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RESUMO

Os impactos ambientais decorrentes do despejo de residuos no ambiente, tais como o 6leo
residual de fritura, gera a necessidade de alternativas para a reciclagem dessas matérias-
primas. A transesterificacio é um processo pelo qual pode-se modificar as caracteristicas
desse residuo, gerando um produto de cardter mais hidrofilico, viabilizando o seu emprego na
producdo de formas farmacéuticas como emulsdes. Desse modo, o presente estudo propos a
transesterificacdo de Oleos residuais de fritura para aplicacio em um sistema
microemulsionado. A principio, foi realizada a padronizacdo do método de transesterificacao
observando a melhor condicdo a ser aplicada no dleo residual de fritura. Dos métodos
testados, o sistema de refluxo apresentou melhor separagdo e formagcdo do produto, sendo
empregado para a transesterificagdo do 6leo residual com alcool vanilico. A produgdo das
emulsoes foi realizada a partir da obten¢do do EHL (Equilibrio Hidréfilo-Lipéfilo) requerido
pelo dleo transesterificado, que foi realizada experimentalmente, sendo preparados pilotos de
emulsdes com concentragdes distintas de dgua, 6leo transesterificado e uma mistura de dois
tensoativos LABRAFIL® M1944CS e Lauril Eter Sulfato de Sédio (LESS) 27%. A
transesterificacdo do 6leo residual com dlcool vanilico foi vidvel, demonstrando separacao de
fases e a formacgao do produto pretendido. Para a produg@o da microemulsdo, verificou-se que
os melhores resultados foram obtidos quando a propor¢do de surfactante aumentou para 87%
e a quantidade de dgua e 6leo diminuiu para 10% e 3%, respectivamente, obtendo, ao final,
um sistema transparente com total emulsificacdo da fase oleosa. Desse modo, o impacto desta
pesquisa é evidenciado pela viabilidade de aproveitamento do dleo residual de fritura em

emulsoes, por gerar um produto de valor agregado, sustentdvel e com diferentes atribui¢des.

Palavras-chave: Sustentabilidade; transesterificacio; novos sistemas de liberacdo;

microemulsoes.



ABSTRACT

Environmental impacts resulting from the dumping of waste into the environment, such as
residual frying oil, generate the need for alternatives for recycling these raw materials.
Transesterification is a process by which the characteristics of this residue can be modified,
generating a more hydrophilic product, enabling its use in the production of pharmaceutical
forms as emulsions. Thus, the present study proposed the transesterification of frying waste
oils for application in a microemulsion system. At first, the transesterification method was
standardized observing the best condition to be applied to the residual frying oil. From the
tested methods, the reflux system presented better separation and formation of the product,
being used for the transesterification of the residual oil with vanillic alcohol. The production
of the emulsions was performed by obtaining the EHL (Hydrophilic Lipophilic Balance)
required by the transesterified oil, which was carried out experimentally, being prepared
emulsion pilots with different concentrations of water, transesterified oil and a mixture of two
surfactants LABRAFIL® M1944CS. and Sodium Lauryl Ether Sulfate (LESS) 27%.
Transesterification of the residual oil with vanillic alcohol was feasible, demonstrating phase
separation and formation of the desired product. For the production of microemulsion, it was
found that the best results were obtained when the proportion of surfactant increased to 87%
and the amount of water and oil decreased to 10% and 3%, respectively, resulting in a
transparent system with total emulsification of the oil phase. Thus, the impact of this research
is evidenced by the feasibility of using residual frying oil in emulsions, as it generates a

product of added value, sustainable and with different attributions.

Keywords: Sustainability; transesterification; new release systems; microemulsions.
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INTRODUCAO

Com os progressivos efeitos de degradacdo ambiental decorrentes de atividades
industriais e urbanas, tem se demonstrado, nos ultimos anos, crescente interesse e
preocupacao com a reciclagem de residuos agricolas e agroindustriais, tanto pelos efeitos da
degradacdo ambiental ocasionados pelo descarte incorreto de tais residuos na natureza, como
pelo baixo custo que essas “matérias-primas” apresentam. Com isso, o desenvolvimento da
pesquisa de métodos de reciclagem tem sido cada vez mais presente no contexto atual como
alternativa de gerenciamento e diminui¢ido de danos, atribuindo também, dessa maneira, valor
agregado a esses produtos (MARCHEZAN et al., 2014; SANTOS, 2018).

O ¢leo vegetal é um produto consumido  mundialmente, sendo  principalmente
utilizado para fritura de alimentos. Este, quando descartado de forma indiscriminada, ocasiona
sérios danos ao meio ambiente, a citar: contaminacdo da fauna aqudtica, do solo e a
impermeabilidade do mesmo, além de provocar a danifica¢do das tubulagdes domésticas e das
redes de tratamento de esgoto. Isto contrasta com seu potencial de reciclagem, uma vez que
pode ser empregado como matéria-prima na fabricacio de diversos produtos, a citar biodiesel,
tintas, 6leos para engrenagens, sabdo, detergente, sabonetes, entre outros (COSTA; LOPES;
LOPES, 2015; WEYER; NORA, 2015).

Apesar das possibilidades do 6leo residual, ainda ndo existe estatisticas oficiais de
quanto desse rejeito volta para a cadeia produtiva. Porém o estudo de Santos (2009) aponta
que no Brasil sdo descartados 9 bilhdes de litros de 6leo de cozinha por ano. Destes, apenas
2% ¢ reciclado, passando pelo processo de logistica reversa, sendo reinserido na cadeia. Nas
residéncias quando jogado pelo ralo da pia, provoca o entupimento das tubulagdes nas redes
de esgoto, aumentando em até 45% os seus custos de tratamento (WEYER; NORA, 2015).

Para ser reinserido, o 6leo necessita passar por processos de purificacdo e modifica¢ao
de suas caracteristicas, gerando um novo produto que pode ser aplicado nos mais diversos
campos industriais. Um processo bastante utilizado no 6leo vegetal ou residual é a
transesterificacdo, a qual consiste na reacdo de um triglicerideo com um d&lcool de cadeia
curta, na presenca de um catalisador 4cido ou bdsico. Como resultado dessa reacdo de
transesterificacdo, obtém-se ésteres de dcidos graxos e glicerina, os quais sdo 0s insumos
basicos para derivados oleoquimicos com alto valor agregado (GARCIA, 2006; GUARIEIRO
et al., 2008).
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A reacdo de transesterificacdo promove alteracdo na viscosidade e solubilidade do
6leo, possibilitando o seu emprego como surfactante, podendo ser incorporados em formas
farmacéuticas compativeis, como emulsdes ou microemulsdes. As microemulsdes sao
definidas como sistemas termodinamicamente estdveis e isotropicamente translicidos de dois
liquidos imisciveis, usualmente 4dgua e Oleo, estabilizados por um filme de tensoativos
localizado na interface 6leo/dgua (BALAJI; CHERALATHAN, 2015; GURUNATHAN;
RAVI, 2015; DAMASCENO et al., 2011; ALENCAR, 2009).

