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RESUMO

A busca por fontes de energia se tornou um dos principais interesses do homem,
causando um enorme impacto na sociedade que se formava. Essa busca gerou um crescimento
dos conhecimentos, que possibilitou o uso de matéria prima como fonte energética. Dentro
das primeiras matérias primas, surgem as fontes de energia ndo renovaveis, que sdo altamente
poluentes. Como forma de buscar uma solucdo para as fontes de energia, os combustiveis
menos poluentes, como o biodiesel, se apresentam como alternativa. A partir dessa
problemética, este trabalho tem como objetivo obter diagramas ternarios de uma
microemulsdo, formadas a partir de uma solucdo de biodiesel, &gua e tensoativo. A obtencéo
dos dados em laboratério possibilitou a construcdo dos diagramas e a sua posterior analise.
Com os diagramas construidos, pode-se observar que o0s tensoativos utilizados geraram

razoaveis regides de microemuls&o.

Palavras — Chave: Biodiesel. Diagramas Ternarios. Microemulsdo. Tensoativo.



ABSTRACT

The quest by energy sources has became one of the main interests of the man, causing
a enormeous impact on the society. This quest generate a growing on the knowledge, made
possible the use of feedstock like energy source. Between of the first feedstock emerge the
non-renewable energy sources which are very polluting. As way of searching a solution to the
energy sources, the fuels non-polluting, like biodiesel, are presented as an alternative. Starting
from this problematic, that work has an objective obtain the ternary diagrams of a
microemulsion create starting from a solution of biodiesel, water and a surfactant. The
obtaining of the data in laboratory made it possible the construction of the ternary diagrams
and your analysis. With the diagrams constructed, we can observe than the surfactants used

generate good regions of microemultion.

Key-words: Biodiesel. Ternary Diagrams. Microemultion. Surfactant.
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1. INTRODUCAO

1.1. INTRODUCAO

A partir da Primeira Revolucédo Industrial, ocorrida entre a segunda metade do século
XVIII e a primeira metade do século XIX, a busca por fontes de energia se tornou um dos
principais interesses do homem, forgando-o a buscé-la por meio de varias maneiras possiveis.
Inicialmente com o carvao mineral e posteriormente com o petroleo, com a descoberta dos
pocos em 1859.

Essa busca por novas fontes energéticas terminou por impulsionar a economia, criando
um novo modelo de sociedade, com novos valores e novas expectativas. Todo esse
crescimento auxiliou no avanco das tecnologias vigentes, possibilitando o fornecimento de
mercadorias de modo mais rapido do que no século anterior. Apoiado nisso o novo modo de
producdo foi se aproximando ainda mais das fontes de energia ndo renovaveis, que séo
poluentes.

Essa aproximacdo se deu pelo fato das fontes ndo renovaveis possuirem um elevado
rendimento energético e sua obtencdo ser relativamente facil, de se conseguir, apesar dos altos
custos.

Com a invengdo dos automoveis movidos a combustdo interna, os derivados do
petroleo acabaram por se tornar nos combustiveis mais utilizados pelo homem até a
atualidade. Dentre os principais temos a gasolina e o 6leo diesel.

Mas, apesar de ambos serem excelentes fontes de energia, sua reacdo de combustdo
gera uma quantidade consideravelmente grande de substancias nocivas ao meio ambiente,
como o mondxido e didxido de carbono (CO e CO,, respectivamente) e 6xidos de enxofre
(S0, e S05), que sdo os principais responsaveis pelo aquecimento anormal do planeta (Efeito
Estufa).

Além das emissdes a chance de, principalmente no caso do petrdleo, ocorrer um grave
desastre ambiental e de acidentes com vitimas, prejudica ainda mais o custo-beneficio social
da utilizacdo das energias nao-renovaveis.

O Brasil, entre os anos de 2009 e 2010, liberou cerca de 1.144 megatoneladas de gases
poluentes na atmosfera terrestre, se tornando o sexto pais no ranking de maiores emissores de
gas carbonico. (SPITZCOVSKY, 2011)

Na Cupula da Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU) sobre o Desenvolvimento
Sustentavel, em 2015, o Brasil se comprometeu em reduzir suas emissdes de gases poluidores

em cerca de 37% do valor que era emitido na época, até o ano de 2025. (META... 2015)
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Numa tentativa de encontrar a solucdo para a problematica do excesso de emissdo de
gases poluentes do meio ambiente, surgiu uma busca por fontes alternativas de energia, surgiu
0 biodiesel, produto obtido a partir do processamento de 6leos vegetais ou gordura animal.

O biodiesel é uma sustancia muito parecida com o 6leo diesel em muitas de suas
caracteristicas, portanto pode ser utilizado como um substituinte do diesel em motores a
combustdo interna, sem perda de poténcia em relagdo ao diesel, mas com uma emissdo muito
inferior de poluentes.

Segundo Neto (2007), uma tonelada de biodiesel, utilizado como combustivel, evita,
comparado ao diesel mineral, uma emissdo de cerca de duas toneladas e meia de gas
carbbnico, além de evitar a poluicdo por mondxido de carbono, pois sua combustdo é
completa devido ao alto grau de oxigenagao do composto, consequentemente ndo emite CO.

No Brasil a producéo de biodiesel é extremamente viavel, devido & grande extensdo
territorial e abundancia em agua, o que viabiliza o cultivo de plantas que fornecam o 6leo,
como € o caso do pinhdo manso, dendé e principalmente a soja. (ARANDA, 2007)

Além da viabilidade de producdo, a viabilidade social da fabricacdo do biodiesel é
enorme, gerando uma quantidade significativa de empregos para a populacdo local,
diminuindo a pobreza da regido da qual o cultivo € realizado, além de reduzir o éxodo rural,

impedindo maiores problemas nos grandes centros urbanos. (NETO, 2007)

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

O presente estudo possui como objetivo obter e analisar os graficos de sistemas
microemulsionados do biodiesel a partir do 6leo de girassol.

