (Figura 12).

II.3.1.7 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica

Medidas de EIE foram feitas em soluções de MEs contendo 1:4 em SDS/pentanol com

variação do teor de água de 10 a 70% empregando um ume e um contra-eletrodo, ambos de Pt

O diagrama de Nyquist (Figura 20 a) obtido mostra um arco capacitivo que não se completa

em baixas frequências. Este arco é atribuído a uma resistência, em altas frequências, associada

em paralelo a uma capacitância. A resistência está relacionada com a condutividade do meio

enquanto a capacitância é conseqüência do alinhamento de cargas na dupla camada elétrica,

na interface ume/solução. Na região de baixas frequências, observa-se uma função linear no

gráfico de Nyquist provavelmente devido a uma impedância relacionada a processos de

transporte de massa, do seio da solução até a superfície do microeletrodo. Quanto maior o teor

de água, maior a inclinação observada na região de baixas frequências. Este comportamento

está relacionado com a dificuldade do transporte de massa das gotículas da microemulsão,

bem como com mudanças nas propriedades físico-químicas da solução (constante dielétrica,

viscosidade e coeficiente de difusão). Pelo gráfico de Bode (Figura 20a), ao variar o teor de

água de 10 a 70 % observa-se uma diminuição nos valores de resistência da solução, em altas

frequências, e consequentemente um aumento na contribuição capacitiva, (Figura 20b) um

comportamento que está relacionado principalmente à variação da constante dielétrica do

meio.
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(A)

                             (B)                                                                          (C)

Figura 20. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B) e (C) de MEs de proporções constantes em

SDS/1-pentanol 1:4, variando o teor de água entre 10 e 70%. Microeletrodo de trabalho de Pt

com 10 µm de diâmetro.

A fim de aprofundar o estudo do meio acima descrito relativo à variação da

permissividade com o teor de água foi construída uma célula de três eletrodos de platina, dois
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eletrodos de disco com 2 mm de diâmetro, como trabalho e referência, respectivamente,

paralelos, permitindo a variação da distância entre eles, e um contra-eletrodo. Uma

representação esquemática desta célula pode ser visualizada na Figura 21. Os resultados são

mostrados na Figura 22.

Figura 21. Representação esquemática da célula de três eletrodos de platina com distância

variável entre o eletrodo de trabalho (WE) e o eletrodo de referência (RE). CE representa o

contra eletrodo.

A equação que relaciona a permissividade com a capacitância é dada por:

d

A
C r

εε 0=                          (15)

Onde C, d e A representam respectivamente a capacitância, a distância entre as placas

de um capacitor e a área das placas onde ε0 é a permissividade no vácuo e ε a permissividade

relativa. A permissividade do meio é dada por:

               
r

εεε 0=                            (16)

Com as medidas de capacitância obtidas do gráfico de Bode para distâncias

arbitrariamente escolhidas de 1; 2,5 e 4,5 mm entre os eletrodos de trabalho e referência

verificou-se que a relação entre permissividade e o teor de água em microemulsões A/O é

linear e que os valores da permissividade relativa do meio aumentam com a distância entre os

eletrodos para uma mesma composição em razão do aumento da capacitância.
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Figura 22. Variação da permissividade do meio com a composições de MEs A/O para

diferentes distâncias (d) entre o eletrodos de disco de Pt de trabalho e o de referência, ambos

com 2 mm de diâmetro, onde m e R representam a inclinação da reta e coeficiente de

correlação, respectivamente.
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O aumento observado na inclinação da função permissividade do meio versus teor de

água com a distância entre os eletrodos indica a possibilidade de determinação de água em

meios hidroorgânicos por medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica.

II.3.2 Caracterização de ME Contendo 20 % de Óleo de Soja

Um estudo da condutividade elétrica de MEs frente à natureza do cosurfactante,

realizado anteriormente14 no Laboratório de Eletroquímica do IQ-UFRGS empregou sete

álcoois com cadeias lineares e ramificadas, como mostram a Figura 23 e a Tabela II.

Entretanto, para viabilizar a formação de microemulsões com todos os álcoois propostos e

assim poder comparar os resultados, foi preciso fixar o teor de óleo de soja (OS) em 20 %.

