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RESUMO

Com o passar dos anos, tornou-se passivel de observa¢do uma maior demanda por
combustiveis limpos e eficientes que ndo sejam derivados do petréleo. Isso devido ao
crescimento da poluicdo mundial e um consequente aumento do aquecimento global,
causada pela queima do combustivel hidrocarbonado, como também em fung&o das reservas
petroliferas possuirem vida finita. A pesar dos esforcos realizados também na mecanica dos
motores diesel, estes ainda sdo grandes poluidores, principalmente de fuligem e gases como
monoxidos de carbono, 6xidos de enxofre e de nitrogénio e hidrocarbonetos. Sendo assim
estudos vem sendo realizados para substituicdo desses combustiveis por diversos outros tipos
como: o biodiesel, misturas diesel/biodiesel, misturas etanol/diesel, combustiveis
emulsionados e microemulsionados. O presente estudo terd como finalidade a obtencédo de
diagramas ternérios diesel/tensoativo/agua visando uma regido de microemulsdo para uso
como combustivel em motores de igni¢do por compresséo.

Palavras-chave: Microemulsédo, Diagrama de Fases, Diesel



ABSTRACT

Over the years, increased demand for clean and efficient non-oil fuels has become noticeable
due to the increase in global pollution and a consequent increase in global warming caused
by the burning of hydrocarbon fuel as also due to the oil reserves having a finite life. Despite
the efforts also made in the mechanics of diesel engines, they are still large polluters, mainly
soot and gases such as carbon monoxide, sulfur oxides and nitrogen oxides and
hydrocarbons. Therefore, studies have been carried out to replace these fuels with several
other types such as: biodisel, diesel / biodiesel blends, ethanol / diesel blends, emuticated
and microemulsified fuels. The present study will have the purpose of obtaining ternary
diesel / surfactant / water diagrams targeting a region of microemulsion for use as fuel in
compression ignition engines.

Keywords: Microemulsion, Ternary Diagram, Diesel
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos pode ser observado uma crescente demanda por combustiveis,
porém essa demanda tem sido atrelada ao um novo fator, sustentabilidade. A maior fonte de
combustivel hoje é o petréleo, tanto pela sua facilidade de manuseio quanto pela quantidade
de derivados resultantes da sua destilacdo fracionada. Porém esta é uma fonte esgotavel e
que gera uma grande quantidade de poluentes.

Combustiveis de origem fossil sdo grandes poluidores, visto que liberam para a
atmosfera grandes quantidades de poluentes quando utilizados para gerar energia, pela
queima direta ou pelo uso em motores de combustdo interna. O 6leo diesel, que é uma fragdo
do petrdleo, constitui-se basicamente de carbono e hidrogénio, e quantidades menores de
outros compostos quimicos, como nitrogénio, oxigénio e enxofre, além de metais que podem
estar presentes sob a forma de sais de &cido organico, € utilizado nos motores de igni¢do por
compressdo e, também, um grande poluidor do meio ambiente, devido a emissdo de gases e
material particulado lancados na atmosfera.

A necessidade de se racionalizar o uso dos combustiveis convencionais ja existentes,
aliada ao aumento da eficiéncia dos motores atuais e a imposi¢éo de legislacdes rigorosas ao
nivel de controle de emissbes e também a demanda crescente de energia, tanto nos paises
industrializados como nos paises em desenvolvimento, tem exigido o desenvolvimento de
combustiveis alternativos para uso em motores diesel.

O biodiesel é uma alternativa aos combustiveis derivados do petroleo, pode ser usado
em qualquer veiculo com motor diesel. Obtido a partir de fontes renovaveis (girassol, soja,
mamona e outras oleaginosas), € um combustivel que emite menos poluentes, (monoxido de
carbono, fumaca e hidrocarbonetos ndo queimados), entretanto sua queima resulta em
acréscimo nas emissdes de 0xidos de nitrogénio, quando comparadas ao diesel (OZSEZEN
et al., 2009, RAKOPOULOS et al., 2008).

Uma alternativa para que possamos atrelar a diminuicdo da emissdo dos poluentes com
a eficiéncia do motor sdo os combustiveis obtidos através de emulsées e microemulsdes.
Estudos mostram que a adi¢do de 4gua no diesel, na forma de microemulsdo, reduz emissdes
de NOx, monoxido de carbono, fuligem, hidrocarbonetos, material particulado e também
melhora a eficiéncia dos motores pela formacédo de vapores de agua, em alta pressao, na
camara de combustdo (ABU-ZAID, 2004).
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As microemulsbes e as emulsdes sdo obtidas a partir de trés constituintes: agua,
tensoativo e 6leo; e as vezes quatro um cotensoativo. O tensoativo, por ser uma molécula
que tem em sua estrutura uma parte polar e outra apolar proporciona a mistura do 6leo na
agua de forma dispersa (DANTAS NETO et al., 2009).

