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RESUMO 

A busca por combustíveis alternativos vem ganhando destaque nas últimas décadas. A 

substituição de combustíveis fósseis tem sido impulsionada por fatores ambientais, econômicos e 

sociais, uma vez que toda a sociedade depende de seu uso. Neste contexto, uma alternativa que tem 

se destacado é o do biodiesel. O biodiesel representa uma alternativa renovável, biodegradável, não 

inflamável e de baixa toxicidade para o diesel. Os parâmetros de solubilidade tridimensional 

definidos por Hansen são baseados em forças de dispersão entre as unidades estruturais, interações 

entre os grupos polares e de ligação de hidrogênio. Estes parâmetros de solubilidade são 

propriedades importantes de várias substâncias e ferramentas muito úteis para a seleção de seus 

solventes ou a previsão de seu comportamento em diferentes aplicações. A sua concepção e 

avaliação baseia-se na regra básica de "similaridade" para solubilidade.  

Neste trabalho foram determinados os parâmetros de solubilidade de Hansen (δD, δP e δH) e 

raio da esfera de solubilidade do soluto (R0) para os óleos de soja, fritura, palma, coco e mamona; 

para os biodieseis provenientes desses óleos, diesel e blendas biodiesel-diesel (B10 e B20), usando 

45 solventes e misturas de solventes. Os valores dos parâmetros de solubilidade obtidos para os 

óleos de soja e fritura foram idênticos, e similares, respectivamente, àqueles obtidos para os óleos 

de coco e palma. O óleo de mamona apresentou maiores valores δP e δH, devido à presença de uma 

hidroxila em sua estrutura carbônica. O mesmo comportamento foi observado para os biodieseis, ou 

seja, biodieseis de soja e fritura, com parâmetros de solubilidade idênticos, e similares aos 

biodieseis de palma e coco; o biodiesel de mamona exibindo valores de δP e δH mais elevados entre 

os biocombustíveis produzidos. Os parâmetros de solubilidade de Hansen de quatro 

biocombustíveis (soja, palma, coco e mamona) foram obtidos a partir dos valores da média dos 

parâmetros de solubilidade dos ésteres graxos metílicos, proveniente de cada óleo vegetal, 

utilizando os métodos de contribuição de grupos. Posteriormente, as solubilidades dos 

biocombustíveis foram preditas usando abordagens de van Krevelen, Greenhalgh e Bagley. Os 

valores dos parâmetros de solubilidade do diesel, B10 e B20 foram semelhantes, aumentando os 

valores de acordo com a quantidade (em volume) de biodiesel adicionado ao combustível diesel. 

Palavras-chave: Óleos vegetais, biodiesel, ésteres de ácidos graxos, solubilidade, 

termodinâmica. 
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ABSTRACT 

The search for alternative fuels has been gaining attention in recent decades. The 

replacement of fossil fuels has been driven by environmental, economic and social factors, since the 

whole of society is dependent on their usage. In this context, one alternative that has been 

highlighted is that of biodiesel. Biodiesel represents a renewable, biodegradable, non-inflammable 

and low toxicity alternative to diesel. The three dimensional solubility parameters defined by 

Hansen are based on dispersion forces between structural units, interaction between polar groups 

and hydrogen bonding. These solubility parameters are important properties of the various 

substances and very useful tools in the selection of their solvents or the prediction of their behavior 

in different applications. Their design and evaluation are based on the basic rule of "similarity" for 

solubility. 

In this work the Hansen solubility parameters (δD, δP and δH) and the radii of the solubility 

spheres of the solutes (R0) were determined for soybean, frying, palm, coconut and castor oils, for 

the biodiesels obtained from these oils and diesel and the biodiesel-diesel blends (B10 and B20), 

using 45 solvents and solvent mixtures. The values obtained for the solubility parameters of the 

soybean and frying oils were identical, and similar, respectively, to those obtained for the coconut 

and palm oils. Castor oil showed higher δP and δH values due to the presence of a hydroxyl in its 

carbon structure. The same behavior was observed for the biodiesels, i.e. identical solubility 

parameters for the soybean and frying biodiesels which were similar to the palm and coconut 

biodiesels, the castor biodiesel showing the highest values for δP and δH of the biofuels produced. 

The Hansen solubility parameters for four biofuels (soybean, palm, coconut and castor) were 

obtained from the values of the average solubility parameter for the fatty acid methyl esters derived 

from any vegetable oil, using the group contribution methods. Subsequently, the values for the 

solubility of the biofuels were predicted using the van Krevelen, Greenhalgh, and Bagley 

approaches. The values of the solubility parameters of diesel, B10 and B20 were similar, the values 

increasing according to the amount (by volume) of biodiesel added to the diesel fuel. 

Keywords: Vegetable oils, biodiesel, fatty acid esters, solubility, thermodynamics. 
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1 INTRODUÇÃO  

Hoje o mundo está enfrentando uma crise de esgotamento dos combustíveis fósseis, 

devido à rápida industrialização, o que leva ainda mais à degradação ambiental. A extração e 

consumo de combustíveis fósseis em abundância levaram à redução das reservas de petróleo. 

Essas reservas finitas são altamente concentradas em certas regiões do mundo. Portanto, os 

países que não possuem esses recursos estão enfrentando crise cambial, principalmente devido à 

importação de óleo de petróleo bruto. Por isso, é necessário procurar outros combustíveis 

alternativos, que podem ser produzidos a partir de fontes de energia renováveis, como a solar, 

hídrica, eólica e biocombustível. Em particular, o biodiesel é atualmente o combustível mais 

amplamente aceito como uma alternativa para motores a diesel, devido às suas vantagens 

técnicas, ambientais e estratégicas. Comparado ao diesel fóssil, tem melhor lubrificação, menor 

toxicidade, maior ponto de fulgor, e biodegradabilidade. 

Parâmetros de solubilidade são uma tentativa de quantificar a regra química “de ouro” na 

qual “semelhante dissolve semelhante” (Hansen, 2000a). Esses parâmetros seguem a regra de 

que, se os parâmetros de dois materiais diferentes são suficientemente próximos, então eles 

devem ser mutuamente solúveis (Orme et al., 2002 e Hansen, 2000a).  

Recentemente, o uso dos parâmetros de solubilidade de Hansen, como um auxílio teórico 

para a seleção de solvente tem despertado um grande interesse em prever a solubilidade de 

compostos bioativos naturais em vários solventes, devido à sua alta precisão e boa capacidade de 

interpretação (Li et al., 2014). 

Villa et al. (2011) relataram que os parâmetros de solubilidade de Hansen poderiam ser 

uma ferramenta de grande utilidade na seleção de soluções extratoras para pesticidas 

organoclorados do solo e auxiliar na substituição de solventes tóxicos, como o diclorometano. 

Dejoye Tanzi et al. (2012) estudaram três tipos de terpenos (d-limoneno, α-pireno e p-

cimeno) como solventes alternativos (solventes verdes) do n-hexano para a extração de óleo de 

microalgas, através da comparação dos valores dos parâmetros de solubilidade de Hansen desses 

compostos. Srinivas et al. (2009) determinaram as características dos solventes etanol e água 

como fluidos supercríticos, utilizando o método de solubilidade de Hansen para a extração de 

flavonóides do bagaço de uva. 
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Determinar os parâmetros de solubilidade de óleos vegetais é necessário para extração 

dos mesmos com fluido supercrítico, uma tecnologia que pode ser utilizada em laboratórios para 

extração de óleos de sementes (King, 1995). Óleo de soja é miscível em muitos solventes 

orgânicos apolares. As características de solubilidade de óleos vegetais em vários solventes pode 

ser estimada a partir das constantes dielétricas ou com seus respectivos parâmetros de 

solubilidade (Gunstone, 2002). 

Medina Gonzalez et al. (2007), utilizaram ésteres metílicos de C8:0 (caprilato) a C18:2 

(linoleato) como solventes de duas resinas epóxi pré-poliméricas para determinar o raio da esfera 

de solubilidade e os parâmetros de solubilidade de Hansen. Srinivas et al. (2009), caracterizaram 

as propriedades físico-químicas (incluindo parâmetros de solubilidade) do biodiesel metílico de 

soja como substituto de um solvente em separações líquido-líquido. 

Cataldo et al. (2013) compararam os parâmetros de solubilidade do biodiesel de canola 

(obtidos pelo método de contribuição de grupos de van Krevelen) com uma série de borrachas 

como: Borracha butílica, poliisopreno, polibutadieno e borracha nitrílica, mostrando que o 

biodiesel é um excelente biolubrificante interno em uma matriz de borracha formada pelos 

monômeros dienos.  

1.1 Justificativa do trabalho 

A produção de produtos químicos, tais como produtos farmacêuticos, cosméticos, tintas, 

combustíveis, derivados do petróleo (betume e asfaltenos) e alimentos, muitas vezes envolve 

misturas de multicomponentes. Por isso, há muito interesse no desenvolvimento de métodos 

confiáveis para a determinação de propriedades físico-químicas fundamentais, especialmente 

para a miscibilidade ou solubilidade de alguns compostos em outros e a interação com o meio 

ambiente, tanto para processos e como para especificações de qualidade do produto (Stefanis e 

Panyiotou, 2012). A simplicidade conceitual do parâmetro de solubilidade, originalmente 

introduzido por Hildebrand e Scott (1962), torna-o mais atraente na indústria e no meio 

acadêmico.  

Os parâmetros de solubilidade ainda continuam como um dos principais parâmetros para 

a seleção de solventes na indústria, para a previsão de compatibilidade de polímeros, resistência 

química, taxas de permeação e de forma racional para a concepção de novos processos, tais 

como os processos de extração por fluido supercrítico, de revestimento e na formulação de 
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medicamentos. Os parâmetros de solubilidade de Hansen podem ser facilmente integrados em 

simuladores de processos modernos para o desenho racional de novos produtos e processos.  

Devido à importância do uso do biodiesel como um combustivel alternativo ou solvente 

renovável, o tema proposto é relevante frente ao pequeno número de dados de parâmetro de 

solubilidade de Hansen disponível na literatura. Portanto este trabalho visa contribuir com os 

dados de parâmetros de solubilidade de Hansen de cinco tipos de óleos vegetais, biodieseis, 

diesel e blendas B10 e B20.  

1.2 Objetivos Gerais 

O objetivo primordial deste trabalho foi determinar experimentalmente a solubilidade e 

os parâmetros de solubilidade de Hansen, de um óleo de fritura e quatro óleos vegetais de 

diferentes composições em ácidos graxos (soja, palma, coco e mamona); dos biodieseis 

derivados desses óleos; do diesel, e das blendas formada através do biodiesel de soja e diesel 

(B10 e B20), usando uma técnica de otimização não linear. O método de otimização minimiza o 

raio da esfera de solubilidade (R0), enquanto bons solventes encontram-se dentro da esfera e os 

maus solventes fora da esfera. 

1.3 Objetivos Específicos 

a) Determinar a solubilidade dos óleos de soja, fritura, coco, palma e mamona usando 45 

solventes puros e um conjunto de mistura de bons e maus solventes; 

b) De acordo com o resultado de solubilidade, determinar os parâmetros de solubilidade 

de Hansen dos 5 tipos de óleos vegetais; 

c)  Realizar as conversões dos óleos em ésteres graxos metílicos via transesterificação 

básica; 

d) Avaliar o enquadramento dos biodieseis com a legislação brasileira e internacional; 

e) Determinar a solubilidade dos biodieseis produzidos usando 45 solventes puros e um 

conjunto de mistura de bons e maus solventes; 

f) Determinar o perfil de solubilidade teórica dos biodieseis utilizando métodos de 

contribuição de grupos; 

g)  De acordo com o resultado de solubilidade, determinar os parâmetros de solubilidade 

de Hansen dos biodieseis; 

h) Determinar a solubilidade do diesel e das blendas B10 e B20 usando 45 solventes 

puros e um conjunto de mistura de bons e maus solventes; 
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i) De acordo com o resultado de solubilidade, determinar os parâmetros de solubilidade 

de Hansen do diesel e das blendas B10 e B20. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Óleos e Gorduras para Produção de Biodiesel 

O combustível diesel possui inúmeras funções essências para a economia de um país em 

desenvolvimento, como por exemplo, no uso para transporte de mercadorias, na operação de 

tratores e bombas nos setores industriais e agrícolas. O crescimento econômico é sempre 

acompanhado de um aumento correspondente na necessidade de transporte. A alta demanda de 

energia no mundo industrializado, bem como no setor doméstico e os problemas de poluição 

causada devido ao uso generalizado de combustíveis fósseis tornam cada vez mais necessário o 

desenvolvimento de fontes de energia renováveis e duração ilimitada com menor impacto 

ambiental do que a tradicional. Isso tem estimulado o recente interesse em fontes alternativas 

para os combustíveis à base de petróleo (Meher et al., 2006). 

Nesse contexto, tem-se destacado os biocombustíveis. Pode-se definir biocombustível 

como todo produto útil para a geração de energia, obtido total ou parcialmente de biomassa 

(Tolmasquim, 2003). 

No fim do século XIX, Rudolph Diesel, inventor do motor diesel, utilizou em seus 

ensaios petróleo cru e óleo de amendoim. Ele acreditava que esse motor poderia ser alimentado 

com óleos ou gorduras e contribuir para o desenvolvimento da agricultura nos países que o 

utilizassem. No entanto, devido ao baixo custo e à alta disponibilidade do petróleo na época, este 

passou a ser o combustível usado nesses motores (Suarez et al.,2007). 

Cerca de dois terços da produção mundial de óleos e gorduras são destinados ao consumo 

humano e animal, sendo o restante usado em uma ampla variedade de aplicações industriais. Nos 

últimos anos, tem surgido um grande interesse na transformação biotecnológica de óleos e 

gorduras, visando à utilização destas matérias-primas na produção de compostos de alto valor 

agregado, de uso potencial na indústria farmacêutica, de alimentos, óleoquímica, entre outras 

(Castro et al., 2004 e Babicz, 2009). 

Os óleos e gorduras são substâncias essencialmente insolúveis em água (hidrofóbicas), de 

origem animal, vegetal ou mesmo microbiana, formadas principalmente por triacilgliceróis, 

resultantes da esterificação de três moléculas de ácidos graxos com uma molécula de glicerol 
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(propano-1,2,3-triol) (Parente, 2003). A Figura 1 representa uma típica molécula de um 

triacilglicerol. 

Figura 1 - Representação de um triacilglicerol. 

 

Fonte: (Kegl et al., 2013) 

Os ácidos graxos presentes nos óleos e gorduras são constituídos, geralmente, por ácidos 

carboxílicos que contêm de 4 a 30 átomos de carbono na sua cadeia molecular e podem ser 

saturados ou insaturados. Conforme a espécie de oleaginosa, variações na composição química 

do óleo vegetal são expressas por variações na relação molar entre os diferentes ácidos graxos 

presente na estrutura (Caland, 2011). 

O número de insaturações pode variar de 1 a 6, sendo o mais comum 3 insaturações e 

existe um predomínio de isômeros cis, especialmente nos óleos e gorduras naturais. Os ácidos 

graxos saturados organizam-se com facilidade em cristais e como as forças de van der Waals são 

relativamente fortes, eles possuem ponto de fusão elevado e os pontos de fusão aumentam com o 

aumento da massa molecular. A configuração cis da ligação dupla de um ácido graxo insaturado 

impõe uma curva rígida à cadeia de carbono que interfere com a organização cristalina, causando 

a redução das forças de van der Waals entre as moléculas, consequentemente, ácidos graxos 

insaturados possuem pontos de fusão mais baixos (Solomons, 2002). 