H4 grande interesse na utilizacdo de microemulsio em diversas dreas, como, por
exemplo: em recuperacdo de 6leo, lubrificantes, produtos farmacéuticos, fluidos de corte,
alimentos, catdlise enzimdtica, reacdes organicas e bio-organicas, sintese quimica de
nanoparticulas, inibidores de corrosdo e téxtil, entre outros. As microemulsdes tém
propriedades significativamente diferentes em relacdo aos sistemas de emulsdo, tais como
tipo, tamanho, formacdo e estabilidade (CALLENDER et al., 2017). Em consonancia, Castro,
Ribeiro e Freitas (2019) remetem a importancia das emulsdes como inestimdvel, por se tratar
de uma forma farmacéutica com diversas aplicagdes e por contribuir substancialmente em
diversos ramos da ciéncia.

Diante disso, torna-se relevante a realizacdao deste estudo, por se tratar de mais uma
alternativa de agregar valor ao dleo residual, através da modificacdo de sua estrutura
molecular, tornando-o aplicdvel na formacdo de tecnologias inovadoras, em que estdo

incluidos os sistemas microemulsionados.
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2 OBJETIVOS
2.1 Geral

Obter um surfactante oriundo do processo de transesterificacdo por meio da reacao
entre o 6leo residual de fritura com um 4lcool vanilico para formacdo de um sistema

microemulsionado.
2.2 Especificos

e (Coletar e filtrar o 6leo residual de fritura;

e Realizar a padronizacdo do método de transesterificacdo;

e Realizar a transesterifica¢io do 6leo de fritura com dlcool vanilico;

e Analisar o equilibrio hidréfilo-lipéfilo (EHL) do 6leo de fritura filtrado e
transesterificado;

e Formular um sistema microemulsionado, empregando o éster vanilico obtido da

transesterificagao do 6leo residual.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Aspectos gerais

A polui¢do e a degradacao dos recursos naturais vém ocorrendo de modo crescente e
veloz, de modo que a necessidade do emprego de fontes alternativas de energia e a
preservacdo dos recursos hidricos tornam-se cada vez mais urgentes. Essa polui¢do ¢é
consequéncia do consumo exacerbado de matérias-primas e o descarte indevido dos residuos
gerados por parte da populagcdo. A prevencdo da poluicdo € uma das alternativas de mitigar
esses residuos, podendo ser executada de diversas formas, incluindo eliminacao ou reducdo de
fontes de poluicdo, alteracdes de processo, produto ou servigo, uso eficiente de recursos e
materiais, substitui¢do de energia, reutilizacdo, recuperagdo, reciclagem e tratamento (SILVA
et al., 2016).

Nesse sentido, um residuo que apresenta extensa capacidade de poluicdo e que
necessita de alternativas de reuso ou descarte adequado € o 6leo residual de fritura. No Brasil
sdo descartados 9 bilhdes de litros de 6leo de cozinha por ano, sendo reciclado apenas 2%
deste valor (SILVA et al., 2016; SOUZA et al., 2017). O reaproveitamento desse residuo
permite a fabricacdo de biodiesel e a utilizacdo do subproduto gerado, a glicerina, para a

fabricacdo de detergentes e sabonetes liquidos glicerinados (SILVA et al., 2016).
3.2 Oleo residual de fritura

Os Oleos residuais provenientes do processo de fritura sdo rejeitos produzidos
diariamente nos grandes centros urbanos em ambientes comerciais € domésticos (SILVA et
al., 2016). Durante esse processo, os Oleos e gorduras sdo expostos a trés agentes que
contribuem para sua oxidagdo e consequente perda da qualidade: elevada temperatura, que € a
causa da alteracdo térmica; a umidade proveniente dos alimentos, que provoca a alteracao
hidrolitica; e o oxigénio do ar, que entra na massa do 6leo e leva a alteracdao oxidativa. Tais
alteracdes provocam a degradacdo de vitaminas lipossoliveis e dcidos graxos essenciais
(GNANNTRANQUILLO et al., 2015).

Oliveira e Aquino (2010) destacam que o descarte inadequado de 6leos vegetais é um
grave problema ambiental que afeta diretamente o equilibrio ecolégico, principalmente em
rios, oceanos e solos. A melhor forma de combate o despejo de 6leo na natureza € a

conscientizacdo da populacdo e o incentivo a reciclagem, uma vez que este rejeito pode ser
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empregado na producdo de diferentes produtos de alto valor agregado, a citar o biodiesel,
tintas, sabonetes, dentre outros.

Os principais objetivos que envolvem a reciclagem do 6leo residual de fritura sdo a
reducdo da queima de combustiveis fosseis, assim como a redu¢do do custo de tratamento de
esgoto, uma vez que sdo gastos 25 centavos para o tratamento de cada litro de 6leo de cozinha
que chega a rede de esgotos (BRASIL, 2016). Segundo a Compesa (2019), cada litro de 6leo
que deixa de ser dispensado diretamente no ralo ou vaso sanitdrio evita que 20 mil litros de
dgua sejam contaminados.

O percentual de 6leo de fritura que vem sendo empregado na fabricacdo de biodiesel
vem crescendo nos tultimos anos. Segundo o boletim mensal do biodiesel da Agéncia
Nacional do Petréleo, G4s Natural e Biocombustiveis (2017), esse percentual era de 7,55%
em fevereiro de 2017, jad em 2015, por exemplo, este valor correspondia a apenas 2,5%.

Biodiesel é definido como um combustivel composto de alquil ésteres de 4cidos

carboxilicos de cadeia longa, resultante da reacdo de transesterificagao (ROSSI et al., 2018).
3.3 Reacao de transesterificacao

A transesterificacdo consiste na reacdo do 6leo vegetal com um dlcool de cadeia curta
na presenga de uma catalisador para formar ésteres e glicerol, de modo a reduzir a viscosidade
dos triacilglicerois e torna-los mais hidrossoluveis (ALENCAR et al., 2009; SILVA, 2011).

A rota mais utilizada para esta reacdo € a metilica, em razdo do baixo custo do metanol
(SILVA, 2011). Almeida (2018) afirma que o metanol em excesso também esté relacionado a
separacao do glicerol e favorecimento da reacido no deslocamento do equilibrio, uma vez que,
por se tratar de um alcool de cadeia curta comparado ao etanol, apresenta maior polaridade e,
portanto, é mais reativo. No Brasil, por outro lado, os investimentos sdo voltados para a rota
etilica, devido a abundancia de etanol no pais (SILVA, 2011).