Nestas condições, o tamanho das gotículas diminui, o que aumenta a incerteza dos dados

obtidos por DLS, razão pela qual foram realizadas medidas por SAXS, com a participação do

autor, no Laboratório Nacional de Luz Sinchrotron, em Campinas, SP.
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Figura 23. Intensidade vs. q para medidas por SAXS em microemulsões A/O preparadas com

diferentes cosurfactantes. Composição das MEs: 8 % H2O, 14,2 % SDS, 20 % OS e 57,8 % de

cosurfactante.14
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A Tabela II mostra que, à medida que aumenta a cadeia linear dos álcoois, há um

aumento do raio geométrico das gotículas e uma diminuição da condutividade das MEs14, em

concordância com os valores de permissividade relativa menores, conforme evidenciado pela

Equação 2. Adicionalmente, verifica-se que, apesar da semelhança de comportamento na

variação dos parâmetros correspondentes aos gráficos nas Figuras 24 a e b, o valor da

permissividade relativa dos alcoóis não está diretamente relacionado com a condutividade das

MEs.

(a) (b)

Figura 24. a) Permissividade relativa do álcool e b) Condutividade elétrica das MEs

correspondentes, contendo 8,0 % de H2O, 14,2 % de SDS, 20,0 % de óleo de soja e 57,8 % de

cosurfactante.

Um estudo mais detalhado mostra que parâmetros como a viscosidade do

cosurfactante, o raio da gotícula, o qual depende da estrutura da molécula do álcool e, em

menor contribuição, a solubilidade deste em água, também influem no valor da condutividade

da ME. Por exemplo, a diferença de 8 % entre os valores de permissividade, maior para o

ciclohexanol (16,40) do que para o 1-pentanol (15,13), diminui para 3 % para a

condutividade, a qual é maior para a ME preparada com 1-pentanol, evidenciando que, neste

caso, o fator viscosidade é determinante.

Na tabela II está indicada ainda a solubilidade dos álcoois em água. Pode-se admitir

que, quanto maior o valor deste parâmetro, maior a quantidade de álcool dissolvida na região

interfacial da gotícula de água. Em consequência, seu raio aumenta, ainda que de modo não

muito pronunciado.
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Tabela II. Resultados experimentais para MEs contendo 8,0 % H2O, 14,2 % SDS, 20,0 % óleo

de soja (OS) e 57,8 % de cosurfactante, preparadas com diferentes cosurfactantes na

proporção 1:4 SDS:álcool: raio geométrico R, condutividade elétrica κ e viscosidade η.

Dados da literatura para os cosurfactantes: viscosidade ηa, solubilidade em água e ε

permissividade relativa.

Cosurfactante
R

(nm)

1ME
κ (µS cm-1)

1ME
η (cP)

2Álcool
ηa (cP)

3Solubilidade do
álcool em água

(g L-1)

3Álcool
ε

1-pentanol 1,6 93,8 9,8 3,619 27 15,13

2-pentanol 1,9 53,0 9,1 3,470 135 13,71

3-metil-1-

butanol
1,7 73,5 10,3 3,692

25
14,70

1-hexanol 1,7 35,1 11,8 4,578 5.8 13,03

ciclohexanol 1,6 91,0 35,1 57,50 40 16,40

1-heptanol 1,7 15,5 16,6 5,810 1 11,75

1-octanol 1,8 6,4 23.8 7,298 Insolúvel 10,30

1-Ref. 14; 2-Ref. 41; 3-Ref. 42.

Quando o cosurfactante é o 2-pentanol, a condutividade da ME é em torno de duas

vezes menor do que quando preparada em 1-pentanol, comportamento que está relacionado

com a menor permissividade relativa e o maior raio geométrico da gotícula na ME,

provavelmente em razão de um efeito estérico.

Já o 3-metil-1-butanol, em comparação ao 1-pentanol, confere às MEs valores de

viscosidade levemente maiores, apesar de sua permissividade relativa apresentar um valor

intermediário entre o 1-pentanol e o 2-pentanol. No entanto, a diferença é muito pequena para

explicar a queda significativa na condutividade da ME preparada com esse cosurfactante. Por

outro lado, a distribuição dos contra-íons nas gotículas de MEs A/O é determinada pelo grau

de dissociação do surfactante. Para a maioria dos surfactantes o grau de distribuição de cargas

das microemulsões em água muda com a adição de álcoois.43

Ao compararmos os valores de condutividade das MEs preparadas com hexanol e com

ciclohexanol observamos uma diferença marcante. Apesar do alto valor de viscosidade, a ME

contendo ciclohexanol apresenta maior condutividade. Isto pode ser explicado, em parte, pelo
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alto valor da permissividade relativa deste álcool, o que favorece a percolação da fase aquosa

pela fase contínua, causando o aumento na condutividade da ME A/O.