1.2.2. Objetivos Especificos

e Obtencéo de Biodiesel do Oleo de Girassol por meio da Transesterificacao;
e Obtencdo de Diagramas Ternarios de Biodiesel Microemulsionado;

e Analise dos Diagramas Ternarios.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1. COMBUSTIVEIS
2.1.1. Diesel

O oleo diesel é um dos principais produtos obtidos a partir do refino do petroleo e é
um dos principais responsaveis pela movimentacdo da economia mundial, por sua utilidade na
locomocdo dos mais diversos meios de transportes, desde carros a aeronaves, € nos mais
variados tipos de industrias, utilizado como fonte de energia.

O oleo diesel é um composto orgénico formado basicamente por uma cadeia carbénica
que pode ser composta entre 8 a 40 atomos de carbono, além de também possuir atomos de
hidrogénio e uma pequena composi¢cdo de outros elementos, como nitrogénio, oxigénio e
enxofre. Sua queima libera 6xidos de enxofre e nitrogénio, além de monoxido de carbono,
todos gases causadores do efeito estufa.

O diesel ¢ um dos subprodutos do petréleo, obtido por meio de um dos estagios da

destilacdo fracionada, sob o qual o petréleo é submetido.

2.1.2. Biodiesel

O biodiesel é um combustivel biodegradavel obtido a partir do processamento de 6leos
de origem vegetal por meio da esterificacdo e/ou transesterificacdo. Segundo a Sociedade
Americana para Testes e Materiais (ASTM) o biodiesel ¢ definido como sendo “ésteres
monoalquilicos de &cidos graxos de cadeia longa derivados de lipideos renovaveis, tais como
os Oleos vegetais ou gorduras animais que sao usados em motores diesel”.

O biodiesel apesar de cumprir a mesma funcéo do diesel mineral, ndo é utilizado puro
em motores de combustdo, devido ao elevado preco de custo, sendo assim comercialmente ele
é encontrado como uma mistura de diesel/biodiesel.

Diferente do diesel obtido do petréleo, o combustivel de origem vegetal ndo possui em
sua estrutura molecular atomos de enxofre, que diminui consideravelmente os poluentes
emitidos apds a sua combustdo. Isso se deve pelo fato de que o petréleo é uma fonte de
compostos sulfurados, enquanto que os Oleos vegetais sdo formados essencialmente por

carbono hidrogénio e oxigénio.
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2.1.2.1. Transesterificacao

O processo de obtencdo do biodiesel é uma reacdo organica, chamada de
transesterificacdo, na qual acidos graxos com um alcool para formar um novo éster e um novo
alcool. (BRUICE, 2006)

A transesterificacdo € uma reacdo que ird4 obter, a partir de triglicerideos (&cidos
graxos), éster, diferentemente da esterificagdo, que apesar de ser um processo extremamente
semelhante, o ponto de partida da reacéo sdo acidos graxos livres.

A reacdo pode ocorrer principalmente por meio de dois catalisadores diferentes, uma
base ou um &cido. Segundo Lora e Venturini (2012) os catalisadores alcalinos proporcionam
altos rendimentos na producdo de bicombustiveis de alta qualidade a partir de 6leos vegetais,
em contrapartida, se 0 6leo possuir uma abundancia na existéncia de acidos graxos livres, uma
parte dos ésteres podem ser convertidos em sabdo, comprometendo o rendimento. Enquanto
que na catalise acida a velocidade com que a reacdo ocorre prejudica o procedimento, por ser
uma reacao lenta, devido a isso o0 uso de acido é aconselhado somente em processos de
esterificacao.

A Figura 1 apresenta uma reacao genérica de transesterificacao.

Figura 1 - Transesterificacdo

(0] (0]
)
O/l\ 1 i R—O/J\R1
2 Cat i
i I
O/L\R - 3R-OH — <+ R /l\
o 2 OH —0 & R2
|
O)\R3 OH R——O/L\R3
Triglicerideo Alcool Glicerol

Esteres
Fonte: Silva, Santos e Souza, 2017

Na representacdo temos, estequiometricamente, uma molécula do triglicerideo (acido
graxo) reagindo com trés de um alcool qualquer, como, por exemplo, 0 metanol (CH;0H) na
presenca de um catalisador, como o hidréxido de potéssio (KOH), formando a glicerina

(C3Hg05) e trés moléculas de ésteres (biodiesel).

2.2. TENSOATIVOS

2.2.1. Definicéo

Tensoativos ou surfactantes sd0 compostos quimicos, que podem ser naturais ou

sintéticos, que apresentam um comportamento de uma molécula polar e apolar, devido a sua
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estrutura, normalmente grande, que possibilita a existéncia de uma extremidade polarizada,
chamada de regido hidrofilica (cabeca), e a outra despolarizada, chamada de regido
hidrofobica (cauda). Devido a este comportamento ambiguo 0s tensoativos possuem a
capacidade de fazer uma substéncia apolar se dissolver em uma polar e vice-versa.

Normalmente o tensoativo é representado de acordo com a Figura 2:

Figura 2 - Representacéo de um Tensoativo

cabeca hidrofilica
——

L —

cauda hidrofébica

Fonte: 1Entendendo..., 2014

A regido apolar do tensoativo normalmente é formada por uma cadeia carbdnica, que
pode ser linear, ramificada ou ciclica, que possuem apenas atomos de carbono e hidrogénio,
que devido & baixa diferenca de eletronegatividade torna a regido praticamente apolar. A
regido polar normalmente possui um ou mais &tomos que, devido ao fato de ser fortemente ou
fracamente eletronegativo, concentra muita carga, podendo ser positiva ou negativa.
(DALTIN, 2011)

2.2.2. Classificacdo

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a natureza do grupo hidrofilico
da molécula, que pode ser anidnico, catiénico, anfotero ou ndo-ibnico. Na Figura 3 temos a

representacdo dos quatro tipos de tensoativos.