A primeira etapa do processo consiste em transformar o triglicerideo em um
diglicerideo; a segunda em transformar o diglicerideo em um monoglicerideo; e a terceira
transformar o monoglicerideo no glicerol, de modo que cada etapa produz um mol de éster.
Assim, a relacdo estequiométrica entre o dlcool e o 6leo € de 3:1. Considerando a
reversibilidade da reacdo, um excesso de dlcool é geralmente adicionado a fim de deslocar o
equilibrio no sentido de formagdo dos produtos (WEGNER, 2014). O processo reacional é

demonstrado na figura 1, a seguir:
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Figura 1 - Reacao de transesterificacao
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Fonte: (SILVA, 2011).

Além do metanol e do etanol, outros dlcoois que possuem atividade bioldgica
conhecida também podem ser empregados como agentes transesterificantes de Oleos.
Conforme demonstrado por Alencar et al. (2009), a utilizagdo do 4lcool vanilico atribui valor
agregado a matéria prima devido as suas propriedades antioxidantes conhecidas. Em seus
estudos, os ésteres obtidos a partir da transesterificacdo do 6leo de gergelim com o referido
alcool desempenharam atividade antioxidante superior quando comparados aos seus dcidos

graxos de origem.
3.4 Sistemas emulsionados

O termo emulsdo deriva do latim emulgeo, que significa mungir, aplicando-se, de
modo geral, a todas as preparacdes de aspecto leitoso, caracterizado por um sistema de duas
fases liquidas, dgua e 6leo, de modo que uma (fase descontinua) encontra-se dispersa no seio
da outra (fase continua), sendo estabilizadas por um filme de tensoativo (PRISTA; ALVES;
MORGADO, 1992).

As propriedades desses sistemas sdo fortemente influenciadas pela composi¢do do
meio, como concentracdo de dleo e agua, tipo de dleo, composi¢do da fase aquosa, assim
como pH e temperatura (CASTRO; RIBEIRO; FREITAS, 2019).

De modo geral, existem trés tipos de emulsdes: (i) macroemulsdes ou emulsdes

cléassicas, (ii) nanoemulsdes e (iii) microemulsdes, as quais sdo diferenciadas, pelo tamanho

20



das goticulas, necessidade de energia e pela espontaneidade de sua formagdo. A tabela 1

apresenta o resumo dos tipos de emulsao e suas caracteristicas:

Tabela 1 — Resumo dos tipos de emulsao e suas caracteristicas

Tamanho
Emulsao da goticula Energia necessaria Estabilidade
(diametro)
Macroemulsio > 400 nm Sim Cinética
Nanoemulsio 100-400 nm Sim Cinética
Microemulsio 10-100 nm Nao Termodindmica

Fonte: Adaptado de CALLENDER et al., 2017.

Um sistema de classificagdo define os vdrios tipos de equilibrio gerados para os
sistemas emulsionados, de acordo com a proporcao dos componentes (WINSOR, 1948).
Desse modo, foram estabelecidos quatro tipos de sistemas: Winsor I — Caracterizado pelo
equilibrio entre uma fase emulsionada e excesso de dleo sobre esta primeira; Winsor II —
Representado pelo equilibrio entre a fase emulsionada e excesso de dgua sob esta primeira;
Winsor III — Representa o equilibrio entre uma fase emulsionada, excesso de 6leo e excesso
de dgua e Winsor IV — Consiste num sistema monofésico, caracterizado por microemulsdo. A

classificacao de Winsor é representada na figura 2:
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Figura 2 — Representacao da classificacdo de Winsor
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Fonte: (SOUZA, 2017; PABST et al., 2014).

3.4.1 Microemulsao

As microemulsdes (ME) sdo transparentes e termodinamicamente estdveis por
apresentarem tamanho nanométrico das goticulas. Para formacdo de uma microemulsao os
dois liquidos imisciveis (dgua e 6leo) sdo misturados e dispersos um no outro quando agitados
mecanicamente. O tensoativo € o responsdvel pela diminuicdo da tensdo interfacial e
consequente estabilizacdo, tornando o sistema homogéneo com a formacdo da fase interna,
dispersa ou continua. Por essa razdo, apresenta-se como um agente determinante na formacao
da ME, estando em grande quantidade nesse tipo de formulacdo (DAMASCENO et al., 2011).

Na ME, a fase dispersa é capaz de assumir diferentes estruturas internas. A estrutura
formada € influenciada pelas propriedades fisico-quimicas dos componentes utilizados assim

como pela razdo entre os componentes (DAMASCENO et al., 2011). Os tipos de

microemulsdo estdo esbocados na figura 3:
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Figura 3 - Tipos de microemulsiao esquematizados
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Fonte: (REIS, 2017)
Legenda: (a) microemulsdo tipo A/O; (b) microemulsdo bicontinua; (c) microemulsdo O/A

Na configuracao do tipo A/O, o componente hidrofilico encontra-se disperso na forma
de goticulas coloidais no componente lipofilico. Por outro lado, na configuracio do tipo O/A
o componente lipofilico encontra-se disperso na forma de goticulas coloidais no componente
hidrofilico. A estrutura bicontinua é caracterizada pela presenca de canais adjacentes
alongados, com propor¢ao aproximadamente iguais de dgua e Oleo, apresentando uma
transi¢do continua entre as duas fases. Neste caso, o sistema pode ser utilizado como
carreador tanto para farmacos hidrossoliveis como para lipossoluveis (SILVA et al., 2015).

A transformacdo de um sistema em uma microemulsdo é acompanhada pela variacdo
da energia livre de Gibbs, AG. Numericamente, essa funcdo prediz a tendéncia da sua
espontaneidade. Dessa forma, um processo espontaneo ocorrerd na direcao da diminuicao da
energia livre do sistema, ou seja, o processo serd espontdneo quando AG < 0 (ATKINS;
JONES, 1999; LAWRENCE; REES, 2000). A tensao superficial sera, portanto, o principal
parametro que definird a formacdo da microemulsdo, devendo, assim, apresentar um valor
baixo. Na maioria dos casos faz-se necessdrio o uso de surfactantes e co-surfactantes para
minimizar a tensdo superficial da goticula. Ajustadas as concentracdes desses agentes, O

processo serd termodinamicamente espontaneo e estavel.
3.4.2 Agentes surfactantes

Os agentes surfactantes sdo compostos anfifilicos, caracterizados pela presenca de
duas regides em sua estrutura molecular, uma cabeca polar e uma cauda apolar, o que
possibilita a interacdo em meios que apresentam polaridades diferentes, atuando na interface

dos dois liquidos, dgua e 6leo, reduzindo a tensio interfacial e dificultando a coalescéncia das
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goticulas (SANTOS et al., 2019). A representacdo genérica de uma molécula anfifilica pode

ser observada na figura 4:

Figura 4 — Representacao de uma molécula anfifilica
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Fonte: Autoria prépria.

A classificacdo dos tensoativos se da, principalmente, pela carga do grupo polar da
molécula, sendo divididos em: catidnicos, aniOnicos, anféteros e nao idnicos (SANTOS,
2019).