De forma geral, as microemulsGes sdo constituidas por nanogotas de um liquido
imiscivel disperso em outro, cuja a formacdo é possivel devido a adicdo de compostos
tensoativos, que estabilizam o sistema reduzindo a tencdo interfacial entre dois liquidos
imisciveis. Devido a esta interface estavel, a formacgéo dos sistemas microemussionados é
espontdnea e termodinamicamente estavel, quando atingida a propor¢do adequada dos
componentes.

Existem inUmeras vantagens na utilizacdo desse processo de obtencdo de combustivel,
entre elas, a utilizacdo de recursos renovaveis, a diminuicdo da viscosidade dos 0Oleos
vegetais, alem de promover a diminui¢do da emissdo de gases como mondxido de carbono
(RIVAS et al., 2010). Por se tratar de um processo espontaneo a temperatura ambiente, a
formacéo das microemulsdes ndo consomem energia como também ndo ocorrem reagdes
quimicas, fazendo com que 0 custo com o processo seja inferior aos outros, como a
Transesterificagdo (producéo do biodiesel).

Sendo assim o presente trabalho ter& como objetivo obter um combustivel
microemulsionado, derivado do diesel, através do estudo dos diagramas ternarios
construidos, escolher a melhor regido de microemulsdo e consequentemente o melhor

combustivel.
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2. REFERENCIAL TEORICO

Os principais temas norteadores do presente trabalho serdo abordados nesse topico,
comecando por uma explanacdo sobre o 6leo diesel, seguindo por uma abordagem sobre
tensoativos e os sistemas microemulsionados, incluindo seus conceitos e caracteristicas, por

fim iniciaremos a teoria sobre os diagramas ternarios.

2.1. Oleo Diesel

O petrdleo faz parte da vida do homem desde a antiguidade, onde foi utilizado pelos
gregos e romanos para fins bélicos, pelos babilonios na construcéo civil, pelos egipcios no
embalsamento de mortos e na construcdo das pirdmides e também por diversas outras
civilizagbes antigas. Em meados do século XIX, surgiu nos Estados Unidos, a exploracdo
comercial do petroleo, que foi utilizado como substituo para o dleo de baleia e 0 querosene

obtido do carvdo, tanto por ser mais barato como por ser melhor.

Com a invencdo e implementacdo dos motores a gasolina e a diesel, além da
descoberta das varias utilizagdes existentes para os derivados, fez com que o petrdleo se

tornasse uma fonte de energia bastante utilizada.

Segundo Thomas (2001), o petréleo possui como principais constituintes os
hidrocarbonetos, além de uma pequena quantidade de enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais.
Seu estado fisico pode ser gas, quando ha um maior percentual de moléculas pequenas, ou
na forma liquida, quando a mistura contém moléculas maiores. No estado liquido se
apresenta como uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua e de cor

variando entre 0 negro e castanho claro.

O oleo diesel € um combustivel de composicao complexa, obtido do petroleo através
do processo de destilacdo fracionada. A sua estrutura e propriedades fisico-quimicas
dependem dos processos de obtencdo e da origem do petroleo. O diesel é constituido
basicamente por hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromaticos e, em menor
quantidade, por substancias cuja formula quimica contém atomos de enxofre, nitrogénio,
metais, oxigénio, etc; esses hidrocarbonetos sdo formados por moléculas constituidas de 8 a
40 atomos de carbono.
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A producéo e consumo do diesel de petroleo tem aumentado consideravelmente nos
altimos anos, onde esse consumo mexe diretamente com a economia nacional devido a
construcdo da matriz de transportes do pais ser baseada no modal rodoviario, a Figura 1

demonstra essa comparacao entre os dois fatos.

Figura 1 - Evolugéo do consumo de diesel e atividade econdmica.
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Fonte: Elaboracdo IBP com dados SCN/IBGE e ANP (2016)

A Petrobras, conforme determinacdo da DNC (Departamento Nacional de

Combustiveis), disponibiliza no mercado 5 tipos de 6leo diesel, sdo esses:

e Tipo A - Diesel automotivo, utilizado em motores diesel e instalacbes de
aquecimento de pequeno porte.

e Tipo B — Diesel metropolitano, também utilizado para aplicagdo automotiva. Difere
do Tipo A por possuir no maximo 0,5% de enxofre e por somente ser comercializado
para uso nas regides metropolitanas das seguintes capitais: Porto Alegre, Curitiba,
Sé&o Paulo, Rio de Janeiro, Belo Horizonte, Recife, Salvador, Fortaleza e Aracaju.

e Tipo C — Este tipo de 6leo caracteriza-se, principalmente, por possuir 0,3% de
enxofre e sua temperatura, para destilacdo de 85% do seu volume, ser de 360°C para
370°C dos outros tipos.

e Tipo D - Diesel maritimo. Como o préprio nome ja diz, é produzido especialmente

para utilizacdo em motores de embarca¢des maritimas. Difere do Tipo A por ter
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especificado seu ponto de fulgor (temperatura minima na qual o éleo forma com o ar
uma mistura inflamdavel) em, no minimo, 60°C.

e Oleo Diesel Aditivado — parte do 6leo diesel (Tipo A ou B) recebe, apés sair das
refinarias, uma aditivagdo que visa conferir ao produto melhores caracteristicas de
desempenho.  Normalmente, esses aditivos apresentam  propriedades

desemulsificantes, antiespumante, detergente, dispersante e de inibidor de corroséo.

