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RESUMO

O avanco tecnoldgico comegou a partir do momento em que 0 ser humano passou a
dominar a energia, ou seja, a produzi-la e aproveita-la de alguma forma. As fontes de energia
sdo recursos da natureza ou artificiais utilizados pela sociedade para a producdo de algum tipo
de energia. Esta, por sua vez, é utilizada com o objetivo de propiciar o deslocamento de
veiculos, gerar calor ou produzir eletricidade para os mais diversos fins. A industria, ao longo
dos anos, vem trabalhando no sentido de melhorar a eficiéncia dos motores e reduzir as
emissdes de poluentes. Isto tem despertado o interesse de desenvolver pesquisas para a
substituicdo dos combustiveis derivados do petréleo por combustiveis menos poluentes, como
combustiveis microemulsionados. Este trabalho tem como objetivo a obtencéo e analise dos
diagramas de microemulsdes, com misturas diesel-biodiesel/agua/tensoativo. Em uma
primeira fase, visando ter uma fundamentacdo no assunto abordado, foram feitas pesquisas
bibliograficas, depois visando selecionar os sistemas microemulsionados, foram obtidos
diagramas ternérios das misturas, sendo os sistemas compostos por: tensoativos ndo-idnicos,
agua e oleo diesel e/ou misturas diesel/biodiesel. Os resultados mostraram os diagramas
ternarios dos sistemas microemulsionados com os tensoativos ndo idnicos, sendo que o
tensoativo nonilfenol etoxilado 6 EO (NFE 6), apresentou uma melhor regido de
microemulsdo agua em dleo.

Palavras-chave: Combustiveis. Diagramas. Microemuls6es. Sistemas microemulsionados.

Tensoativos.



ABSTRACT

Technological advances began from the moment that the human being has come to
dominate the energy, that is, to produce it and enjoy it somehow. energy sources are resources
of nature or artificial used by the company for the production of some kind of energy. This, in
turn, is used in order to provide the displacement of vehicles, generate heat or produce
electricity for various purposes. The industry, over the years, has been working to improve
engine efficiency and reduce emissions. This has aroused the interest of developing research
for the replacement of petroleum-based fuels by less polluting fuels such as microemulsion
fuels. This study aims to obtain and analyze the microemulsion diagrams with diesel-biodiesel
blends / water / surfactant. In the first phase, aiming to have a foundation in the subject
matter, literature searches were made, then in order to select the microemulsion systems,
ternary diagrams of the mixtures were obtained, and the systems composed by: non-ionic
surfactants, water and diesel oil and / or mixtures diesel / biodiesel. The results showed the
ternary diagrams of microemulsion systems with non-ionic surfactants, sense that
nonylphenol ethoxylate surfactant 6 EO (NFE 6) showed a better region microemulsion oil in
water

Keywords: Fuels. Diagrams. Microemulsion. microemulsion systems. Surfactants.
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1 INTRODUCAO

O ser humano vem buscando novas de tecnologia que tornem a sua vida mais facil.
Com o desenvolvimento tecnoldgico, temos acesso a instrumentos que realmente nos ajudam
em varias situagdes. E possivel imaginarmos, hoje, sem os meios de transporte, sem 0s meios
de comunicacéo, ou ainda, sem fogéo e geladeira para o preparo e conservacao dos alimentos.
Todos esses recursos dependem de energia para funcionar e produzir. Logo, a producdo de
energia deve crescer de forma rapida de modo a acompanhar o avanco tecnoldgico e consumo
dos bens por eles gerados.

O avanco tecnoldgico comegou a partir do momento em que 0 ser humano passou a
dominar a energia, ou seja, a produzi-la e aproveita-la de alguma forma. As fontes de energia
sdo recursos da natureza ou artificiais utilizados pela sociedade para a producdo de algum tipo
de energia. Esta, por sua vez, é utilizada com o objetivo de propiciar o deslocamento de
veiculos, gerar calor ou produzir eletricidade para os mais diversos fins.

Os combustiveis fdsseis sdo aqueles que vieram da decomposicdo de seres Vivos,
animais e vegetais, através de milhares de anos. Entre eles, os principais sdo o petréleo, o gas
natural e o carvao. Essa fonte de energia tem um grande potencial poluidor, visto que liberam
para a atmosfera grandes quantidades de poluentes, pela queima direta ou pelo uso em
motores de combustdo interna.

Conforme Taylor (1976), os motores de combustao interna operam pela transformacao
de energia calorifica, resultante da reacdo de combustdo da mistura ar/combustivel, em
energia mecanica e baseiam-se na expansdo dos gases quando aquecidos. A pressdo gerada,
guando controlada, pode ser utilizada para movimentar 0s sistemas mecanicos da maquina,
tendo-se, desta maneira, a transformacdo da energia calorifica do combustivel em energia
mecanica.

As caracteristicas do combustivel usado podem ter consideravel influéncia sobre o
projeto do motor, pois, estas podem alterar a poténcia, a eficiéncia, 0 consumo e, em muitos
casos, reduzir a confiabilidade e durabilidade do mesmo. Assim, a decisdo por uma fonte
energética leva em conta fatores técnicos, econdmicos, sociais, politicos e ambientais.

Os biocombustiveis sdo combustiveis produzidos a partir de material de origem
bioldgica, ndo féssil, que se transforma através de reagdes quimicas. Quando queimados,
liberam energia que pode ser aproveitada para realizar trabalho. Eles sdo renovaveis, isto é,

sdo provenientes de fontes que podem ser repostas em quantidade e velocidade proporcional a



17

sua utilizacdo, sem o risco de se esgotar. Soma-se a isto o fato de serem biodegradaveis,
diminuindo o impacto ambiental decorrente de sua utilizacdo, do seu descarte ou em relagéo a
possiveis acidentes como os derramamentos. Eles ndo contribuem para o acimulo de CO2,
um dos chamados “gases do efeito estufa”, uma vez que os gases gerados na sua queima sdo
reabsorvidos na biomassa da safra seguinte, mantendo o equilibrio entre absor¢do e emissao.

Atualmente, estudos com diversos tipos de combustiveis como o biodiesel, misturas
binarias de oOleo diesel e Oleos vegetais, diesel e alcool, misturas ternarias de diesel, 6leos
vegetais e alcool, emulsbes e microemulsdes estdo se intensificando no sentido de obter um
diesel que reduza os niveis de emiss@es e melhore a eficiéncia dos motores.