Quanto aos tensoativos i0nicos, os de cardter catidnico apresentam carga positiva
quando dissociados em dgua e elevada toxicidade quando comparados aos demais grupos de
tensoativos. Sofrem influéncia da presenca de eletrdlitos e pH externos. Por outro lado, os de
cardter anionico, representam a classe mais utilizada nas aplicacdes industriais devido ao seu
baixo custo. Estes possuem um ou mais grupamentos funcionais que, quando dissociados em
agua, sdo adicionados de uma carga negativa em sua superficie (SANTOS, 2019).

As substancias tensoativas de cardter anfétero podem comportar-se de modos distintos
de acordo com o pH do meio em que se encontram, pois esse tipo de molécula contém locais
acidos e bdsicos que se comportam como aniOnicos em meio alcalino, catidnicos em meio
acido e anféteros em meio neutro (SILVA et al., 2015).

Tensoativos ndo idnicos constituem a segunda classe mais utilizada no mercado.
Caracterizam-se por grupos de cabecas polares que ndo se ionizam em meio aquoso e, dessa
forma, ndo apresentam carga. Sofrem pouca sensibilidade de eletrdlitos no sistema e possuem
efeito reduzido ao pH do meio. Por outro lado, a influéncia da temperatura nas propriedades

fisico-quimicas destas moléculas € considerdvel (SANTOS, 2019).
3.4.3 Concentracao Micelar Critica (CMC)

A adsorcdo nas interfaces ou superficies de um dado sistema €, dentre tantas, uma

propriedade fundamental dos tensoativos. As moléculas atuam como eletrélitos na formagao
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de mondmeros, orientando-se nas interfaces de modo a reduzir a tensdo entre dois liquidos de
natureza distinta. Conforme se aumenta a quantidade de tensoativo a ser dissolvido em um
dado solvente, essa dissolucdo tende a um valor limite de concentragdo que corresponde a
saturacdo da interface. A partir disso, as moléculas ndo conseguem ser adsorvidas na
interface, iniciando o processo de formacdo espontinea de agregados moleculares,
denominados “micelas” (SANTOS, 2019).

A concentracdo de tensoativo em que ocorre a formacdo de micelas e agregados com
alteracdo das propriedades da solugdo, ¢ denominada Concentracdo Micelar Critica (CMC).
Deste modo, quando a solu¢do encontra-se abaixo da CMC, as moléculas de tensoativos
permanecem no meio na forma de mondmeros. Acima desta concentracdo, por sua vez, estas
iniciam o processo de agregacdo para formacao das estruturas micelares (SANTOS, 2019).

A formagdo de micelas (Figura 5) e a solubilizagdo micelar € um ponto chave na
formacdo da estrutura da emulsdo, fundamental para diminui¢do e extin¢ao da area superficial
da fase dispersa. O processo de solubiliza¢do ocorre quando uma das fases, a exemplo da fase
lipidica, € inserida na estrutura apolar das micelas do tensoativo, fazendo com que a fase
oleosa deixe de existir, uma vez que ndo existe mais contato com as moléculas de sua propria

espécie (REIS, 2019).

Figura 5 — Formacao de micelas
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Fonte: (REIS, 2019).

Legenda: (1) Formacao de filme interfacial / (2) Formag@o de micela.
3.4.4 Equilibrio Hidroéfilo-Lipoéfilo (EHL)

O Equilibrio hidréfilo-lipéfilo é um sistema de classificacio em que sdo dados aos
emulsificantes designa¢des numéricas entre 1 e 18, de acordo com a prevaléncia das porcoes
hidrofilicas e lipofilicas da molécula. Com isso, valores baixos de EHL determinam que a

molécula possui poucos grupamentos hidrofilicos, indicando que a mesma possui maior
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tendéncia lipofilica. Em contrapartida, valores altos de EHL indicam que hd uma grande
quantidade de grupos hidrofilicos na molécula, o que determina sua maior hidrofilicidade.
Dessa forma, agentes emulsivos de EHL baixo tendem a formar emulsdes agua/6leo, ao passo
que aqueles com EHL alto formam emulsdes 6leo/dgua, os quais possuem propriedade de
solubilizacdo (OLIVEIRA, 2017; FERREIRA, 2010; ZANIN, 2002). A figura 6 mostra a

representacao da escala de EHL.:

Figura 6 — Escala de EHL e atividade dos surfactantes
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Fonte: (OLIVEIRA, 2017).

Levando em consideracdo um sistema microemulsionado, a fase em que o tensoativo é
essencialmente soldvel tende a ser a fase continua, assim, EHL menor que 10 favorece a
formagdo de microemulsdes do tipo A/O, EHL maior que 10, microemulsdes do tipo O/A,
enquanto que EHL proximo a 10, microemulsdes bicontinuas (PRISTA; ALVES;
MORGADO, 1992; COSGROVE, 2010).
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4 METODOLOGIA
4.1 Local da pesquisa

Os processos de transesterificacdo foram realizados no Laboratorio de Sintese
Organica e Quimica Medicinal, localizado no Centro de Educacdo e Saidde da Universidade
Federal de Campina Grande — Campus Cuité. Os processos de caracterizacdo e a formulagao
microemulsao foram desenvolvidas na Farmécia Escola Manoel Casado de Almeida da

Universidade Federal de Campina Grande, Campus Cuité-PB.
4.2 Material

Oleo de soja comercial (Soya); 6leo residual de fritura proveniente do restaurante
universitdrio da UFCG; Alcool etilico absoluto (Exodo®); Alcool vanilico (Sigma®); ITodo
(Neon); Hidréxido de sédio (DinAmica®); Hidréxido de potdssio (Proquimios®); Cloreto de
sédio (Dinamica®), Acido Cloridrico (Vetec), Lauril Eter Sulfato de Sédio (Codossal

Quimica), Labrafil® M1944CS e dgua destilada.

4.3 Equipamentos

Chapa aquecedora; agitador magnético; banho ultrassonico e banho maria elétrico.
4.4 Coleta e filtragem do 6leo residual

A amostra de 6leo de fritura foi obtida apds a utilizacdo no preparo dos alimentos
provenientes do restaurante universitdrio da UFCG Campus Cuité. Em seguida, a amostra foi

filtrada utilizando um filtro de pano.
4.5 Reacao de Transesterificacio
4.5.1 Padronizacao do método

A fim de verificar a aplicabilidade e o comportamento da amostra, optou-se por
realizar, inicialmente, a padroniza¢do do método de transesterificacdo, a partir da realizacdo
de diferentes condi¢des reacionais utilizando o 6leo de soja refinado, por se tratar de uma
amostra mais pura comparada ao O6leo residual, e utilizando etanol como agente

transesterificante, por ser um dlcool de menor custo em relagdo ao dlcool vanilico.
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Dessa forma, baseando-se nos métodos descritos por Rockembach et al. (2014) e por
Chendynski et al. (2016) foram testados dois métodos, sob trés condi¢des distintas: (1) Banho
de ultrassom com aquecimento a 60 °C durante 30 minutos; (2) Banho de ultrassom a 55 + 5
°C durante uma hora e (3) Reac¢do sob refluxo durante uma hora.