Alguns triacilgliceróis naturais contêm níveis mais elevados de ácidos graxos insaturados 

e ele são líquidos à temperatura ambiente. Seu uso direto como biocombustível é impedido 

devido a alta viscosidade. Gorduras, no entanto, contêm mais ácidos graxos saturados. Que por 

sua vez são sólidos à temperatura ambiente e não podem ser usados como combustível num 
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motor diesel, na sua forma original. Esse impedimento se deve a problemas tais como a 

formação de depósitos de carbono no motor, a contaminação do óleo lubrificante, fatores que 

diminuem a durablidade do moto e faz com que os óleos e gorduras necessitem de um processo 

de transformação para serem compatíveis com motores existentes (Ma e Hanna, 1999). 

Muitas oleaginosas já foram investigadas para a produção de biodiesel, dentre elas 

destacam-se a soja, o girassol, a mamona, o milho, a colza (canola), o babaçu, o dendê (palma), o 

amendoim entre outras (Parente, 2003 e Ramos et al., 2003). Gorduras animais e óleos usados 

para cocção de alimentos também são utilizados como matérias-primas alternativas (Ma e 

Hanna, 1999). A escolha da matéria-prima depende em grande parte da geografia. Dependendo 

da origem e da qualidade da matéria-prima, as alterações do processo de produção podem ser 

necessárias (Knothe, 2005). As propriedades químicas e físicas da matéria-prima empregada no 

processo de produção de biodiesel estão diretamente associadas ao rendimento da 

transesterificação e à qualidade do produto final para fins combustíveis (Pereira, 2007). Os 

principais ácidos graxos constituintes dos triacilgliceróis de algumas oleaginosas para produção 

de biodiesel são listados respectivamente, na Tabela 1. 
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Tabela 1–Tipos de óleos e sua composição em ácidos graxos (%m/m) (Morrison e Boyd, 1973; Oliveira e Vieira, 2004; Brasil, 
1985; Firestone, 1999). 
Principais ácidos graxos* 

Fonte C6:0 C8:0 C10:0 C12:0 C14:0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:1(OH) C18:2 C18:3 
Soja   - - 0,3 7-11 0-1 2-5 22-24 - 50-60 2-10 
Amendoim   - - 0,5 6-11 1,0 3-6 10-18 - 1-2 - 
Palma   - - 1-6 32-47 - 1-6 40-52 - 2-11 - 
Coco 0-0,6 4,6-9,4 5,5-7,8 45,1-50,3 16,8-20,6 7,7-10,2 - 2,3-3,8 5,4-9,9- - 0,8-2,5 0-0,2 
Girassol   - - - 11,3 - - 23,1 - 65,1 0,2 
Mamona   - - - 1-15 - 0,8-1,6 3-5 85-89 3-6 0-0,3 
Babaçu   6,2 41,5 12,0 8,4 - 3,0 19,8 - 3,4 - 
Canola   - - 0,07 4,72 0,25 2,55 62,56 - 20,13 7,49 
Algodão   - 0-0,2 0,6-1 21-26 - 2-3 15-22 - 47-58 - 
Milho   - - - 6-8 - 1 25-31 - 58-64 - 
*C10:0 = ácido decanóico (cáprico) 
C14:0= ácido tetradecanóico (mirístico) 
C16:1 = ácido hexadec-9-enóico (Palmitoléico) 
C18:1 = ácido octadec-9-enóico (oléico) 
C18:1 (OH) = ácido 8-hidroxi-octadec-9-enóico (ricinoléico) 
C18:3 = ácido octadec-9,12,15-trienóico (linolênico) 
 

C12:0 = ácido dodecanóico (láurico) 
C16:0 = ácido hexadecanóico (palmítico) 
C18:0 = ácido octadecanóico (esteárico) 
C18:2 = ácido octadec-9,12-dienóico (linoléico) 
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As matérias-primas para a produção de biodiesel são bem distintas em várias partes do 

mundo, e elas dependem muito do clima, das condições locais do solo e disponibilidade (Figura. 

2) (Lin et al., 2011). Nos Estados Unidos, o óleo de soja é a principal matéria-prima para 

produção de biodiesel, enquanto que a canola e óleo de palma são as principais fontes para 

produção de biodiesel na Europa e em países tropicais, respectivamente (Singh e Singh 2010). 

Figura 2 - Matéria-prima para produção de biodiesel em alguns países. 

 
Fonte: (Lin et al., 2011) 

O acelerado aumento da participação do Brasil na produção global de biodiesel, além de 

estar agregado às suas políticas de incentivo ao investimento na produção desse biocombustível, 

é também justificado por suas excelentes condições climáticas, solo e tamanho territorial, que 

fazem com que o país seja considerado como futuro líder na produção des biodiesel (De 

Azevedo Rocha, 2012). A Figura 3 representa o atual cenário de sustentabilidade energética do 

Brasil, que busca por matérias-primas alternativas para a produção de biodiesel. 
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Figura 3 - Perfil das matérias-primas utilizadas para produção de biodiesel no Brasil.  

 

Fonte: (ANP, 2014) 

É importante considerar alguns fatores na comparação entre as diferentes matérias-

primas. Cada matéria-prima deve ser avaliada com base no seu ciclo de vida completo. O que 

inclui: a) disponibilidade de terras, b) as práticas de cultivo, c) o fornecimento de energia e 

equilíbrio, d) a emissão de gases de efeito estufa, e) a injeção de pesticidas, f) a erosão do solo e 

a fertilidade do mesmo, g) a contribuição para perdas de valor da diversidade biológica, h) o 

custo de logística, i) o valor econômico direto das matérias-primas tendo em conta os 

coprodutos, j) a criação ou manutenção de emprego, l) as necessidades e disponibilidade de água, 

m) os efeitos da matéria-prima na qualidade do ar (Kaya et al., 2009 e Atabani et al., 2012). 

A soja é planta oleaginosa mais importante cultivada em todo o mundo e sua produção 

está em crescente expansão, especialmente nos EUA, Brasil e Argentina (Karmakar et al., 2010). 

Na safra de 2013-2014 espera-se uma produção mundial de soja de 285,5 milhões de toneladas. 

A produção brasileira tem previsão de uma melhora significativa, de 66,5 milhões de toneladas 

produzidos em 2012 para 83,5 milhões de toneladas produzidos para 2013 e com previsão de 

produção de 85 milhões de toneladas para 2014 (Wattagnet, 2013). 

Segundo Schlesinger (2004), do total da produção de soja do Brasil, 40 % são destinadas 

a exportação em grãos, principalmente para a Europa e China. Os 60 % restantes, são 

esmagados, na grande maioria por prensagem a quente com uso de solvente (n-hexano) onde 20 
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% deste montante são transformados em óleo vegetal, 77 % em farelo para produção de ração 

animal e o restante em outras formas de alimento. 

Tradicionalmente, os principais estados processadores de soja eram aqueles próximos aos 

consumidores ou às facilidades de exportação no sul e sudeste do país, mas novos 

empreendimentos promoveram uma mudança na capacidade regional de processamento, 

trazendo para a região centro oeste (principalmente Goiás e Mato Grosso) maior parte da 

capacidade e formando novos polos em regiões onde a soja está chegando com enorme potencial 

(Bahia e Piauí) (Wesz Jr., 2011). 

O óleo de palma é uma das oleaginosas mais importantes do mundo, respondendo por 

quase 40 % da produção mundial de óleos vegetais em 2012-13 (Greenpace, 2014). Além de ser 

importante como óleo de cozinha, o óleo de palma é um ingrediente chave em muitos alimentos 

processados. Produtos químicos derivados do óleo de palma e óleo de palmiste (derivado do 

núcleo da mesma fruta) são usados extensivamente em cosméticos, tais como, sabonete, xampu e 

detergentes. Cada vez mais, o óleo de palma está sendo utilizado na produção de biodiesel, 

representando cerca de 10 % do uso global em 2013 (Greenpeace, 2014). A Indonésia é o maior 

produtor mundial de óleo de palma bruto, foi responsável por quase metade da produção mundial 

em 2012 (Atabani et al., 2012). Já a Malásia é o país com o maior crescimento na produção do 

óleo de palma do mundo, as plantações de palma cobrem dois terços de suas terras agrícolas. O 

óleo de palma tem provado ser uma das oleaginosas mais eficientes para produção do biodiesel 

(Addison e Hiraga, 2010).  

No Brasil, a produção de óleo de palma é modesta contribuindo com menos de 1 % do 

total mundial. Como referência, o maior produtor (Malásia) com 3,3 milhões de hectares que 

produzem 11,2 milhões de toneladas de óleo. Outros dois grandes produtores são a Indonésia e a 

Colômbia. Porém a produção de palma nestes locais é proveniente de desmatamento, causando 

uma reação internacional negativa quanto à opção de uso do óleo de palma para a produção de 

biodiesel (Murta, 2008). 

Faz-se necessário salientar que o biodiesel do óleo de palma apresenta alguns problemas 

como os altos pontos de névoa e de fusão, o que pode promover sua cristalização em 

temperaturas mais baixas. Esta característica se deve ao fato de que o óleo de palma contém de 

32 a 45 % de ácido palmítico, 2 a 7 % de ácido esteárico, 38 a 52 % de ácido oléico e 5 a 11 % 
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de ácido linoléico (Sandrolhosseini et al., 2011). Entretanto, é possível obter biodiesel de óleo de 

palma com menor concentração de ésteres metílicos de ácidos graxos saturados (C16:0) através 

de um processo de adição de metanol adicional ao éster metílico obtido da transesterificação do 

óleo de palma, seguido de resfriamento a 5 oC por 24 horas e posterior filtragem a vácuo para 

remoção do metanol remanescente (Brazilio et al., 2012).  

O óleo de coco possui características interessantes para produção de biodiesel, 

considerando que a sua composição em triacilgliceróis é predominantemente de ácido láurico. 

Este fato simplifica a reação para produção de biodiesel, pois esse ácido tem cadeia curta 

(Nascimeno et al., 2009). 

O óleo de coco permanece no estado sólido às temperaturas relativamente elevadas, se 

comparado com os outros óleos vegetais. Na forma líquida, ele queima muito nitidamente em 

motores a diesel, e possui um potencial para produzir 50 % dos biocombustíveis para os motores 

a diesel. O principal problema com o biodiesel de óleo de coco é que ele começa a solidificar 

quando as temperaturas são inferiores a 22 °C e é completamente sólido quando a temperatura 

atinge 14 °C, o que bloqueia o filtro de combustível. É por isso que o óleo de coco como 

combustível é mais adequado em locais com climas mais elevados, como países tropicais 

(Atabani et al., 2012). 

O óleo de mamona foi identificado como potencial matéria prima para a produção de 

biodiesel no Brasil. O óleo de mamona é composto quase inteiramente (cerca de 90 %) de 

triacilglicerídeos do ácido ricinoléico (12-hidroxi- cis-octadec-9 enóico), no qual a presença de 

um grupo hidroxila no carbono de posição 12 resulta em várias propriedades físicas e químicas 

únicas e assim, o óleo de mamona e os seus derivados, são completamente solúveis em alcoóis e 

exibem viscosidades que são até sete vezes mais altas em relação a outros óleos vegetais 

(Kulkarni e Sawant, 2003). A viscosidade é um problema evidente do biodiesel de mamona, pois 

apresenta maiores valores quando comparado ao diesel. Entretanto, o uso do biodiesel de 

mamona em misturas com o óleo mineral constitui uma técnica para corrigir tal distorção. Além 

disso, estudos mostram que a lubricidade do biodiesel de mamona é maior, que dos biodieseis 

produzidos a partir de outras matérias primas (Parente, 2003).  

A cultura da mamona é um recurso natural de baixo custo que traz benefícios ao meio 

ambiente. Seu óleo tem uma coloração amarelo pálido, odor característico e tempo de prateleira 
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maior que outros óleos vegetais. Existem diferentes variedades de sementes de mamona com um 

teor de óleo variando entre 46-55 % em peso. A Índia é o maior produtor mundial de mamona, 

atingindo 2,33 milhões de toneladas em 2011, de acordo com a Organização para a Alimentação 

e Agricultura das Nações Unidas (FAO), o país é também o maior exportador de óleo de 

mamona, mantendo 70-90 % do mercado mundial (Ramanjaneyulu et al., 2013 e Amarante et al., 

2014). China, Brasil, Tailândia, Etiópia e Filipinas são outros países com produção significativa 

de óleo de mamona (Amarante et al., 2014). 

No Brasil, o óleo de mamona é uma alternativa economicamente interessante, devido a 

esta oleaginosa ser rústica, utilizar pouco agrotóxico e se adaptar perfeitamente a regiões 

semiáridas do nordeste, onde as condições de vida são mais precárias gerando um aumento 

produtivo no setor agrícola, devido não só às condições climáticas, mas também aos incentivos 

governamentais para a produção de biocombustíveis (Puerto, 2007). 

As aplicações industriais do óleo de mamona giram em torno de suas propriedades físicas 

e da estrutura química do ácido ricinoléico, as reações e alterações mais importantes são: a 

hidrogenação, desidratação, epoxidação e sulfatação, que envolvem a ligação dupla, ou o grupo 

funcional hidroxila presente no ácido ricinoléico (Ogunniyi, 2006). 

As preocupações com a sustentabilidade, meio ambiente e custos de matérias-primas têm 

feito o uso de óleos residuais (óleos de fritura industrial ou doméstica) atraentes para a indústria, 

especialmente se estimulados com benefícios econômicos associados com o uso de misturas de 

biodiesel e diesel (Zhang et al., 2003b).  

No Brasil, parte do óleo de fritura oriundo do consumo humano é destinada à fabricação 

de sabões e, em menor volume, à produção de biodiesel. Entretanto, a maior parte deste resíduo é 

descartada na rede de esgotos. A pequena solubilidade dos óleos vegetais na água constitui como 

um fator negativo no que se refere à sua degradação em unidades de tratamento de despejos por 

processos biológicos e, quando presentes em mananciais utilizados para abastecimento público, 

causam problemas no tratamento água (Krause, 2008). 

Óleos vegetais a altas temperaturas e por períodos muito longos começam a sofrer 

reações hidrolíticas e oxidativas. A rancidez oxidativa é a principal responsável pela modificação 

das características físico-químicas e organolépticas do óleo, tornando-o mais escuro, viscoso e 

com odor desagradável conhecido como ranço. O aumento da acidez indica o desenvolvimento 
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de reações hidrolíticas, que proporcionam o aparecimento de ácidos graxos livres que, durante o 

processo de transesterificação, podem reagir com o catalisador formando um produto 

saponificado, o que diminui a eficiência do processo reacional (Costa Neto et al., 2000). 