Por outro lado, comparando os raios das gotículas e as condutividades das MEs

preparadas com 3-metil-1-butanol e 1-hexanol obtivemos valores de raio geométrico iguais,

enquanto os de condutividade foram muito diferentes. Este comportamento evidencia a

complexidade das propriedades das MEs, influenciadas, além do raio da gotícula, pela

permissividade elétrica e viscosidade do meio hidrodinâmico bem como do grau de ionização

do surfactante e do cosurfactante.

Finalmente, a queda na condutividade da ME preparada com 3-metil-1-butanol em

comparação àquela contendo 1-pentanol pode ser atribuída a um efeito estérico bem como ao

grau de ionização do SDS, levando a uma diminuição no número de gotículas carregadas na

ME.

Estes resultados constituem um aprofundamento no conhecimento das características

de microemulsões. A importância da natureza do co-surfactante na interface água/óleo foi

demonstrada, especialmente o papel de sua estrutura e do comprimento da cadeia carbônica

como parâmetros extremamente significativos no comportamento físico-químico das MEs.

Apesar das similaridades observadas em diagramas de fases (resultados não

mostrados) as MEs preparadas com água, óleo de soja, SDS e 1-pentanol ou 3-metil-1-butanol

como cosurfactantes mostraram diferenças marcantes, especialmente em condutividade.

Considerando que as polaridades destes álcoois são muito próximas, a diferença no tamanho

das gotículas foi atribuída a efeitos estéricos.

Quanto ao desenvolvimento de metodologias eletroanalíticas em MEs aplicadas ao

controle de qualidade de óleo de soja, o 1-pentanol mostra-se mais adequado como

cosurfactante do que o 3-metil-1-butanol devido aos maiores valores de condutividade

apresentados pelas MEs A/O.

Finalmente, características das microemulsões que não poderiam ser observadas por

cada uma das técnicas isoladamente, seja eletroquímicas, DLS ou SAXS, foram evidenciadas

pela comparação dos resultados obtidos através das mesmas.
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CAPÍTULO III

CROMATOGRAFIA ELETROCINÉTICA CAPILAR

III.1 Introdução

Em estudo anterior14, envolvendo a separação e identificação de espécies dissolvidas

no óleo de soja por eletroforese capilar em meio não aquoso, foi constatado que não houve a

separação dos triacilgliceróis presentes na amostra (Figura 25). Isto pode ser atribuído ao fato

destas espécies serem eletricamente neutras e apresentarem estruturas que variam de acordo

com a natureza dos ácidos graxos ligados à molécula (Figura 5).
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Figura 25. Eletroferograma de óleo de soja refinado aditivado com ácido salicílico (SA), tert-

butil-hidroxianisol (BHA) e 2,6-di-tert-butil-4-hidroxitolueno (BHT); eletrólito de corrida

constituído por uma solução  4x10-2 mol L-1 KOH em uma mistura de metanol/ propanol

(15:85, v/v); e detector UV em 220 nm14.
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III.2 Materiais e Métodos

No preparo dos padrões e do eletrólito de corrida para as medidas de EC

utilizou-se hidróxido de sódio de pureza 97 % (Nuclear, São Paulo, Brasil); água destilada e

deionizada; 1-butanol 99,5 % de pureza (MERCK, Rio de Janeiro, Brasil); ácido oléico

(Reagen, Rio de Janeiro, Brasil) e ácido palmítico (SIGMA-ALDRICH, Malásia).

Utilizou-se óleo de soja comercial refinado e desodorizado, envasado em embalagem

metálica, obtido do comércio local.

-Eletroforese capilar:

As medidas de eletroforese capilar foram realizadas com um aparelho de EC44

construído no laboratório (ver Figura 26 abaixo) com capilar de 45 cm no total, sendo 35,5 cm

até o detector e com diâmetros de 50 µm e 150 µm, interno e externo, respectivamente. O

condicionamento do capilar foi realizado aplicando vácuo de -450 mm Hg e injetando água,

NaOH 0,1 mol L-1 e eletrólito de corrida, cada um por 5 min, nesta ordem.

Figura 26: Aparelho de EC construído no laboratório, a) controle de temperatura; b) sistema

de injeção; c) detector oscilométrico, d) gerador de funções; e) fonte de alta tensão.