As misturas estudadas tem o intuito de minimizar emissoes e melhorar a eficiéncia dos
motores; podemos citar como exemplo a adicdo de agua no diesel formando as
microemulsdes, e as emulsGes de agua em 6leo como combustivel para uso em motores
diesel. Estudos mostram que a adi¢do de &gua no diesel na forma de microemulséo e emulsao
reduz emissbes de Oxidos de nitrogénio (NOx), monoxido de carbono, hidrocarbonetos,
fuligem, devido a melhor eficiéncia da queima do combustivel microemulsionado, e também
devido a reducdo na temperatura dos gases de exaustdo que € um fator importante na reducéo
de poluentes, principalmente o mondxido de nitrogénio térmico (NO) que tem sua maior
producdo em altas temperaturas (Peckham, 2001; Abu-Zaid, 2004; Carvalho e Lacava, 2003;
Pinheiro e Valle, 1995; Gallego et al., 2000).

Os motores diesel que funcionam com emulsdo agua/diesel apresentaram menor
desgaste em relacdo aos que utilizam diesel puro devido a reducdo da temperatura nas partes
metalicas, logo, com base nestes fatos, sera abordado neste trabalho a obtencdo e andlise de

diagramas microemulsionados de base misturas diesel-biodiesel.

1.1 OBJETIVO

Obtencdo e andlise dos diagramas de microemulsdes, com misturas diesel-

biodiesel/agua/tensoativo.
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1.1.1 Objetivos Especificos

e Desenvolver sistemas microemulsionados a partir de tensoativos/misturas diesel-
biodiesel/agua;

e Analise dos diagramas com misturas diesel/biodiesel e diesel puro;

e Avaliacdo de misturas diesel-biodiesel, nas proporcdes 5, 10 e 20% para obtencdo de

diagramas ternarios.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ASPECTOS GERAIS SOBRE COMBUSTIVEIS

Os combustiveis utilizados em motor diesel sdo o 0Oleo diesel, biodiesel e &lcool.
Contudo o 6leo diesel € ainda o combustivel mais utilizado em motores diesel. O 6leo diesel é
um derivado da destilacdo do petroleo bruto constituido basicamente por hidrocarbonetos. O
oOleo diesel € um composto formado principalmente por atomos de carbono, hidrogénio e em
baixas concentragdes por enxofre, nitrogénio e oxigénio. E um produto pouco inflamavel,
medianamente toxico, pouco volatil, limpido, isento de material em suspensdo e com odor
forte e caracteristico. Recebeu este nome em homenagem ao engenheiro alemdo Rudolf

Diesel.

2.1.1 Oleo diesel

Combustivel derivado do petréleo, constituido basicamente por hidrocarbonetos, o
6leo diesel € um composto formados principalmente por atomos de carbono, hidrogénio e em
baixas concentracfes por enxofre, nitrogénio e oxigénio e selecionados de acordo com as
caracteristicas de ignicdo e de escoamento adequadas ao funcionamento dos motores diesel. E
um produto inflamavel, medianamente toxico, volatil, limpido, isento de material em
suspensdo e com odor forte e caracteristico.

O oleo diesel € utilizado em motores de combustdo interna e ignicdo por compressao
(motores do ciclo diesel) empregados nas mais diversas aplicac@es, tais como: automoveis,
furgdes, Onibus, caminhdes, pequenas embarca¢fes maritimas, maquinas de grande porte,
locomotivas, navios e aplicacdes estacionarias (geradores elétricos, por exemplo).

O dleo diesel é uma mistura de hidrocarbonetos com ponto de ebulicdo entre 200 e
360°C, oriundo da destilacdo do petrdleo, através de processos de sintese ou craqueamento
catalitico a baixas temperaturas. Normalmente este combustivel € obtido por destilagdo
atmosférica e a vacuo. Tem poder calorifico médio (ou calor de combustdo) de 10.688 kcal/kg
(Cardoso et al., 2006).
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2.2 TENSOATIVOS

Os tensoativos sdo moléculas com estruturas quimicas distintas, ou seja, contém
grupos com afinidades diferentes e interligados, sendo uma parte polar hidrofilica ligada a
outra parte apolar hidrofobica. Esta capacidade do tensoativo de possuir dupla afinidade
colabora para promover a solubilidade entre compostos sem afinidades ou quase nenhuma
afinidade, pelo abaixamento da tensdo superficial ou interfacial.

A presenca na mesma molécula de duas regides com afinidades diferentes caracteriza
o termo anfifilico (Mittal, 1979). Os tensoativos possuem diversas propriedades, dentre as
quais se destacam capacidade de formar bolhas e espumas na superficie de um liquido e a de
se adsorverem nas interfaces liquido-liquido e sélido-liquido, reduzindo a tensdo interfacial, e
liquido-gés, diminuindo a tenséo superficial.

Tensoativo € um tipo de molécula que apresenta uma parte com caracteristica apolar
ligada a uma outra parte com caracteristica polar. Dessa forma, esse tipo de molécula é polar e
apolar ao mesmo tempo (Daltin, 2011).

A parte apolar de um tensoativo normalmente tem origem em uma cadeia carbonica
(linear, ramificada ou com partes ciclicas), pois os carbonos dessa cadeia, apesar de serem
mais eletronegativos que os atomos de hidrogénio, ndo formam polos de concentracdo de
carga eletrostatica. A parte polar deve ser formada por alguns atomos que apresentem
concentracdo de carga, com formacdo de um polo negativo ou positivo. Essa parte polar é
responsavel pela solubilidade da molécula em &gua, pois as cargas (negativas ou positivas)
apresentam atracdo eletrostatica pelas moléculas de agua vizinhas, ja que estas apresentam
cargas negativa e positiva na mesma molécula. Portanto, para ser solivel em &gua, um
tensoativo deve apresentar cargas, sejam elas negativas ou positivas (Daltin, 2011).

Para representar esse tipo de molécula, usa-se tradicionalmente a figura de uma barra
(que representa a parte apolar da molécula — portanto solivel em hidrocarbonetos, 6leos e
gorduras) e um circulo (que representa a sua parte polar, solivel em agua), como representado

na Figura 1.
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Figura 1: Representacdo esquematica de uma molécula de tensoativo com suas partes apolar e polar

parte apolar
solivel em dleo

parte polar
soltivel em agua

b __ __ ______ __ _

Fonte: adaptado do Daltin, 2011.

-

2.2.1 Classificagdo

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a natureza do grupo hidrofilico,
pois podem possuir cargas elétricas ou ndao em suas cabecas polares. Estas cargas sao
responsaveis por diversas afinidades quimicas entre os ions, provocando repulsdes entre as
cabecas e, com isso, aumentando ou diminuindo a solubilizagdo nos solventes polares. Os
tensoativos estdo divididos em quatro classes, de acordo com a sua parte polar, em:
catibnicos, anidnicos, anfoteros e ndo-iénicos. Os tensoativos catidnicos e anidnicos estdo no

grupo dos tensoativos idnicos.