Porém o aumento na producdo e no consumo do diesel nos ultimos anos é
considerado preocupante, dentre outros fatores, pelo o teor de enxofre apresentado. O
enxofre é um composto quimico indesejavel tanto para 0 meio ambiente quanto para 0s
motores a diesel, pois durante a combustdo, o tridxido de enxofre ao reagir com a dgua forma
0 acido sulfarico, responsavel por corroer as partes metdlicas do motor. Quando a
concentracdo desse elemento € elevada, teremos um aumento nas emissGes de material
particulado, como também maiores emissées de poluentes primarios como o SOz e SOs,
formando assim chuvas acidas, que causam grande estragos na saude humana e ao meio
ambiente (DESPOLUIR, 2010).

Por esse motivo combustiveis alternativos sdo buscados como é o caso do biodiesel
obtido através do processo de Transesterificacdo, ja que ndo apresentam na sua Composi¢ao
compostos como o enxofre, outro meio encontrado é através da microemulsdo do 6éleo que,

além de ser um processo mais barato, diminui a emissdo dos gases poluentes.

2.2. Tensoativos

Algumas substancias sdo capazes de provocar mudancgas na tengédo superficial ou
interfacial de um liquido. Tais substancias sdo conhecidas como tensoativos, e apresentam
caracteristicas de possuir duas regides de solubilidades diferentes, que estdo interligadas,
porem a uma distancia que permite que se comportem independentes. Na sua estrutura
apresentam uma cauda apolar ou hidrofébica, comumente alifatica, ramificada ou ndo e uma

cabeca polar hidrofila.

Os tensoativos podem ser classificados em polares e apolares. Em relagdo ao grupo

polar, podem ser classificados como i6nicos, este podendo ser catidnicos ou anidnicos, ndo-
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ibnicos e anfdteros (NUNZIO, 1980; ATTWOOD; FLORENCE, 1983), como podemos

visualizar na Figura 2.

Figura 2 - Representacdo de uma molécula de tensoativo
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Fonte: Sales (2016)

Os tensoativos, por conterem uma parte polar e outra apolar em sua estrutura,
apresentam a capacidade de se adsorver nas interfaces de dois liquidos imisciveis,

proporcionando a mistura entre eles.

Os estudos na &rea de combustiveis estdo se desenvolvendo devido, principalmente,
as exigéncias impostas para reducdo de poluentes pelos érgdos ambientais. Devido a essas
exigéncias, novos estudos estdo sendo realizados, como misturas diesel/biodiesel, emulsdes
e microemulsdes. Para se obter as emulsdes estaveis e as microemulsdes € necessario 0 uso
de tensoativos, que sdo usadas para promover a reducdo da tensdo interfacial oleo/agua,
mantendo-as estaveis (DANTAS NETO et al., 2009).

A formacdo de microemulsdo para sistemas do tipo Oleo/agua dependem
principalmente, do equilibrio que existe entre a parte polar e a apolar do tensoativo

empregado, chamado de equilibrio hidréfilo-lipdfilo.
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2.2.1. Balanco Hidrofilico-Lipofilico (BHL)

A predominancia de um dos caréateres hidrofilico ou lipofilico dota a molécula de
tensoativo propriedades especificas e determina os seus tipos de aplica¢do. Para quantificar
os efeitos destas caracteristicas, Griffin (1954) introduziu a no¢ao semi-empirica de Balanco
hidrofilico-lipofilico (BHL).

Na Tabela 1 temos a faixa de BHL e as aplicacOes especificas para cada faixa. A cada
substancia surfactante é atribuido um nimero que o inclui em um determinado grupo com
propriedades especificas. Valores de BHL baixo significam pequeno ndmero de grupos
hidrofilicos, ou seja, o surfactante apresenta maior solubilidade na fase oleosa, quando

comparado aquela na fase aquosa. Para valores de BHL alto, ocorre o inverso.