-Determinação do número de acidez:

O procedimento utilizado requer o preparo de um reagente especial para extração da

porção ácida empregando benzoato de sódio 0,05 mol L-1 dissolvido em álcool iso-

propílico:água, 1:1, v/v, cujo pH é ajustado até um valor ótimo (9,87) com solução de KOH

0,01 mol L-1. Para a verificação do pH desta mistura adiciona-se 50 mL deste reagente

especial numa porção de 5 gramas da amostra de óleo de soja. Agita-se por 3 minutos e mede-
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se o pH1. Em seguida, adicionam-se 200 µL de HCl 0,05 mol L-1 padronizado e mede-se o

pH2. A determinação do ∆pH é obtida da diferença entre os valores de pH1 e pH2 e o índice de

acidez é calculado através da expressão:

        
( )110

1156
−×

××
=

∆pH

stst

m

VN,
NA                           (17)

onde Nst e Vst  são respectivamente a concentração molar e o volume, em mL, adicionado do

ácido padronizado; 56,11 é a massa molar do KOH e m a massa da amostra de óleo de soja.

III.3 Discussão dos Resultados

III.3.1 Cromatografia Eletrocinética Capilar em Microemulsões de Água em Óleo

Estudos preliminares por Cromatografia Eletrocinética Capilar foram realizados tendo

por objetivo a separação e detecção oscilométrica (condutométrica) de ácidos graxos livres

como ácido oléico e ácido palmítico, empregando como eletrólito de corrida um meio

contendo 0,81 % de octano, 6,6 % de 1-butanol, 3,3 % de SDS e 89 % de tampão tetraborato

de sódio 10-2 mol L-1 com pH 9,534. Os padrões dos ácidos oléico e palmítico foram

preparados separadamente em solução metanólica, nas concentrações de 5,7x10-2 mol L-1 e

4,6x10-2 mol L-1, respectivamente. As medidas foram realizadas com tempo de até 60

minutos. No entanto, a separação dos AGL não ocorreu nestas condições. conforme mostrado

na Figura 27, (a e b).
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Figura 27. Eletroferogramas das amostras adicionadas a 1.500 µL de eletrólito de corrida: (a)

40 µL de metanol; (b) 40 µL de solução metanólica de ácido oléico 5,7x10-2 mol L-1 e 40 µL

de solução metanólica de ácido palmítico 4,6x10-2 mol L-1.

Os eletroferogramas obtidos com a adição de 40 µL de metanol ou de 40 µL de cada

uma das soluções metanólicas dos ácidos oléico e palmítico, simultaneamente, ao eletrólito de

corrida, apresentam os picos 1, 2 e 3 da Figura 27 os quais são eqüidistantes em relação ao

tempo de migração, e podem, portanto, ser considerados picos do sistema.

A ausência dos picos dos padrões pode ser atribuída a fatores como, por exemplo, o

fato das gotículas terem cargas semelhantes (ME contendo componentes da amostra/ME do

eletrólito de corrida); os ácidos graxos podem permanecer no “plug” da amostra ou a

sensibilidade do detector é insuficiente para estes analitos. Em decorrência destes resultados,

foi realizado um estudo mais aprofundado das propriedades físico-químicas das gotículas no

sistema microemulsionado.
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Para uma mistura de 60 % butanol, 30 % de SDS e 10 % de uma solução 10-2 mol L-1

de borato em água empregada como eletrólito de corrida, a injeção hidrodinâmica tornou-se

inviável num tempo de 40 segundos e 10 cm de altura, provavelmente devido à alta

viscosidade do meio. Mudando a composição do eletrólito para 76 % butanol, 6 % SDS e 18

% borato 10-2 mol L-1, quando aumenta a tensão de separação, aumenta também o ruído da

linha base e a condutividade térmica diminui a ponto de formar bolhas dentro do capilar por

efeito Joule. Por sua vez, a diminuição da tensão de separação, diminui consideravelmente o

fluxo eletroosmótico.

Foi também empregado como eletrólito de corrida um meio contendo 70 % de

dimetilformamida (DMF), 10 % de SDS, 10 % de butanol, 10 % de uma solução 10-2 mol L-1

de borato em água e 0,4 % de beta-ciclodextrina (β-CD), em massa, observou-se que, acima

de 8 kV um superaquecimento por efeito Joule, provavelmente em razão da alta resistividade

térmica da mistura.

Outro meio investigado foi pentanol/solução 10-2 mol L-1 de borato em água 1:1 (fase

bicontínua) e 10 % de SDS. Neste caso, aparentemente não há FEO e, para tensões maiores

(20 kV), há formação de bolhas. É provável que os prótons resultantes da dissociação do

hidrogênio ácido do pentanol, no limite das fases de bicontinuidade, neutralizem os sítios

negativos da parede de sílica do capilar.