Todas as reagdes empregaram aquecimento, uma vez que o uso da temperatura
diminui o tempo reacional, e uma temperatura de 45 °C garante bons resultados, porém,
considerando o ponto de ebuli¢do do etanol de 78,3 °C, optamos por trabalhar proximo a esta
faixa (SILVA, 2011). Para cada teste, utilizou-se 50 g de 6leo de soja, 17,5 mL de etanol
destilado e 0,75 g de NaOH.

4.5.2 Transesterificacdo do 6leo residual com dlcool vanilico

A reagdo de transesterificacdo foi conduzida sob sistema de refluxo, durante duas
horas, baseando-se nos métodos descritos por Chendynski et al. (2016) e Alencar et al.
(2009). O procedimento experimental consistiu no preparo de uma solucdo de dlcool vanilico
(4,3 g) em etanol destilado (35 mL) e NaOH (1,5 g). A solucdo foi vertida em 100 g de 6leo,
contido em um baldo de fundo redondo. Em seguida, a mistura reacional foi conduzida ao
sistema de refluxo, acoplando uma agulha ao condensador. Terminada a reacdo, a mistura foi
transferida para um funil de separacdo, aguardou-se a separacdo da glicerina removendo-a. O
produto transesterificado foi lavado com 20 mL de HCI aq. (5% v/v), descartando a fase
aquosa. Foi feita uma nova lavagem com 20 mL de solu¢do saturada de NaCl, descartando
também a fase aquosa resultante. Por fim, adicionou-se sulfato de sédio anidro, e o produto

final foi filtrado com auxilio de um filtro de papel. Pode-se observar esse processo esbogado

na figura 7:
Figura 7 — Processo de transesterificacio do é6leo residual com alcool vanilico
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Fonte: Autoria prépria.
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4.6 Caracterizacio das amostras
4.6.1 Cromatografia em camada delgada (CCD)

A cromatografia em camada delgada (CCD) foi utilizada para o acompanhamento das
reacoes de transesterificacao. Para tanto utilizou-se silica como fase estaciondria € empregou-
se para eluicdo os sistemas de acetato de etila/hexano (na proporcdo 30:70) e acetato de
etila/hexano (na propor¢do 10:90). A visualizacdo dos compostos foi através da imersdo da
placa cromatografica em um sistema basico de permanganato de potdssio (OLIVEIRA et al.,

2018).
4.7 Determinacao do equilibrio hidroéfilo-lipéfilo (EHL)

O equilibrio hidréfilo-lipéfilo do éster vanilico e do 6leo de soja foi determinado
experimentalmente, de modo que foram preparadas emulsdes seriadas utilizando um par de
emulgentes de EHL conhecido, misturados em propor¢des varidveis, de modo a originarem
valores definidos e escalonados de EHL. Os tensoativos utilizados foram lauril éter sulfato de
sédio (LESS) 27% (EHL 40) e Labrafil® M1944CS (EHL 9) (ZANIN et al., 2002). Nesse

caso, as propor¢des de tensoativos foram calculadas de acordo com a equacdo 1, a seguir:

Equacio 1 — Calculo do EHL requerido

EHLfinal = EHL LEES X LES5(%)+ EHL Lab X Lab(%)
100

Fonte: (OLIVEIRA, 2017).

Em que:
LESS = Lauril Eter Sulfato de S6dio a 27%
Lab = Labrafil

As emulsdes foram preparadas com concentragdes fixas de 10% de fase oleosa, gsp de
dgua destilada suficiente para completar 10 mL da formulacdo, e variagdo da associa¢ao dos
dois tensoativos empregados, de modo que a soma da concentracdo resultou em 5%. A tabela
2 apresenta as concentragdes dos componentes para obtencdo das emulsdes, com seus

respectivos valores de EHL calculados:
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Tabela 2 - Determinacio do EHL dos éleos transesterificados

LEES LABRAFIL® OLEO AGUA EHL
M1944CS
5% 10% 85%
3% (0,015 mL)  97% (0,485 mL) 1 mL 8.5 mL 10
10% (0,05 mL)  90% (0,45 mL) 1 mL 8.5 mL 12
16% (0,08 mL)  84% (0,42 mL) 1 mL 8.5 mL 14
22% (0,110 mL)  78% (0,390 mL) 1 mL 8.5 mL 16
28% (0,140 mL) 72% (0,360 mL) 1 mL 8.5 mL 18

Fonte: Autoria prépria.

O preparo das emulsdes consistiu no aquecimento em banho-maria elétrico a 75 °C
das fases aquosa e oleosa, separadamente, posteriormente unidas e mantidas sob agitagdao
manual e aquecimento por 15 minutos. Decorrido o tempo, as emulsdes foram retiradas do
banho-maria, mantendo-se a agitacdo manual por mais 15 minutos a temperatura de 25 + °C.
Ap6s isso, as emulsdes foram envasadas e submetidas a centrifugacdo a 3500 rpm, durante 5
minutos, tempo suficiente para ocorrer a separacao das fases ou para o sistema manter-se
homogéneo. Por fim, observou-se macroscopicamente os resultados (SILVA et al., 2009;
PRISTA; ALVES; MORGADO, 1992).

A anélise macroscopica apds centrifugacdo foi realizada de acordo com os parametros
adotados: (1) Grau de emulsificagao da fase oleosa; (2) Quantidade de fase emulsionada; (3)
Grau de emulsificacdo da fase aquosa e (4) Turbidez da fase aquosa.

A determinacdo final do EHL toma como referéncia a emulsdo que apresenta maior
estabilidade, ou seja, ndo apresenta aspecto grumoso nem separagdo de fases. Desse modo,
admite-se que o valor de EHL da emulsao mais estdvel corresponde ao do 6leo em ensaio

(PRISTA; ALVEZ; MORGADO, 1992).
4.8 Microemulsionado contendo éster vanilico

A formulacdo de microemulsdes geralmente € realizada utilizando diagramas
pseudoterndrios. Por meio deles, é possivel identificar os componentes mais adequados e suas
proporcdes relativas para a obtencdo de sistemas fisicamente estdveis. Sua andlise possibilita
encontrar as regides de transi¢do entre emulsdes, fases separadas e microemulsdes O/A e A/O
e, consequentemente, determinar as concentracoes minimas de cada componente para obter

uma microemulsdo. No entanto, para a constru¢do desse grafico é necessario um amplo
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numero de amostras, o que implica na delonga de obtengao dos resultados (FURNALETTO et
al., 2011).

Meétodos alternativos podem ser empregados para a obtencdo de um sistema
microemulsionado, como o desenvolvimento experimental de misturas, tdo eficiente quanto a
constru¢do de diagramas, em que formula¢des com diferentes balangos entre os componentes
sdo submetidas a analise (FURLANETTO et al., 2006).