2.2.1.1 Tensoativos catidnicos

Os tensoativos cationicos sdo aqueles que, em solucdo aquosa, apresentam um ou
varios grupos ionizaveis fornecendo ions carregados positivamente na superficie ativa. Os
mais importantes desta classe sdo os formados por sais de amdnio quaternarios. Estes
tensoativos sdo normalmente utilizados para tratamento de agua, formulagédo de desinfetantes,
cosméticos e amaciantes devido a sua efetiva acdo microbiologica. Como exemplo deste tipo
de tensoativo podem-se citar 0s sais quaternarios de aménio de cadeia longa (Floréncio,
1995).

Os tensoativos cationicos apresentam as mais altas toxicidades aquéaticas quando

comparados com as outras classes de tensoativos. As caracteristicas fisico-quimicas deles sdo
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fortemente influenciadas pela presenca de eletrélitos em solugdo (sais solubilizados ou
extremos de pH). Sdo os tensoativos que apresentam mais alta capacidade de aderirem as
superficies solidas, mesmo apos a retirada da solugdo do tensoativo, sendo utilizados como
aditivos de lubrificantes, amaciantes e anticorrosivos (Daltin, 2011).

Com formula geral RnX+Y-, onde R representa uma ou mais cadeias apolares,
podendo ser, aliféticas, linear ou ramificada, X é o elemento capaz de formar estrutura

catibnica e Y é um contra ion (Attwood et al., 1971).

Figura 2: Representacdo esquematica de um tensoativo catiénico

Fonte: Fernandes, 2011.

2.2.1.2 Tensoativos aniénicos

Os tensoativos anidnicos sdo aqueles que, em solucdo aquosa, apresentam um ou
varios grupos ionizaveis que produzem ions carregados negativamente na superficie ativa.

Constituem a maior classe de tensoativos e a mais utilizada pela indUstria em geral
pois nessa classe se encontram 0s tensoativos principais dos sabdes, sabonetes, xampus e
detergentes. Geralmente ndo sdo compativeis com tensoativos catibnicos em virtude da
neutralizacdo de cargas. Normalmente sdo sensiveis a dgua dura. A agua dura apresenta alto
teor de sais de célcio e magnésio que podem neutralizar e precipitar o tensoativo.
Asensibilidade & dgua dura é menor nos tensoativos sulfatados ou sulfonados (Daltin, 2011).

As caracteristicas fisico-quimicas dos tensoativos anidnicos sdo fortemente
influenciadas pela presenca de eletrdlitos em solucéo (sais solubilizados ou extremos de pH).
A insercdo de uma pequena cadeia de 6xido de eteno (1 a 3 mols) entre ogrupo apolar e o
grupo anidnico aumenta a tolerancia a agua dura ou a presenca de eletrolitos e aumenta
também o poder espumante e o tempo deresidéncia da espuma. Os tensoativos sulfatados sdo
pouco estaveis em meio acido, pois pode haver reversdo da reacdo de sulfatacdo. Os outros
tipos de tensoativos anidnicos sdo estaveis as variacdes de pH, contanto que ndo sejam
extremas (Daltin, 2011).
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Figura 3: Representacdo esquematica de um tensoativo anidnico
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Fonte: Fernandes, 2011.

2.2.1.3 Tensoativos anfoteros

Os tensoativos anféteros apresentam, em sua estrutura molecular, grupamentos
positivo e negativo. O grupamento positivo normalmente é representado por um grupo de
nitrogénio quaternario e o negativo por um grupo carboxilato ou sulfonato. Estes compostos,
guando em solucdo aquosa, exibem caracteristicas catidnicas, aniénicas ou nao iénicas, que
estdo condicionadas, principalmente, ao pH do meio e ao tamanho da cadeia. Em pH inferior
a quatro atuam como tensoativo catidnico, quando o pH encontra-se entre quatro e nove o
tensoativo atua como nao idnico, e se o pH ficar entre nove e dez o comportamento do
tensoativo é anidnico. Os tensoativos anidnicos sdo aqueles que, em solucdo aquosa,
apresentam um ou Varios grupos ionizaveis que produzem ions carregados negativamente na
superficie ativa.

Constituem a classe de tensoativos menos utilizada no mercado por causa do alto
custo. Sdo normalmente compativeis com todas as outras classes de tensoativos. Por terem as
duas cargas — negativa e positiva — na molécula, apresentam propriedades de organizagao com
as moléculas de tensoativo anidnico e catidnico que modificam suas propriedades, permitindo

a reducdo, por exemplo, de sua irritabilidade ocular (Daltin, 2011).
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Figura 4: Representacéo esquematica de um tensoativo anfotero

Fonte: Fernandes, 2011

2.2.1.4 Tensoativos ndo idnicos

Os tensoativos ndo-ibnicos apresentam caracteristicas bem particulares, pois sdo
compativeis quimicamente com a grande maioria dos demais tensoativos e suas propriedades
sdo pouco afetadas pela variagdo de pH. Estes aspectos combinados aumentam
consideravelmente as suas possibilidades de aplicacdo, tornando-os bastante atrativos
industrialmente, podendo ser aplicados na formulacdo de cosméticos, detergentes, produtos
farmacéuticos, flotacdo de minérios e extracao (De La Salles, 2000).

Constituem a segunda classe de tensoativos mais utilizada no mercado. Sao
normalmente compativeis com todas as outras classes de tensoativos. Os tensoativos néo
ibnicos sdo pouco sensiveis a agua dura. Contrariamente aos tensoativos anidnicos e
catiénicos, as propriedades fisico-quimicas dos tensoativos ndo iénicos ndo sdao fortemente
influenciadas pela presenca eletrolitos.

As propriedades fisico-quimicas dos tensoativos etoxilados sdo fortemente
dependentes da temperatura. De forma diferente dos tensoativos aniénicos ou catidnicos, na
maioria dos tensoativos ndo iénicos a solubilidade decresce com o aumento da temperatura
(Daltin, 2011).

Figura 5: Representacdo esquematica de um tensoativo ndo iénico

Fonte: Fernandes, 2011
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2.2.2 Propriedades dos tensoativos

Séo conferidas caracteristicas importantes aos tensoativos por suas propriedades. A
seguir sera feita uma breve descricao de algumas destas propriedades.

2.2.2.1 Micelizacéo

Micela € uma estrutura globular formada por um agregado de moléculas anfipaticas,
Ou seja, compostos que possuem caracteristicas polares e apolares simultaneamente, dispersos
em um liquido constituindo uma das fases de um coloide.

Micelas sdo agregados moleculares, de tamanho coloidal, em equilibrio com as
moléculas de mondmeros das quais sdo formadas (DelNunzlo, 1990).

As micelas ndo sdo agregados estaticos, elas existem dentro de uma dindmica de
equilibrio, formando agregados dindmicos (Rosen, 1978).