Até 2012, o óleo de fritura ainda não possuía uma representatividade na cadeia produtiva 

do biodiesel, mas em 2013 passou a responder por 1 % da produção. No cenário da mistura 

obrigatória vigente desde 2010, 6 % de biodiesel é adicionado ao diesel fóssil (B5), esse 

percentual corresponde a cerca de 30 milhões de litros. De acordo com a Companhia de 

Saneamento Ambiental do Distrito Federal (CAESB), são gastos cerca de R$ 500 mil todos os 

anos apenas para filtrar o óleo doméstico que é descartado no ralo depois do preparo de, por 

exemplo, uma porção de batatas fritas (Embrapa, 2014). 

Um maior conhecimento das características físico-químicas dos óleos vegetais usados em 

fritura e também uma padronização da produção destes óleos podem viabilizar economicamente 

um programa de coleta residencial. Este aspecto econômico certamente deve ser visto de forma 

ampla, não só pelo valor do litro de biodiesel, mas pelos valores agregados como criação de 

empregos, redução de despejo deste resíduo no ambiente e melhoria de qualidade de vida e do ar 

e geração de divisas (Silva, 1997). 

2.2 Métodos de Extração de Óleo 

Segundo Tandy (1991), os principais processos de extração de óleos são: a) extração 

mecânica, b) extração com solvente e c) extração enzimática. Antes da extração é necessário o 

preparo da amostra, que inclui descascamento, limpeza, secagem, desintegração, floculação e 

condicionamento ou aquecimento. Estas operações dependem do tipo e da qualidade da matéria-

prima (Tandy, 1991 e Carvalho, 2011). 

2.2.1 Extração mecânica  

A técnica de extração de óleo através de pressões mecânicas é o método mais 

convencional no mundo (Singh e Bargale, 2000). A operação em uma prensa mecânica é 

simples, não exigindo mão de obra qualificada para seu manuseio, além de ser um sistema 

facilmente adaptável a diversos tipos de oleaginosas (Onorevoli, 2012). Normalmente são 

necessários pré-tratamentos de despolpamento, redução de tamanho e aquecimento antes da 

separação do óleo para aumentar o rendimento (Achten et al., 2008 e Brennan et al., 1990). 
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No final do processo são obtidos dois materiais: a torta, que é a parte sólida resultante da 

prensagem e o óleo bruto, que pode conter partículas sólidas resultantes da prensagem (Ramalho 

e Suarez, 2012). A quantidade de óleo na torta depende da espécie processada e das 

especificações das prensas, mas varia entre 15 e 27 % para grãos como algodão, girassol e 

jatropha (Onoveroli, 2012 e De Souza et al., 2009).  

2.2.2 Extração por solventes (extração física) 

A extração com solvente é a técnica de remoção de um constituinte de um sólido por 

meio de um solvente líquido. É também chamado de lixiviação. Existem muitos fatores que 

influenciam a taxa de extração, tais como tamanho da partícula, o tipo de líquido escolhido, a 

temperatura e a agitação do solvente (Atabani et al., 2012). O material a ser submetido à extração 

é previamente triturado e laminado a fim de facilitar a penetração do solvente, uma vez que, 

deste modo, além de estar contido no interior das células, também formará uma camada em volta 

das partículas do material, que é removido por simples dissolução (Moretto e Fett, 1998).  

O n-hexano é o solvente preferido para o processo de extração por apresentar várias 

vantagens. A principal delas é o seu baixo ponto de ebulição que diminui a decomposição do 

óleo. Por outro lado, as suas desvantagens são a alta flamabilidade e o alto custo (Ramalho e 

Suarez, 2012). O sistema de extração pode ser em leito fixo ou móvel, o último é o mais 

empregado para produção de óleos vegetais a partir de sementes, tais como algodão, amendoim e 

soja. As sementes são submetidas à pré-tratamentos, como descascamento, às vezes cozimento, 

parcial desidratação e moagem. Por isto o extrato resultante, composto de soluto e solvente, pode 

conter algumas partículas sólidas finamente divididas que podem ser retiradas por filtração ou 

centrifugação. Para a remoção do solvente é necessária uma operação adicional de evaporação 

(Carvalho, 2011 e Geankoplis, 2003). 

2.2.3 Extração enzimática 

A técnica enzimática de extração de óleo surgiu como uma técnica promissora para a 

extração. Segundo a qual, enzimas apropriadas são usadas para extrair o óleo das sementes 

esmagadas. Suas principais vantagens são que não agride o meio ambiente e não produz 

compostos orgânicos voláteis (Mahanta e Shrivastava, 2011). No entanto, a seleção das enzimas 

requer o conhecimento da composição do tecido vegetal da oleaginosa, pois a parede celular da 

mesma é composta de diferentes polissacarídeos ligados a uma proteína estrutural, e para o 
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sucesso do processo, o extrato enzimático deve conter enzimas com diferentes atividades 

(celulases, hemicelulases, pectinases, amilases e proteases) (Santos e Ferrari, 2005). 

A libertação de óleo utilizando este método pode resultar em um rendimento mais 

elevado de extração e quantidades menores de solventes orgânicos (Grasso et al., 2012). A 

desvantagem da extração enzimática aquosa de sementes oleaginosas está associada à quantidade 

de enzimas usadas durante e hidrólise, superior a 1 % em relação ao peso da matéria-prima, o 

que, devido ao alto custo das enzimas comerciais limita o uso desta tecnologia (Santos e Ferrari, 

2005). 

2.3 Biodiesel 

O Biodiesel é um combustível alternativo de queima limpa, produzida de recursos 

renováveis. Pode ser usado num motor de ignição a compressão (diesel) sem necessidade de 

modificação. Não é tóxico, essencialmente livre de compostos sulfurados e aromáticos (Parente, 

2003). 

O biodiesel é fabricado através de um processo químico chamado transesterificação, no 

qual ácidos graxos ligados aos triacilgliceróis reagem com um álcool de cadeia curta gerando 

dois tipos de produtos: éster (biodiesel) e glicerina (produto valorizado no mercado de sabões) 

(Parente, 2003). O biodiesel de qualidade deve ser produzido seguindo especificações industriais 

restritas, conforme a norma ASTM D6751. No Brasil, a Agência Nacional do Petróleo, Gás 

Natural e Biocombustíveis (ANP) emitiram recentemente, a portaria n° 255, especificando as 

características do produto. Nos EUA, o biodiesel é o único combustível alternativo a obter 

completa aprovação no Cleam Air Act (1990) e autorizado pela Agência Ambiental Americana 

(EPA) para venda e distribuição. 

A lei que regulamenta o biodiesel no Brasil é a Lei n° 11097, de janeiro de 2005, em que 

estão especificadas todas as regras para a sua produção e comercialização. 

2.3.1 Definição Brasileira 

A ANP, pela portaria n° 255/2003 definiu o significado do biodiesel como combustível. 

Estuda-se a viabilidade de usar essa definição para todos os fins genéricos. Sinteticamente, tem-

se: “Biodiesel é definido como um combustível composto de mono-alquilésteres de ácidos 
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graxos de cadeia longa, derivados de óleos vegetais ou de gorduras animais designado como 

B100”. 

2.3.2 Definição Americana 

Biodiesel é definido como mono-alquiléster derivado de óleo vegetal ou gordura animal 

conforme especificação da ASTM D6751 par uso em motores diesel; refere-se ao combustível 

puro ou misturado com diesel, denotado “BX”, em que o X representa a percentagem de 

biodiesel nessa mistura (por exemplo; B20 é 20 % biodiesel, 80 % diesel). 

2.3.3 Especificações do Biodiesel 

A especificação do biodiesel destina-se a garantir a sua qualidade de modo a ter-se um 

produto adequado ao uso. As especificações visam dois grupos de cuidados: “padrão de 

identidade” e “padrão de qualidade”. As normas que se direcionam para o padrão de qualidade 

dizem respeito ao uso do produto e as do padrão de identidade indicam se o produto está ou não 

adulterado.  

A especificação do biodiesel no Brasil ficou a cargo da Agência Nacional do Petróleo. 

Até o momento, foram editadas duas portarias sobre o biodiesel: a portaria n° 240, que trata do 

uso de combustíveis não especificados, ou seja, aqueles cujas características não estão definidas 

por dispositivos legais expedidos pela ANP; e a portaria n° 255, que trata da especificação 

técnica do biodiesel puro a ser adicionado ao óleo diesel automotivo para testes em frotas cativas 

ou para uso em processo industrial específico. O assunto ainda necessita de modelo detalhado 

sobre a regulamentação da produção, da comercialização e do uso do biodiesel (ANP, 2005). 

Enquanto produto pode-se dizer que o biodiesel tem as seguintes características: a) é 

virtualmente livre de enxofre e aromáticos; b) tem alto número de cetano; c) possui teor médio 

de oxigênio em torno de 11 %; d) possui maior viscosidade e maior ponto de fulgor que o diesel 

convencional; e) no caso do biodiesel de óleo de fritura, se caracteriza por um grande apelo 

ambiental; e finalmente, f) tem preço de mercado relativamente superior ao diesel comercial. 

Entretanto, se o processo de recuperação e aproveitamento dos subprodutos (glicerina e 

catalisador) for otimizado, a produção de biodiesel pode ser obtida a um custo competitivo com o 

preço comercial do óleo de diesel, ou seja, aquele verificado nos postos de abastecimento (Costa 

Neto et al., 2000). O Quadro 1 apresenta algumas características complementares usualmente 

atribuídas ao biodiesel, em comparação com diesel convencional. 
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Quadro 1 - Propriedades complementares atribuídas ao biodiesel em comparação ao óleo 
diesel 

Características Propriedades Complementares  

Características químicas 
apropriadas 

Livre de enxofre e compostos aromáticos, alto número de 
cetanos, ponto de combustão apropriado, excelente 
lubricidade, não tóxico e biodegradável. 

Ambiente benéfico 
Nível de toxidade compatível ao sal ordinário, com diluição 
tão rápida quanto ao do açúcar (Departamento de 
Agricultura dos Estados Unidos). 

Menos Poluente 
Reduz sensivelmente as emissões de (i) partículas de 
carbono, (ii) monóxido de carbono, (iii) óxidos sulfúricos e 
(iv) hidrocarbonetos policíclicos aromáticos. 

Economicamente competitivo 
Complementa todas as novas tecnológicas do diesel com 
desempenho similar e sem a exigência da instalação de uma 
infraestrutura ou política de treinamento.  

Reduz aquecimento global 
O gás carbônico liberado é absorvido pelas oleaginosas 
durante o crescimento, o que equilibra o balanço negativo 
gerado pela emissão na atmosfera. 

Economicamente atraente 
Permite a valorização de subprodutos de atividades 
agroindustriais, aumento na arrecadação regional de ICMS, 
aumento da fixação do homem no campo e de investimentos 
complementares em atividades rurais. 

Regionalização 
Pequenas e médias plantas para produção de biodiesel podem 
ser implantadas em diferentes regiões do país, aproveitando a 
matéria-prima disponível em cada local. 

Fonte: (Costa Neto et al., 2000) 

2.3.4 Programa Brasileiro de Produção de Biodiesel 

O biodiesel passou a fazer parte oficialmente da matriz energética brasileira a partir da lei 

n° 11097, de 13 de janeiro de 2005, que o instituiu no Brasil. Em 1980, foi lançado pela 

Universidade Federal do Ceará, pelo professor Expedito Parente, o que foi denominado na época 

de “prodiesel”. Esse projeto esteve “congelado” por razões de desinteresse da Petrobras, segundo 

o professor Parente. Em 2002, surgiram novamente às discussões para se implantar a produção 

de um substituto para o petróleo (Parente, 2003). 

2.3.5 Processo de Produção do Biodiesel 

Os procedimentos ligados à preparação da matéria-prima, óleos e gorduras, para a sua 

conversão em biodiesel visam criar as melhores condições para a efetivação da reação de 

transesterificação, com a máxima taxa de conversão. Em princípio, é necessário que a matéria-
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prima tenha o mínimo de umidade e acidez, o que é possível submetendo-a a um processo de 

neutralização, através de uma lavagem com solução alcalina de hidróxido de sódio ou potássio, 

seguido de uma operação de secagem ou desumidificação. A especificidade do tratamento 

depende da natureza e das condições da matéria graxa empregada como matéria-prima. 

Após a reação de transesterificação, que converte o óleo ou gordura em ésteres 

(biodiesel), a massa reacional final é constituída de duas fases, separáveis por decantação. A fase 

mais pesada é composta por glicerina bruta, impregnada dos excessos utilizados do álcool, de 

água e de impurezas inerentes ao óleo. A fase menos densa é constituída de uma mistura de 

ésteres metílicos e/ou etílicos, conforme a natureza do álcool originalmente adotado, também 

impregnado de excessos reacionais de álcool e de impurezas do óleo. 

2.3.6 Reação de Transesterificação 

A transesterificação de um óleo com monoálcoois (alcoólise), especificamente metanol 

ou etanol, promove a quebra da molécula dos triacilgliceróis, gerando ésteres metílicos ou 

etílicos dos ácidos graxos correspondentes, liberando glicerina como coproduto. A massa 

molecular desses monoésteres é equivalente à do diesel. 

A similaridade encontrada nas massas molares estende-se às propriedades físico-

químicas, o que incentivou o teste dos ésteres graxos como melhor sucedâneo do diesel que os 

óleos vegetais “in natura” (Knothe et al., 1997). 

A utilização do biodiesel traz uma série de vantagens ambientais, econômicas e sociais. 

Estudos demonstram que a substituição do óleo diesel mineral pelo biodiesel resulta na redução 

da emissão de enxofre em 20 %, de anidrido carbônico em 9,8 %, de hidrocarbonetos não 

queimados 14,2 %, de material particulado 26,8 % e de óxido de nitrogênio 4,6 %, em relação ao 

diesel.  

O processo geral de conversão completa da reação de transesterificação de óleos vegetais 

e gorduras (triacilglicerol) com álcool é apresentada na Figura 4 e as reações consecutivas e 

reversíveis (ver Figura 5) do mecanismo da reação até a obtenção de biodiesel. Diacilglicerol e 

monoacilglicerol são os intermediários para esse processo. 



20 

 

Figura 4 - Reação de transesterificação de triacilglicerol com metanol. 

 

Fonte: (Meher et al., 2006) 

 

 

Figura 5 - Reação de transesterificação de óleos vegetais com metanol a ésteres e glicerol. 

 

Fonte: (Meher et al., 2006) 

Nessa reação, são necessários três mols de álcool para cada mol de triacilglicerol (Ramos 

et al., 2011). Na prática, é sempre utilizado um excesso de álcool de modo a aumentar o 

rendimento em ésteres (deslocar a reação para o lado dos produtos) e permitir a separação do 

glicerol formado. 

A razão molar álcool-óleo a ser utilizado na catálise alcalina varia em regra entre 3:1 

(razão estequiométrica) e 6:1. A razão molar 6:1 é a mais utilizada porque gera uma maior 

conversão de triacilgliceróis, em relação a uma quantidade de álcool não excessiva (Marchetti et 

al., 2007). 
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Albuquerque (2006) aponta que a reação de transesterificação sofre os efeitos das 

variações causadas pelo tipo de álcool, pelas proporções necessárias de álcool, por diferentes 

catalisadores, pela quantidade de catalisador, pela agitação da mistura, pela temperatura e pelo 

tempo de duração da reação. Com relação aos catalisadores, a transesterificação pode ser 

realizada tanto em meio ácido quanto em meio básico, porém, ela ocorre de maneira mais rápida 

em meio alcalino, observando-se maior rendimento e seletividade, além de apresentar menores 

problemas relacionados à corrosão dos equipamentos. Os catalisadores mais eficientes para esse 

propósito são KOH e NaOH. 