Tabela 1 - Escala de Griffin

Faixa de BHL Tensoativos
Baixa 1a3 Agente Antiespumante
3ab6 Agente Emulsificante
7a9 Agente Molhantes
Alta 8al3 Agentes Emulsificantes
13a16 Detergentes
16a18 Agentes Solubilizantes

Fonte: Griffin (1954)

A escolha do tensoativo pode ser feita partindo da analise do BHL. Para sistemas em
que a fase aquosa se apresenta em maior quantidade que a fase oleo (emulsdes O/A), devem
ser utilizados surfactantes com alto valor de BHL (16 a 18). Para sistemas em que a fase 6leo
é mais abundante do que a fase aquosa deve-se utilizar surfactantes com baixo valor de BHL
(3a6).
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2.2.2. Classificagao dos tensoativos

Os tensoativos sdo classificados de acordo com a natureza do seu grupo hidrofilico,
pois podem possuir cargas elétricas ou ndo na suas cabecas polares. As cargas sdo
responsaveis pelas afinidades quimicas entre os ions, provocando repuls@es entre as cabegas
e, assim, aumentando ou diminuindo a solubilizacdo nos solventes polares. A divisdo dos
tensoativos e feita em quatro classes, que vao de acordo com sua parte polar, em: i6nicos,

gue por sua vez podem ser catibnicos e aniénicos, ndo-idnicos e anféteros.

2.2.2.1.Tensoativos idnicos

Os tensoativos i6nicos sdo caracterizados por ter grupos carregados em sua estrutura.

Podendo ser de dois tipos catiénico e aniénico.
e Tensoativos anionicos

S80 0s mais comuns e tem como caracteristicas a presenca de grupos funcionais
ionizaveis que, dissolvidos em fase aquosa, formam ions carregados negativamente na
superficie ativa. Os sab0es e os compostos sulfonados e sulfatos representam estes
tensoativos (FLORENCIO, 1995).

Estes tipos de tensoativos possuem alto poder espumante, alta detergéncia e alta
umectancia, quando comparados aos demais classes de tensoativos. Na Figura 3 temos a

forma representativa destes tensoativos.

Figura 3 — Representacdo de um tensoativo anionico

Fonte: Fernandes, 2011.
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e Tensoativos catidnicos

S&o aqueles que ao dissociarem em solugdo aquosa apresentam grupos ionizaveis
carregados positivamente na superficie ativa. Os sais quaternarios de amoénio sao 0s mais

importantes dessa classe.

Estes tensoativos sdo normalmente utilizados para tratamento de agua, formulagéo de
desinfetantes, cosméticos e amaciantes devido a sua efetiva agdo microbiol6gica. Como
exemplo deste tipo de tensoativo podem-se citar os sais quaternarios de amonio de cadeia

longa (FLORENCIO, 1995). Na Figura 4 temos a representacio da molécula dessa classe.

Figura 4 — Representacdo de um tensoativo cationico.

Cl

Fonte: Fernandes, 2011.

2.2.2.2. Tensoativos ndo-idnicos

Os tensoativos nédo-ibnicos sdo caracterizados por ndo possuir cargas em sua
molécula, logo ndo se dissociam em solucéo aquosa, ou seja, ndo se observa a ionizacao e
sua hidrofilia vem de grupos tipo ester, R-O-R, alcool, R-OH, carbonil, RCOR, ou mesmo
aminas, R-NH-R, na sua estrutura (DE LA SALLES, 2000). Estes tensoativos sdo
empregados nas mais diversificadas areas e em geral se formam a partir da condensagéo de

varias moléculas de 6xido de etileno sobre um composto hidr6fobo com hidrogénio movel.

Por possuirem caracteristicas bem particulares, os tensoativos ndo-iénicos sao pouco
afetados pela variagdo de pH e sdo compativeis quimicamente com a grande maioria dos
demais tensoativos. Estes aspetos combinados aumentam consideravelmente as suas
possibilidades de aplicacdo, podendo ser utilizados na formulacdo de cosméticos,
detergentes, produtos farmacéuticos, flotacdo de minérios e extracdo (DE LA SALLES,

2000). A Figura 5 representa 0s tensoativos ndo-ionicos.
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Figura 5 — Representacdo da molécula de tensoativo ndo-iénico.

PRPP PR T

Fonte: Fernandes, 2011.

2.2.2.3.Tensoativos anfoteros

Os tensoativos anfoteros prevalece a carga do meio em que estdo dissolvidos, isso
significa que de acordo com o pH eles podem se ionizar originando tensoativos catidnicos
ou anibnicos (ROSSI et al., 2006). Apresentam na sua estrutura molecular agrupamentos
positivo e negativo. O agrupamento positivo normalmente é representado por um grupo de

nitrogénio quaternario e o negativo por um grupo carboxilato ou sulfonato.

O comportamento deste tipo de tensoativo esta condicionado, principalmente, ao pH
e ao tamanho da cadeia. Em pH inferior a quatro atua como tensoativo cationico, para pH
entre quatro e nove atua como tensoativo ndo-iénico e para pH entre nove e dez seu
comportamento é de tensoativo anidnico. Os exemplos mais importantes deste tipo de
tensoativo sdo as alquibetainas e as alquilsulfobetainas (FLORENCIO, 1995). Na figura 6

podemos visualizar a estrutura da molécula.