Figura 3 - Classificacdo dos Tensoativos

N \/\/\/\/\@ Cationices

IBNICOS \/\/N/»A_G Anidnices
\/N/\/\/\© Anfoteros

NAO-IONICOS NN \/NO Nio possui carga

Fonte: Silva (2008)
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2.2.2.1. Tensoativos Anidnicos

Os tensoativos anidnicos sdo aqueles surfactantes que, em solucdo aquosa,sofrem
ionizacdo na sua regido polar,formando uma concentracdo muito alta de cargas negativas,
causadas pela alta eletronegatividade dos atomos da regido, que pode ser originada de um
grupo carboxila, nitrado ou de um grupo sulfonado. A Figura 4 representa um tensoativo
anionico.

Figura 4 - Representa¢do de um Tensoativo Anibnico

Fonte: Fernandes, 2011

2.2.2.2. Tensoativos Cationicos

Os tensoativos catidnicos sdo aqueles surfactantes que, em solucdo aquosa, sofrem
protonacdo na sua regido polar, formando uma concentracdo muito alta de cargas positivas.
Normalmente essas cargas séo formadas pela protonagdo do nitrogénio, resultando em um

nitrogénio quaternario. A Figura 5 representa um tensoativo catiénico.

Figura 5 - Representacdo de um Tensoativo Catidnico

Fonte: Fernandes, 2011

2.2.2.3. Tensoativos Anfoéteros

Os tensoativos anféteros sdo aqueles surfactantes que possuem comportamento duplo,
catibnico e anibnico, isso se deve a existéncia de dois ou mais atomos que estejam
eletricamente carregados. Em meio alcalino o tensoativo ird se comportar como anidnico, pela
neutralizacdo da carga positiva com os ions hidroxila (OH™), enquanto em meio acido, eles
irdo se comportar como anidnico, pela neutralizagdo da carga positiva com o ion hidronio

(H;0%). A Figura 6 representa um tensoativo anfétero.
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Figura 6 - Representacdo de um Tensoativo Anfétero

Fonte: Fernandes, 2011

2.2.2.4. Tensoativos Nao-l16nicos

Os tensoativos ndo-idnicos séo aqueles surfactantes que ndo possuem nenhum tipo de
carga verdadeira na sua estrutura, isso se deve ao fato de ndo terem se originados de sais
dissociados.

Nesse tipo de composto, a pouca carga que é formada estd bem distribuida pela
molécula, impedindo com que a sua atracdo com as moléculas de &gua seja bem menos
eficiente se comparado com o0s outros tipos de tensoativos. Apesar disso 0s tensoativos nao-
ibnicos sdo os mais utilizados industrialmente, devido a sua grande afinidade com os outros
tipos de tensoativos. (FERNANDES, 2005)

A Figura 7 representa um tensoativo ndo-ionico.

Figura 7 - Representacdo de um Tensoativo Nao-16nico

o R

Fonte: Fernandes, 2011

2.2.3. Propriedades dos Tensoativos

Os tensoativos apresentam algumas propriedades caracteristicas que devem ser
levadas em conta ao se trabalhar com essas substancias, dentre elas a micelizacéo e o balango

hidrofilico lipofilico conseguem se destacar.

2.2.3.1. Micelizacéo

O processo de micelizacdo é caracterizado pelo encapsulamento de uma molécula por

um tensoativo em uma solugdo aquosa. Nessa situacéo a concentracdo de tensoativo é elevada
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o suficiente para envolver uma molécula que é imiscivel em agua, de modo a torna-la
miscivel.

Numa situacdo em que temos uma solucdo de 6leo em &gua, a cauda do tensoativo
interage com o O6leo, juntamente com outras moléculas do tensoativo, formando uma
“barreira”, enquanto a cabega ira interagir com as moléculas de agua. A Figura 8 representa o

processo de micelizacdo de uma molécula de 6leo em agua.

Figura 8 - Micelizagio de Oleo em Agua

sy,
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Fonte: Misirli, 2017

Agua

Apesar da capacidade de formacdo de micelas, os tensoativos sé conseguem realizar
esse tipo de formacdo a partir de um determinado ponto, que € chamado de Concentracdo
Micelar Critica (CMC). A CMC é um valor de concentragdo do tensoativo em solu¢do, que
representa a quantidade minima deste necessario para que a formacdo de micelas comece a
ocorrer. (DALTIN, 2011)

Em uma solucdo de 6leo em agua (O/A) um valor de tensoativo abaixo da CMC néo
proporcionard a formacdo das micelas e teremos uma solucdo emulsionada O/A, apesar da
presenca do tensoativo, ele ndo foi capaz de aumentar a solubilidade dos compostos. Em uma
solucdo onde o valor da concentracdo do tensoativo € superior a CMC, as micelas se formarao
e aumentardo a solubilidade do 6leo. (DALTIN, 2011)

A Figura 9 representa a formacédo das micelas a partir da CMC.

Figura 9 - Formacéo das Micelas
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Fonte: Maniasso, 1999
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2.2.3.2.  Balanco Hidrofilico-Lipofilico (BHL)

A definicdo de tensoativo se dirige a dupla afinidade de sua molécula com compostos
de diferentes polaridades. Apesar disso a variabilidade do tamanho da cadeia carbonica da
cauda do tensoativo interfere diretamente na forma como os surfactantes irdo interagir com
diferentes compostos.

Um tensoativo de cadeia carb6nica curta, devido a alta polaridade da regido polar,
possui uma grande afinidade com a agua e outros compostos polares, devido a isso esses
tensoativos se tornam mais viaveis para proporcionar emulsdes de Oleo em agua mais
estaveis.