Outro fato é a possível presença de fósforo nos óleos que pode conduzir à destruição dos 

catalisadores na reação de transesterificação, reduzindo assim o rendimento em ésteres 

(Freedman et al., 1984). 

Vários estudos têm sido conduzidos para a reação de transesterificação com diferentes 

catalisadores, álcoois, razão molar e temperatura. Os resultados experimentais e as condições de 

alguns estudos estão resumidos na Tabela 2. É importante referir que, apenas os alcoóis simples, 

tais como, o metanol, etanol propanol, butanol e o álcool amílico, devem ser utilizados 

especialmente na transesterificação. Dentre esses, o metanol e o etanol são os mais utilizados, 

sendo o metanol geralmente preferido para transesterificação, por razões econômicas e por 

razões relacionadas com o processo. De fato, o metanol é isento de água e possui uma cadeia 

mais curta e uma polaridade. Esta última propriedade torna mais fácil a separação entre os 

ésteres e a glicerina (Santos, 2008 e Barbosa, 2012).  
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Tabela 2 - Resultados experimentais e as condições de alguns estudos de transesterificação. 
Óleo Álcool Catalisador Temperatura 

(°C) 
Razão Molar 
óleo:álcool 

Rendimento 
(%) 

Jatrophaa Metanol KOH 40-60 1:2; 1:4; 1:6 3,0-99,9 
Sojab Metanol KOH 59 1:8,5 99,5 
Amendoimc Metanol NaOH 60 1:6 89 
Mamonad Metanol KOH 55-65 1:6 43,3-74,1 
Girassole Metanol KOH 51,7 1:5,5 83,4 
Sojaf Etanol K2O:Al2O3 60 1:9,4 96,5 
Óleo de 
friturag 

Metanol CaO:ZrO2 65 1:30 92,1 

Palmah Metanol KF/Ca-Al 65 1:12 97,98 
Óleo de 
Friturai 

Metanol H2SO4 65 1:30 99,0 

Mamonai Etanol Candida antartica 65 1:10 81,4 
Cocoi Etanol Pseudomonas 

cepacia 
40 1:4 35 

Cocoj Etanol Lipase comercial 40-60 1:6; 1:10 40,1-80,5 
aAmalia Kartika et al. (2013) 
bDai et al. (2014) 
cKaya et al. (2009) 
dDias et al. (2013) 
eAmini-Niaki e Ghazanfari (2013) 
fSantos e Cestari (2014) 
gMolaei Dehkordi e Ghasemi (2012) 
hGao et al. (2010) 

iBorugadda e Goud (2012) 
jRibeiro et al. (2012) 

 

Geralmente, o processo de transesterificação inclui dois processos principais; métodos 

catalíticos e não catalíticos. Um catalisador é usado para iniciar a reação. É importante que o 

álcool seja pouco solúvel no óleo ou gordura. O catalisador aumenta a solubilidade do álcool, 

aumentando portanto a velocidade de reação. O método mais utilizado na reação de 

transesterificação é o catalítico (Karmakar et al., 2010). A Figura 6 mostra a classificação 

detalhada dos processos de transesterificação. 
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Figura 6 - Processos de transesterificação. 

 

Fonte: (Karmakar et al., 2010) 

Zhou et al. (2003) desenvolveram uma nova técnica para acelerar a velocidade das 

reações de transesterificação. Durante a sua fase inicial, a reação de transesterificação é limitada 

pela baixa solubilidade do álcool, especialmente metanol, no óleo. Os autores propuseram a 

adição de um cosolvente para criar uma única fase, e isto acelera significativamente a reação de 

modo a que se atinja o término em poucos minutos. A técnica é aplicável para utilização com 

outros alcoóis e para catalisador. As principais preocupações com este método é a complexidade 

adicional de recuperar e de reciclar o cosolvente, embora este possa ser simplificado pela escolha 

de um cosolvente com um ponto de ebulição próximo do álcool a ser utilizado. A fim de realizar 

a reação em uma única fase, os principais cosolventes utilizados são: o tetrahidrofurano, 1,4-

dioxano e éter dietílico (Pena et al.,2009).  



24 

 

2.4 Teoria das Soluções Regulares 

Segundo Prausnitz et al. (1986), van Laar reconheceu que uma teoria das soluções mais 

simples poderia ser reconstruída se fosse restringido os casos em que a entropia e o volume de 

excesso da mistura fossem desprezíveis. Dessa forma, van Laar afirmou que a energia de Gibbs 

molar em excesso se tornaria igual à energia de mistura do sistema em excesso. 

Alguns anos antes da proposta de van Laar, Hildebrand havia descoberto que as 

propriedades termodinâmicas experimentais para soluções de iodeto em vários solventes apolares 

se enquadravam perfeitamente nesse tipo de restrição. 

Hildebrand (Hildebrand, 1933; apud Prausnitz et al., 1986) chamou tais soluções de 

regulares e posteriormente as definiu como aquelas em que os componentes se misturam sem que 

haja entropia de excesso e sem nenhuma mudança no volume da mistura. 

Hildebrand e Scatchard, trabalhando independentemente, verificaram a aplicabilidade da 

teoria de van Laar sem a limitação inerente à equação de estado proposta por van Laar. Isso pode 

ser feito definindo-se o parâmetro “c” conforme a equação: 

L

v

v

E
c


       (1) 

Onde ∆Eν é a energia da completa vaporização, definida como a troca de energia em uma 

vaporização isotérmica de um líquido saturado até um estado final de gás ideal e νL é o volume 

molar do líquido. O parâmetro c é chamado de densidade de energia coesiva. 

Uma vez definido o parâmetro c, Hildebrand e Scatchard generalizaram a Equação (1) 

para uma mistura binária líquida, onde a equação por mol de mistura é: 
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   (2) 

 
O índice L foi suprimido dos parâmetros v. A Equação (2) assume que a energia de um 

sistema binário líquido, com estado padrão definido no seu gás ideal na mesma temperatura e 

composição do sistema, pode ser expressa como uma função quadrática do volume molar e 

também implica que o volume de uma mistura líquida binária seja dado por uma média dos 

volumes dos componentes puros. A constante c11 refere-se à interação entre as moléculas da 

espécie 1, c22 refere-se à interação entre moléculas da espécie 2 e c12 à interação entre moléculas 

de diferentes espécies. 
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Para simplificar a notação, os símbolos Φ1 e Φ2 foram utilizados com a função de 

designar a fração volumétrica dos componentes 1 e 2 e são definidos por: 

2211

11
1 vxvx

vx


       (3) 

2211

22
2 vxvx

vx


       (4) 

A Equação (2) pode então ser rearranjada utilizando as expressões (3) e (4) assumindo a 

seguinte notação: 

    2
2222112

2
1112211binárias  misturasideal  gáslíquido 2  cccvxvxEE  (5) 

A mudança de energia molar da mistura, ou energia em excesso da mistura, é definida 

por: 

2211binárias   misturas ExExEEE      (6) 

Um arranjo algébrico da Equação (5) combinada com as Equações (3) e (4) resulta em: 

   221121122211 2 vxvxcccEE      (7) 

Substituindo a Equação (7) na Equação (6) tem-se: 

   221212211   vxvxE E     (8) 

onde 
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A raiz positiva do parâmetro c é dada pelo símbolo δ, o qual é chamado de parâmetro de 

solubilidade. O parâmetro de solubilidade de Hildebrand pode ser estimado diretamente a partir 

da entalpia de vaporização, pois considerando a fase vapor ideal, tem-se que: 
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Assumindo que a entropia em excesso e o volume da mistura sejam iguais a zero, então: 

   221212211   vxvxEG EE    (12) 

Portanto, pode-se calcular a energia de Gibbs em excesso a partir dos parâmetros de 

solubilidade. 

Da Equação (12) infere-se que a proximidade na ordem de grandeza do parâmetro de 

solubilidade dos componentes favorece o mínimo de GE e, por consequência, a miscibilidade do 

sistema. 

As expressões dos coeficientes de atividade dos componentes 1 e 2 podem ser obtidas por 

derivação da Equação (12), conforme a Equação (10): 

      2
21

2
211ln   vRT      (13) 

 221
2

122ln   vRT      (14) 

Estendendo para sistemas multicomponentes, pode-se mostrar que: 

 21ln   jj vRT      (15)
 

Sendo 

i

m

i
i         (16) 

onde   é uma fração de volume média dos parâmetros de solubilidade de todos os m 

componentes na solução, inclusive o componente j. 

O produto  2 jjv é pouco sensível a variações de temperatura (Prausnitz et al., 

1986), de modo que os volumes e os parâmetros de solubilidade tabelados são aqueles formados 

a 25°C. 

A teoria das soluções regulares é atrativa devido à sua simplicidade. Para muitas misturas 

líquidas que contém moléculas apolares, essa teoria pode predizer o equilíbrio com considerável 
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precisão e pode correlacionar o coeficiente de atividade da fase líquida usando somente 

parâmetros binários para corrigir os desvios quando empregada a média geométrica. 

Para aplicações práticas, as equações das soluções regulares são muito úteis para predição 

de coeficiente de atividade de componentes de misturas apolares. Para pequenos desvios de 

idealidade, as Equações (13) e (14) são menos confiáveis devido a pequenos erros quando 

assumida a média geométrica (c12 = (c11c22)
1/2) e no parâmetro de solubilidade tornando-se 

relativamente mais sério quando δ1 e δ2 têm valores próximos. 

2.5 Parâmetros de Solubilidade Bidimensional 

Van Arkel (1946), Small (1953), Anderson (1961) e Prausnitz (1961) dividiram o 

parâmetro de solubilidade total em dois componentes principais, definindo um parâmetro de 

solubilidade apolar (δλ = (∆E(ap)/V)1/2) e um parâmetro de solubilidade polar (δτ = (∆E(p)/V)1/2). Os 

parâmetros de solubilidade apolar e polar estão relacionados com o parâmetro de Hildebrand da 

seguinte forma: 

222
           (17) 

onde δλ pode ser identificado com o termo de dispersão e δτ corresponde ao termo de orientação 

polar. Esta abordagem foi também aplicada a soluções de polímeros e para formação de 

complexos (Mark, 2007). 

2.6 Parâmetros de Solubilidade de Hansen 

Hansen (2000) baseou-se nos trabalhos de Hildebrand e Scatchard para elaborar a sua 

teoria sobre os parâmetros de solubilidade. O autor desenvolveu a tese de que o parâmetro de 

solubilidade original proposto por Hildebrand poderia ser dividido em três partes individuais. 

Esses parâmetros estariam relacionados às forças de dispersão atômicas, forças moleculares de 

dipolo permanente e forças moleculares de ligação de hidrogênio. 

Segundo o autor, existem três tipos de forças de maior interação em materiais orgânicos 

comuns. As mais comuns são as forças de interação não polares. Elas derivam das forças 

atômicas e são chamadas na literatura de forças de dispersão. Uma vez que as moléculas são 

constituídas por átomos, todas as moléculas irão, necessariamente, conter esse tipo de força 

atrativa. Para hidrocarbonetos alifáticos saturados, por exemplo, as forças de dispersão são 
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essencialmente as únicas interações de coesão, e assume-se que a energia de vaporização seja 

unicamente a própria energia de coesão ED. 

Encontrar a energia de dispersão coesiva é o primeiro passo para a obtenção dos 

parâmetros de Hansen para um dado líquido. A obtenção desses parâmetros está relacionada à 

teoria dos estados correspondentes. 

As interações de dipolo permanente causam um segundo tipo de energia de coesão, a 

energia de coesão polar EP. Ela se refere à interação molecular inerente e é encontrada na 

maioria das moléculas. Uma molécula pode ser significativamente polar sem, entretanto, ser 

solúvel em água, de forma que existe um equívoco na utilização do termo “polar” na literatura 

em geral (Hansen, 2000). O parâmetro de solubilidade polar definido por Hansen (2000) é 

experimentalmente verificado e pode ser estimado por parâmetros moleculares. 

Os solventes mais fortemente polares incluem aqueles com parâmetros de solubilidade 

relativamente elevados os quais não são necessariamente miscíveis em água, tais como 

nitroparafinas, carbonato de propileno, tri-n-butil fosfato e similares. Forças de dipolo induzido 

não foram tratadas especificamente no desenvolvimento do trabalho de Hansen (2000), mas é 

reconhecido potencialmente como um fator importante, principalmente para solventes com 

momento dipolar nulo. 

A terceira maior fonte de energia coesiva são as de ligações de hidrogênio, EH. Essas 

energias podem ser chamadas genericamente de um parâmetro de troca eletrônica. Na elaboração 

do trabalho de Hansen, o parâmetro de ligações de hidrogênio foi usado para agrupar o restante 

das energias que não foram incluídas nos outros dois parâmetros. Alcoóis, gliceróis, ácidos 

carboxílicos e outros materiais hidrofílicos possuem altos valores em seus parâmetros de ligações 

de hidrogênio. 

A equação base que governa a teoria de Hansen é aquela que relaciona a energia total de 

coesão, E, de um sistema com os três parâmetros discutidos: 

HPD EEEE        (18) 
 

Dividindo a Equação (18) pelo volume molar tem-se a raiz do parâmetro de solubilidade 

total descrito por Hildebrand. Assim: 

V

E

V

E

V

E

V

E HPD        (19)
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22222
HPDT        (20) 

Onde δD é o parâmetro de dispersão, δP é o parâmetro polar e δH é o parâmetro de ligação 

de hidrogênio. 

Segundo essa teoria, compostos que possuam os parâmetros de solubilidade de Hansen 

semelhantes terão uma grande afinidade mútua, entretanto o mesmo não poderia ser afirmado 

para o parâmetro de solubilidade de Hildebrand principalmente quando aplicado para solventes 

polares (Brusantin, 2000). 

Considerando o parâmetro de solubilidade como coordenadas de três eixos de referência, 

cada composto pode ser representado por um ponto no espaço tridimensional como mostra a 

Figura 7. 

Figura 7 - Parâmetros de solubilidade representados como um ponto no sistema 
tridimensional. 

 
Fonte: (Batista, 2010) 

Os componentes dos parâmetros de solubilidade podem ser estimados conforme 

apresentado por Hansen (1967b). Além da metodologia citada por Hansen para se obter os 

parâmetros de solubilidade, outras formas alternativas têm sido apresentadas por diversos 

autores, conforme discutido a seguir: 

2.6.1 Parâmetro de Solubilidade de Dispersão, δD 

O Parâmetro δD pode ser calculado de acordo com o procedimento proposto por Blanks e 

Prausnitz (Blanks et al., 1964). Eles usaram a ideia de homomorfismo para determinar 

parâmetros de solubilidade. Por exemplo, homomorfo de uma molécula polar é uma molécula 

apolar tendo o mais próximo tamanho e forma da molécula polar em questão. Este conceito é 
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relativamente fácil de ser aplicado. A energia de vaporização apolar de um líquido polar é 

simplesmente a diferença entre a energia total de vaporização determinada experimentalmente e 

a energia de vaporização do homomorfo, na mesma temperatura reduzida. 

