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RESUMO: Objetivou-se investigar o comportamento condutivo de um sistema microemulsionado simples em funcdo
do teor de agua presente. Foi construido um diagrama de fases terndario empregando dodecilsulfato de sodio, pentanol
e dgua de modo a definir a regido de composicoes estaveis para cada sistema estudado. Assim, foram selecionadas
sete composicoes, com teores de agua que variaram de 20 até 70%, e realizadas medidas de condutividade elétrica e
espalhamento de raio-X a baixo angulo (SAXS). Observou-se uma tendéncia de correlacdo entre o raio da goticula
e a condutividade, porém o aumento destes pardmetros ocorreu com taxas de crescimento diferentes, especialmente
na regido de microemulsoes de agua em oleo. Avaliando-se a relagdo entre a derivada da curva relativa ao raio
geométrico versus o teor de agua na microemulsdo, observou-se um ponto de inflexdo, coerente com a regido de
inversdo de fase (de A/O para O/A).

Palavras-chave: Microemulsées, Condutividade elétrica, Raio geométrico, SAXS, Diagrama de fases.

INTRODUCAO

As microemulsdes (ME) sdo liquidos micro-heterogéneos constituidos de 6leo, agua e surfactante, frequentemente
em combina¢do com um cosurfactante, e apresentam caracteristicas tais como transparéncia Optica, estabilidade
termodinamica e alto poder de solubilizac¢do [1]. Do ponto de vista micro estrutural, as ME podem ser do tipo agua
em 6leo (A/O), bicontinua ou 6leo em agua (O/A). Estes sistemas apresentam uma ampla variedade de aplicagdes,
entre outras nas industrias farmacéutica [2,3] e de cosméticos [4]. O emprego destas para fins eletroanaliticos de
amostras lipofilicas vem sendo estudado por pesquisadores deste grupo [5,6], especialmente pela possibilidade de
aumento da condutividade elétrica destes meios em relagdo ao meio organico simples. A maior condutividade elétrica
de microemulsdes tem sido explicada pelo fato de goticulas nanométricas admitirem um excesso de carga, negativa ou
positiva, as quais migram sob a a¢do de um campo elétrico. A magnitude da condutividade deve permanecer constante
frente a dilui¢Ges, porque esta diretamente relacionada com o valor médio das cargas no interior da goticula [7].

Este trabalho objetivou avaliar o comportamento condutivo de microemulsdes e sua relagdo com a dimensédo das
goticulas que o compdem. Para tanto, preparou-se um sistema microemulsionado simples, constituido de dodecilsulfato
de sodio (SDS), pentanol e agua, construiu-se o diagrama de fases, e selecionaram-se composi¢gdes com diferentes
teores de agua, desde 20 até 70 %, com a intengdo de estudar o comportamento de sistemas A/O, bicontinuos ¢ O/A.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para o preparo das microemulsdes empregou-se dodecil sulfato de sodio (SDS) 99 % (ACROS, New Jersey,
USA) como surfactante. O cosurfactante utilizado foi 1-pentanol de pureza 99 % (ACROS, New Jersey, USA) e agua
destilada e deionizada. Todas as solucdes, salvo especificagdo, foram preparadas em propor¢des massicas.

- Construgdo do diagrama de fases.: A construg¢do do diagrama de fases foi iniciada com uma solugdo de pequeno
volume nas propor¢des de SDS/pentanol e 4gua numa extremidade da regido de limite de miscibilidade; com o auxilio
de uma balanca analitica de marca Sartorius ¢ um agitador magnético de marca Metrohm, monitorou-se visualmente
a miscibilidade das solu¢des com a adi¢do de propor¢des previamente calculadas de cada componente do diagrama,
registrando-se cada ponto num diagrama de fases.

- Preparagdo de misturas contendo SDS e pentanol na razdo ponderal 1:4 e agua, em diferentes proporgées:
Inicialmente preparou-se uma quantidade maior de solucdo de SDS/pentanol 1:4 com 10 % em 4gua, sob agitacdo
magnética. Na sequéncia, retiraram-se aliquotas desta solucdo as quais foram adicionadas por¢des de dgua a fim de
atingir as percentagens de 20, 30, 40, 50, 60 e 70 % em agua.

- Condutividade elétrica das MEs: As medidas foram realizadas em um condutivimetro da Metrohm, modelo 712
o qual foi aferido com uma solugdo de KC1 0,01 mol L™ de condutividade 1,413 mS a 25 °C.