III.3.2 Eletroforese Capilar em Meio Hidroorgânico

Dentre as misturas de solventes e reagentes testados (anilina, pentanol, hexano, SDS,

beta-ciclodextrina, tampão borato, isopentanol, etilenoglicol, etanol, acetonitrila, metanol,

butanol, brometo de dodeciltrimetilamônio (DTAB), DMF, benzoato de sódio e NaOH 0,1

mol L-1) nenhuma produziu resultados satisfatórios. A mistura que melhor atendeu a alguns

dos requisitos, mencionados no item I.7.3, para o uso como eletrólito de corrida, foi aquela

contendo 50% de NaOH 0,05 mol L-1, 30 % de DMF e 20 % de butanol. Os eletroferogramas

resultantes apresentaram baixo ruído da linha base, porém o tempo de corrida mostrou-se

relativamente alto. Os padrões de ácidos graxos foram dissolvidos diretamente no eletrólito de

corrida, sendo este um requisito essencial para emprego do método.

No transcorrer das análises muitos parâmetros, tais como tensão de separação, tempo e

altura de injeção, limpeza do capilar entre corridas, verificação da presença de bolhas, período

de renovação do eletrólito de corrida nos reservatórios e no capilar e a composição do próprio
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eletrólito de corrida devem ser ajustados. Devem ainda ser monitorados a estabilidade da

corrente de separação no capilar, bem como a continuidade da linha base e o ruído.

Dentre os parâmetros citados, a principal fonte de incerteza nos resultados está na

preparação do capilar. O corte do capilar deve produzir uma superfície lisa, de modo que a

base e as paredes estejam geometricamente perpendiculares. Este fato passou despercebido

em boa parte das medidas iniciais realizadas, tendo-se verificado mais recentemente a

importância deste parâmetro. Algumas destas medidas, cujas condições estão especificadas na

Tabela III são mostradas na Figura 28. Nos eletroferogramas obtidos com o eletrólito 50 % de

NaOH 0,05 mol L-1, 30 % de DMF e 20 % de butanol sem o preparo adequado da

extremidade do capilar observa-se a formação de um degrau. Quando a extremidade do

capilar é lixada após o corte, apesar da falta de instrumentação adequada para obter um corte

mais regular, a influência deste fator é visivelmente atenuada, embora ainda influa nos

resultados.

Tabela III. Condições das medidas realizadas em capilar de 50/150 µm, diâmetros interno e

externo, separação em 10 kV, 0,8 µA com detecção catódica e injeção de amostra em 18 cm

por 30 s (exceto para a  medida “a”). Eletrólito de corrida: 50 % NaOH 0,05 mol L-1, 30 %

DMF e 20 % butanol.

Medidas
Ác. oléico

10-4 mol L-1

Ác. palmítico

10-4 mol L-1
Observações

a 0 0
Eletrólito de corrida em 16 cm por 10 s; tensão de separação

15 kV e 15 µA; capilar não lixado

b 1,69 1,54 Capilar não lixado

c 8,45 3,60 Capilar não lixado

d 8,45 7,70
Teste de limpeza do capilar com HCl 0,1 mol L-1 após NaOH

0,1 mol L-1; capilar não lixado

e 8,45 7,70 Lixamento da extremidade anódica do capilar (injeção)

f 8,45 7,70
Afastamento de 1 cm entre extremidades capilar/eletrodo de

separação; capilar lixado

Os eletroferogramas apresentados na Figura 29a, cujas especificações estão na Tabela

IV, mostram que o pico correspondente ao ácido oléico dissolvido no eletrólito de corrida é

visualizado em 41 minutos a partir de 1,7x10-4 mol L-1, aproximadamente. Neste caso, a linha

base não evidencia nenhum sinal decorrente de irregularidade na superfície da extremidade do
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capilar. Após certo tempo de uso, observa-se novamente a formação do degrau, como

mostrado na Figura 29b para o eletroferograma 7. Uma vez lixado novamente o capilar,

evidencia-se novamente um melhor perfil da linha base (eletroferograma 8).

A Figura 29b mostra os eletroferogramas de amostras de ácido palmítico dissolvido no

eletrólito de corrida, em diversas concentrações. Observa-se um pico bem definido a partir de

uma concentração aproximada de 1,5x10-4 mol L-1, em torno de 50 minutos.

Tabela IV. Condições das medidas realizadas em capilar 50/150 µm diâmetros

interno/externo, separação em 12 kV, 12 µA com detecção catódica e injeção de amostra em

18 cm por 30 s. Eletrólito de corrida: 50 % NaOH 0,05 mol L-1, 30 % DMF e 20 % butanol.