Koenhan e Smolder (1975) correlacionaram o parâmetro de solubilidade de dispersão 

com índice de refração para solventes polares: 

5,55 - IR*9,55D        (21) 

onde IR é o indicie de refração. 

Alternativamente, Keller e Snydert (1971), estimaram equações para líquidos não polares 

e ligeiramente polares. 

0,28   para     8,62D  xx      (22) 

 0,28 >     para   4511910858,4 32
D xxxx    (23) 
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Abbott e Hansen (2008) determinaram uma equação geral entre δD e o índice de refração 

para todos os tipos de solventes. 

0395,0

784,0
D




IR       (24) 

2.6.2 Parâmetro de Solubilidade Polar, δP 

A divisão da energia coesiva remanescente entre as contribuições polares e de ligações de 

hidrogênio foi estabelecida por Hansen por tentativa e erro (Hansen, 1967a). Os primeiros 

parâmetros polares foram obtidos por Hansen (1967a) e mais tarde, recalculados por Hansen e 

Skaarup utilizando a equação de Böttcher (1967c). 

      2
1

222
1

2 22112180 nVnP       (25) 

onde μ é o momento dipolar (em debye), V é o volume molar do solvente (em cm3/mol) a 25 ˚C, 

ε é a constante dielétrica e n1 é o índice de refração do líquido. 
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Entretanto, esses parâmetros não são facilmente encontrados para a maioria dos 

compostos. Assim, o cálculo pode ser feito de forma simplificada usando a expressão 

desenvolvida por Beerbower (citado por Kolenske, 1995): 

 
 

2
1

4,37

V
P         (26) 

A constante 37,4 é incluída de modo que o parâmetro de solubilidade polar é dado nas 

unidades do sistema internacional (MPa1/2). 

Dados de μ e V podem ser encontrados em bancos de dados, como DIPPR (Hansen, 

2000). Quando os dados não estiverem disponíveis na literatura, similaridade com outros 

compostos, métodos de contribuição de grupos ou dados experimentais podem ser usados para 

estimá-los. 

2.6.3 Parâmetro de Ligações de Hidrogênio, δH 

Do mesmo modo como δP, o parâmetro de ligações de hidrogênio foi estimado por 

Hansen, por meio de tentativa e erro. Mais tarde, usando o valor apresentado por Pimentel (1960) 

de 5000 cal/mol para a energia de ligação de hidrogênio de cada grupo OH contido na molécula, 

Hansen e Skaarup (1967c) propuseram a equação abaixo para estimar δH: 

M
H V

N5000
       (27) 

onde N é o número de grupos OH e VM é o volume molar do solvente em (cm3/mol) a 25 ˚C. 

Paruta et al. (1964) sugeriram uma relação empírica entre o parâmetro de solubilidade de 

ligação de hidrogênio com a permissividade relativa (constante dielétrica do meio) (εr = ε/εo), 

para compostos líquidos. 

5,1845,0MPa 2
1







 H     (28) 

onde ε é a permissividade do meio e εo é a constante dielétrica do vácuo, ambos em (F/m). 

Relações similares foram usadas para outras classes de solventes. 

2.6.4 Parâmetro de Solubilidade de Hansen de Solventes 

Solutos e solventes com valores de parâmetros de solubilidade semelhantes são miscíveis, 

enquanto que substâncias com valores significativamente diferentes não são compatíveis. Este 



32 

 

método de classificação de solubilidade funciona bem com compostos químicos de estrutura 

semelhante ao hidrocarboneto e que não apresentam uma polaridade ou tendências significativas 

de ligação de hidrogênio (ou seja, semelhante à da água). Pequena interação ou associação entre 

moléculas de hidrocarbonetos é refletida por um elevado valor no parâmetro de solubilidade 

apolar (δD) da molécula. Um exemplo disto é o n-hexano. Em contraste, o comportamento de 

uma molécula polar, como a acetona é atribuída à estrutura do dipolo parcial do carbonila (C=O). 

A separação da carga parcial transmite a polaridade da molécula. Acetona também possui 

algumas características de ligação de hidrogênio. 

Os alcoóis e éteres de glicol apresentam ligações de hidrogênio intermoleculares através 

da interação do hidrogênio com átomos de oxigênio. Isto resulta altos valores de parâmetros de 

solubilidade de ligação de hidrogênio dessas moléculas. Aumentando o número de átomos de 

carbono, resulta em uma diminuição do componente de ligação de hidrogênio desses solventes. 

A Tabela 3 fornece uma lista abrangente de dados de parâmetros de solubilidade dos 

principais solventes relatados por Barton (1991), Archer (1996, 1992) e Hansen (2007). 

Tabela 3 - Parâmetros de solubilidade de Hansen para solventes comuns. 

Solventes 
δT 

MPa1/2 
δD 

MPa1/2 
δP 

MPa1/2 
δH 

MPa1/2 

Alcanos     
n-Butano 14,1 14,1 0,0 0,0 
n-Pentano 14,5 14,5 0,0 0,0 
n-Hexano 14,9 14,9 0,0 0,0 
n-Heptano 15,3 15,3 0,0 0,0 
n-Octano 15,5 15,5 0,0 0,0 
Isooctano 14,3 14,3 0,0 0,0 
n-Dodecano 16,0 16,0 0,0 0,0 
Ciclohexano 16,8 16,8 0,0 0,2 
Metilciclohexano 16,0 16,0 0,0 0,0 
Hidrocarbonetos aromáticos     
Benzeno 18,6 18,4 0,0 2,0 
Tolueno 18,2 18,0 1,4 2,0 
Naftaleno 20,3 19,2 2,0 5,9 
Estireno 19,0 18,6 1,0 4,1 
o-Xileno 18,0 17,8 1,0 3,1 
Etil benzeno 17,8 17,8 0,6 1,4 
p-Dietil benzeno 18,0 18,0 0,0 0,6 
Hidrocarbonetos halogenados     
Clorometano 17,0 15,3 6,1 3,9 
Diclorometano 20,3 18,2 6,3 6,1 
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Tabela 3 – Continuação. 

Solventes 
δT 

MPa1/2 
δD 

MPa1/2 
δP 

MPa1/2 
δH 

MPa1/2 

Hidrocarbonetos halogenados     
1,1-Dicloroetileno 18,8 17,0 6,8 4,5 
1,2-Dicloroetano 20,9 19,0 7,4 4,1 
Clorofórmio 19,0 17,8 3,1 5,7 
1,1-Dicloroetano 18,5 16,6 8,2 0,4 
Tricloroetileno 19,0 18,0 3,1 5,3 
Tetracloreto de carbono  17,8 17,8 0,0 0,6 
Clorobenzeno 19,6 19,0 4,3 2,0 
o-Diclorobenzeno 20,5 19,2 6,3 3,3 
1,1,2-Triclorotrifluoroetano 14,7 14,7 1,6 0,0 
Éteres     
Tetrahidrofurano 19,4 16,8 5,7 8,0 
1,4-Dioxano 20,5 19,0 1,8 7,4 
Dietil éter 15,8 14,5 2,9 5,1 
Dibenzil éter 19,3 17,4 3,7 7,4 
Cetonas     
Propanona 20,0 15,5 10,4 7,0 
Butanona 19,0 16,0 9,0 5,1 
Cicloexanona 19,6 17,8 6,3 5,1 
Pentan-3-ona 18,1 15,8 7,6 4,7 
Acetofenona 21,8 19,6 8,6 3,7 
4-Metilpentan-2-ona 17,0 15,3 6,1 4,1 
5-Metilhexan-2-ona 17,4 16,0 5,7 4,1 
3,5,5-Trimetil-2-ciclo-hexeno-1-ona 19,9 16,6 8,2 7,4 
2,6-Dimetilheptan-4-ona 16,9 16 3,7 4,1 
Ésteres     
Carbonato de etileno 29,6 19,4 21,7 5,1 
Acetato de metila 18,7 15,5 7,2 7,6 
Metanoato de metila  18,7 15,5 7,2 7,6 
Carbonato de propileno 27,3 20,0 18,0 4,1 
Acetato de etila 18,1 15,8 5,3 7,2 
Carbonato de dietila 17,9 16,6 3,1 6,1 
Sulfato de dietilo  22,8 15,8 14,7 7,2 
Acetato de n-butila 17,4 15,8 3,7 6,3 
Acetato de isobutila 16,8 15,1 3,7 6,3 
Acetato de 2-etoxietilo 20,0 16,0 4,7 10,6 
Acetato de isoamila 17,1 15,3 3,1 7,0 
Compostos nitrogenados      
Nitrometano 25,1 15,8 18,8 5,1 
Nitroetano 22,7 16,0 15,5 4,5 
2-Nitropropano 20,6 16,2 12,1 4,1 
Nitrobenzeno 22,2 20,0 8,6 4,1 
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Tabela 3 – Continuação. 

Solventes 
δT 

MPa1/2 
δD 

MPa1/2 
δP 

MPa1/2 
δH 

MPa1/2 

Compostos nitrogenados      
Etanolamina 31,5 17,2 15,6 21,3 
1,2-Diaminoetano 25,3 16,6 8,8 17,0 
Piridina 21,8 19,0 8,8 5,9 
Morfolina 21,5 18,8 4,9 9,2 
Analina 22,6 19,4 5,1 10,0 
N-Metil-2-pirrolidona 22,9 18,0 12,3 7,2 
Ciclohexilamina 18,9 17,4 3,1 6,6 
Quinolina 22,0 19,4 7,0 7,6 
Formamida 36,6 17,2 26,2 19,0 
N,N-Dimetilformamida 24,8 17,4 13,7 11,3 
Compostos sulfurados     
Dissulfeto de carbono 20,5 20,5 0,0 0,6 
Dimetilsulfóxido  26,7 18,4 16,4 10,2 
Etanotiol 18,6 15,8 6,6 7,2 
Alcoóis     
Metanol 29,6 15,1 12,3 22,3 
Etanol 26,5 15,8 8,8 19,4 
Propen-2-ol 25,7 16,2 10,8 16,8 
Propan-1-ol 24,5 16,0 6,8 17,4 
Propan-2-ol 23,5 15,8 6,1 16,4 
Butan-1-ol 23,1 16,0 5,7 15,8 
Butan-2-ol 22,2 15,8 5,7 14,5 
2-Metilpropan-1-ol 22,7 15,1 5,7 16,0 
Fenilmetanol 23,8 18,4 6,3 13,7 
Ciclohexanol 22,4 17,4 4,1 13,5 
4-Hidroxi-4-metilpentan-2-ona 20,8 15,8 8,2 10,8 
Etilenoglicol monoetil éter 23,5 16,2 9,2 14,3 
Dietilenoglicol monometil éter 22,0 16,2 7,8 12,7 
Dietilenoglicol monoetil éter 22,3 16,2 9,2 12,3 
Etilenoglicol monobutil éter 20,8 16,0 5,1 12,3 
Dietilenoglicol monobutil éter 20,4 16,0 7,0 10,6 
Decan-1-ol 20,4 17,6 2,7 10,0 
Fenóis     
Fenol 24,1 18,0 5,9 14,9 
Resorcinol 29,0 18,0 5,4 21,1 
m-Cresol 22,7 18,0 5,1 12,9 
Salicilato de metila 21,7 16,0 8,0 12,3 
Ácidos     
Ácido fórmico 24,9 14,3 11,9 16,6 
Ácido acético 21,4 14,5 8,0 13,5 
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Tabela 3 – Continuação. 

Solventes 
δT 

MPa1/2 
δD 

MPa1/2 
δP 

MPa1/2 
δH 

MPa1/2 

Ácidos     
Ácido benzóico 21,8 18,2 7,0 9,8 
Ácido oléico 15,6 14,3 3,1 14,3 
Ácido esteárico 17,6 16,4 3,3 5,5 
Poliálcoois     
Etilenoglicol 32,9 17,0 11,0 26,0 
Glicerol 36,1 17,4 12,1 29,3 
Propilenoglicol 30,2 16,8 9,4 23,3 
Dietilenoglicol 29,9 16,2 14,7 20,5 
Trietilenoglicol 27,5 16,0 12,5 18,6 
Dipropilenoglicol 31,7 16,0 20,3 18,4 

 
 
A Fígura 8 representa um gráfico tridimensional, no qual, exibe as localizações dos 

parâmetros de solubilidade dos solventes da Tabela 3. 

 

Figura 8 – Representação tridimensional dos solventes. 
 

 

Fonte: (Próprio autor) 



36 

 

A Figura 8 serve como auxílio na escolha de possíveis solventes a serem usados na 

determinação dos parâmetros de solubilidade de Hansen de um determinado soluto.  

2.7 Determinação dos Parâmetros de Solubilidade de Hansen para Polímeros 

A melhor metodologia para o cálculo dos parâmetros de solubilidade de Hansen depende 

de uma imensa quantidade de dados disponíveis. Hansen (1967a) originalmente adotou um 

procedimento experimental e estabeleceu valores para 89 líquidos baseados nos dados de 

solubilidade para 32 polímeros. Esse procedimento envolveu o cálculo do parâmetro apolar de 

acordo com um procedimento proposto por Blanks e Prausnitz (Hansen, 1967a). Tal 

procedimento continua sendo utilizado e é tido como a maneira mais consistente de se obter tais 

parâmetros. 

A divisão da energia de coesão restante entre as interações polares e de ligações de 

hidrogênio foi feita inicialmente por tentativa e erro para ajustar dados experimentais da 

solubilidade de um polímero. Uma chave às atribuições do parâmetro nessa aproximação inicial 

da experimentação e do erro era de que a mistura de dois solventes apolares poderiam 

sistematicamente ser encontradas para dissolver sinergicamente um dado polímero. 

Devido à baixa volatilidade, os parâmetros de solubilidade dos polímeros não podem ser 

estimados da mesma forma que para os solventes, ou seja, a partir da energia de vaporização, 

conforme a Equação (11). 

Hansen verificou experimentalmente que, dobrando-se o valor da coordenada de 

dispersão, os polímeros também podem ser representados pelas coordenadas dos parâmetros de 

solubilidade como um ponto em um sistema tridimensional, do mesmo modo que os solventes. 

Tomando as coordenadas do polímero como as do centro de uma esfera de raio R0, Hansen 

definiu o chamado volume de solubilidade esférico, cuja equação é: 

       212
2

12
2

12
2

0 4 HHPPDDR       (29) 
 

onde o índice 1 refere-se ao soluto e o índice 2 ao solvente. 

De acordo com Hansen, o raio R0 é estabelecido de modo que apenas os solventes que 

solubilizam o polímero ficam localizados dentro da esfera. Portanto, uma forma prática para 
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verificar se o solvente se encontra dentro da esfera de solubilidade é calcular a distância entre as 

coordenadas do solvente e do polímero: 

       4 2
12

2
12

2
12 HHPPDDRa      (30) 

onde Ra é a distância entre o solvente e o centro da esfera. Se o valor calculado de Ra for menor 

que o raio R0 da esfera, significa que o solvente está locado dentro da esfera; por outro lado, se 

for maior, o solvente está fora da esfera. 

A Figura 9 apresenta uma representação gráfica da esfera de solubilidade de Hansen. 

Figura 9 - Esfera de solubilidade de Hansen. 