Figura 6 — Representacdo da molécula de tensoativo anfotero.

Fonte: Fernandes, 2011.

2.3. Microemulsdo

As emulsBes sdo sistemas obtidos pela dispersdo entre duas fases imisciveis, que
podem ser classificadas em 0leo em agua (O/A) ou agua em 0Oleo (A/O), de acordo com a
hidrofilia ou lipofilia da fase dispersante (NARSIMHAN et al., 2008). Quando as emulsdes
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apresentam goticulas menores que 0,1 pm sdo classificadas como microemulséo
(OLIVEIRA et al., 2004). Onde o tamanho da goticula é afetado pela mistura de um
tensoativo no sistema, onde a tendéncia é que o tamanho das goticulas diminua na mesma
proporcdo que aumenta a concentracdo de tensoativo, gerando assim um sistema
opticamente transparente ou translicido que é denominado como microemulsdo (LEITE,
2009).

A principal caracteristica das microemulsdes é a sua estabilidade termodinamica, que
oferece vantagens sobre as dispersdes instaveis, como as suspensdes e emulsdes, podendo
ser utilizada por mais tempo (OLIVEIRA et al., 2004). As principais diferengas presentes

entre a emulsdo e microemulsdo sdo relacionadas na Tabela 1.

Tabela 2 — principais diferengas entre emulsdo e microemulsao.

EMULSOES MICROEMULSOES
Instaveis, com separagdo de fases Termodinamicamente estaveis
Goticulas de tamanho relativamente grande Agregados pequenos (<0,1um)
(1-10 pm)
Sistema relativamente estatico Sistema altamente dinamico
Area interfacial moderadamente alta Alta &rea interfacial
Pouca quantidade de tensoativo é Grande quantidade de tensoativo é
necessaria necessaria
Pequena curvatura da interface agua/dleo Alta curvatura do filme interfacial

Fonte: Martiniano, 2009.
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O termo microemulséo foi introduzido por Hoar e Schulmann, em 1943, como sendo
dispersdes transparentes, fluidas, opticamente isotrdpicas e termodinamicamente estaveis de
dois liquidos imisciveis, contendo quantidades apropriadas de tensoativos e, algumas vezes,
também um cotensoativo. S&o opticamente transparentes em decorréncia do diminuto
tamanho dos micros dominios de dgua e 6leo (10-100 nm) que ndo espalham a luz visivel
(HOLT, 1980).

As microemulsdes sdo classificadas em trés categorias: 6leo em agua (O/A), onde
teremos goticulas de 6leo envolvidas por uma regido continua em agua, agua em éleo (A/O),
onde goticulas de agua sdo envoltas por 6leo e, bicontinua, onde as camadas de 6leo e de
agua se intercalam e o tensoativo age separando-as e constituindo um caminho
termodinamicamente estavel entre elas (LEITE, 1995). Na figura 7 temos a representacéo

de um sistema bicontinuo.

Figura 7 — Representacdo de um sistema bicontinuo.

Fonte: Duarte, 2014.

A formacdo de microemulsdo e seu equilibrio com sistemas heterogéneos foram
estudados por Winsor (1948), que criou um sistema de classificacdo que define os varios
equilibrios existentes entre a microemulsdo e fases aquosas e oleosas, estabelecendo quatro

tipos de sistemas.
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2.3.1. Sistema de Winsor

A classificacdo, realizada por Winsor (1948), dos sistemas multifasicos contendo
microemulsdo é de quatro tipos diferentes de equilibrio de fase. O sistema
macroscopicamente monofasico, constituido apenas por microemulsdo é o Winsor IV
(WIV). Winsor | (WI) e Winsor 1l (WII) refere-se aos sistemas bifésicos, onde ocorre,
respectivamente, o equilibrio entre uma fase organica e as microemulsdes do tipo direta (WI)
e as microemulsdes inversas em equilibrio com uma fase aquosa em excesso (WII). O
sistema trifasico, Winsor Il (WIII), ocorre quando a microemulsdo encontra-se em
equilibrio entre fase aquosa inferior e uma fase organica superior. A Figura 8 ilustra detalhes

do sistema de Winsor.