Uma das propriedades fundamentais dos tensoativos é a propriedade de adsorcdo nas
interfaces (limite entre duas fases imisciveis) ou superficies de um dado sistema. As
propriedades fisico-quimicas de tensoativos, na sua grande maioria, ndo variam
significativamente, mesmo em baixas concentra¢fes. No entanto, para uma dada concentracdo
especifica de tensoativo, conhecida como Concentragdo Micelar Critica (CMC), ocorre uma
mudanca brusca nestas propriedades. Abaixo da CMC, as moléculas de tensoativo estdo
presentes na forma de mondmeros dispersos e acima, estdo presentes na forma de agregados
(micelas). Este processo de formacao é conhecido como micelizacdo (SWARUP e SCHOFF,
1993; ATWOOD e FLORENCE, 1985; NOME et al., 1982).



26

Figura 6: Processo de formagé&o de micela
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Fonte: SWARUP e SCHOFF, 1993; ATWOOD e FLORENCE, 1985; NOME et al., 1982

Em solugdes diluidas, as moléculas tensoativas atuam como eletrolitos tipicos na
forma de mondémeros, orientando-se, preferencialmente, nas interfaces, de forma a reduzir a
tensdo interfacial. A &gua atrai os grupos polares, por forcas eletrostaticas, enquanto a parte
hidrofobica € repelida pela fase aquosa (NOME et al., 1982). Experimentalmente, a CMC é
determinada através de algumas propriedades fisicas em solucdo, tais como: tensdo
superficial, condutancia, pressdao osmética, indice de refracdo, dentre outras (YSAMBERTT
etal., 1998; MA et al., 1998; AKHTER, 1997; SWARUP e SCHOFF, 1993; SHINODA et al.,
1963).

A Figura 7 mostra a representacdo grafica das propriedades fisicas de um tensoativo
(no caso, dodecil sulfato de sodio) (BENITO et al., 1997).

Figura 7: Representacdo grafica das propriedades fisicas de um tensoativo para calculo da CMC
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Fonte: BENITO et al., 1997
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2.2.2.2 Adsorcao as interfaces

Os tensoativos, devido & sua natureza anfifilica, se adsorvem nas interfaces ou
superficies, na forma de monémeros de moléculas orientadas, reduzindo a tensdo interfacial.
Este fendmeno é responsavel pela maioria das propriedades dos tensoativos e caracteristicas
estruturais das micelas (ATWOOD e FLORENCE, 1985).

O estudo de adsorgdo de tensoativos em interfaces fluidas estd baseado na equacao de
adsorcdo de Gibbs que mostra a extensdo da adsor¢do em uma superficie liquida, estimada a
partir de dados de tensdo superficial (PROSSER e FRANCES, 2001; SHAW, 1992; ATW
OOD e FLORENCE, 1985). O tratamento qualitativo deste fenémeno envolve uma
importante incerteza, relativa ao filme interfacial e sua espessura, que é representada por um
plano matemaético, permitindo, desta forma, estimar a adsorcao por unidade de area em termos
do excesso de concentracédo superficial.

A equacdo de adsorcdo de Gibbs € bastante utilizada e permite determinar o grau de
adsorcdo que ocorre numa superficie liquida a partir de dados de tensdo superficial (Floréncio,
1995).

C dy
F'="grac

onde:

I' — representa a quantidade de moles dissolvidos por unidade de superficie;
C — concentragao de tensoativos;

y — tensdo interfacial ou superficial;

R — constante universal dos gases;

T — temperatura.

2.2.2.3 Ponto de Krafft

O ponto de Krafft & observado somente nos tensoativos iénicos, de modo que a partir
de certa temperatura, chamada temperatura de Krafft, se observa que a solubilidade do
tensoativo aumenta muito rapidamente, para qualquer composi¢do, com 0 incremento de
poucos graus (Rouviere e Foucompre, 1983). Segundo Shinoda e colaboradores (1963), este

seria 0 ponto de fuséo do tensoativo.
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O ponto de Krafft € uma caracteristica particular dos tensoativos idnicos, estando essa
ligada diretamente a solubilidade do tensoativo em &gua. O ponto de Krafft é a temperatura na
qual o tensoativo passa a ser soluvel o suficiente para que suas moléculas livres estejam em
concentracdo adequada para a formacéo de agregados micelares.

De acordo com a Figura 8, verifica-se que em baixas concentragdes e acima da
temperatura de Krafft tem-se uma solugdo de mondmeros (Zona Il). A baixas concentragoes,
entretanto, abaixo da temperatura de Krafft, tem-se o tensoativo hidratado sob a forma de
precipitado (Zona I) e para concentracfes mais elevadas e acima da temperatura de Krafft
verifica-se a formacéo de solucbes micelares (Zona Ill).

Figura 8: Diagrama de fases de um tensoativo iénico préximo do ponto de Krafft
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Fonte: Attwood e Florence, 1985; Viana, 1994

Barros Neto (1999) explica que, a temperatura de krafft pode ser medida através de
métodos alternativos, sendo eles: método espectrofotométrico ou turbidimétrico. Entretanto

devido a rapidez de determinacdo, o método visual vem sendo muito difundido.

2.2.2.4 Balancgo Hidrdfilo-Lipofilo (HBL)

Os tensoativos podem ser adsorvidos a superficie de duas fases. Entretanto, a hidrofilia
e a lipofilia dos tensoativos tera que ser equilibrada, pois, de outro modo, eles serdo
totalmente adsorvidos no interior de uma das fases. Na pratica, porém, nunca se obtém

tensoativos em que a parte hidréfila e lipofila se contrabalanceia perfeitamente, motivo pelo
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qual uma substancia serd sempre mais solivel na fase aquosa ou na fase 6leos. Dai, Griffin
(1948) determinou um sistema, denominado de escala de Griffin, para classificar,
numericamente, um composto segundo as suas caracteristicas de hidrofilia e lipofilia. Nesse
sistema, sdo atribuidos as substancias tensoativas valores de HBL que variam de 1 a 18,
aumentando estes a medida que a substancia se torna mais hidréfila. De acordo com a Figura
14, as substancias de HBL muito baixo, portanto acentuadamente lipofilas, sdo agentes
antiespuma. Aquelas cujo valor de HBL encontra-se entre 3 e 9, possuindo caracteristicas de
lipofilia, constituem os agentes emulsivos A/O, mas a partir de 8 os tensoativos comecam a
apresentar propriedades hidrofilas, as quais se acentuam com a subida do respectivo valor de
HBL.
Figura 9: Escala de Griffin
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Fonte: Griffin, 1948.