 

Fonte: (Gharagheizi, 2007) 

Existem, entretanto, regiões da esfera onde podem ocorrer alguns desvios. Eles são mais 

frequentemente observados quando se envolvem espécies químicas com moléculas grandes 

sendo solventes menos eficientes em comparação às espécies químicas de moléculas pequenas, 

as quais definem a esfera de solubilidade. 

Da mesma forma, moléculas pequenas como acetona, metanol e nitrometano 

frequentemente dissolvem polímeros mesmo quando seus parâmetros de solubilidade estão 

distantes do centro da esfera do soluto R0. 

O raio da esfera de solubilidade do soluto é determinado empiricamente através da 

avaliação de uma série de solventes como maus e bons. A região delimitada pelos bons solventes 
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é então avaliada e cercada, de forma que o centro dessa região seja o centro da esfera de 

solubilidade do soluto, e é representada pelos parâmetros δD1, δP1 e δH1. 

Uma das vantagens do método é que uma vez determinados os parâmetros de 

solubilidade de Hansen e o raio de interação do polímero, é possível determinar preliminarmente 

quais misturas de solventes poderão ser empregadas em formulações que envolvem solubilização 

de polímeros. Para isto, emprega-se a relação dada por Archer (1996). 

 332211 mistura     (31)
 

onde i é a fração volumétrica dos componentes i presentes na mistura de solvente. Se a mistura 

de solventes, a uma determinada composição estiver locada dentro da esfera, significa que essa 

mistura, possivelmente, solubilizará o polímero, mesmo que esse seja imiscível em cada solvente 

puro (antes de serem misturados). 

A Equação (30) pode, de maneira simples, ser prontamente utilizada em computadores 

para uma imensa quantidade de pontos. É dito que uma alta afinidade, ou alta solubilidade, 

requer que Ra seja menor do que R0 e uma baixa afinidade requer que Ra seja maior do que R0 

conforme a Figura 10.  

Figura 10 - Distância entre o solvente e o centro da esfera. 

 

Fonte: (Próprio autor) 

A razão Ra/R0 reflete a diferença de energia relativa (RED). 
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0R
RaRED        (32) 

Se RED for igual a 0 não há diferença energética entre solvente e soluto. Se RED for 

menor que 1,0 existe alta afinidade e, consequentemente, alta solubilidade. Para valores 

superiores a 1,0 a afinidade é baixa e a solubilidade também. Valor próximo de 1,0 indica que o 

solvente é localizado perto da interface da esfera de solubilidade e este tipo de solvente irá 

melhorar a precisão dos resultados e definir as diferenças de solubilidade entre os fluidos de teste 

(Levin e Redelius, 2008; Acevedo et al., 2010 e Vongsaysy et al., 2013). 

Hansen (1967c) estudou os parâmetros de solubilidade tridimensionais para sistemas 

envolvendo a manufatura de tintas. Segundo o autor, a afinidade entre os componentes que 

compõem a tinta é de fundamental importância para uma boa formulação do produto. Segundo o 

autor, predições reais da solubilidade dos polímeros são amplamente desejáveis e muitas teorias 

e trabalhos experimentais foram elaborados no intuito de alcançar tal finalidade. 

Uma ferramenta importante é o cálculo da polaridade de uma substância (Equação (33)), 

que pode ser definido a partir da combinação dos parâmetros de solubilidade polar e ligações de 

hidrogênio (Rowe, 1988 e Li et al., 2006). 

2

22

T

HP
PX


 

       (33) 

Esse parâmetro (XP) fornece informações sobre o equilíbrio de forças polares e apolares 

que operam entre átomos adjacentes/moléculas e entre as superfícies dos materiais (Zografi e 

Tam, 1976). 

2.8 Apresentação Gráfica dos Parâmetros de Solubilidade de Hansen 

Os parâmetros tridimensionais de Hansen podem ser apresentados em duas dimensões 

traçando um corte transversal pelo centro da esfera de solubilidade em um gráfico usando dois 

dos três parâmetros (mais comumente δP e δH). A apresentação bidimensional sacrifica algumas 

vezes a precisão e a consistência de um sistema que ilustra de forma clara e fácil as posições 

relativas de muitos materiais. 

Para verificar se uma mistura de três maus solventes pode solubilizar um soluto, a reta 

que une os seus pontos de parâmetros de solubilidade deve atravessar a zona de solubilidade do 
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soluto, e suas proporções devem ser tais que as coordenadas da mistura se achem sobre o 

segmento de reta situado no interior da região (Burke, 1984), conforme a Figura 11. 

Figura 11 - Zona de solubilidade de um soluto hipotético em relação à mistura de três maus 
solventes A, B e C. 

 

Fonte: (Batista, 2010) 

Sobre o segmento de reta que une A, B e C encontram-se as inúmeras proporções em que 

podem ser misturados. Na seção de reta contínua, encontram-se todas as proporções dos maus 

solventes A, B e C, que solubilizam o soluto, enquanto que na tracejada tem-se as que não 

solubilizam o soluto. Quanto mais próximo do centro da esfera, maior será o poder de solvência 

do solvente ou mistura (ponto X). 

No caso dos sistemas com solutos diferentes a área de solubilidade será a de interseção 

como mostra a Figura 12. 
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Figura 12 - Zona de solubilidade de três solutos hipotéticos em relação à mistura de três 
maus solventes A, B e C. 

 
Fonte: (Batista, 2010) 

Na seção de reta contínua, encontram-se novamente todas as proporções dos maus 

solventes A, B e C que solubilizam os solutos, enquanto que na tracejada encontram-se as que 

não solubilizam o soluto. 

As utilizações de misturas de bons solventes com maus solventes podem melhorar o 

limite da região de solubilidade (Figura 13), consequentemente, obtendo parâmetros de 

solubilidade e raio da esfera com mais precisão (Milliman et al.,2012 e Machui et al., 2012). 
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Figura 13 - Interações entre bons e maus solventes.

 
 

Fonte: (Milliman et al., 2012) 

Ao se mover ao longo da linha que liga os parâmetros de solubilidade do bom solvente 

para os parâmetros de solubilidade do mau solvente (misturas de solventes) deve ocorrer em 

algum ponto para o polímero ou o soluto, uma separação de fase, a qual define um limite da 

região de solubilidade (veja Figura 13). Repetindo este processo com um número de maus 

solventes, uma esfera pode ser formada, em que todas as misturas solúveis (pontos) estão dentro 

da esfera, enquanto todas as misturas insolúveis estão fora dela. 

Vários pesquisadores têm utilizado apresentações gráficas tridimensionais para descrever 

parâmetros de solubilidade de Hansen (Hansen, 1969 e Yamaguchi et al., 1993), enquanto outros 

se baseiam na combinação dos parâmetros de solubilidade de Hansen.  

Bagley et al. (1971) propuseram uma representação gráfica que envolve a combinação 

dos parâmetros de solubilidade de Hansen, em uma parte “residual” ou parâmetro de ligação de 

hidrogênio (δH), e a outra parte em “volume dependente” (δv). 

2222      HRPDv  δ δ ;  δδδ       (34)
 

O diagrama de solubilidade bidimensional usando δv e δH para vários polímeros foram 

preparados por Scigliano e publicados por Bagley e Scigliano (Barton, 1991). Outros métodos 

bidimensionais para a representação dos dados de solubilidade são δP-δH desenvolvidos por 
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Henry (1974) e diagramas δT-δH ou δT-δa proposto por Hoernschemeyer (1974). As diferentes 

combinações são todas derivadas da Equação (20). 

Segundo Demircam et al. (2008) o diagrama δv-δH é mais eficiente para representar as 

interações soluto-solvente, devido à combinação dos parâmetros de solubilidade de dispersão e 

polar. O Quadro 2 mostra os eixos dos diagramas propostos por Bagley et al. (1971), Henry 

(1974) e Hoernschemeyer (1974).  

Quadro 2 - Coordenadas dos parâmetros de solubilidade em representações 
bidimensionais. 

Métodos Coordenadas e Combinações 

Bagley et al. (1971) 
δH-δv,   



  2

1
22
DPv   

Henry (1974) δH-δP 

Hoernschemeyer (1974) δH-δT 

δa-δT,   



  2

1
22
HPa   

 

Todos esses esquemas têm uma característica em comum de tal forma que os 

componentes dos parâmetros de solubilidade do soluto são colocados em um círculo central de 

solubilidade. Os componentes dos parâmetros de solubilidade dos solventes que estiverem mais 

próximos do centro do círculo de solubilidade são considerados bons solventes, enquanto que os 

solventes que estiverem fora do círculo de solubilidade são considerados maus solventes 

(Özdemir e Güner, 2007 e Demircan et al., 2008). 

2.9 Métodos de Contribuição de Grupos para Estimativa dos Parâmetros de 
Solubilidade 

Dunkel (1928) foi o primeiro a considerar, a energia coesiva, como uma propriedade 

aditiva para compostos de baixa massa molecular. Ele derivou o método de contribuição de 

grupos para a energia coesiva de líquidos à temperatura ambiente, e mostrou que ΔHvap  pode ser 

representada pela equação. 

 ivap HH       (35)
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onde ΔHi é a contribuição de i átomos ou grupos para a entalpia molar de vaporização. Portanto 

o parâmetro de solubilidade pode ser expresso como: 

      2
1

VRTVH i        (36) 

Hoftyzer e van Krevelen (1976) estabeleceram um método para estimar os parâmetros de 

solubilidade de polímeros e compostos orgânicos puros provenientes das contribuições de grupo. 

Sua equação para estimativa de δD é a seguinte (van Krevelen, 1990): 

V

F
iD

D
        (37) 

onde FDi são as contribuições de grupo para o componente de dispersão FD. A equação para 

estimativa de δP é a seguinte: 

V

F
iP

P



2

        (38) 

onde FPi são as contribuições de grupo para o componente polar, FP. Quando dois grupos polares 

idênticos estiverem presentes em posição simétrica, o valor de δP calculado pela Equação (38) 

deve ser multiplicado por um fator de simetria: 

 0,5 para um plano de simetria, 

 0,25 para dois planos de simetria, e 0 para mais planos de simetria. 

A equação correspondente para estimativa de δH é a seguinte: 

V

E
iH

H
        (39) 

onde EHi é a energia de ligação de hidrogênio por grupo estrutural i. Para moléculas com vários 

planos de simetria, δH = 0.  

As contribuições de grupo FDi, FPi e EHi para um número de grupos estruturais são 

apresentados na Tabela A1.A do Anexo A. 

O método de Stefanis e Panayiotou (2008) inclui uma grande variedade de grupos de 

primeira e segunda ordem e são capazes de calcular propriedades de compostos orgânicos com 
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estruturas complexas, como multi-anéis, heterocíclicos e aromáticos. Esses compostos são de 

importância significativa para a indústria química, bioquímica, farmacêutica e alimentícia, bem 

como na proteção ambiental. 

A estrutura molecular de cada composto orgânico pode ser descrito utilizando dois tipos 

de grupos funcionais. Os grupos de primeira-ordem (grupos UNIFAC (Constantinou et al., 

(1993) - (UNIvesrsal Funcional-group Activity Coefficient), que descreve a base estrutural 

molecular dos compostos e grupos de segunda-ordem que são baseados na teoria de conjugação e 

os grupos de segunda-ordem dão um significado físico para o método, melhoram 

significativamente a precisão das previsões e isso é uma vantagem em relação a outros métodos 

de contribuição de grupos. 

Mavrovouniotis (1990) definiu os grupos de segunda-ordem baseando-se na teoria da 

estrutura ABC (contributions of Atoms and Bonds to the Properties of Conjugates). De acordo 

com essa teoria, cada composto é representado como um híbrido de muitas formas conjugadas. 

Toda forma conjugada é considerada como uma estrutura com ordem-inteira e carga inteira em 

átomos. A forma do conjugado covalente é o conjugado dominante e as formas iônicas são os 

conjugados recessivos, que são gerados pela utilização de um operador conjugado. Quando um 

operador conjugado é aplicado sobre um conjugado dominante, pode gerar uma série de 

conjugados recessivos. Operadores conjugados consistem de subcadeias com duas ou três 

ligações, tais como O=C-C ou C-C-C-H. 

Na estrutura ABC, as propriedades de cada composto são estimadas combinando as 

propriedades correspondentes das suas formas conjugadas. As propriedades das formas 

conjugadas são estimadas através de operadores de conjugação. Cada operador tem uma 

contribuição fixada, a qual é determinada através da regressão e reflete a contribuição de uma 

série de formas conjugadas. A propriedade básica da estrutura ABC é a entalpia padrão de 

formação a 298 K. Para a estimativa dessa propriedade, a contribuição das formas conjugadas 

pode ser expressa em termos de sua significância física em vez de parâmetros ajustáveis. 

Portanto, as mais importantes formas conjugadas, ou seja, formas que exercem maior influência 

sobre a entalpia padrão de formação (e também em outras propriedades a serem estimadas), 

podem ser distinguidas (Stefanis e Panayiotou, 2008). 
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Segundo Constantinou et al. (1993) a determinação dos grupos de segunda ordem é 

baseada nos seguintes princípios: 

(a) A estrutura de um grupo de segunda ordem deve integrar distintas subcadeias, pelo 

menos um operador de conjugação importante, por exemplo, o grupo de segunda-ordem 

CH3COCH2- incorpora os operadores O=C-C, O=C-C-H e C-C-C-H. 

(b) A estrutura de um grupo de segunda-ordem deve ter grupos de primeira-ordem 

adjacentes, como blocos de construção e deve ser o menor possível, o grupo de segunda-ordem 

CH3COCH2- tem o CH3CO-, e CH2- como grupos de primeira-ordem como blocos de uma 

construção. 

(c) Grupos de segunda-ordem são baseados em operadores comuns e devem ser tratados 

igualmente. Por exemplo, CHa=CHb-CHc=CHd {a, b, c, d ∈ (0,2)} representando grupos de 

segunda ordem obtidos pelo operador C=C-C=C. 

(d) O desempenho dos grupos de segunda-ordem é independente da molécula na qual 

ocorre o grupo, isto é um princípio fundamental na contribuição de grupo. 

De acordo com Stefanis et al. (2004), a melhor metodologia seguida para a identificação 

de grupos de segunda-ordem é da seguinte maneira: 

a) Identificação de todos os grupos de primeira-ordem presentes na estrutura molecular de 

cada composto. 

b) Definição de todas as possíveis subestruturas de dois ou três grupos adjacentes de 

primeira ordem. 

c) Identificação de todos os possíveis operadores de ligações duplas e triplas nas 

subestruturas. 

d) Estimativa da energia do operador de conjugação de todas as subestruturas pelo 

método de adição de energia de todos os operadores de conjugação. 

e) Identificação de subestruturas com maior energia de conjugação do que outras. 

Portanto a equação básica que fornecem os valores de cada propriedade de uma estrutura 

molecular é: 
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ji
i

i DMWCNxf  )(      (40) 

onde Ci é a contribuição de grupo de primeira-ordem do tipo i que aparece Ni vezes no composto 

e Dj é a contribuição dos grupos de segunda-ordem do tipo j que aparece Mj vezes no composto. 

f(x) é uma simples equação de propriedade x e é selecionada depois de um estudo de suas 

propriedades físico-químicas e termodinâmicas. A constante W é igual a 0 para compostos sem 

grupos de segunda-ordem, e igual a 1 para compostos tendo grupos de segunda-ordem.  