Figura 8 — Classificacdo de Winsor

[[] Oleo
] Mieroemulsio
W Agua

\ S Ly

Winsor | Winsor Il Winsor Il Winsor IV

Fonte: Winsor, 1948.

e Winsor | (W) — E representado pelo equilibrio entre a fase microemulsionada com
a com a fase oleosa em excesso. Por possuir densidade menor que a da
microemuls&o, a fase oleosa posiciona-se acima da microemulsdo. A microemulsdo

O/A coexiste com o excesso de fase oleosa, sistema bifasico.

e Winsor Il (WII) — Representa o equilibrio entre a fase microemulsionada e a fase
aguosa em excesso. Por possuir menor densidade que a fase aquosa, a
microemulsdo posiciona-se na parte superior. Uma microemulsdo do tipo A/O

coexiste com excesso de fase aquosa, sistema bifasico.

e Winsor Il (1) - Nesse caso existe trés fases em equilibrio: 6leo microemulsao e

agua, onde a densidade faz com que o 6leo se posicione na parte superior, a
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microemulsdo ao centro e a 4gua, na fase inferior. E uma fase microemulsionada

intermediéria em equilibrio com a fase oleosa e aquosa em excesso.

e  Winsor IV (WIV) — é um sistema em que apenas existe a fase microemulsionada,

visualmente monofésico. Corresponde a fase microemulsionada pura.

2.3.2. Diagramas Ternarios

Os diagramas ternérios ou diagramas de fases sdo empregados na representacao dos
sistemas microemulsionados para visualizacdo das regides de Winsor. A representacdo de
um sistema de trés constituintes € feita em um tridngulo equilatero, onde cada vértice é
ocupado por um dos constituintes do sistema (agua/éleo/tensoativo). Para um sistema que
possua quatro constituintes ¢ formada um pseudo constituinte, agrupamento de dois dos

compostos do sistema, em u relacdo pre-fixada.

Na preparacdo dos sistemas microemulsionados é de primordial importancia levar
em consideragdo a propor¢do dos componentes, a estrutura do tensoativo e o tipo de oleo.
Desta forma, a construcdo de um diagrama de fases é uma ferramenta para caracterizar em
que condicbes experimentais as microemulsdes existem para, assim, poder selecionar a
regido do diagrama com as proporc¢des dos componentes que deseja trabalhar (FORMARIZ
et al., 2004).

Os sistemas microemulsionados formados por trés ou mais constituintes podem ser
representados em diagramas onde, de acordo com as proporces de cada um, pode-se
delimitar a regido de microemulséo e as demais, como: regides de emulsdo e gel. A Figura

9 representa um digrama ternario formado por trés constituintes puros.
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Figura 9 — Representacdo do diagrama ternario mostrando zona de microemulsao.

Tensoativo
A
Y

\

/N
VAN
Regao ,e\\ \
J Microemulsdo '
/ e \\

Agua Oleo

Fonte: Nicolas Morgantini, 1984,

Os digramas pseudoternarios (Figura 10) sdo comumente utilizados para o estudo dos
sistemas microemulsionados que apresentam uma relacdo cotensoativo-tensoativo. Os
diagramas pseudoternarios sdo de facil uso. Os componentes sdo agrupados e supde-se que
formam pseudoconstituintes puros. Empregam-se normalmente as seguintes relagdes:
relacdo &gua-tensoativo constante ou relagdo tensoativo-cotensoativo constante. A primeira
relacdo é mais utilizada em estudos de difusdo de luz e a segunda quando se deseja estudar
0 comportamento das fases da microemulsdao (BARROS NETO, 1996).

Figura 10 — Diagrama pseudoternério com relagdo cotensoativo/tensoativo e classificacdo
de Winsor.

Fonte: Duarte, 2014
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2.3.3. Fatores que influenciam no comportamento das regides microemulsionadas

As microemulsdes sofrem influéncias tanto de fatores fisicos quanto quimicos.
Dentre estes, pode-se destacar: a temperatura, a salinidade, a natureza do o6leo, a razao
cotensoativo/tensoativo, a concentracdo do cotensoativo, etc. Variagcbes nestes fatores
podem aumentar ou diminuir a regido de microemulsédo e, também, provocar a transicdo de

uma regido para outra.

Determinados parametros exercem influéncia sobre os sistemas microemulsionados.
Na escolha dos constituintes, deve ser levado em consideracdo a hidrofilicidade do
tensoativo, de modo que, a microemulsdo A/O, deve-se optar por um mais hidrofobo,

enquanto para microemulsdo O/A, é indicado um mais hidréfilo (PRINCE, 1997).

O tamanho da cadeia dos hidrocarbonetos que constituem a fase organica exerce
influéncia no dominio de existéncia e na solubilidade dos sistemas microemulsionados,
dessa forma, quanto maior a cadeia, menor a regido de microemulsdo por tanto menos
soltvel € o sistema (BARROS NETO, 1996).

A adicdo de sais ao sistema faz com que a hidrofilia do tensoativo diminua,
aumentando assim a afinidade pelo 6leo (GUERING; LINDMAN, 1985). Um discreto
aumento na salinidade gera uma solugdo continua em agua em equilibrio com a fase 6leo.
Para valores médios surgem sistemas trifasicos e para valores elevados apresenta uma

microemulsdo continua em 6leo.

