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ESTUDO DE MICROEMULSOES POR MEDIDAS DE IMPEDANCIA
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nstituto de Quimica — UFRGS, Porto Alegre - RS - Brasil. 2 Centro de Ciéncias Quimicas
Farmacéuticas e de Alimentos - UFPel, Pelotas - RS - Brasil. sidcar@ufpel.edu.br

RESUMO: Visando avaliar alternativas para realizar a eletroandlise de amostras lipofilicas preparadas na forma
de microemulsdo, investigou-se o comportamento de um sistema microemulsionado simples, constituido de dgua,
dodecil sulfato de sodio e pentanol por medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Foram preparadas
microemulsoes de agua em oleo (A/0) e de oleo em agua (O/A) contendo 20, 30, 40, 50, 60 ou 70 % de dagua. Aléem do
comportamento do meio, investigou-se a variagdo da permissividade com o teor de agua na microemulsdo. Os valores
de capacitdancia permitiram avaliar a linearidade da relagdo entre permissividade e os teores de dgua no sistema,
indicando que a técnica pode determinar a concentragdo de agua em meios hidroorganicos.

Palavras-chave: Microemulsées, Meios hidroorganicos, Eletroandlise, Impeddncia, Permissividade.

INTRODUCAO

Na analise de amostras oleosas, em geral, a questdo essencial diante da qual se coloca o analista é saber se os
modelos tedricos consagrados da Quimica Analitica sdo transponiveis a estes meios, e, se afirmativo, em que condigdes
experimentais, em particular no que se refere aos métodos eletroanaliticos, em geral de menor custo e maior rapidez
em razdo de sua especificidade [1].

Com o aumento da cadeia carbonica, a solubilidade no meio solvente, bem como a condutividade da solugdo,
diminui drasticamente, porém, a preparagdo de uma amostra lipofilica na forma de microemulsdo supera estas
limitagdes, ampliando as possibilidades de emprego de técnicas eletroanaliticas [2,3].

Microemulsdes (MEs) s@o sistemas compostos por, no minimo, trés componentes: agua, um composto hidrofébico
e um surfactante, sendo necessaria, frequentemente, a adigdo de um cosurfactante, normalmente um alcool de
cadeia média [4]. Os sistemas sdo estaveis, apresentam boas propriedades condutoras e dissolvem simultaneamente
substancias hidrofobicas e hidrofilicas [5]. Para avaliar a viabilidade do emprego de microemulsdes na determinagéo de
analitos em matrizes lipofilicas, torna-se necessaria a investigagdo de seu comportamento eletroquimico num sistema
microemulsionado simples, constituido de dodecilsulfato de sddio (SDS), pentanol e dgua, desta forma, este estudo
objetivou avaliar os referidos sistemas por meio de medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

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.

- 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.

- Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE): O primeiro experimento foi realizado com uma célula
eletroquimica com 3 eletrodos de Pt, um de quasi-referéncia, um auxiliar e um ultramicroeletrodo (ume) de disco com
10 um de diametro como eletrodo de trabalho. No estudo da permissividade do meio, as medidas foram realizadas
empregando uma célula construida em laboratdrio formada por 3 eletrodos de Pt, a saber, os eletrodos de trabalho e
quasi-referéncia, paralelos, permitindo a variagdo da distincia entre eles, respectivamente, com 2 mm de didmetro cada
um e um contra eletrodo. O potencial utilizado foi de 0,000 V, a fim de evitar a ocorréncia de alguma reagdo quimica.
A faixa de frequéncia foi de 100 kHz a 10 mHz numa amplitude de 10 mV, utilizando-se um potenciostato PGSTAT30
da Autolab.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O diagrama de Nyquist obtido (Figura 1 a) mostra um arco capacitivo que ndo se completa em baixas frequéncias.
Este arco ¢ atribuido a uma resisténcia, em altas frequéncias, associada em paralelo a uma capacitancia. A resisténcia
esta relacionada com a condutividade do meio enquanto a capacitancia ¢ consequéncia do alinhamento de cargas na
dupla camada elétrica, na interface ume/solucdo. Na regido de baixas frequéncias, observa-se uma fungéo linear no
grafico de Nyquist, provavelmente devido a uma impedancia relacionada a processos de transporte de massa, do seio
da solugdo até a superficie do microeletrodo. Quanto maior o teor de dgua, maior a inclina¢do observada na regido
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de baixas frequéncias. Este comportamento esta relacionado com a dificuldade do transporte de massa das goticulas
da microemulsdo, bem como com mudangas nas propriedades fisico-quimicas da solugdo (constante dielétrica,
viscosidade e coeficiente de difusdo). Pelo grafico de Bode (Figura 1b), ao variar o teor de agua de 10 a 70 % observa-
se uma diminui¢do nos valores de resisténcia da solugdo, em altas frequéncias, e consequentemente um aumento na
contribuigdo capacitiva, (Figura 1¢) um comportamento que esta relacionado principalmente a variagdo da constante
dielétrica do meio.