Quando a cadeia carbdnica é muito longa, a polaridade da cabega se torna “menos
representativa” das caracteristicas da molécula, tornando o surfactante menos polar,
aumentando sua afinidade com o 6leo e outros compostos apolares, devido a isso esse tipo de
composto é mais indicado para a formacdo de emulsbes de dgua em 6leo (A/O). Essa teoria
qualitativa é conhecida como regra de Bancroft. (DALTIN, 2011)

Como uma forma de quantificar a Regra de Bancroft, uma modificacdo foi feita por
Griffin, em 1949, que ficou conhecida como Balanco Hidrofilico-Lipofilico dos tensoativos,
que é um balango de suas caracteristicas hidrofilicas e lipofilicas em solugdo. (DALTIN,
2011)

A partir da Escala de Griffin é possivel determinar de modo mais simples e rapido que
tipo de tensoativo utilizar para cada tipo de emulsdo, A/O ou O/A.

A Escala de Griffin é um conjunto de valores, que variam de 1 a 18, que relaciona o
valor BHL de um dado composto tensoativo com a sua relativa afinidade, quanto mais
proimoa 18 mais hidrofilica 0 composto serd. A Figura 10 demonstra a Escala de Griffin com

as faixas de comportamento dos tensoativos.
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Figura 10 - Escala de Griffin
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Fonte: Fernandes, 2011

Os tensoativos que possuirem um BHL entre 3 e 8, sdo considerados surfactantes
emulsivos de A/O. Quando o valor do Balango superior a8, o tensoativo comecara a se

comportar como um surfactante emulsivo O/A.

2.2.3.3. Ponto de Krafft

Os tensoativos i6nicos possuem uma caracteristica a parte em relacdo aos nao ionicos,
que se refere a sua solubilidade em uma solucdo aquosa. Como demonstrado na Figura 1la
solubilidade dos tensoativos cresce de modo mais significativo a partir de uma determinada

temperatura.
Figura 11 - Ponto de Krafft
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Fonte: Attwood e Florence, 1985; Viana, 1994

A temperatura na qual ocorre esse crescimento de solubilidade do tensoativo é
chamada de Temperatura ou Ponto de Krafft. A partir deste ponto com uma elevacdo muito
pequena da temperatura, observa-se um aumento significativamente grande da solubilidade do

surfactante.
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Observando a Figura 11, podemos afirmar que o Ponto de Krafft pode interferir na
formagéo de micelas em uma solugdo. Em temperaturas abaixo da Temperatura de Krafft
(Regido I), o tensoativo se encontra na forma de tensoativo hidratado, na forma de precipitado
em &gua.(FERNANDES, 2011)

Com o tensoativo em baixas concentracGes e temperatura inferior a de Krafft ocorre a
formagéo de mondmeros. Enquanto que em altas concentracGes e acima do valor do Ponto de
Krafft temos a formacdo de micelas. (FERNANDES, 2011)

Os tensoativos ndo idnicos ndo possuem o Ponto de Krafft, pois com o aumento da
temperatura uma diminuicdo de sua solubilidade ira ocorrer, mas de um modo mais suave em

relacdo ao crescimento da solubilidade dos idnicos. (DALTIN, 2011)

2.3. EMULSAO

Dentro da quimica existem muitos tipos de misturas que sdo encontradas e utilizadas.
Algumas dessas solucdes estdo sob a forma de dispersdo, definido como sendo “um sistema
polifasico no qual se encontra uma fase fragmentada (fase dispersa) dentro de outra (fase
continua)”. (DALTIN, 2011)

As dispersfes podem ser encontradas em diferentes condi¢bes, na qual cada uma
recebe uma denominacdo especifica. Quando temos um gas como fase dispersa em um
liquido, na forma de fase continua, chamamos de espuma. Quando a fase dispersa é um sélido
em um liquido, damos o0 nome de suspensdo. Ao termos um liquido, como fase fragmentada,
imiscivel em outro liquido, temos uma emulséo.

As emulsdes, de modo geral, representam uma solucdo termodinamicamente instavel
de dois liquidos imisciveis entre si, devido a falta de afinidade entre os dois compostos, de
modo a exemplificar, temos uma solucdo agua-6leo. A agua, composto polar, ndo consegue
interagir com o 6leo, composto apolar, forcando uma separacédo (quebra da emulsao) entre o0s
dois constituintes. Mesmo com agitacdo, 0s compostos ndo se misturam, demonstrando uma

grande instabilidade da emulséo criada, como demonstrada na Figura 12.
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Figura 12—Quebra da Emulsdo Agua - Oleo

Fonte: OLEO..., 2011

Devido a imiscibilidade, as goticulas 6leo se reunirdo para formar goticulas maiores
até poderem formar uma Unica fase na parte superior do recipiente, como demonstrado na
Figura 12. A velocidade de coalescéncia determina o grau de estabilidade da solucéo.
Segundo Daltin (2011, p. 220), outros fatores que propiciam a separacdo de fases sdo: a
diferenca de densidade entre as fases, a velocidade de ascensdo das goticulas da fase dispersa
e a tensdo interfacial dos liquidos.

A diferenca de densidade entre a fase 6leo e a fase agua € que propicia a forca
motriz da separacdo de fases. Para uma emulsdo de éleo em 4gua, quanto
menor a densidade do 6leo, mais ele tende a se direcionar para a fase superior,
impulsionando as goticulas de 6leo para cima. Quanto maior a densidade da
fase aquosa (por exemplo, pela adi¢éo de sais soluveis), maior sera também a
diferenca de densidade entre as duas fases.

Devido ao fato da densidade do 6leo ser inferior a da agua, a fase organica sera
forgada a “subir” no recipiente de forma mais rapida, aumentando consideravelmente o nivel
de instabilidade da mistura. De modo a aumentar a fragilidade,a viscosidade, segundo Daltin

(2011, p. 220), também serd um fator decisivo.

A ascensdo das goticulas de 6leo em uma emulsdo, decorrente da diferenca de
densidade entre as fases, pode ser retardada pela alta viscosidade da fase
continua. Altas viscosidades fazem com que a gota enfrente muito atrito das
moléculas da fase continua para poder subir pela emulsdo, retardando o
processo. A alta viscosidade da fase interna também pode aumentar o tempo
de ascensdo, pois reduz a possibilidade de deformacgéo da goticula.