A temperatura interfere nas caracteristicas do filme de tensoativos. O aumento da
temperatura, para sistemas com tensoativos idnicos, causa 0 aumento do volume da fase
organica, enquanto que, para tensoativos nao-iénicos, o aumento gradual da temperatura

conduz a um aumento da fase aquosa (MOURA, 2001).
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3. METODOLOGIA

A metodologia utilizada no presente trabalho € o procedimento detalhado a seguir,

de acordo com os matérias e métodos utilizados.

3.1. Reagentes

Estdo descritos na Tabela 2 os reagentes que foram utilizados na obtencdo dos

diagramas ternérios desenvolvidos visando a obten¢do de microemuls&o.

Tabela 3 — Reagentes utilizados na obtencdo dos diagramas ternérios.

REAGENTE ORIGEM

Oleo Diesel PETROBRAS
Agua Destila UFERSA
Tensoativo Comercial - ULTRANEX 60 Comercial
Tensoativo Comercial - ULTRANEX 110 Comercial
Tensoativo Comercial - TWEEN 80% Comercial

Fonte: Autoria propria.

3.2. Equipamentos

Na Tabela 3 estdo descritos os equipamentos utilizados na obtencéo dos sistemas

microemulsionados.
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Tabela 4 — Equipamentos utilizados na obtengéo dos diagramas de microemulséo

Equipamento Ensaio

Agitador de tubos

Balanca analitica digital _
L Obtencéo de microemulséo
(preciséo 0,0001 gramas)

Centrifuga

Fonte: Autoria propria.

3.3. Obtencéo do diagrama ternario

O método de determinacao das regides de microemulsdo em um diagrama ternario,
para um dado sistema, envolve inicialmente a determinacdo do ponto de solubilidade
méaxima (P) da matéria ativa (cotensoativo + tensoativo) na solugdo aquosa. Apés a
determinacdo deste ponto prepara-se pontos no binario com o objetivo de determinar o ponto
em que o sistema entra na regido de microemulsdo, que € perceptivel pela mudanca da

solucdo turva para uma translucida, macroscopicamente homogénea.

A construcdo dos diagramas de microemulsdo baseia-se no meétodo de titulagdo
volumétrica com pesagem analitica de suas proporcOes, afim de obter as proporcgdes
massicas respectivas (RAMOS, 1996).

Os diagramas ternarios foram construidos partindo-se de varias propor¢des no

binario (T/O - Fase oleosa) e titulando-as com a fase aquosa (Figura 11).
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Figura 11 — Esquema gréfico do método de obtencdo das regides de microemulsdo
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Fonte: Fernandes, 2011.

A regido inferior da microemulséao é dada pela preparacao dos pontos no binario A/O.

Os percentuais de tensoativo, agua e 6leo foram determinados através de balancos de massa.

4. Resultados

Serdo apresentados nesse topico os resultados e discussdes acercar do experimento
realizado neste trabalho. No primeiro momento sera caracterizado o tipo de tensoativos
utilizados para obtencdo dos diagramas ternadrios. E a caracterizacdo dos sistemas

microemulsionados dentro dos diagramas obtidos.

4.1. Estudo dos tensoativos
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Para realizacdo dos experimentos deste trabalho foram utilizados tensoativos néo-
ibnicos com diferentes balangos hidrofilicos-lipofilicos, com o propésito de avaliar a sua

solubilidade no diesel e obter sistemas microemulsionados.

Os tensoativos selecionados para obtencdo dos sistemas microemulsionados foram:
TWEEN 80 (BHL=15), ULTRANEX 60 (BHL=10,5) e 0o ULTRANEX 110 (BHL=13,7),
para assim ser realizado o estudo do comportamento destes no sistema. Com 0s tensoativos
escolhidos foram feitos diagramas ternarios para determinar as possiveis regides de

microemulsao.

Dos tensoativos ndo-idnicos utilizados apenas um apresentou regido de

microemuls&o caracteristica. Os resultados serdo explicitados no proximo tépico.

4.2. Estudo dos diagramas de fases

Os diagramas de fases em sistemas microemulsionados podem ser ternarios ou
pseudoternarios. Os ternarios normalmente sdo empregados quando o tensoativo presente no
sistema agua/éleo é ndo idnico. Os diagramas pseudoternarios sdo obtidos quando ha
necessidade de outro componente no sistema, o cotensoativo, que é representado através de

uma razao cotensoativo/tensoativo constante.

Para o sistema proposto no estudo utilizamos apenas tensoativos ndo-ionicos, sendo
assim todos os diagramas partirdo dos constituintes (agua/ tensoativo/ 6leo diesel), formando

assim diagramas ternarios.

4.2.1. Diagrama ternario para tensoativo Tween 80
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Para encontrar os valores obtidos no diagrama foram realizados experimentos para
diferentes propor¢oes de tensoativo/6leo numa fase aquosa. A Figura 12 ilustra o diagrama

ternario obtido.

Figura 12 — Diagrama ternério para tensoativo ndo-iénico Tween 80, T (23°C) e P (1 atm).