2.3 MICROEMULSAO

Microemulsdo €é definida como um sistema termodinamicamente estavel e
isotropicamente traslicido de dois liquidos imisciveis, usualmente agua e 0Oleo, estabilizados
por um filme interfacial de tensoativos localizados na interface oleo/ 4gua (Aboofazeli et al.,
1993; Constantinides et al., 1994; Constantinides et al., 1995; Ho et al., 1996). A formulacéo

de MEs geralmente envolve a combinacdo de trés a cinco componentes: Oleo, agua,
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tensoativo, cotensoativo e eletrélito (Aboofazeli et al., 1993; Constantinides et al., 1994; Ho
et al., 1996; Rosano, 1974).

As microemulsdes sdo misturas interdispersas de dois liquidos imisciveis, agua e 6leo,
estabilizados por um terceiro componente, o tensoativo, localizado na interface 6leo/agua, e as
vezes um cotensoativo, quando o tensoativo usado for iénico.

O termo microemulséo foi introduzido por Hoar e Schulmann, em 1943, como sendo
dispersdes transparentes, fluidas, opticamente isotrépicas e termodinamicamente estaveis de
dois liquidos imisciveis, contendo quantidades apropriadas de tensoativos e, algumas vezes,
também um cotensoativo. S80 opticamente transparentes em decorréncia do diminuto
tamanho dos micros dominios de agua e 6leo (10-100 nm) que ndo espalham a luz visivel
(Holt, 1980).

O termo microemulsdo foi introduzido por Hoar e Schulman, em 1943, os quais
descreveram esses sistemas como transparentes ou transllcidos obtidos por titulacdo a partir
de uma emulsdo comum, a qual apresenta aspecto leitoso e, quando adicionado um alcool de
cadeia média, este sistema clarifica (Garti, Aserin, 1996).

A estrutura assumida por uma microemulsdo depende da curvatura espontanea do
filme de tensoativo que recobre as interfaces Oleo/agua. E possivel transformar uma
microemulsdo do tipo 6leo/agua em uma do tipo dgua/dleo através de variacOes nas fracbes de
volume das fases agquosa e oleosa, por meio de mudancgas na temperatura, em sistemas com
tensoativos ndo ibnicos, ou a salinidade, em sistemas com tensoativos idnicos (Barros Neto,
1996).

As microemulsdes apresentam caracteristicas especiais, tais como: alta estabilidade
termodindmica, grande &rea interfacial, tensdo interfacial muito baixa, diversificagdo de

estruturas e transparéncia optica.

2.3.1 Classificagdo de Winsor

Winsor (1948) criou um método semiquantitativo de mensurar o equilibrio entre as
caracteristicas hidrofilicas e lipofilicas do tensoativo em um sistema particular que é um tanto
similar ao expresso pelo valor do EHL. Esse método, denominado Razdo de Winsor (RW),
pode ser modificado pela mudanca na estrutura do tensoativo por ajustes na temperatura do

sistema ou pela adi¢do de cotensoativos. Desse modo, os sistemas podem ser classificados em
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quatro tipos: Winsor I, 11, 111 e IV. Esses tipos sdo baseados na quantidade de fases formadas
em virtude da quantidade de 6leo e/ou &gua em excesso.

Um sistema tipo Winsor | ocorre quando apenas uma pequena por¢do da fase oleosa
estd em equilibrio com o sistema microemulsionado, apresentando um excesso de 6leo na
porcdo superior do sistema, formando um sistema bifasico. No tipo Winsor I, também
bifasico, uma pequena porcdo da fase aquosa estd em equilibrio com o sistema
microemulsionado, apresentando um excesso de agua na porc¢éo inferior do sistema. No tipo
Winsor 111, o sistema homogéneo estd em equilibrio com excesso tanto de 6leo quanto de
agua, formando um sistema trifésico. E, finalmente, o tipo Winsor 1V ocorre quando ndo ha
excesso de fase aquosa ou oleosa, formando um sistema homogéneo e monofésico (Winsor,
1948).

O sistema tipo Winsor IV é o foco principal durante a preparacdo de um sistema
microemulsionado, pois a adicdo de cotensoativos ndo apenas diminui o valor do EHL (ou
aumenta a RW) dos tensoativos empregados, mas também ajusta a conformacdo geométrica
do tensoativo na interface para facilitar a formacao da ME (Ho et al., 1996; Langevin, 1988).

Figura 10: Classificacdo de Winsor
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Fonte: Winsor, 1948

2.3.2 Diagramas de fases

A construcdo de diagrama de fases € uma ferramenta ideal para caracterizar o dominio
das regides de Microemulsdo (ME), cuja interpretacdo descreve as estruturas presentes
contidas neles, podendo-se escolher a regido cuja viscosidade é mais apropriada para 0
farmaco ser incorporado (Silva et al., 2009a). Em 1946, Dahl, em seu estudo sobre
cristalizacdo, foi um dos primeiros pesquisadores a estudar e interpretar o diagrama de fases
(Macedo, 2008).
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Os diagramas de fases ternarios e pseudoternarios sao geralmente construidos em duas
dimensdes a partir de dados obtidos por titulacdo ou pela preparacdo de um amplo nimero de
amostras de diferentes composi¢fes. A vantagem do primeiro método é que este pode ser
usado para estudar um amplo nimero de amostras de diferentes composi¢des de uma maneira
mais rapida, indicando as proporcGes nas quais 0s componentes devem ser misturados
(Lawrence et al., 2000). Além disso, as vérias formas encontradas no sistema podem ser
identificadas qualitativamente pela comparacdo com estudos prévios na literatura (Baker et
al., 1984).

Os sistemas microemulsionados formados por trés ou mais constituintes podem ser
representados em diagramas onde, de acordo com as propor¢des de cada um, pode-se
delimitar a regido de microemulsdo e as demais, como: regides de emulséo e gel.

Os diagramas ternarios representam diretamente sistemas microemulsionados
formados por trés componentes, ou seja: &gua, 6leo e tensoativo. Sua representacdo é feita em
um diagrama triangular, onde cada constituinte puro ocupa um vértice do triangulo.

Figura 11: Representacdo de diagrama ternario mostrando a zona de microemulsdo em um sistema

formado por trés constituintes.
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Fonte: Nicolas Morgantini, 1984.

Os diagramas de fase quaternarios, ou seja, fase aquosa (salina ou nédo), fase orgéanica,
tensoativo e cotensoativo, necessitam de uma representacdo tetraédrica, onde cada vértice
representa um componente puro. Estas representacGes tridimensionais sdo de dificil
construcdo, visualizacdo e interpretacdo e, como alternativa, sdo usados diagramas de fase

pseudoternarios (Barros Neto, 1996).
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Figura 12: Representacdo de diagrama de fases mostrando a zona de microemulsédo em um sistema

com quatro componentes: (a) diagrama pseudoternario e (b) diagrama quaternario
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Fonte: Nicolas Morgantini, 1984.