Figura 1. Diagramas de Nyquist (A) ¢ Bode (B) ¢ (C) de MEs de proporgdes constantes em SDS/1-pentanol 1:4,
variando o teor de agua entre 10 e 70%. Microeletrodo de trabalho de Pt com 10 um de didmetro.

A fim de aprofundar o estudo do meio acima descrito, relativo a variagdo da permissividade com o teor de agua,
foi construida uma célula de trés eletrodos de platina, dois eletrodos de disco com 2 mm de didmetro, como trabalho
e referéncia, respectivamente, paralelos, permitindo a variacdo da distancia entre eles, ¢ um contra-eletrodo. Uma
representagdo esquematica desta célula pode ser visualizada na Figura 2. Os resultados sdo mostrados na Figura 3.

Parafuso de

Figura 2. Representacdo esquematica da célula de trés eletrodos de platina com distancia variavel entre o eletrodo de
trabalho (WE) e o eletrodo de referéncia (RE). CE representa o contra eletrodo.
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A equacdo que relaciona a permissividade com a capacitancia ¢ dada por:

C=¢g,e A/d [Eq.1]
Onde C, d e A representam respectivamente a capacitancia, a distancia entre as placas de um capacitor e a area das
placas, onde g, ¢ a permissividade no vacuo e €, a permissividade relativa. A permissividade do meio ¢ dada por:

E=¢ € [Eq.2]

Com as medidas de capacitancia obtidas do grafico de Bode para distancias arbitrariamente escolhidas de 1; 2,5 ¢ 4,5
mm entre os eletrodos de trabalho e referéncia verificou-se que a relagdo entre permissividade e o teor de agua em
microemulsdes A/O ¢ linear, e que os valores da permissividade relativa do meio aumentam com a distancia entre os
eletrodos para uma mesma composi¢do em razdo do aumento da capacitancia.
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Figura 3. Variagdo da permissividade do meio com a composi¢des das MEs A/O para diferentes distancias (d) entre
o eletrodos de disco de Pt de trabalho e o de referéncia, ambos com 2 mm de didmetro, onde m e R representam a
inclinagdo da reta e coeficiente de correlagéo, respectivamente. Distancia entre os eletrodos de trabalho e referéncia a)
1 mm; b) 2,5 mm; ¢) 4,5 mm.

O aumento observado na inclinacdo da funcdo permissividade do meio versus o teor de 4gua com a distancia entre
os eletrodos indica a possibilidade de determinacao de 4gua em meios hidroorganicos por medidas de espectroscopia
de impedancia eletroquimica.

CONCLUSOES

Empregando-se espectroscopia de impedancia eletroquimica observou-se a diminui¢éo nos valores de resisténcia
e consequentemente o aumento na contribuigdo capacitiva dos sistemas com o aumento do teor de dgua no meio. O
aumento observado na inclinagdo da fung@o permissividade do meio versus teor de agua, indica a possibilidade de
determinagdo de d4gua em meios hidro-organicos utilizando esta técnica.
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