Tween 80

- T T T T T T T T L] ] u
; V] 10 20 30 40 50 60 70 80 0 100 .
Agna Oleo Diesel

Fonte: Autoria propria.

Apos realizar o experimento foi possivel observar que, para o tensoativo Tween 80,
0 sistema ndo apresentou uma regido de microemulsdo. Entretanto no primeiro momento
obteve-se uma regido de emulsdo, que logo ap6s passou por uma fase gel e por fim tornou-

se novamente emulsao.

4.2.2. Diagrama ternario para tensoativo ndo-idnico Ultranex 60
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De forma analoga a do tensoativo Tween 80, os valores obtidos no diagrama foram
através da titulacdo do bifésico 6leo diesel/tensoativo (ULTRANEX 60) com &gua para

diferentes proporcdes. A Figura 13 ilustra o diagrama ternario obtido.

Figura 13 — Diagrama Ternario para o tensoativo ndo-ionico Ultranex 60, T (23°C) e P
(1atm)

Ultranex 60
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Fonte: Autoria prépria.

Apds realizar o experimento foi possivel observar que, para o tensoativo Ultranex
60, o sistema obteve uma regido de microemulsdo. Onde no primeiro formou-se uma regido
de microemulsdo, que logo apds passou por uma fase gel e por fim, com a continuacgdo da

titulacdo, tornou-se um combustivel emulsionado.
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4.2.3. Diagrama ternario para tensoativo ndo-iénico Ultranex 110

De forma analoga a dos outros tensoativo apresentados no estudo, os valores obtidos
no diagrama foram através da titulacéo do bifasico oleo diesel/tensoativo (ULTRANEX 110)

com &gua para diferentes propor¢des. A Figura 14 ilustra o diagrama ternério obtido.

Figura 14 - Diagrama Ternario para o tensoativo ndo-iénico Ultranex, 110 T (23°C) e P
(1atm)

Ultranex 110
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Fonte: Autoria propria.

Apbs realizar o experimento foi possivel observar que, para o tensoativo Ultranex
110, o sistema nao obteve uma regido de microemulsdo. Entretanto no primeiro momento
obteve-se um combustivel emulsionado, que logo apds passou por uma fase gel e por fim

tornou-se novamente emulsao.
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4.3. Discussoes

Os tensoativos ndo idnicos utilizados para realizacdo do experimento apresentaram
comportamentos especificos em cada sistema, onde apenas o Ultranex 60 apresentou regido

de microemulséo.

Um fator importante para esse comportamento do sistema € dado pelo Balango
Hidrofilico-Lipofilico do tensoativo. Segundo Griffin (1954) valores de BHL baixo
significam pequeno namero de grupos hidrofilicos, ou seja, o surfactante apresenta maior
solubilidade na fase oleosa, quando comparado aquela na fase aquosa. Para valores de BHL

alto, ocorre o inverso.

Para que o sistema possua regido de microemulsdo é necessario que BHL do
tensoativo seja pequeno e por esse motivo apenas o Ultranex 60 (BHL= 10,5) obteve regiéo

microemulsionado para o sistema 6leo diesel/ tensoativo ndo ibnico/ dgua.
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5. CONCLUSAO

Dos resultados experimentais é possivel concluir que a concentracdo e o tipo de
tensoativo utilizado interferem diretamente no resultado do sistema, onde o tamanho da
goticula é afetado pela mistura do tensoativo no sistema, e a tendéncia é que o tamanho das
goticulas diminua na mesma proporcao que aumenta a concentracéo de tensoativo, gerando
assim um sistema opticamente transparente ou translicido que é denominado como
microemulsdo. Porem como foi mostrado no presente estudo, nem todo tensoativo é capaz

de quebrar a tencdo interfacial entre dois liquidos imisciveis.

Quando o tensoativo ndo é hidrofilico ou lipofilico o suficiente para romper a tensao
interfacial 6leo/agua, as particulas presentes tornam-se imisciveis, formando assim sistemas
emulsionados e gelatinosos. Dos tensoativos ndo-idnicos utilizados, apenas o Ultranex 60
(BHL=10,5) possibilitou a quebra da tencao interfacial entre o 6leo diesel e 4gua formando
assim microemulsdo, esse fato ocorreu, pois, o valor do BHL desse tensoativo estava na

faixa que permite a solubilidade do 6leo na agua.

Como foi apresentado, nem todos os tensoativos ndo-idnicos sao capazes de realizar
microemulsdo com o 6leo diesel na fase oleosa, e é nesse ponto que entra a importancia do
estudo realizado. Com o presente trabalho foi possivel demonstrar qual o tensoativo
apresentava a regido de microemulsdo agua em 6leo na fase oleosa para assim poder ser
utilizado, nas proporcdes adequadas, provenientes do diagrama ternario, como combustivel

alternativo menos poluente e mais eficiente que o 6leo diesel.
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