Os diagramas pseudoternarios sdo de facil uso. Os componentes sdo agrupados e
supde-se que formam pseudoconstituintes puros. Empregam-se normalmente as seguintes
relacBes: relacdo agua-tensoativo constante ou relacdo tensoativo-cotensoativo constante. A
primeira relacdo é mais utilizada em estudos de difuséo de luz e a segunda quando se deseja

estudar o comportamento das fases da microemulséo (Barros Neto, 1996).

2.3.3 Fatores que influenciam no comportamento das regides de microemulsao

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

regido para outra.
2.3.3.1 Influéncia do tensoativo
O Tensoativo (surfactante), para que seja suficientemente efetivo, deve induzir

formacdo da microemulséo estando presente, quase que exclusivamente, na superficie interna

entre os dominios de agua e 6leo, formando filmes monomoleculares. Esta localizacdo das
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moléculas do surfactante em superficies internas é geralmente também verificada em sistemas
com concentragOes consideravelmente altas de surfactante. Assim, a quantidade disponivel de
surfactante controla a area de contato entre as regifes de agua e 0Oleo e, conseqiientemente, a
escala da estrutura da microemuls&o.

Dependendo do tipo de microemulséo que se deseja obter, escolhe-se um tensoativo
mais hicrofifico ou mais hidrofébico. Para obtencdo de sistemas microemulsionados do tipo
agua em oleo (A/0), utiliza-se um tensoativo com caracteristicas mais hidrofébicas ao passo
que para a obtencdo de uma microemulsdo do tipo 6leo em agua (O/A), utiliza-se um

tensoativo mais hidrofilico.

2.3.3.2 Influéncia do cotensoativo

O contensoativo é uma molécula ndo idnica utilizada em presenca de tesoativos
ibnicos com a funcdo de estabilizar o sistema. Estas moléculas sdo geralmente &lcoois e se
adsorvem paralelamente aos tensoativos reduzindo as tensdes interfaciais a niveis muitos
baixos e melhorando a fluidez do filme.

O contensoativo deve ser pouco soltvel no 6leo, muito pouco sollvel na agua e
dissolver apenas pequenas quantidades de tesoativo. Os &lcoois do butanol ao octanol
preenchem estas concisoes.

O alcool, assim como o tensoativo, apresenta um grupamento polar hidrofilico e um
apolar hidrofébico. Estudos mostram que a estrutura do alcool tanto interfere na forma quanto
no tamanho da regido de microemulsdo. Ou seja, quanto maior for a cadeia do alcool menor a

regido de microemulséo (Barros Neto, 1996).

2.3.3.3 Influéncia da razao C/T

A razdo Cotensoativo / Tensoativo (C/T) € um pardmetro muito importante na
determinacdo da solubilidade do sistema. Isto é observando no caso de tensoativos sélidos ou
altamente viscosos que , para baixos valeres da razdo C/T, ndo sdo capazes de se solubilizar
totalmente.

A razdo cotensoativo/tensoativo ¢ um fator fundamental para o aumento da
solubilizacdo do sistema. A regido de microemulsao, em sistemas pseudoternérios, geralmente

aumenta com a razdo C/T, mas quando esta tende a valores muito elevados pode haver
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diminuicdo devido a quantidade de cotensoativo no sistema ser muito grande em relagéo a de
tensoativo e, como conseqiiéncia, a regido de microemulsdo € reduzida (Barros Neto, 1996).

A Figura 13 exemplifica, em diagramas pseudoternérios, a diferenca entre as regides
de microemulsdo para trés diferentes razdes de C/T (1, 2 e 4).

Figura 13: Influéncia da razdo C/T na microemulséo, para o sistema butanol/sabdo base/aguarras/agua.
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Fonte: Gomes, 2009

2.3.3.4 Influencia da temperatura

A temperatura modifica as propriedades dos tensoativos. Para os tensoativos ionicos,
com o0 aumento da temperatura o tensoativo tem sua capacidade hidrofébica reduzida
enguanto que a hidrofilica torna-se elevada. Devido a esse aumento da capacidade hicrofilica,
0s tensoativos irdo solubilizar mais facilmente a 4gua.

O acréscimo da temperatura faz aparecer a fase 0leo no sistema e aumentar o seu
volume relativo, a0 mesmo tempo em que se tem a reducdo e um consequente

desaparecimento da fase aquosa. Isto pode ser explicado pelo fato do tensoativo contido no
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meio, com 0 aumento da temperatura, ter sua capacidade hidrofobica reduzida e a hidrofilica
elevada. Desta forma, o tensoativo solubiliza mais facilmente a dgua, dissolvendo-a cada vez
mais na microemulsdo. Entdo, pode-se dizer que o aumento da temperatura provoca a
transi¢do de WII [ WIII [1 WI, conforme a Figura 14 (Barros Neto, 1996).

Figura 14: Evolucéo dos sistemas de Winsor em funcéo da temperatura para tensoativos i6nicos

B s
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o
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Oleo m Microemulséo

Fonte: Barros Neto, 1996.

2.3.3.5 Influéncia da salinidade

No caso dos tensoativos idnicos, 0 aumento da salinidade no sistema evidencia uma
reducdo da afinidade das cabecas polares dos tensoativos por agua. Com isso, observa-se que
aumentando a salinidade do meio ocorre uma maior solubilizacéo da fase 6leo.

A salinidade pode afetar a afinidade do tensoativo pelo éleo ou pela &gua, assim como
a temperatura e a natureza dos componentes. O aumento da salinidade faz com que as forcgas
coulombianas, entre as cabecas polares das moléculas de tensoativo, reduzam a afinidade
destas pela &gua, a0 mesmo tempo em que a afinidade pelo 6leo aumenta, passando de Winsor
| para Winsor Il (Barros Neto, 1996).

2.3.3.6 Influéncia da natureza do 6leo

De forma geral, o aumento da cadeia do hidrocarboneto, ou a substituicdo por um
grupo aromaético, provoca uma diminuicdo da regido de microemulsdo. Estas modificacoes
estdo diretamente relacionadas as interaces entre a molécula do 6leo e o tensoativo no filme
interfacial (De La Salles, 2000).

A Figura 15 mostra a diferenca entre as regibes de microemulsdo para dois

hidrocarbonetos diferentes, tolueno e benzeno, em diagramas ternarios.
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Figura 15: Influéncia da natureza do hidrocarboneto (a) benzeno, (b) tolueno, para o sistema SDS
(dodecilsulfato de s6dio) /agua/hidrocarboneto.
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Fonte: Nicolas Morgantini, 1984
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3 METODOLOGIA

3.1 DESCRICOES DAS ETAPAS DE ESTUDO

Para a concretizagdo do estudo sugerido, utilizou-se de técnicas com o objetivo de
abranger toda a area de estudo, envolvendo primeiramente atividades de embasamento
teorico, estudando a literatura. As atividades de embasamento tedrico foram baseadas no
método dedutivo, no que se diz respeito ao referencial tedrico, revisdo bibliografica,
interpretacdo, anélise dos dados e informagdes e elaboracéo de textos.