As equações para a determinação dos parâmetros de solubilidade de Hansen utilizando o 

método de contribuição de grupos de Stefanis-Panayiotou são as seguintes (Batista, 2010): 
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As Equações (42) e (43), ou seja, parâmetro polar (δP) e parâmetro de ligações de 

hidrogênio (δH) são válidos para compostos que apresentam valores maiores do que 3 MPa(1/2). 

As equações nos casos em que os valores de δP e δH são menores do que 3 MPa(1/2), são as 

seguintes: 
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 21MPa   1,3720 
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Entretanto, Batista (2010) verificou um erro ao utilizar a Equação (41) para ésteres 

etílicos de ácidos graxos. Com o aumento da cadeia carbônica linear dos ésteres graxos (C6:0 – 

C14:0), os valores de δD deveriam aumentar por causa do aumento das forças de van der Waals, 

porém, os valores diminuíram com o aumento da cadeia carbônica. Stefanis e Panayiotou (2012) 
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concluíram que uma versão polinomial da Equação (40) melhora o ajuste de dados experimentais 

de δD. Isto proporcionou uma soma menor do quadrado dos erros entre os valores estimados e 

experimentais, consequentemente, gerando resultados mais precisos quando comparado com a 

versão linear da Equação (40). No trabalho publicado em 2012, os autores realizaram melhorias 

significativas nos valores de cada contribuição de grupos, assim como, nas equações para 

cálculos de δD, δP e δH. 

As Figuras 14 – 16 exibem as correlações entre os valores estimados e experimentais dos 

parâmetros de solubilidade de Hansen dos trabalhos de 2008 e 2012 de Stefanis e Panayotou. 

Figura 14 - Correlações entre os valores estimados e experimentais do parâmetro de 
solubilidade de dispersão (a) Stefanis e Panayiotou (2008). (b) Stefanis e Panayiotou (2012). 

 
Fonte: (Stefanis e Panayiotou, 2008 e 2010) 

 
Figura 15 - Correlações entre os valores estimados e experimentais do parâmetro de 

solubilidade polar (a) Adaptado de Stefanis e Panayiotou (2008). (b) Adaptado de Stefanis e 
Panayiotou (2012). 

  
Fonte: (Stefanis e Panayiotou, 2008 e 2010) 
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Figura 16 - Correlações entre os valores estimados e experimentais do parâmetro de 
solubilidade de ligação de hidrogênio (a) Adaptado de Stefanis e Panayiotou (2008). (b) 

Adaptado de Stefanis e Panayiotou (2012). 

 

Fonte: (Stefanis e Panayiotou, 2008 e 2010) 

As Equações (46) – (49) são as equações melhoradas pelos autores, para as estimativas 

dos parâmetros de solubilidade de Hansen. 
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As Equações (46) – (48) são válidas para compostos que apresentam valores maiores do 

que 3 MPa(1/2) e a Equação (49) para compostos que apresentam valores menores do que 3 

MPa(1/2). Os valores de cada contribuição de grupos atualizados são apresentados nas Tabelas 

A2.A - A5.A do Anexo A. 

Segundo Stefanis e Panayiotou (2008 e 2012), as principais vantagens de seu método 

para a estimativa dos parâmetros de solubilidade de Hansen são as seguintes: 
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a) Os parâmetros de solubilidade de Hansen são encontrados diretamente, usando 

apenas uma equação simples para cada parâmetro. 

b) Não são necessários dados experimentais para as estimativas. 

c) O grande número de grupos de primeira e segunda ordem garante a predição dos 

parâmetros de solubilidade de Hansen para uma enorme variedade de compostos orgânicos, 

incluindo aqueles que têm estrutura molecular complexa. 

Esse modelo de contribuição de grupos é aplicável a compostos orgânicos com três ou 

mais átomos de carbono, excluindo átomos de grupo com as seguintes características (COOH ou 

COH) (Stefanis e Panayiotou, 2008).  

Os métodos de contribuição de grupos para a predição dos parâmetros de solubilidade de 

Hansen são complementares, uma vez que esses métodos podem ser amplamente utilizados para 

a previsão de qualquer material com uma dada estrutura química e da sua geometria, enquanto o 

método experimental (método de Hansen) pode ser aplicado em qualquer material disponível, 

mesmo se a sua composição é desconhecida, como por exemplo, alguns produtos comerciais de 

conservação (Fardi et al., 2013). 

2.10 Conclusões Parciais 

Os parâmetros de solubilidade de Hansen, são parâmetros termodinâmicos e, como tal, 

permitem a previsão do comportamento de solubilidade dos materiais. A determinação dos 

parâmetros de solubilidade de Hansen dos óleos vegetais tem grande importância, pois facilita a 

escolha de solventes ou misturas de solventes para processos de extração de oleaginosas.  

A afinidade entre o biodiesel e o óleo diesel pode ser verificada pelo método de Hansen, 

de acordo com o valor de RED apresentado pelo biodiesel em relação ao diesel. Esta afinidade 

pode desempenhar um papel importante na compreensão das propriedades do biodiesel e a sua 

aplicação como um aditivo renovável para o diesel. 

Assim, o presente trabalho objetiva contribuir com dados de parâmetros de solubilidade 

destes compostos, tomando como referência os pontos relatados para o desenvolvimento de uma 

metodologia apropriada. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1 Materiais 

Os óleos vegetais que foram utilizados neste trabalho são: Óleo de soja refinado (Cargill, 

Mairinque – SP) foi adquirido no comércio local. Óleo de coco refinado e óleo de palma refinado 

(Campestre, São Bernardo do Campo - SP) foram doados gentilamente pelo Laboratório de 

Óleos e Gorduras da Faculdade de Engenharia de Alimentos (UNICAMP). O óleo de mamona 

refinado (Campestre, São Bernardo do Campo - SP) foi cedido gentilmente pelo Laboratório de 

Desenvolvimento de Processos de Separação (LDPS/FEQ - UNICAMP). O óleo de fritura foi 

cedido gentilmente pelos restaurantes e lanchonetes situadas no bairro Real Parque - Campinas - 

SP. O óleo diesel (Diesel S500) foi adquirido em um posto de abastecimento automotivo local de 

bandeira BR-Petrobras. Esse óleo diesel já possui 6,0 % de biodiesel, portanto, nesse trabalho a 

utilização da nomenclatura de blendas B10 e B20, significam 10 % v/v e 20 % v/v de biodiesel 

de soja no óleo diesel S500. 

Os 45 solventes empregados no teste de solubilidade são dados na Tabela 4. 

Tabela 4 - Lista proposta de 45 solventes com suas respectivas marcas e valores de 
parâmetros de solubilidade (Hansen, 2007). 

 Unidades em MPa(1/2) 
Solventes δD δP δH Marcas 
Hidrocarbonetos     
1. n-Hexano 14,9 0,0 0,0 Synth 
2. n-Heptano 15,3 0,0 0,0 Synth 
3. Ciclohexano 16,8 0,0 0,2 Synth 
4. Benzeno 18,4 0,0 2,0 Synth 
5. o-Xileno 17,6 1,0 3,1 Synth 
6. Tolueno 18,0 1,4 2,0 Synth 
7. Etil benzeno 17,8 0,6 1,4 Merk 
8. Cumeno 18,1 1,2 1,2 Sigma 
9. α- Metil estireno 18,6 1,0 4,1 Oxiteno 
Alcoóis      
10. Metanol 15,1 12,3 22,3 Synth 
11. Etanol 15,8 8,8 19,4 Synth 
12. Propan-1-ol 15,8 6,1 16,4 Synth 
13. Octan-1-ol 17,0 3,3 11,9 Merk 
14. Hexan-1-ol 15,9 5,8 12,5 Merk 
15. 2-Metilpropan-1-ol 15,1 5,7 15,9 Merk 
16. Butan-1-ol  16,0 5,7 15,8 Merk 
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Tabela 4 – Continuação. 
 Unidades em MPa(1/2) 
Solventes δD δP δH Marcas 
Alcoóis      
17. Etilenoglicol 17,0 11,0 26,0 Exito 
18. Dietilenoglicol 16,6 12,0 20,7 Merk 
19. Trietilenoglicol 16,0 12,5 18,6 Merk 
20. Glicerina 17,4 12,1 29,3 Merk 
Cetonas     
21. Acetona 15,5 10,4 7,0 Synth 
22. Ciclohexanona  17,8 6,3 5,1 Synth 
23. Butanona 16,0 9,0 5,1 Synth 
24. 4-Metilpentan-2-one 15,3 6,1 4,1 Merk 
Ésteres     
25. Acetato de etila 15,8 5,3 7,2 Synth 
26. Acetato de n-Butila 15,8 3,7 6,3 Synth 
27. Dietil malonato 16,1 7,7 8,3 Merk 
28. Acetato de butilglicol 16,0 4,1 8,2 Oxiteno 
Fenol     
29. m-Cresol 18,0 5,1 12,9 Vetec 
Compostos Nitrogenados     
30. Piridina 19,0 8,8 5,9 Synth 
31. Dimetilformamida 17,4 13,7 11,3 Synth 
32. Acetonitrila 15,3 18,0 6,1 Merk 
33. Anilina  19,4 5,1 10,2 Synth 
34. Etanolamina 17,0 15,5 21,2 Reagen 
35. 1-Metil-2-pirrolidona 18,0 12,3 7,2 Merk 
36. Nitrobenzeno 15,8 8,6 4,1 Synth 
Éteres     
37. Dietil éter 14,5 2,9 5,1 Ecibra 
38. Anisol 17,8 4,1 6,7 Merk 
39. 1,4-Dioxano 19,0 1,8 7,4 Vetec 
40. Tetrahidrofurano 16,8 5,7 8,0 Merk 
Composto Sulfuroso     
41. Dimetilsulfóxido 18,4 16,4 10,2 Synth 
Ácido Carboxílico     
42. Ácido metanóico 14,3 11,9 16,6 Merk 
Compostos Halogenados     
43. Tetracloreto de carbono 17,8 0,0 0,6 Merk 
44. 1,2-Dicloroetano 16,5 7,8 3,0 Merk 
45. Água  15,5 16,0 42,3 Destilada 

 

Os seguintes equipamentos e reagentes foram utilizados na reação de transesterificação 

dos óleos vegetais: 
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 Agitador magnético em aço inox com aquecimento; 

 Béqueres (volume 0,5 L); 

 Erlenmeyers;  

 Balão de fundo chato e junta (volume 0,5 L) 

 Balança analítica; 

 Provetas; 

 Termômetro químico com escala de -10 até 100:1°C; 

 Funil de decantação (volume 1,0 L); 

 Metanol – 99,5 % de pureza; 

 Hidróxido de sódio – 98,0 % de pureza; 

 Hidróxido de potássio; 

 Ácido Clorídrico P. A. 

 

3.2 Método Experimental 

3.2.1 Preparação do Metóxido de Potássio para a Reação de Transesterificação 

Em um erlenmeyer de 150,0 ml de capacidade, adicionou-se 3,0 g de hidróxido de 

potássio (KOH) em 70,0 ml de metanol sob agitação magnética mantendo-se a temperatura em 

45°C até a completa dissolução de KOH. Segundo Geris et al. (2007) a massa do catalisador e o 

volume do álcool para a reação de transesterificação têm por objetivo atingir um melhor 

rendimento da formação dos ésteres metílicos. 

3.2.2 Reação de Transesterificação 

A reação de transesterificação foi realizada em um balão de fundo chato de 500 ml, no 

qual foram adicionados 300 ml do óleo. O óleo foi aquecido sob agitação com uso de um 

agitador magnético, até atingir a temperatura de 60°C. Em seguida, foi adicionada a solução de 

metóxido de potássio anteriormente preparada, e a mistura reacional foi agitada por 2 horas para 

garantir a completa transesterificação do óleo. Foi possível constatar a progressão da reação 

devido ao brusco escurecimento da mistura reacional e, em seguida, a regressão a uma coloração 

mais clara. 

Posteriormente, a mistura reacional foi transferida para um funil de decantação para 

permitir a separação (durante um período de 24 h) das fases: superior contendo ésteres metílicos 

(menos densa e clara) e inferior composta de glicerol, sabões, excesso de álcool e base (mais 
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densa e escura). Após a separação das duas fases por decantação (ver Figura 17), a purificação 

dos ésteres metílicos foi realizada de acordo com Ferrari et al. (2005), utilizando uma solução 

contendo 150,0 ml de água destilada a 80 °C e 0,50 ml de ácido clorídrico concentrado. Os traços 

de umidade e do álcool foram eliminados através da secagem do biodiesel em uma estufa a 

110°C por 80 minutos, obtendo-se assim o biodiesel puro. 

A transesterificação do óleo de mamona foi realizada de acordo com a metodologia de 

Pena et al. (2009), utilizando n-hexano como cosolvente (20 % v/v). O uso do n-hexano aumenta 

a velocidade da reação e ajuda a separar as fases (ésteres metílicos e glicerol) com mais 

facilidade. A razão molar, quantidade de catalisador e procedimento de purificação do biodiesel 

de mamona foi realizado da maneira anteriormente referida. 

Figura 17 - Mistura de biodiesel e glicerol em repouso com objetivo de separação de fases. 

 

Fonte: (Próprio autor) 
 

3.2.3 Índice de Acidez – Ácidos Graxos Livres (AGL) 

Para as análises dos ácidos graxos livres foi utilizada a metodologia AOCS Ca 5a-40. As 

amostras foram dissolvidas em etanol e tituladas com hidróxido de sódio. As percentagens de 

ácidos graxos livres foram calculadas pela Equação (50), expressa em termos de ácido oleico. 

amostra) de (g massa

28,2 x N x álcali de ml
% AGL     (50) 
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onde ml de álcali representa o volume de solução de NaOH gasto na titulação e N corresponde a 

normalidade do NaOH. A constante 28,2 está relacionada com a massa molar do ácido oleico. 

3.2.4 Viscosidade e Densidade 

As determinações da viscosidade dinâmica (40,0 °C), índice de viscosidade e densidade 

(20,0 °C) foram feitos por um viscosímetro Stabinger marca Anton Paar, segundo recomendação 

ANP, norma ASTM D-445. As análises foram realizadas no Laboratório de Desenvolvimento de 

Processos de Separação (LDPS). 

3.2.5 Conversão em Ésteres na Reação de Transesterificação 

As análises da composição do biodiesel metílico foram realizadas de acordo com os 

trabalhos de Schoenfelder (2003), Da Silva et al., (2006) e Perez (2009), utilizando 

cromatografia líquida por exclusão de tamanho (HPSEC – High Performance Size-Exclusion 

Chromatography) (Figura 18). 

Figura 18 - Cromatógrafo Waters HPLC para determinação de ésteres graxos metílicos 
(LDPS). 

 

Fontes: (Perez, 2009) 

Esta técnica foi desenvolvida para analises de glicerídeos (triacilgliceróis (TG), 

diacilgliceróis (DG), monacilgliceróis (MG) e glicerol (GL)), sendo adaptada para análise de 

ésteres, pois o pico dos ésteres pode ser visualizado entre os picos dos MG e do GL (ver Figura 

19). 
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Figura 19 - Cromatograma característico usando o método de HPSEC: TG, 
Triacilglicerídeos; DG, Diacilglicerídeos; MG, Monoacilglicerídeos; EE, Ésteres etílicos; 

GL, Glicerol. 