Medida
Ác. oléico

10-4 mol L-1

Ác.palmítico

10-4 mol L-1

  1 * 0 0
2 0,56 0
3 1,69 0
4 3,90 0
5 8,45 0
6 3,90 3,60
7 0 0,51
8 0 0,51
9 0 1,54

10 0 3,60
11 0 7,70
12 1,69 1,54

*Somente eletrólito de corrida

O aumento gradativo do sinal da linha base pode estar relacionado com o tempo

necessário para o eletrólito de corrida atingir um equilíbrio térmico com as paredes do capilar

sob efeito do campo elétrico aplicado e para a estabilização da temperatura do próprio

equipamento. Ainda assim, há um aumento da temperatura dentro do capilar por efeito Joule.

Quando amostras contendo ambos os padrões foram injetadas não ocorreu a separação dos

ácidos graxos como mostram as Figuras 29a e 29b. Este fato pode estar relacionado com a

formação de aglomerados de moléculas dos dois ácidos graxos, inviabilizando a separação

nestas condições experimentais.
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Figura 28. Eletroferogramas de medidas realizadas nas condições especificadas na Tabela III

(a ao f).
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a) b)

Figura 29. Eletroferogramas de medidas cujas especificações encontram-se na Tabela IV (1 ao

12).

Os eletroferogramas nas condições de 1 a 5, bem como de 7 a 11 na Tabela IV,

indicam um pequeno aumento no tempo de migração dos picos correspondentes aos ácidos

oléico e palmítico com o aumento da concentração, o que pode ser atribuído ao aumento da

viscosidade do plug da amostra.

O tempo de migração para ambos os ácidos difere em 5 minutos, aproximadamente,

sendo mais longo para o ácido palmítico. Pelo comprimento da cadeia carbônica de ambos
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(C16 para o palmítico e C18 para oléico) seria de esperar um maior tempo de migração para o

ácido oléico. Este eletrólito de corrida contém DMF e butanol os quais, em meio alcalino,

comportam-se como bases de Lewis. Portanto, sob ação de um campo elétrico, é de esperar

que a migração destas duas bases aconteça no sentido anódico, ou seja, no sentido oposto ao

do FEO. Sendo este maior no sentido do cátodo, as duas bases de Lewis são arrastadas

levando consigo moléculas solvatadas de ácido graxo. Quando moléculas maiores, como o

ácido oléico, são solvatadas pelas bases de Lewis, o arraste pelo FEO é mais efetivo

diminuindo assim o tempo de migração frente às espécies de cadeia menor como o ácido

palmítico.

Os ácidos graxos apresentam propriedades tensoativas com tendência à formação de

aglomerados de moléculas de ácidos graxos em meio aquoso ou misturas que apresentam

propriedades semelhantes a este meio. A separação das moléculas aglomeradas torna-se

praticamente impossível pelo fato das micelas serem formadas por diferentes moléculas de

ácidos graxos, o que pode influenciar em maior grau numa separação por MEKC ou MEEKC.

Neste caso, os resultados evidenciam a viabilidade de detecção de ácidos graxos,

porém o tempo de análise é longo.

III.3.3 Eletroforese Capilar em Meio Não Aquoso

Para diminuir o tempo de análise testou-se um meio não aquoso como eletrólito de

corrida constituído de KOH 4x10-2 mol L-1 em metanol/propanol na proporção de 1:6,

respectivamente, contendo 10 % de etilenoglicol. A adição de etilenoglicol tem por objetivo

uma maior estabilização da mistura (na ausência de etilenoglicol o meio, mantido em

temperatura ambiente, mostrou-se instável após três horas). O meio alcoólico inverte o

sentido do fluxo eletrosmótico formado dentro do capilar e a base aumenta a condutividade do

meio. As condições de separação utilizadas foram otimizadas e os melhores resultados obtidos

para a tensão de separação de -25 kV, 40 cm de comprimento do capilar e 30 s de tempo de

injeção da amostra a uma altura de 10 mm. Na detecção, o sinal de emissão de frequência foi

de 550 kHz numa amplitude de 8 V. Entre as corridas, o capilar foi lavado com solução

etanólica de 4% em KOH e 10 % em água.

A curva de calibração foi preparada com a adição do padrão ácido oléico nas

concentrações de 0; 5,3; 10,7; 16,0 e 21,3x10-4 mol L-1 em misturas do eletrólito de corrida e

50 g L-1 de amostra de óleo de soja. Inicialmente, os valores da curva de calibração não
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apresentaram linearidade sendo este comportamento atribuído à interação da matriz da

amostra com o padrão adicionado. Com o aumento da concentração de ácido oléico nas

soluções padrão alguns parâmetros físico-químicos como viscosidade e permissividade

relativa podem estar sendo significativamente modificados. Além disso, a interação

amostra/ácido oléico pode apresentar comportamento não linear com relação à variação da

composição em ácido oléico. Frente a isto, empregou-se ácido salicílico na concentração de

1,33x10-3 mol L-1 como padrão interno.