Diante disso, utilizou-se o método de desenvolvimento experimental de misturas com
base no piloto de EHL que demonstrou melhor resultado, ou seja, maior emulsificacdo da fase
oleosa, ajustando, posteriormente, as quantidades de dgua e 6leo, de modo a produzir um
sistema homogéneo e transldcido.

Dessa forma, apds a observacao do EHL que apresentou melhor emulsificacdo de fase
oleosa, os novos pilotos foram produzidos seguindo as concentragdes de 10%, 5% e 3% de
fase oleosa, empregando para cada uma dessa concentragdes 75%, 65% e 55% de fase aquosa,
produzindo nove formula¢des. Assim como na padronizagao do método de transesterificagao,
nesta etapa, o 6leo de soja também foi empregado, de modo a compreender o quanto de agua,
em média, deveria ser ajustado para o éster vanilico de 6leo residual. Pode-se visualizar as

concentragdes determinadas para as novas emulsdes na tabela 3:

Tabela 3 — Concentracoes das emulsoes obtidas a partir do 6leo de soja

- , , RELACAO DA MISTURA DE
EMULSAO OLEO AGUA
TENSOATIVOS/ EHL 14
15%
1 10% (1 mL) 75% (7,5 mL)
LEES: 0,24 mlL/Labrafil: 1,26 mL
25%
2 10% (1 mL) 65% (6,5 mL)
LEES: 0,4 mL/Labrafil: 2,1 mL
35%
3 10% (1 mL) 55% (5,5 mL)
LEES: 0,56 mL/Labrafil: 2,94 mL
20%
4 5% (0,5 mL) 75% (7,5 mL)
LEES: 0,32 mL/Labrafil: 1,68 mL
30%
5 5% (0,5 mL) 65% (6,5 mL)
LEES: 0,48 mL/Labrafil: 2,52 mL
40%
6 5% (0,5 mL) 55% (5,5 mL)

LEES: 0,64 mlL/Labrafil: 3,36 mL
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22%

7 3% (0,3 mL) 75% (7,5 mL)
LEES: 0,352 mL/Labrafil: 1,848 mL
32%
8 3% (0,3 mL) 65% (6,5 mL)
LEES: 0, 512 mL/Labrafil: 2,688 mL
42%
9 3% (0,3 mL) 55% (5,5 mL)

LEES: 0,672 mL/Labrafil: 3,528 mL

Fonte: Autoria prépria.

Dessa forma, com base no EHL do éster vanilico e no mapeamento das concentragdes
de 6leo e de d4gua realizado com Oleo de soja, foram elaboradas microemulsdes nas

concentragdes e nos respectivos valores de EHL demonstrados na tabela 4:

Tabela 4 — Concentracées das microemulsées obtidas a partir do éster vanilico

EMULSAO  OLEO Agua P ROPOTIE%AS%E%&&STURA EHL
87%
1 3% (0,3mL)  10% (1 mL) | pEs. 0,87 mL/Lab: 7,83 mL 12
87%
2 3% (03mL) 10% (1 mL) 9

LEES: 0,00 mL/Lab: 8,7 mL

Fonte: Autoria prépria.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Reacao de transesterificacao

5.1.1 Padronizagdo do método
As diferentes condicoes com o0s respectivos resultados das reacdes de

transesterificacao siao apresentadas na tabela 5:

Tabela 5 - Condicoes reacionais para transesterificacio do éleo de soja

AMOSTRA | METODO | TEMPERATURA | TEMPO SEPARA(;AO CCDh

30 min

Banho de
55+5°C

ultrassom

Oleo de soja 60 min
Sistema de

80 °C 60 min

refluxo

Fonte: Autoria propria.
Legenda: (P) Padrao/ (P+R) Padrido mais reagdo/ (R) Reagdo

Os resultados demonstraram que o tempo € um ponto critico na reagdo para a amostra,

uma vez que, apesar de todas as condigOes apresentarem separacdo de fases sugerindo a
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formacao do produto, a CCD correspondente ao método de ultrassom ocorrido em 30 minutos
exibiu duas manchas no sitio (R), as quais podem ser correspondentes a intermedidrios da
reacdo, indicando que a reacao ndo foi total.

Por outro lado, as duas reacdes ocorridas no dobro do tempo, tanto empregando o
banho ultrassdnico quanto empregando o sistema de refluxo, apresentaram bons resultados,
levando em consideracdo que apenas uma mancha foi observada no sitio da reac¢do (R), a qual
revelou-se em uma altura superior ao 6leo ndo transesterificado fixado no sitio (P) das placas
de CCD, indicando que o composto € mais hidrossolivel em relacdo ao 6leo. Pode-se inferir,
desta forma, que a conversdo dos triglicerideos em ésteres etilicos foi atingida apdés 1 hora de
reacao.

Por outro lado, um estudo realizado por Almeida, Duarte e Neto (2018) utilizando
sistema de refluxo, durante uma hora, ndo demonstrou separacao de fases (éster e glicerina),
embora tenha sido empregado o metanol como agente transesterificante, o qual apresenta
maior reatividade quando comparado ao etanol, por possuir menor estrutura molecular em
relacdo a este. Diante disso, os autores também utilizaram etanol como agente
transesterificante, porém ndo obtiveram sucesso. Vale salientar, por sua vez, que a
temperatura de reacdo adotada foi de 55 °C, o que pode ter contribuido para a ndo conclusao
da reacdo, corroborando com os resultados do estudo em questdo, podendo a temperatura ser
considerada um ponto critico da reacao.

Cordero-Ravelo e Schallenberg-Rodriguez (2018) demonstram que um dos parametros
determinantes na transesterificacdo € a agitacdo vigorosa, devendo estar presente
constantemente durante a reacdo, a fim de garantir a interagdo entre os componentes da
mistura, principalmente quando se trata de um dlcool de cadeira curta, cuja solubilidade em
6leo € dificultada. Ainda, este € um aspecto relevante para conduzir a reacdo estudada,
considerando que a forma de apresentacdo do dlcool vanilico € sdlida e que o mesmo teve que
ser previamente solubilizado em etanol para ser submetido a reagdo com o 6leo, o que, por
sua vez, dificulta o processo reacional com o dlcool de interesse.

Além da conclusdo da reacdo, demonstrada pelas placas de CCD, outro aspecto
considerado na selecdo do método a ser empregado para o 6leo de fritura residual foi a
separacdo da glicerina. Observou-se que o método que apresentou melhor comportamento
para o 6leo de soja foi aquele que utilizou sistema de refluxo, tendo em vista que para este a

separacdo ocorreu de maneira mais nitida quando comparado ao produto obtido por meio da
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reacdo utilizando ultrassom, sendo, portanto, 0 método de escolha para ser aplicado ao dleo
residual.