O texto foi baseado em publicacdes e pesquisas ja existentes na literatura dentre elas:
livros, artigos, dissertacdes e teses, as quais fundamentaram a pesquisa realizada.

Conforme a Figura 16, depois de fundamentado o trabalho, iniciou-se o
desenvolvimento da pratica em laboratério, onde primeiro apresentou-se 0s materiais que
seriam usados. Em seguida deu-se inicio ao desenvolvimento da coleta de dados para
obtencdo dos diagramas.

Apds os estudos realizados no laboratorio, obteremos os diagramas de fases, pois 0s
sistemas microemulsionados podem ser representados em diagramas ternarios, para sistemas
contendo trés constituintes (&gua, tensoativo e 6leo), e pseudoternarios, quando existem
guatro componentes (agua, tensoativo + cotensoativo e 0Gleo), onde é fixada a relacdo
cotensoativo/tensoativo.

O préximo passo se deu por plotar os diagramas com os dados obtidos no laboratorio.
Fez-se a construcdo dos diagramas de fases através do programa excel da Microsoft. A Gltima

etapa caracteriza-se pela realizacdo das analises dos diagramas obtidos.
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Figura 16: Fluxograma das etapas de estudo seguidas

REVISAQ DA LITERATURA

DESENVOLVIMENTO DA
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Wy

CONTRUCAO DOS
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)

ANATLISES

Fonte: Autor, 2016.

3.2 REAGENTES

Os reagentes utilizados para a realizacdo do trabalho ndo sofreram nenhum processo

de purificacdo, sendo que tomaram-se apenas precaucfes no sentido de evitar contaminacéo e

possiveis acidentes. A Tabela 1 apresenta os reagentes.

Tabela 1: Reagentes utilizados durante o trabalho

Reagentes Fontes
Oleo diesel Petrobras BR
Biodiesel do 6leo de coco Sintetizado
Agua Destilada
Nonilfenol etoxilado 4 EO (NFE 4) Comercial
Nonilfenol etoxilado 6 EO (NFE 6) Comercial

Fonte: Autor, 2016.

O 6leo diesel utilizado no trabalho foi o de uso comercial, o biodiesel utilizado foi o

do 6leo de coco, sintetizado em laboratério em outro momento e usado para a construgdo




deste trabalho. J& dentre os tensoativos do grupo nonilfenol, foram utilizados para anélise o

R40 e 0 R60.

3.3 EQUIPAMENTOS

Os principais equipamentos utilizados para a realizacdo deste trabalho estdo

apresentados na tabela 2.

Tabela 2: Equipamentos utilizados durante o trabalho

Equipamentos Modelo Marca
Agitador NA 3600 Nortecientifica
Balanga analitica digital AY220 Marte

Vidrarias -

Fonte: Autor, 2016.

3.4 OBTENCOES DOS DIAGRAMAS DE FASES

Os sistemas microemulsionados podem ser representados em diagramas ternarios
contendo trés constituintes: agua (A), tensoativo (T) e 6leo diesel (O).

Para determinar as regibes de emulsdo no diagrama ternario, determinou-se
inicialmente o ponto de solubilidade méxima (P) do tensoativo na fase aquosa. Em um
recipiente, pesou-se uma quantidade de tensoativo e titula-se esta mistura com agua, até o
ponto de viragem, que o sistema passa de limpido a turvo. Em seguida, pesou-se o recipiente
para determinar a massa de 4gua adicionada ao sistema.

Apos a determinacdo do ponto P, preparou-se pontos no binario Tensoativo/Oleo e
titulou-se com agua (A), com o objetivo de determinar o ponto em que o sistema entrava na
regido de emulsdo, ou seja, 0 ponto em que o sistema muda de fase.

Depois preparou-se mistura diesel-biobiesel nas proporgcdes 5%, 10% e 20% de
biodiesel no diesel. Em seguida, foram feitas pesagens da mistura diesel-biodiesel e
tensoativo variando-se as porcentagens 100% diesel-biodiesel e 0% tensoativo; 90% diesel-
biodiesel e 10% tensoativo seguindo-se até 0% diesel-biodiesel e 100% tensoativo. Cada
mistura diesel-biodiesel e tensoativo foram tituladas com &gua até que ocorresse uma
mudanca perceptivel na mistura (diesel-biodiesel/tensoativo/dgua), ou seja, sucedesse uma

mudanca de fase.
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Com a coleta de dados no laboratdrio os percentuais de tensoativo, agua e 6leo foram
determinados através de balangos de massa. Assim podendo fazer a construgdo dos diagramas

de fases.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESTUDOS DOS TENSOATIVOS

Os tensoativos apresentaram em sua estrutura uma parte polar e outra apolar, que tém
a capacidade de se adsorver entre as interfaces de dois liquidos imisciveis proporcionando a
mistura entre eles. Conforme mostrado na literatura, cada tensoativo, ou misturas de
tensoativos, apresenta um balanco hidrofilico-lipofilico (BHL) caracteristico, que indica o
guanto este é mais solivel em agua ou em 6leo.

Com a tensdo interfacial entre as fases agua e 6leo reduzida significativamente na
presenca dos tensoativos, as solugdes micelares dos tensoativos ndo iGnicos e com a reducéo
do BHL, reduz a tensdo interfacial. Esse fato esta relacionado a proporcao entre as partes
hidrofila e lipofila da molécula, assim como suas interacdes com os fluidos. Os tensoativos
ibnicos apresentam tensdes interfaciais bem inferiores aos tensoativos ndo iénicos.

Nesse trabalho foram feito estudos com tensoativos ndo i6nicos com diferentes
balangos hidrofilicos-lipofilicos, com a finalidade de avaliar a mudanga nos sistemas
microemulsionados.

Os tensoativos ndo ionicos utilizados para a obtencéo dos sistemas microemulsionados
foram do grupo nonilfenol, sendo o etoxilado 4 EO (NFE 4), com o indice de acidez de no
maximo 1 (mg KOH/g), com o indice de hidroxila variando de 134 — 149 (mg KOH/g) e com o
balancos hidrofilicos-lipofilicos (BHL) igual a 8,9. E o etoxilado 6 EO (NFE 6), com o indice de
acidez de no maximo 1 (mg KOH/g), com o indice de hidroxila variando de 110 — 122 (mg

KOH/g) e com o balancgos hidrofilicos-lipofilicos (BHL) igual a 10,9.

4.2 ESTUDOS DOS DIAGRAMAS DE FASES

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

uma razao cotentensoativo/tensoativo, constante.
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4.2.1 Estudo do tensoativo nédo ionico nonilfenol etoxilado 4 EO (NFE 4)

Neste estudo foram obtidos diagramas com &gua, tensoativos nao iénicos nonilfenol
etoxilado 4 EO (NFE 4) e misturas diesel-biodiesel. Os diagramas ternarios obtidos para 0s

sistemas estudados estardo representados na figura 17 e na figura 18.