Como a &gua, na situacdo, é a fase continua e devido ao fato de ter baixa viscosidade,
0 Oleo consegue facilmente sair de um nivel inferior para um nivel superior em um dado
recipiente. Como ultimo fator, Daltin (2011, p.220) diz:

Quanto maior a tensdo interfacial dos dois liquidos que formam a emuls&o,
maior a energia necessaria para a formacao das superficies entre as fases dessa
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emulsdo, ja que a formagao de goticulas pequenas de 6leo em agua somente é
alcancada com o aumento das superficies. A fusdo de duas goticulas em uma
maior (coalescéncia) reduz esse grande valor de é&rea de superficies,
diminuindo a energia do sistema, e constitui um processo espontaneo. As
goticulas pequenas tendem a se reunir em goticulas maiores, o que facilita a
acdo da diferenca de densidade entre as fases, pois a relagédo entre volume da
goticula e a sua area é aumentada, permitindo assim que essa gota maior venca
mais facilmente a resisténcia da viscosidade da fase continua.

Como a tensdo superficial dos componentes da mistura é alta, existe uma maior

facilidade dos compostos em se separarem, aumentando a velocidade de coalescéncia.

2.3.1. Microemulsao

Nas emulsdes a mistura dos liquidos imisciveis é altamente instavel, sedo que
qualquer tipo de perturbacdo pode gerar a quebra da emulsdo. Uma adicdo de tensoativo a este
tipo de solucdo pode gerar uma emulsdo um pouco mais estavel, mas mesmo assim instavel,
pois o tensoativo apenas minimiza os efeitos de separagdo, atuando na cinética de
desestabilizacdo, adiando a separacao das fases. (DALTIN, 2011)

Quando ocorre a formacao de microemulsdes os fluidos envolvidos no processo estéo
espontaneamente dispersos um no outro, com o auxilio de um tensoativo ou um cotensoativo.
A emulsdo formada existe em nivel microscépico, estabilizando a solugéo.

As microemulsfes s6 sdo possiveis de serem formados quando a quantidade de
tensoativo presente na solucdo é muito superior a CMC, possibilitando a formagdo das
micelas. Quando se trata de uma solu¢do O/A Daltin (2011, p. 195) diz:

Quando se adiciona o 6leo, suas moléculas sdo pouco estabilizadas na fase
agua, mas muito mais estaveis entre as moléculas dos tensoativos e
cotensoativos que formam as micelas. O processo termodinamicamente
espontaneo de migracéo do 6leo da fase &gua para dentro das micelas é que da
origem as microemulsdes. Numa microemulsdo, as micelas sdo formadas antes
e as moléculas de 6leo penetram nelas por serem mais bem estabilizadas entre
as moléculas de tensoativo das micelas.

Devido a formacdo das micelas, as moléculas de 6leo ficam “presas” dentro dessas
estruturas impedindo que elas se agrupem e ocorra a eventual distin¢cdo das fases, por isso as
microemulsdes sdo muito mais estaveis do que as emulsées comuns.

Como demonstrado na Figura 13 as moléculas de agua em uma microemulsdao A/O, a
cabeca do tensoativo se volta para a 4gua enquanto a cauda se volta para o 6leo encapsulando

a agua, impedindo que ela possa se unir as outras. Da mesma forma ocorre em uma emulséo
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O/A, mas com a inversé@o do posicionamento do tensoativo, que a cabe¢a muda sua posi¢do do

interior para o exterior da micela.

Figura 13 - Microemulsdo

Microemulsdo A/0 Microemulsao 0/ A
Fonte: Oliveira et al., 2004
Dependendo-se do objetivo, pode-se utilizar um segundo tensoativo para auxiliar na
formacdo das micelas, aumentando a propor¢édo de 6leo ou de 4gua que podem ser misturados,
na sua respectiva fase continua. Esse segundo tensoativo é chamado de cotensoativo.

2.3.1.1. Classificacdo Winsor

Em sistemas microemulsionados, existe a possibilidade de ocorrer a formacéo de um
equilibrio entre fases distintas de microemulsao e excesso de agua e/ou 6leo.
De forma a classificar esses equilibrios, Winsor (1948) criou um sistema de

determinacdo dos tipos de equilibrios microemulsionados, representados na Figura 14.

Figura 14 - Classificacdo Winsor
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Fonte: Winsor, 1948
No Equilibrio Winsor Tipo | (WI), temos um equilibrio bifasico de uma mistura de
microemulsdo com o6leo, na qual a fase superior representa o excesso de Oleo que foi
adicionado a mistura.
No Equilibrio Winsor Tipo 1l (WII), temos um equilibrio bifasico de uma mistura de
microemulsdo com &gua, na qual a fase inferior representa o excesso de agua que foi

adicionado a mistura.
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No Equilibrio Winsor Tipo Il (WIII), temos um equilibrio trifisico de uma mistura,
na qual a fase superior representa o excesso de 6leo, a regido inferior representa o excesso de
agua e a regido central representando a microemulsao.

No Equilibrio Winsor Tipo IV (WIV), temos um equilibrio monoféasico de uma
microemulsdo em uma escala macroscopica.

Os equilibrios WI, WII e WIII se formam devido a auséncia de tensoativo suficiente
para que ocorra a microemulsdo total do volume do 6leo e/ou agua. Enquanto que 0 excesso

significativo de tensoativo obtém-se a formacéo do equilibrio WIV.