A reacdo empregando o banho ultrassénico nio foi bem sucedida, embora tenha sido
demonstrado por Rockembach et al. (2014) que esse tipo de energia apresenta melhores
resultados de rendimento quando comparado a outras metodologias convencionais, uma vez
que as ondas ultrassOnicas permitem uma maior interacdo entre as moléculas no meio
reacional.

Seguiu-se com o procedimento padronizado para a transesterificagdo do 6leo residual
de fritura empregando, ainda, como agente transesterificante o etanol. Por se tratar de uma
amostra residual e, portanto, sujeita a maior influéncia de interferentes, optou-se pelo
aumento do tempo reacional de uma para duas horas para garantir a formagdo do produto
pretendido. A figura 8 apresenta os resultados obtidos quanto a separacdo da glicerina e a
CCD correspondente a reacao:

Figura 8 - Reacao de transesterificacao de oleo residual de fritura. (A) separacio da glicerina. (B)
CCD correspondente

Legenda: (P) Padrdao/ (P+R) Padrio mais reacdo/ (R) Reacdo
Fonte: Autoria prépria.

Conforme apresentado na figura 8, pdde-se constatar que, assim como ocorrido na
reacdo com o 6leo de soja, para o 6leo residual de fritura a reagdo sob refluxo também se
completou, baseando-se na separacdo de fases observada e na CCD que demonstrou a
formacdo de uma mancha unitiria no sitio (R) em uma altura superior a da mancha
correspondente ao dleo de fritura ndo transesterificado presente no sitio (P), indicando a

formagdo de um produto mais hidrossolivel, que pode vir a ser o éster etilico.
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5.1.2 Transesterificacao do 6leo residual com dlcool vanilico

A reacgdo de transesterificacao do 6leo residual de fritura com dlcool vanilico ocorrida
sob refluxo demonstrou-se bem sucedida, uma vez que observou-se a separacao de fases em
ésteres de dcidos graxos (biodiesel) e glicerol ou glicerina e que, da mesma forma que as
demais reacdes, a CCD demonstrou a formag¢do de uma mancha unitdria no sitio da reacao
(R), conforme figura 9:

Figura 9 - Reacio de transesterificacio do dleo residual com alcool vanilico. (A) Separacio do biodiesel.
(B) CCD correspondente.

Fonte: Autoria prépria.
Legenda: (P) Padrdo/ (P+R) Padriao mais reagdo/ (R) Reacgdo

Por se tratar de um sistema fechado, o método de transesterificacdo sob refluxo
dificulta o ganho de umidade do ambiente, e a alternativa de inser¢do da agulha no sistema
propicia a evaporacdo do etanol ao longo do processo reacional de forma lenta e gradual,
favorecendo a introdugdo do alcool vanilico na molécula de triglicerideo sem que provoque a
sua recristalizagdo antes do término da reagao.

A figura 10 demonstra o éster vanilico derivado do 6leo de fritura (ORFT), obtido
apos a separacdo da glicerina e da lavagem com as solugdes de HCIl e de NaCl, comparando-o

ao 6leo de soja (OS) e ao 6leo residual de fritura (ORF) antes da transesterificacao:
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Figura 10 — Oleos antes e apés a reaciio de transesterificaciio

) ) Fonte: Autoria prépria
Legenda: OS (Oleo de soja) / ORF (Oleo residual de fritura) / ORFT (Oleo residual de fritura transesterificado
com alcool vanilico)

Apds a observacdo do produto transesterificado obtido frente aos Oleos nao
transesterificados, pdde-se observar a mudanca na coloracdo ocorrida apds o processo
reacional. Segundo comentado por Silva (2011), na rota do biodiesel é comum a ocorréncia
do clareamento do produto gerado pela transesterificacdo. Todavia, outros biodieseis podem
apresentar coloracao mais escura, decorrente da presenca de antioxidantes naturais no meio, o
que, por sua vez, ocorreu na amostra ORFT (KNOTHE et al., 2006; LEUNG; WU; LEUNG,
2010; DAS et al., 2009; JAIN; SHARMA, 2010). Este fendmeno de escurecimento pode ser
atribuido ao élcool vanilico que foi empregado como agente transesterificante, uma vez que
Soares (2002) aponta que a presenca do grupo metoxila aliado a hidroxila na molécula,

confere carater antioxidante ao alcool.
5.2 Determinacio do equilibrio hidroéfilo-lipéfilo (HLB)

O método de inversdo de fases descrito por Morais et al. (2006) utilizou a
concentracdo de tensoativos a 5%. Baseando-se nesse estudo, o presente trabalho utilizou essa
concentragdo inicial do par de tensoativos Labrafil® M1944CS e Lauril Eter Sulfato de Sédio
(LESS) para preparar as emulsdes com concentracio fixa de 10% de 6leo e 85% de agua.

Ap6s o célculo das proporgdes dos dois tensoativos, chegou-se aos seguintes valores
de EHL: 10, 12, 14, 16 e 18. De acordo com Ferreira (2010), a faixa do valor de EHL
requerido para os 6leos vegetais, como o 6leo de soja, é de 7-12. Nesse segmento, optou-se
por trabalhar na faixa de EHL dos tensoativos de 10 a 18, uma vez que o éster obtido a partir
da transesterificacdo do 6leo, a primeira instancia, teria o valor de EHL elevado, por se tornar

uma molécula mais hidrofilica, decorrente do processo.
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5.2.1 Oleo de soja

Ap6s a centrifugacdo das formulacdes, analisou-se os paradmetros macroscopicos,
avaliando a separacdo/cremacdo das emulsdes. A figura 11 demonstra os resultados obtidos

para os diferentes EHL.:

Figura 11 - Emulsoes obtidas a partir do dleo de soja, com seus respectivos valores de EHL

Fonte: Autoria prépria.

Conforme demonstrado na figura 11, pode-se observar que ndo houve diferenga
significativa entre as emulsdes obtidas a partir do 6leo de soja, uma vez que foi notdria a
separacao de fase oleosa. Em relacdo a quantidade de fase emulsionada, grau de emulsificacao
e turbidez da fase aquosa observou-se, da mesma forma, que estes parimetros mantiveram-se
semelhante nos cinco pilotos. Desse modo, verificou-se que a concentragdo de 5% de mistura
tensoativa ndo foi suficiente para emulsionar todo o 6leo presente nas formulacoes.

Posteriormente, buscou-se comparar as emulsdes obtidas a partir do 6leo de soja a

emulsdes obtidas a partir do éster vanilico.
5.2.2 Ester vanilico

Para o éster vanilico, notou-se que, diferentemente do dleo de soja, os pilotos
demonstraram maior turbidez da fase aquosa, sugerindo aumento da hidrofilia do 6leo, gerada
pelo processo de transesterificacdo, ou seja, a maior turvacdo da fase aquosa demonstrada nos
pilotos contendo o éster vanilico indica uma maior afinidade do produto pela 4gua. Segundo
Nunes et al. (2017), a natureza da fase oleosa tem papel determinante na estabilidade do
sistema, afetando as suas propriedades, tamanho das goticulas e a viscosidade. As emulsdes

obtidas a partir desse produto sdo demonstradas na figura 12:
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Figura 12 - Emulsoes obtidas a partir do éster vanilico, com seus respectivos valores de EHL

Fonte: Autoria propria.