Figura 17: (a) Diagrama ternario do sistema agua /nonilfenol etoxilado 4 EO/ diesel puro, (b)

Diagrama terndario do sistema agua /nonilfenol etoxilado 4 EOQ/ biodiesel

R 40 R 40

(a) (b)

Fonte: Autor, 2016.

Analisando a figura 17 pode-se observar que houve uma pequena diminui¢do na regido
de microemulsao (W 1V), isso pode ser explicado pelo fato do tensoativo nonilfenol etoxilado
4 EO ser bastante solivel no diesel, e como o sistema demonstrado na figura 17 (a) é do
diesel puro, logo a regido da ME foi maior quando comparada com o sistema demonstrado na
figura 17 (b), que é usado o biodiesel do dleo de coco.
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Figura 18: (a) Diagrama ternario do sistema agua /nonilfenol etoxilado 4 EO/ mistura diesel-biodiesel
5%, (b) Diagrama ternario do sistema agua /nonilfenol etoxilado 4 EQ/ mistura diesel-biodiesel 10%,

(c) Diagrama ternario do sistema agua /nonilfenol etoxilado 4 EQ/ mistura diesel-biodiesel 20%

(a) (b)

(c)

Fonte: Autor, 2016.

Analisando a figura 18, que mostra os diagramas ternarios da fase oleosa das misturas
diesel/biodiesel com as seguintes proporgoes: 95%/5%, 90%/10% e 80%/20%, pode-se
observar que os sistemas formados apresentaram regides com comportamentos semelhantes
aos da figura 17. No entanto, observou-se que quase ndo houve reducdo na regido de
microemulsédo quando o percentual de biodiesel foi crescendo na fase oleosa. Era de se
esperar pelo fato do éster possuir em sua estrutura o0 oxigénio, que dificulta a solubilidade da
fase oleosa no tensoativo e devido aos efeitos do impedimento estérico entre o oxigénio do

éster com a parte polar do tensoativo.
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4.2.2 Estudo do tensoativo ndo idénico nonilfenol etoxilado 6 EO (NFE 6)

Neste estudo foram obtidos diagramas com &gua, tensoativos ndo iénicos nonilfenol
etoxilado 6 EO (NFE 6) e misturas diesel-biodiesel. Os diagramas ternarios obtidos para 0s

sistemas estudados estardo representados na figura 19 e na figura 20.

Figura 19: (a) Diagrama ternario do sistema agua /nonilfenol etoxilado 6 EQ/ diesel puro, (b)

Diagrama terndario do sistema agua /nonilfenol etoxilado 6 EO/ biodiesel

Fonte: Autor, 2016.

Analisando a figura 19 pode-se observar que houve um pequeno aumento na regido de

microemulsdo (W 1V), quando comparado o sistema de diesel puro com o sistema biodiesel.
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Figura 20: (a) Diagrama ternario do sistema &gua /nonilfenol etoxilado 6 EO/ mistura diesel-biodiesel
5%, (b) Diagrama ternario do sistema agua /nonilfenol etoxilado 6 EO/ mistura diesel-biodiesel 10%,
(c) Diagrama ternario do sistema &gua /nonilfenol etoxilado 6 EO/ mistura diesel-biodiesel 20%

R60 R&0

(c)

Autor, 2016

Analisando a figura 20, que mostra os diagramas ternarios da fase oleosa das misturas
diesel/biodiesel com as seguintes propor¢des: 95%/5%, 90%/10% e 80%/20%, pode-se
observar que os sistemas formados apresentaram regiGes com comportamentos semelhantes
aos da figura 19. No entanto, observou-se que quase nao houve aumento na regido de
microemulsédo quando o percentual de biodiesel foi crescendo na fase oleosa. Era de se
esperar pelo fato do éster possuir em sua estrutura o0 oxigénio, que dificulta a solubilidade da
fase oleosa no tensoativo devido aos efeitos do impedimento estérico entre o oxigénio do éster

com a parte polar do tensoativo.
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4.2.3 Estudo de diagramas de fases variando o grau de etoxilacéo do tensoativo

Neste trabalho foram obtidos diagramas com &gua, tensoativos ndo iénicos nonilfenol
etoxilado 4 EO (NFE 4) e o nonilfenol etoxilado 6 EO (NFE 6), com misturas diesel-
biodiesel.

Analisando a figura 17 (a), onde o sistema demonstrado é o do 6leo diesel puro com o
tensoativo nonilfenol etoxilado 4 EO (NFE 4) e &gua, pode-se observar que houve um
aumento na regido de microemulsdo (W 1V) quando o numero de grupos etoxilados do
tensoativo aumenta de 4 para 6, como pode ser visto na figura 19 (a), que demonstra o sistema
do 6leo diesel puro com o tensoativo nonilfenol etoxilado 6 EO (NFE 6) e agua. Isso pode ser
explicado pelo fato do o tensoativo nonilfenol etoxilado 4 EO (NFE 4) ser bastante sol(vel
no diesel, pelo seu menor balango hidrofilico-lipofilico (BHL=8,9) e pouco solivel em &gua,
0 que gera uma dificuldade na formacéo dos sistemas microemulsionados.

No caso do tensoativo nonilfenol etoxilado 6 EO (NFE 6), a quantidade de éxido de
eteno aumentou, melhorando a solubilidade da &gua no tensoativo e, como consequéncia, a

regido de microemulséo cresceu.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O desenvolvimento desse trabalho permitiu-se chegar a obtencdo dos diagramas de
fases com  misturas  diesel-biodiesel/tensoativo/dgua, formulando os  sistemas
microemulsionados.

Notou-se que com o aumento no grau de etoxilacdo do tensoativo utilizado promove
uma diminuicdo na tenséo interfacial do mesmo. Ao se comparar 0s dois tipos de tensoativos,
observam-se uma diferenga do tamanho da regido de microemuls&o.

Ja ao compara-se as misturas diesel-biodiesel nas proporcées 5, 10 e 20% nos sistemas
microemulsionados dos tensoativos nonilfenol etoxilado 4 EO (NFE 4) e nonilfenol etoxilado
6 EO (NFE 6), observou-se pouca diferenca em relacdo ao aumento ou diminuic¢do da regido
microemulsionada quando o percentual de biodiesel foi crescendo na fase oleosa.

Contudo podemos concluir que através das analises dos diagramas ternarios dos
sistemas microemulsionados de 6leo diesel puro, com o tensoativo nonilfenol etoxilado 6 EO

(NFE 6), apresentou uma melhor regido de microemulsdo agua em 6leo.
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