Na Figura 30 está representado um eletroferograma de uma solução com 5,3x10-4

mol.L-1 em ácido oléico e 1,33x10-3 mol L-1 em ácido salicílico no eletrólito de corrida

contendo 50 g L-1 de amostra de óleo de soja. O eletrólito de corrida é constituído de KOH

4x10-2 mol.L-1 em metanol/propanol na proporção de 1:6, respectivamente e 10 % em

etilenoglicol. Observa-se uma boa separação dos picos referente ao ácido salicílico e do ácido

oléico em tempos de migração de 13 e 16 minutos, respectivamente. O tempo de análise

mostrou-se relativamente curto comparando-se ao sistema hidroorgânico apresentado no item

III.3.2. O pico de maior intensidade (19 minutos) pode estar relacionado aos demais

compostos que permanecem no plug da amostra. As medidas foram realizadas em triplicata.
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Figura 30. Eletroferograma de uma solução de 5,3x10-4 mol L-1 em ácido oléico no eletrólito

de corrida contendo 50 g L-1 de amostra de óleo de soja e 13,3x10-4 mol L-1 em ácido

salicílico como padrão interno. Eletrólito de corrida: KOH 4x10-2 mol L-1 em

metanol/propanol na proporção de 1:6, respectivamente, contendo 10 % de etilenoglicol.
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Na Figura 31 observa-se o comportamento não linear da resposta do detector obtida

para as soluções padrões nas concentrações de ácido oléico acima descritas (SO) e para as

mesmas soluções contendo 13,3x10-4 mol L-1 de padrão interno (SI).
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Figura 31. Resposta do detector para o padrão de ácido oléico adicionado e padrão interno. A

composição é variável para ácido oléico e fixa para o padrão interno (13,3x10-4 mol L-1).

Nos dois experimentos observa-se um comportamento semelhante entre os valores dos

sinais obtidos com adição de ácido salicílico (SI), presente em todas as soluções padrão na

mesma concentração. Neste caso, a linearidade do sinal de resposta com a concentração de

ácido oléico pode ser obtida subtraindo a altura do pico do padrão do ácido graxo daquela do

pico do padrão interno, para cada uma das concentrações do padrão adicionado. Observa-se

na Figura 31 que a diferença entre os pontos SO e SI da última medida é de valor semelhante

da diferença dos valores da penúltima medida, isto acarreta num declínio da linearidade na

curva de calibração. Por este motivo a diferença dos valores SO e SI para a última medida não

foi considerada na curva de calibração.  O resultado é mostrado na Figura 32.
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Figura 32. Sinal de resposta obtido a partir da diferença entre os valores da altura dos picos

para cada padrão de ácido oléico adicionado e do padrão interno.

A regressão linear Y = AX + B apresentou um coeficiente de correlação de 0,99565. O

cálculo da concentração de ácido oléico, mediante extrapolação, resultou no valor de 0,14

gramas de ácido oléico em 100 gramas de óleo de soja. Este valor está dentro da faixa de

concentração de ácido oléico especificada pela norma da ANVISA45 (que é de 0,3 gramas de

ácido oléico por 100 gramas de óleo de soja ou 0,003 mg por g de óleo. No entanto, para a

validação do método mostra-se necessária sua comparação com valores obtidos por um

método de confronto.

III.3.4 Determinação do Número de Acidez do Óleo de Soja

Para o óleo de soja, a acidez está delimitada pelo tipo de processamento, isto é, óleo

refinado, semi-refinado, degomado e bruto, cuja acidez, expressa em gramas de ácido

oléico/100g de óleo, é de 0,3; 0,5; 1,0 e 2,0 respectivamente.45

O número de acidez do óleo de soja testado foi determinado pelo método proposto por

Kuselman et al.46 Este método requer o preparo de um reagente especial para extração da

porção ácida. O reagente promove a reação ácido-base entre a totalidade dos ácidos (ΣHAn)
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contidos na amostra de óleo e a base fraca (ânion do ácido do benzoato, Ben-) de acordo com

a reação:

ΣHAn + mBen-  ΣAn- + mHBen

O número de acidez do óleo de soja foi de 0,04 mg de KOH por grama de óleo de soja.