Foi observado que os pilotos obtidos apresentaram diferenca significativa quando
comparados entre si e com os pilotos de 6leo de soja, de modo que as emulsdes demonstraram
maior grau de emulsificacdo da fase oleosa (éster vanilico) e maior turbidez da fase aquosa,
diferentemente dos pilotos do 6leo de soja, em que o grau de fase oleosa emulsionada foi
menor e a fase aquosa manteve-se mais transparente. Apds a andlise macroscopica das
emulsdes elaboradas, selecionou-se o piloto de EHL 12 para dar prosseguimento ao
experimento para ajuste das concentracdes de dgua e d6leo, em razdo deste ter apresentado,
dentre os demais, maior turbidez da fase aquosa, assim como auséncia de separacdo de fase
oleosa.

De acordo com Fernandez et al. (2004), para solubilizagdo completa da fase oleosa, é
necessaria uma concentracao critica de tensoativos, uma vez que quantidades insuficientes de
emulsionante ndo solubilizam o 6leo por formar goticulas maiores que ndo se dispersam,

fazendo-se necessario o ajuste das concentragdes dos componentes.
5.3 Microemulsionado contendo éster vanilico

Inicialmente utilizou-se o 6leo de soja para mapeamento da regido de microemulsao,
fixando o EHL 14 e diminuindo as concentracdes de 6leo e de dgua. O EHL 14 foi
selecionado dentre os pilotos do 6leo de soja em razdo destes ndo terem apresentado diferenca
significativa de separacdo de fase oleosa. Os pilotos obtidos para as novas concentracdes sao

mostrados na figura 13:

39



FO 3%

Fonte: Autoria propria.
Legenda: FO — Fase oleosa.

Conforme podde-se observar na figura 13, os melhores resultados foram obtidos
conforme diminuia-se a concentracdo de dgua e aumentava-se a quantidade de tensoativos,
obtendo-se emulsdes do tipo cldssica. Dessa forma, os pilotos que apresentaram maior grau de
fase emulsionada foram os de nimero 3, 6 € 9, os quais continham menor concentragdo de
fase aquosa, correspondente a 55%. Ainda, foi verificado que destes, o piloto de nimero 9 foi
aquele que demonstrou auséncia de separacio de fase oleosa, uma vez que 0 mesmo possuia
menor concentracdo de 6leo (3%), de dgua (55%) e maior concentracdo de tensoativos,
indicando, dessa forma, a necessidade da diminuicdo consecutiva da fase aquosa e aumento da
concentracdo de mistura tensoativa, para obtencdo de uma microemulsio.

Com base nesses resultados e considerando o piloto que apresentou maior
emulsificacdo do éster vanilico, que corresponde ao EHL 12, formulou-se um piloto de
microemulsdo a partir da concentracio de tensoativos determinada. Desta vez, reajustou-se a
concentracdo de fase aquosa para 10% e fixou-se 3% de fase oleosa. O emprego da fase
oleosa na concentra¢do de 3% também pode ser considerado por se tratar de uma matéria-
prima de alto custo e que numa produc¢@o em larga escala muito desse produto seria utilizado.
Comparou-se o resultado obtido com um piloto de 6leo de soja nas mesmas concentracoes,

conforme pode-se observar na figura 14:
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Figura 14 — Formulacoes de EHL 12 empregando 6leo de soja (a esquerda) e éster vanilico (a direita)

Fonte: Autoria prépria.

De acordo com a imagem, a formula¢do que empregou o 6leo de soja apresentou um
sistema emulsionado turvo, indicando que o tamanho das goticulas é maior em relagdo a
formulacido em que foi empregado o éster vanilico, na qual observou-se um sistema
translicido, com menor tamanho das goticulas, caracteristico de uma microemulsao.

No entanto, verificada a turbidez da fase aquosa, demonstrada pelo piloto em que
obteve-se o sistema microemulsionado, seguiu-se com a formulagdo de outro sistema,
mantendo-se as concentracdes de dgua (10%) e de éster vanilico (3%) e utilizando-se 87% de
surfactante, porém, desta vez, apenas o Labrafil, gerando uma microemulsdao de EHL 9.
Comparou-se, da mesma forma, com uma formulacdo com O6leo de soja, nas mesmas

proporg¢des. Os resultados podem ser observados na figura 15:

Figura 15 - Formulagoes de EHL 9 empregando 6leo de soja (a esquerda) e éster vanilico (a direita)

Fonte: Autoria propria.
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Conforme demonstrado na formulagdo anterior, pode-se observar que a formulacao
contendo éster vanilico apresenta goticulas microemulsionadas, diferentemente da formulacao
contendo 6leo de soja, em que as goticulas s@3o maiores por apresentar um sistema
emulsionado turvo. Diante disso, considerando que a formulag@o ndo apresentou separacdo de
fases e que a fase oleosa foi completamente emulsionada, o EHL do éster vanilico
determinado para obtencido de uma microemulsdo corresponde ao EHL 9.

Desse modo, a transformacdo do residuo de dleo de fritura em um novo produto,
atribuindo-lhe valor agregado pela utilizacdo de um dlcool com caracteristicas antioxidantes
como agente transesterificante, como o dlcool vanilico, pode gerar um produto inovador,
tendo como perspectivas o seu emprego nao somente em sistemas microemulsionados, como

também em outras forma farmacéuticas, a citar cremes dentais, cremes, anti-idade e xampus.
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6 CONCLUSAO

A reacdo de transesterificagdo do dleo residual de fritura com &lcool vanilico é um
método vidvel e aplicdvel, uma vez que foi demonstrada a forma¢cdo de um produto com
maior poder de emulsificacdo quando comparado ao 6leo de origem, assumindo, desta forma,
atividade surfactante. Além disso, esta metodologia agrega valor ao produto, uma vez que o
alcool vanilico torna-o aplicdvel em formas farmacé€uticas de interesse atual, tais como as
microemulsdes. Diante disso, foi visto que dentre os métodos de transesterificacdo testados,
aquele que utilizou o sistema de refluxo demonstrou melhores resultados, por apresentar
formacdo do produto, observado partir da CCD e pela separacdo de fases ter sido efetiva de
modo a facilitar a extracdo do éster obtido. Contatou-se também a importancia da
determinacdo do EHL para garantir a forma¢do de um sistema microemulsionado estdvel,
sendo determinado o valor de EHL 9 para o éster vanilico. Sendo assim, o potencial desta
pesquisa € evidenciado pela producdo de um produto sustentdvel e de valor agregado, que
pode vir a ser empregado também em outras formas farmacéuticas, tais como creme dental,

rejuvenescedores e xampus.
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