- Espalhamento de raios-X a baixo dangulo (SAXS): O raio geométrico das goticulas de 4gua nas microemulsdes
foi determinado por espalhamento de raios-X a baixo dngulo (SAXS) no Laboratorio Nacional de Luz Sinchrotron em
Campinas-SP, utilizando a linha D11A-SAXS1 com 1=1,608 A e uma fenda de 732,5 mm.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi construido um diagrama de fases ternario, de modo a definir a regido de composicdes estaveis para cada
sistema estudado. Para o estudo dos parametros fisico-quimicos do meio solvente, como condutividade elétrica, raio
geométrico e carga das goticulas de MEs em um sistema ternario simples contendo SDS e pentanol na razdo ponderal
1:4 e 4gua, em diferentes propor¢des.

O diagrama de fases para o sistema SDS, pentanol e 4gua mostrou a formac¢ao de MEs em uma ampla regido, sendo
selecionadas composi¢des de MEs correspondentes aos pontos localizados sobre a reta indicada na Figura 1.
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Figura 1. Diagrama de fases para o sistema ternario 1-pentanol, SDS e agua; —e— reta abrangendo proporgao constante
de SDS/pentanol de 1:4 e teor de agua variavel.

A Figura 2 mostra a variacdo do raio geométrico, obtido por medidas de SAXS, e da condutividade elétrica das
goticulas de MEs do sistema contendo SDS: 1-pentanol na propor¢ao de 1:4 em fungdo do teor de 4gua na ME. Observa-
se uma tendéncia de correlagdo no comportamento entre o raio da goticula e a condutividade, porém o aumento destes
parametros apresenta taxas de crescimento diferentes. Na regido entre 10 e 30 % em 4agua, aproximadamente, verifica-
se um pequeno aumento nos valores do raio geométrico das microemulsdes. Este comportamento, frente a maior
inclinacdo dos valores de condutividade, pode ser atribuido a um aumento do niumero de goticulas nas microemulsoes
com a adi¢@o de agua. Observa-se uma tendéncia semelhante da ME a partir da regido bicontinua. Entre 30 e 50 % de
4gua, aproximadamente, os valores de condutividade tendem a seguir a mesma inclinagdo da curva correspondente ao
raio geométrico. Como a condutividade ¢ inversamente proporcional ao raio, este comportamento pode estar sendo
governado essencialmente pelo aumento da permissividade relativa do meio, a qual é modificada gradualmente pela
adi¢do de agua.
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Figura 2. Variacdo do raio geométrico e da condutividade com relacdo ao percentual de 4gua em misturas de agua e
1:4 SDS/1-pentanol a 25 £ 1 °C.

A relagdo entre a derivada da curva relativa ao raio geométrico versus o teor de agua na microemulsdo (Figura 3)
mostra um ponto de inflexdo no grafico, que ¢ atribuido a regido de inversdo da microemulsdo, de A/O para O/A, em
concordancia com o aumento do teor de agua expresso na Figura 1.

XVIII Simpésio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica m



Figura 3. Relag@o entre a derivada da curva relativa ao raio geométrico versus teor de agua para MEs constituidas de
SDS/1-pentanol 1:4 ¢ dgua, a 25+ 1 °C.

Na determinagdo do ponto de inversdo, utilizando-se a derivada dos valores do ajuste sigmoidal, conforme Figura
3, os valores do raio geométrico e de condutividade sdo coerentes ao indicar para este ponto teores de dgua de 42,2 %
e de 47,6 %, estes valores foram obtidos por métodos diferentes e a partir de um pequeno niimero de ensaios. Por outro
lado, o ponto central da reta tracada no dominio de MEs da Figura 1 confirma esta mesma ordem de grandeza para o
teor de agua.

CONCLUSOES

O dominio de microemulsdes para diversas composi¢des do sistema pentanol, dodecilsulfato de sodio e agua
foi determinado através do diagrama de fases. Para algumas composi¢des selecionadas no interior deste dominio
observou-se uma tendéncia de correlagdo no comportamento entre a variagao do raio das goticulas e da condutividade
elétrica com o teor de agua.

Ao aumentar o teor de 4gua na microemulsdo, tanto o raio das goticulas como a condutividade elétrica dos sistemas
aumentou, ainda que, na regido de microemulsdo A/O os valores ndo cresceram na mesma proporcao.

Avaliando-se a relagdo entre a derivada da curva relativa ao raio geométrico versus o teor de 4gua na microemulsdo,
observou-se um ponto de inflexdo, coerente com a regido de inversdo de fase (de A/O para O/A).
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