2.3.1.2. Diagramas de Fases

Sistemas microemulsionados podem ser representados por meio de graficos para
melhorar a sua visualizagdo e compreensdo. Nos diagramas de fases pode-se definir
corretamente o equilibrio entre fases distintas. (FERNANDES, 2011)

Normalmente utilizam-se Diagramas Ternarios na analise de microemulsées de agua e
6leo, pois como se possui trés constituintes cada vértice do diagrama representa um
componente puro e os pontos afastados dos vértices demonstram a propor¢do de uma dada
mistura, bem como as regides formadas de emulsdo, microemulsdo e formacdo de gel.
(FERNANDES, 2011)

Existem trés tipos de diagramas, 0s ternarios, quaternarios e os pseudoternarios.

Os diagramas ternarios, demonstrados na Figura 15, mostra as regides formadas pela

variacdo dos trés componentes deu uma solucdo, no caso 6leo, dgua e o tensoativo.

Figura 15 - Diagrama Ternéario

Tensoativo

Regio de
Microemulsfo

Agua Gles
Fonte: Morgantini, 1984
Os diagramas quaternarios, mostrados na Figura 16, mostra em quatro dimens@es as
regides e proporcdes dos quatro componentes da mistura, &gua, Oleo, tensoativo e
cotensoativo. Enquanto que o diagrama pseudoternario, também representado na Figura 16,
representa as regides e propor¢des dos componentes agua e 0leo, para cada proporcao de uma

proporcao pré-determinada de tensoativo com o cotensoativo.
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Figura 16 - Diagramas Pseudoternarios e Quaternarios
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Fonte: Morgantini, 1984
Apesar de o Diagrama Quaternario ser mais Gtil numa leitura, a dificuldade em se
construi-lo dificulta a sua utilizacdo, sendo substituido pelos Diagramas Pseudoternarios,
onde se ira estabelecer uma dada proporcao para a mistura tensoativo/cotensoativo.

2.3.2. Fatores que interferem na Microemulsao

Algumas modificacGes fisicas e quimicas podem interferir no comportamento de uma
microemulsdo. As principais sdo a temperatura, salinidade do meio e a natureza do 6leo. Uma
modificagdo em qualquer um desses fatores pode “aumentar ou diminuir a regido de
microemulsdo e, também, provocar a transicdo de umaregido para outra”. (FERNANDES,
2011)

2.3.2.1. Temperatura

O aumento da temperatura proporciona uma modificacdo na forma como o tensoativo
se comporta em uma microemulsdo, a capacidade hidrofébica das moléculas se reduz,
aumentando a capacidade hidrofilica, forcando com que a interacdo com a agua aumente,
“liberando” oleo e “absorvendo” agua na fase de microemulsdo. O fendbmeno forca uma
aparicdo da fase Gleo e o, consequente, desaparecimento da fase agua. (BARROS NETO,
1996)

Esse fendmeno for¢ca uma modificagdo do sistema Winsor, partindo de WII para um
sistema WI. (FERNANDES, 2011)

2.3.2.2. Salinidade

A quantidade de fons, principalmente os fons divalentes (Ca?* e Mg?*), em solugdo
altera o comportamento da microemulsdo, podendo aumentar ou diminuir as fases ou até o

aparecimento e o total desaparecimento de uma ou mais fases. (PAULINO, 2007)
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O aumento de salinidade em um sistema microemulsionado proporciona uma
diminuicdo da afinidade da cabega do tensoativo com as moléculas de 4gua, aumentando sua
hidrofobicidade. Esse aumento de afinidade pelo 6leo faz com que a microemulsdo absorva
mais 0leo e comece a liberar 4gua, transformando, por exemplo, um sistema WI em WII, com
o sistema WIII como sistema intermediario. (PAULINO, 2007)

2.3.2.3.  Natureza do Oleo

O tamanho da cadeia carbonica do 6leo pode interferir na forma de como a fase de
microemulséo pode se comportar. Se a cadeia carbonica for muito grande, ou possuir um anel
aromatico, ira provocar uma diminuicéo da regido de microemulséo.

Esse fendbmeno ocorre devido ao impedimento estérico, causado pelo excesso de
carbonos ou do anel, impedir que haja a interacdo entre a regido hidrofilica do tensoativo e a
regido polar do composto organico. (FERNANDES, 2011)

A Figura 17 demonstra uma diminuicdo da regido microemulsionada de um biodiesel
gue possui em abundancia benzeno (a) para um biodiesel que possui 0 tolueno (b) em

abundancia.

Figura 17 - Interferéncia do tipo de Oleo na Microemulsio
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Fonte: Morgantini, 1984

Como o tolueno, em relagdo ao benzeno, possui um grupo alquil (—CH3) a mais, esse

aumento da cadeia carbénica provocou uma visivel diminuicdo da regido microemulsionada.
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3. METODOLOGIA

Com o intuito de se obter os diagramas de fases ternarios do biodiesel

microemulsionado, esta pesquisa foi realizada utilizados os seguintes reagentes e materiais.

3.1. REAGENTES

A Tabela 1 mostra os reagentes utilizados durante o trabalho.

Tabela 1 - Reagentes Utilizados

REAGENTES FONTE
Oleo de Girassol Comercial
Metanol Comercial
Acido Cloridrico Comercial
Hidrdxido de Potassio Comercial
Biodiesel de Oleo de Girassol Sintetizado
Agua Destilada
Nonilfenol 6 EO Comercial
Tween 20 Comercial
Tween 60 Comercial

Fonte: Autor, 2017

Os tensoativos Tween 20 e o Tween 60, ambos sdo surfactantes da classe dos
polissorbatos e juntamente com o Nonilfenol 6 EO (Ultranex NP60), podem ser classificados

como sendo tensoativos ndo idnicos.

3.2. EQUIPAMENTOS

A Tabela 2 mostra os equipamentos e materiais utilizados.
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Tabela 2 - Equipamentos Utilizados

EQUIPAMENTOS MODELO MARCA

Balanca Analitica Digital AY 220 Marte
Agitador Magnético com - -
Aquecimento
Agitados de Tubos NA3600 Norte Cientifica
Vidrarias de Laboratorio - Qualividros

Seringas Descartaveis - -

Fonte: Autor, 2017

3.3. OBTENCAO DOS SISTEMAS TERNARIOS

Inicialmente produziu-se o biodiesel por meio do processo de transesterificacdo
usando o 6leo comercial de girassol, obtido em supermercado.