Este valor é proveniente da dissociação dos ácidos graxos totais do óleo de soja na mistura de

0,05 mol L-1 de benzoato de sódio em água/propanol enquanto o valor obtido por eletroforese

capilar é decorrente da determinação do teor de ácido oléico na amostra de óleo de soja. Estes

dois valores não podem ser comparados, uma vez que provêm de diferentes procedimentos de

analíticos.
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CONCLUSÕES

O domínio de microemulsões para diversas composições do sistema pentanol,

dodecilsulfato de sódio e água foi determinado através do diagrama de fases. Para algumas

composições selecionadas no interior deste domínio, observou-se uma tendência de correlação

no comportamento entre a variação do raio das gotículas e da condutividade elétrica com o

teor de água. Para estas microemulsões, a análise dos resultados à luz dos modelos teóricos

disponíveis parece indicar que, além da carga flutuante das gotículas, a condutividade elétrica

das microemulsões estaria relacionada com a permissividade relativa e a viscosidade no

interior das gotículas.

No estudo por voltametria linear, as MEs contendo acima de 50 % de água

apresentaram oscilações na corrente anódica, provavelmente devido à formação de um filme

resultante da adsorção do ânion dodecilsulfato sobre a superfície do eletrodo de trabalho. Para

teores de até 40 % em água, a reação de oxidação desta é dificultada pela necessidade de

rompimento da camada de surfactante/co-surfactante que envolve a gotícula.

Com relação à variação do teor de água, os valores do coeficiente de difusão (Del e D)

das gotículas das MEs A/O calculados, respectivamente, a partir de medidas voltamétricas e

de DLS, apresentam um comportamento semelhante. No entanto, o raio e a carga flutuante

média das gotículas determinados por voltametria linear são maiores do que aqueles

determinados por DLS, evidenciando que as diferentes medidas fornecem informações

particulares sobre a estrutura das gotículas das MEs. Além disso, a voltametria, técnica rápida

e de baixo custo em comparação ao SAXS e DLS, permite estender o estudo destes

parâmetros a um maior número de sistemas solventes.

O aumento observado na inclinação da função permissividade do meio versus teor de

água, indica a possibilidade de determinação de água em meios hidroorgânicos por medidas

de espectroscopia de impedância eletroquímica.

O sistema de composição 8,0 % H2O, 14,2 % SDS, 20,0 % óleo de soja e 57,8 % de

diferentes cosurfactantes, evidenciou a complexidade das propriedades destas MEs,
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influenciadas, além da natureza do surfactante e do co-surfactante, pelo raio da gotícula,

permissividade elétrica, viscosidade e grau de ionização do surfactante no meio

hidrodinâmico. Verificou-se que a natureza do co-surfactante desempenha papel fundamental

nas propriedades das MEs, em especial a condutividade e tamanho das gotículas. A ordem de

grandeza destes parâmetros permite a caracterização e análise por técnicas eletroanalíticas, e

indica a viabilidade da quantificação de ácidos graxos livres por eletroforese capilar.

Nas condições experimentais deste estudo, a separação dos padrões de ácidos oléico e

palmítico de uma mistura de ambos não foi observada para o eletrólito de corrida contendo

octano, 1-butanol e SDS em tetraborato de sódio. A ausência dos picos dos padrões na

mistura pode ser atribuída a fatores como, por exemplo, a semelhança entre as cargas das

gotículas das MEs da amostra e do eletrólito de corrida, Por outro lado, os ácidos graxos

podem permanecer no plug da amostra misturados às micelas, ou ainda, a sensibilidade do

detector pode ser insuficiente para estes analitos.

A mistura contendo 50 % de NaOH 0,05 mol L-1, 30 % DMF e 20 % butanol, utilizada

como eletrólito de corrida, mostrou-se adequada na identificação dos picos correspondentes

aos ácidos oléico e palmítico, em corridas isoladas, a partir das concentrações 1,7x10-4mol L-1

em 41 minutos, e 1,5x10-4 mol L-1, porém, o longo tempo de análise (50 minutos,

aproximadamente) não é favorável.

A mistura que melhor atendeu aos requisitos necessários para o uso como eletrólito de

corrida na determinação da concentração do ácido oléico, no óleo de soja, foi aquela contendo

4x10-2 mol L-1 de KOH em metanol/propanol na proporção de 1:6, respectivamente, e 10 %

em etilenoglicol, com um tempo de análise relativamente pequeno, frente ao sistema

hidroorgânico. A curva analítica para a determinação de ácido oléico, construída pelo método

de adição de padrão, apresentou um coeficiente de correlação de 0,99565 empregando ácido

salicílico como padrão interno.
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