Partindo de uma solucdo de 1,5 g de KOH dissolvida em 65 mL de CH;0H, a mistura
foi adicionada a um béquer com 165 mL de dleo de girassol pré-aquecido. Para que a reagdo
ocorresse de forma mais réapida, a mistura foi colocada em um agitador magnético ajustando a
temperatura para que permanecesse entre 50 e 60 °C pelo periodo de uma hora.

Ap0s o término do tempo, a solucdo transformou-se em uma mistura heterogenia de
biodiesel e glicerina, que foi separada por meio do funil de decantacdo. Com a remocéo da
glicerina o biodiesel sofreu lavagens com uma solu¢do de HCl,a uma concentracdo de 0,7%,
até que seu pH se tornasse neutro.

Apl6s a obtencdo do biodiesel, partiu-se para a coleta dos dados, dos pontos
necessarios para a construcdo da curva que representasse 0 comportamento da mistura em
microemulsdo, que se deu por meio de titulacao.

Em um tubo de ensaio adicionou-se uma mistura de 6leo (biodiesel) e do tensoativo,
inicialmente em uma proporcdo de 90% de 6leo e 10% de tensoativo, ambos os percentuais
em massa, homogeneizando-se a solucdo com o agitador de tubos. Posteriormente titulou-se a
solucdo com agua destilada, sempre misturando bem, até se perceber uma modificacéo visivel
no sistema, normalmente uma turvacgdo, indicando o limite de formacdo de uma emulséo,
anotando-se todos os valores do ponto de viragem.

As proporcgoes que foram utilizadas, de 6leo e 4gua, eram variadas em um intervalo de
10% em massa até se obter uma totalidade de tensoativo no sistema.

O procedimento foi repetido para todos os trés tensoativos utilizados o trabalho.
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Deve-se levar em consideragdo a maneira como as emulsdo foram realizadas, A/O, ndo
foi pensada aleatoriamente, inicialmente foi realizado um teste para se verificar o melhor tipo
de visualizacdo da emulsdo para cada tensoativo, A/O ou O/A, mas em todas as trés situacdes,
a emulsdo de A/O mostrou-se mais viavel.

Ap0s a coleta dos dados, colocou-se os dados em software Excell para obtencdo dos
diagramas ternérios. Posteriormente, as analises foram realizadas por meio do conhecimento

acumulado no estudo do material bibliogréafico.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. ESTUDO DOS TENSOATIVOS

Os tensoativos utilizados para a realizacdo deste trabalho foram escolhidos por meio
de suas caracteristicas em solugéo.

O estudo observou a variagdo do comportamento das regides microemulsionadas, a
partir de diferentes tipos de tensoativos ndo-idnicos, que possuem um diferente valor de BHL.

O tensoativo Nonilfenol 6 EO, possui segundo seu fabricante (Oxiteno) tem um valor
de BHL de 10,9, indicando que é um tensoativo, segundo a Escala de Griffin, um agente
emulsivo de 6leo e agua.

O tensoativo Tween 20 (CsgH,1402¢) POSsui, segundo seu fabricante (Acofarma), um
valor de BHL de 16,7, indicando que é um tensoativo emulsionante de 6leo em agua,
analisando a partir da Escala de Griffin.

O tensoativo Tween 80 (Cg4H124045¢) POSsui, segundo seu fabricante (Acofarma), um
valor de BHL de 15, indicando que € um tensoativo emulsionante de 6leo em agua e um
tensoativo detergente, analisando a partir da Escala de Griffin.

Todo o estudo foi realizado sob controle de qualquer tipo de interferéncia que pudesse

alterar o comportamento das microemulsdes, como temperatura e salinidade.

4.2. ANALISE DOS DIAGRAMAS DE FASE

Os sistemas microemulsionados podem ser representados por meio de diagramas de
fases ternarios, pseudoternarios ou quaternarios, em que cada vértice da figura geométrica,
que forma o diagrama, representa uma solucéo pura de um dos componentes.

Para a realizacdo deste trabalho foi escolhido a construcdo de diagramas de fases

ternarios, com cada vértice representando uma solucdo pura de biodiesel, tensoativo e agua.

4.2.1. Estudo do Nonilfenol 6 EO

Neste estudo o tensoativo utilizado foi o surfactante ndo-idénico Nonilfenol 6 EO, agua
e o biodiesel obtido a partir do 6leo de girassol como fase oleosa.
A Figura 18 mostra que a mistura dos componentes gerou trés regiées bem definidas,

uma de emulsdo, uma com formacao de gel e uma de microemulséo.
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Figura 18 — Diagrama de Fases Ternario do Nonilfenol 6 EO

p 0 10 20 30 40 B0 &0 7O 80 90 100
Agua Biodiesel

Fonte: Autor, 2017

Como mostra o gréafico, o uso do Ultranex NP60 gerou uma regido microemulsionada
razoavelmente grande, algo anteriormente previsto, devido ao seu baixo valor do Balango
Hidrofilico-Lipofilico, indicando que o tensoativo é mais solivel em 6leo do que em &gua,
algo que facilita a formacéo do sistema de microemulséo.

Pode-se observar também que em maiores propor¢des de tensoativo e agua e baixas
proporcdes da fase oleosa ocorre a formacdo de um gel, que sé consegue ser desfeito
aumentando consideravelmente a fase aquosa. Para um combustivel as propor¢des que geram
esta fase ndo sdo interessantes, devido ao fato de gerar entupimento da tubulacdo dos motores
devido & elevada viscosidade do gel.

Pode-se afirmar que uma mistura desses produtos em proporcdes proximas da linha
que determina o inicio da regido de gel, deve ser evitada, pois ocorre uma elevacdo gradual do
nivel de viscosidade da solucdo.

Para a mistura deste tensoativo com o biodiesel, o ideal seria proporcdes
intermediéarias de biodiesel e agua com baixas proporc6es de agua. Teoricamente, esse tipo de
mistura geraria uma microemulséo eficiente, que ndo afetaria o funcionamento dos motores a
combustdo dos veiculos, nem geraria uma poténcia baixa suficiente para inviabilizar a

utilizacdo desta mistura, devido as adi¢Ges de agua e surfactante.

4.2.2. Estudo do Tween 20
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Para a obtengdo do sistema abaixo utilizou-se o tensoativo ndo-idnico Tween 20 o
biodiesel do dleo de girassol e 4gua destilada.
De acordo com a Figura 19, o Tween 20 gerou duas regibes bem definidas, uma de

emulsdo e uma de microemulsao Winsor V.

Figura 19 — Diagrama de Fases Ternario do Tween 20

Emulsdo 10

T T T T T T T T % 0
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Agua Biodiesel

Fonte: Autor, 2017

Como demonstrado pelo Diagrama Ternario, a mistura biodiesel, Tween 20 e agua
gerou uma regido muito grande de emulsdo, que se foi obtida rapidamente com baixas
concentracfes de agua, numa regido de alta concentracdo do biodiesel, que ndo torna
interessante esta solucéo para utilizagdo em combustiveis.

Como esperado, numa regido de altas proporcbes de tensoativo com propor¢des
equivalentes de biodiesel e dgua, gerou uma grande regido microemulsionada, algo esperado a
que 0 excesso de surfactante possui uma maior capacidade de formar uma emulsdo mais
resistente ao acréscimo de um dos dois componentes. Apesar da boa regido de microemuls&o,
devido a proporc¢éo de biodiesel ser muito pequena, o rendimento da poténcia que sera gerada
pelo motor sera muito baixa, inviabilizando o uso.

Devido as anéalises anteriores, teoricamente podemos afirmar, que para uma
microemulsdo gerada pelo surfactante Tween 20 com um bom rendimento em motor de
combustdo interna, baixas proporgdes de agua devem ser utilizadas para uma propor¢do mais
elevada de biodiesel com uma propor¢éo moderada do tensoativo.

Essa propor¢cdo moderada do Tween 20 pode ser utilizada como um “fator de
seguranca” para evitar a formagdo de uma emulsdo com a elevacdo da temperatura nos

cilindros do motor.



36

4.2.3. Estudo do Tween 80

Para a realizacdo deste gréafico, o tensoativo ndo-iénico Tween 80 foi utilizado como
um dos componentes para a realizacdo da mistura com a fase oleosa (biodiesel) e com a fase
aquosa.

A Figura 20 mostra o comportamento da microemulsdo em diferentes proporgdes dos
constituintes, que acabou por gerar trés regiGes bem definidas. A primeira € uma regido de
microemuls&o, do tipo Winsor 1V, a segunda de formacéo de gel e a terceira de uma solugéo

emulsionada.

Figura 20 — Diagrama de Fases Ternario do Tween 80
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Fonte: Autor, 2017

Pode-se afirmar, pela analise do gréfico, que a curva que representa o inicio da regido
de formacdo de gel se apresenta, inicialmente, muito préxima das solucdes de baixas
proporcdes de tensoativo e de agua, inviabilizando sua utilizagdo como combustivel.

Contrariamente ao ocorrido com o surfactante NP 60, devido a formacé&o de gel ficar, a
todo o momento, entre as regides de microemulsdo e emulsdo, um cuidado extra na
determinacdo das proporcdes dos componentes deve ocorrer, para impedir que o
funcionamento dos motores possa ocorrer com a formacdo de gel, devido a elevacdo de
temperatura no motor durante o processo de combustéo.

Como também ocorreu na utilizagdo dos tensoativos anteriores, uma solu¢do com
baixas proporcGes de agua geraram uma boa regido de microemulsdo, independente das
proporgdes do biodiesel e do surfactante. Demonstrando uma boa regido para se obter uma
proporgdo, para posterior analise de eficiéncia, compativel para ser utilizada como ponto de

partida para a obtengdo de um combustivel microemulsionado.
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5. CONCLUSAO

A realizacdo deste trabalho nos permitiu chegar aos dados necessarios para a
construcdo dos diagramas ternérios de uma solucdo de biodiesel obtido a partir do 6leo de
girassol, gua e tensoativo, utilizando-se trés tipos de tensoativos.

Inicialmente, pode-se observar que a variacdo do tensoativo gerou uma significativa
do comportamento do sistema microemulsionado, apesar da realizacdo das analises serem
feitas em um ambiente controlado.

Os trés tensoativos geraram boas regides de microemulsdo, apesar de cada um possuir
pontos negativos. O NP 60 gera, em altas proporc¢des de biodiesel com pequena quantidade de
agua e tensoativo, regides de emulsdo muito rapidamente. O Tween 20 gera maiores regides
de microemulsdo em baixas proporcoes de biodiesel. O Tween 80 comeca a formar, em
baixas concentracdes de agua, gel.

Todos os tensoativos geraram boas regifes microemulsionadas, mas a utilizacdo do
Nonilfenol 6 EO como surfactante se destacou, gerando uma regido muito ampla de
microemulsé&o.

O Tween 20, ao contrario dos restantes, ndo produziu nenhuma regido de gel,
indicando ser um bom tensoativo para a formacdo de microemulsdo para formacdo de
biodiesel a ser utilizado como combustivel.

A problemdtica da formacdo de gel surgiu com a utilizacdo de dois dos tensoativos
utilizados, que indicaram regiGes de desfavoraveis propor¢des dos constituintes, mas nesse
quesito o Tween 80 teve uma maior regido prejudicial, devido a formacdo deste fluido

altamente viscoso em altas proporc¢des de biodiesel.
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