 

Fonte: (Da Silva et al., 2006) 

As colunas propostas pelo método foram 3 x Plgel, 5 μm e 100 angstrons; foi utilizado 

um detector de índicie de refração, a fase móvel utilizada foi tetrahidrofurano, com fluxo de 1 

ml/min, a 40 °C, as amostras são preparadas mediante a diluição de 100 mg das amostras em 10 

ml desse solvente. A identificação dos componentes, TG, DG, MG, GL e ésteres, foram feitas 

pela diferença nos tempos de retenção de cada classe de compostos. 

A conversão em éster foi determinada de acordo com a Equação (51). Nessa equação foi 

considerada como uma área única a somatória dos TG, DG e MG devido às colunas não 

separarem totalmente esses componentes. 

 x100










 GLésteresMGDGTG

ésteres

AAA

A
Y

    (51) 

3.2.6 Metodologia para os Ensaios de Solubilidade 

O ensaio de solubilidade ou miscibilidade realizado neste trabalho foi baseado na 

metodologia de Hansen (1967a), ou seja, “uma concentração de 10 % (v/v) do soluto em relação 

ao sistema (soluto/solvente)”. No teste, verifica-se visivelmente se um determinado soluto (óleos 

vegetais, biodieseis, diesel e blendas de biodiesel/diesel) adicionado em uma série de solventes 

puros é solúvel ou insolúvel. 
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O óleo de soja foi escolhido como padrão de formação de uma nova lista, porque é a 

principal matéria-prima para produção de biodiesel. 

Os ensaios de solubilidade com a utilização de misturas de solventes foram realizados 

com a mesma metodologia empregada para solventes puros. Esses ensaios foram realizados no 

Laboratório de Propriedades Termodinâmicas (LPT) na Faculdade de Engenharia Química da 

UNICAMP. 

3.2.7 Parâmetros de Solubilidade de Hansen e Solubilidade Teórica dos Biodieseis pelos 
Métodos de Contribuição de Grupos 

A Tabela 5 apresenta as estruturas e propriedades físico-químicas referentes aos 

principais ésteres graxos provenientes da reação de transesterificação dos óleos de soja, palma, 

coco, mamona. Estes dados foram levados em consideração no cálculo dos parâmetros de 

solubilidade pelos métodos de contribuição de grupos de van Krevelen (1990) e Stefanis e 

Panayiotou (2012). 

Tabela 5 - Propriedades físico-químicas de ésteres graxos metílicos.
 Composto químico Estrutura Massa 

específica, 
g/ml (°C) 

Massa 
molar, 
g/mol 

Caprilato de metila CH3-(CH2)6-COOCH3 0,825 (20,0)(a) 158,24 
Caprato de metila CH3-(CH2)8-COOCH3 0,873 (20,0)(a) 186,29 
Laurato de metila CH3-(CH2)10-COOCH3 0,870 (20,0)(a) 214,34 
Miristato de metila CH3-(CH2)12-COOCH3 0,867 (20,0)(a) 242,40 
Palmitato de metila CH3-(CH2)14-COOCH3 0,851 (40,0)(a) 270,45 
Estearato de metila CH3-(CH2)16-COOCH3 0,850 (40,0)(a) 298,45 
Oleato de metila CH3-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-COOCH3 0,871 (25,0)(a) 296,49 
Linoleato de metila CH3-(CH2)4-CH=CH-CH2-CH=CH-(CH2)7-COOCH3 0,883 (25,0)(a) 294,47 
Linolenato de metila CH3-CH2-CH=CH-CH2-CH=CH-CH2-CH=CH-(CH2)7COOCH3 0,895 (25,0)(a) 292,46 
Ricinoleato de metila CH3-(CH2)5-CH2(OH)-CH2-CH=CH-(CH2)7COOCH3 0,925 (20,0)(b) 312,49 
a)Lide, D. K. – Handbook of Chemistry and Physics 
b)Galvão, 2010 
 

A Equação (52) foi utilizada para o cálculo teórico dos parâmetros de solubilidade dos 

biocombustíveis.  









 

i

m
xiX x        (52) 

onde xi é a frações de ésteres metílicos provenientes da reação de transesterificação dos óleos de 

soja, palma, coco e mamona. Essas frações foram fornecidos por Gunstone et al., (1994). Por 
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exemplo, a composição aproximada do biodiesel de soja é 11,9 % de palmitato de metila, 4,3 % 

de estearato de metila, 22,5 % de oleato de metila, 54,4 % de linoleato de metila e 6,9 % de 

linolenato de metila; o fator m
x  é a média dos parâmetros de solubilidade obtidos pelos métodos 

de van Krevelen e Stefanis-Panayiotou. 

Para determinar a solubilidade teórica dos biodieseis nos 45 solventes puros, foram 

utilizados os parâmetros de solubilidade obtidos pela Equação (52) e pelas abordagens teóricas 

proposta por van Krevelen (1990), Greenhalgh et al., (1990) e Bagley et al., (1971). 

A diferença entre os parâmetros de solubilidade dos solventes (s) e o biodiesel (bio) pode 

ser determinada usando o fator  . 

     222
HbioHsPbioPsDbioDs     (53) 

Para obter uma boa solubilidade entre o solvente e o biodiesel, a diferença entre os 

parâmetros de solubilidade deve ser inferior a (≤ 5,0 MPa1/2) (Özdemir et al., 2007 e van 

Krevelen (1990)). Entretanto, alguns estudos (Mohammad et al., 2011 e Ito et al., 2012) 

mostraram em vários sistemas experimentais, no quais foram solúveis, e não obedeciam esta 

condição. 

As metodologias de solubilidade comparativas podem ser usadas, tais como Greenhalgh 

et al., (1990) Equação (54)) e Bagley et al., (1971) (Equação (55)). 

TbioTsT         (54) 

   224 HbioHsvbiovsvR       (55) 

Mohammad et al. (2011) e Greenhalgh et al. (1990) demonstraram que em geral, 

materiais com ∆δT < 7,0 MPa1/2 são solúveis e com ∆δT > 7,0 MPa1/2 são insolúveis. O parâmetro 

δv = (δD+ δP)1/2 é o parâmetro de solubilidade de volume dependente. Bagley et al. (1971) 

concluíram que os efeitos de δD and δP são termodinamicamente similares, enquanto o efeito de 

δH é de natureza bastante diferente. 
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3.2.8 Metodologia Computacional para Determinação dos Parâmetros de Solubilidade de 
Hansen dos Óleos Vegetais, Biodieseis, Diesel, B10 e B20. 

Para estimar os parâmetros de solubilidade de Hansen do soluto (óleos vegetais, 

biodieseis, diesel, B10, B20), foi utilizado o algoritmo descrito por Ma e Zhou (2012) e 

Gharagheizi (2007), utilizando um programa criado no GAMS (The General Algebraic Modeling 

System) no Laboratório de Simulação e Otimização de Processos Químicos (LSOPQ). Este 

algoritmo é similar ao proposto por Hansen (2000), Redelius (2004), Acevedo et al., (2010) e 

Vebber et al., (2014). 

O Fluxograma do programa é apresentado na Figura 21. 

Figura 21 - Fluxograma do programa de ajuste para parâmetros de solubilidade de Hansen 
e R0. 

  
Fonte: (Próprio autor) 
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Os programas otimizadores existentes no GAMS permitem que problemas de 

Programação linear (PL), Não Linear (PNL), Mista Inteira (PMI), Mista Inteira Não Linear 

(PMINL) possam ser resolvidos. A atuação do GAMS consiste em gerenciar os programas 

otimizadores e estabelecer a conexão entre estes e o modelo construído (Rocha, 2008). 

O objetivo do programa é minimizar a função objetivo dada pela Equação (56), utilizando 

as informações dos parâmetros de solubilidade dos solventes que estão disponíveis na literatura 

(Kolenske, 1995), assim como as informações experimentais do teste de solubilidade qualitativa 

do soluto nos solventes e nas misturas de solventes (“1” para bons solventes e “0” para os maus 

solventes). 

f(δDs, δPs, δHs, R0) = 1 – Ajuste de dados    (56) 

onde: 

Ajuste de dados = (A1*A2··· An)
1/n    (57) 

)distância da erro( eAi       (58) 

onde Ai é o ajuste de dados para o enésimo solvente, dado pelas Equações (59) e (60). 

- para bons solventes (sol(i) = 1): 









RoRa

RoRaRoRa

i

ii

 se0

 se
distância da erro     (59) 

- para maus solventes (sol(i) = 0): 
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 se0
distância da erro     (60) 

onde: 

     2222 4 HsolutoHiPsolutoPiDsolutoDiiRa     (61) 

A Equação (59) minimiza erros, nos quais bons solventes (aqueles que solubilizam o 

soluto) estão fora da esfera. Tais erros são frequentemente encontrados para solventes de baixa 

massa molecular. A Equação (60) é usada para minimizar erros relacionados aos maus solventes 

(aqueles que não solubilizam o soluto) e estão dentro da esfera de solubilidade. Tais desvios 
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podem algumas vezes ser encontrados para espécies que possuem massa molecular elevada como 

alguns polímeros. Na Equação (61), a utilização de variáveis fixas para misturas complexas foi 

questionada (Zellers, 1997). Outras experiências têm demonstrado que, de um modo geral, as 

regiões de solubilidade são assimétricas (Wisniewski et al., 1995). No entanto, há evidência 

prática que o valor da constante "4" da Equação (61) representa o valor mais aplicável (Machui 

et al., (2011) e Hansen (2007)). 

Nesse programa, foram escolhidos como o ponto de partida o valor médio de δD, δP, δH 

dos bons solventes e 0 para o raio da esfera de solubilidade. Através dos cálculos, os dados de 

saída do programa são os valores δD, δP, δH (soluto), R0 e os valores de RED do soluto para cada 

solvente. 

3.2.9 Modelo de Programação Não Linear 

Neste trabalho, o procedimento anteriormente descrito foi transformado em um modelo 

de programação não linear equivalente ao minimizar a função objetivo de multivariáveis dada 

por: 




n

i
ie

1

min        (62) 

sujeito a: 

RoRae ii    1)(sol:,,1  inii    (63) 

ii RaRoe    0)(sol:,,1  inii    (64) 

     2224 HsolutoHiPsolutoPiDsolutoDiiRa     (65) 

   ei  ≥ 0 Rai ≥ 0          R0 ≥ 0 

0Dsoluto  0Psoluto  0Hsoluto  

Nesse modelo de otimização, as variáveis de decisão são: ei, Rai, R0, δDi, δPi, δHi, sol(i) e 

os parâmetros são: δDsoluto, δPsoluto, δHsoluto e sol(i). O valor de ajuste de dados pode ser calculada 

por: 
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expdados de Ajuste     (66) 

O problema foi definido à encontrar uma esfera de raio mínimo com as restrições de que, 

os bons solventes devem se situar dentro da esfera e maus solventes fora da esfera. A vantagem 

deste método, que pode ser utilizado para determinar os parâmetros de solubilidade de Hansen 

mais precisos, menores valores de R0 e maior ajuste de dados, quando comparado com o método 

de Hansen (Batista et al., 2013). Realizado todo o desenvolvimento dessas equações, foi possível 

programar esse modelo em GAMS. A implementação está disponível no Apêndice A. 

Um bom ajuste é determinado quando o valor do ajuste de dados for próximo de “1,000”. 

No entanto, podem ocorrer erros no ajuste, chamado "Anomalias". Anomalias são solventes que 

não dissolvem o soluto, mas estão no interior da esfera ou solventes que dissolvem o soluto, mas 

estão fora da esfera, quando o número de tais anomalias diminui para zero, a precisão do ajuste 

aumenta para 1,000. A existência de anomalias localizadas longe da interface da esfera indica 

que existem alguns aspectos para a solubilidade dos fluidos de teste, que não são totalmente 

cobertas pela abordagem de Hansen (Levin e Redelius, 2008). 

Segundo Gharagheizi et al. (2006), o valor do “ajuste de dados” é o parâmetro mais 

importante no cálculo dos parâmetros de solubilidade de Hansen. Um pequeno desvio de unidade 

no valor do ajuste de dados provoca mudanças visíveis nos valores dos parâmetros de 

solubilidade e no raio da esfera de solubilidade do soluto. 

Quando os números de bons e maus solventes são suficientemente grandes e um número 

suficiente de solventes com valores de RED próximos de 1,000 são incluídos, a variância deverá 

ser mínima e o ajuste de dados será próximo de 1,000 (Acevedo et al., 2010). Ajustes de dados 

perfeitos são facilmente obtidos com pequenos conjuntos de dados, porém, as fronteiras serão 

mal definidas, o que significa que o centro de solubilidade também será mal definido (Hansen, 

2000). 

O caráter de solubilidade de uma substância é influenciado pelo ambiente, por exemplo, 

água ou um hidrocarboneto líquido. Os tipos e quantidades de impurezas presentes nos solventes 

também podem exercer um impacto sobre o seu caráter de solubilidade. Alguns dos solventes 

podem sofrer ligação de hidrogênio interno (por exemplo, salicilaldeído), a qual influência a sua 
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distribuição de elétrons, portanto, os seus respectivos valores de parâmetros de solubilidade. 

Esses fatores podem dar origem a alterações nos parâmetros de solubilidade de Hansen, o que, de 

certa forma, pode proporcionar uma explicação para a ocorrência de anomalias (Levin e 

Redelius, 2012). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1 Solubilidade dos Óleos Vegetais 

A Tabela 6 apresenta os resultados de solubilidade dos óleos vegetais nos 45 solventes 

puros. Apesar de sofrer algumas alterações devido a uma série de reações complexas, tais como, 

a hidrólise, oxidação, polimerização e isomerização durante o processo de fritura, o óleo de 

fritura, exibe o mesmo comportamento de solubilidade que o óleo de soja. Diferentemente do 

óleo de soja, o óleo de coco foi solúvel no solvente1-metil-2-pirrolidona. O óleo de palma foi 

insolúvel nos alcoóis, propanol, 2-metilpropan-1-ol, butan-1-ol hexan-1-ol e octan-1-ol e 

insolúvel em acetona, ou seja, insolúvel em solventes polares e moderadamente polares. Como o 

óleo de mamona é formado pelo triacilglicerol do ácido ricinoléico, um ácido graxo incomum, 

que apresenta na sua estrutura carbônica uma hidroxila no carbono 12, que o caracteriza como 

um poliol natural trifuncional, tornando o óleo de mamona solúvel em todos monoálcoois e 

também em solventes fortemente polares como dimetilsulfóxido e dimetilformamida. 

Tabela 6 - Solubilidade dos óleos vegetais nos solventes puros. 
 Óleos vegetais 
Solventes Soja Fritura Palma Coco Mamona 
1. n-Hexano S S S S I 
2. n-Heptano S S S S I 
3. Ciclohexano S S S S S 
4. Benzeno S S S S S 
5. o-Xileno S S S S S 
6. Tolueno S S S S S 
7. Etil benzeno S S S S S 
8. Cumeno S S S S S 
9. α- Metilestireno S S S S S 
10. Metanol I I I I S 

11. Etanol I I I I S 
12. Propan-2-ol S S I S S 
13. Octan-1-ol S S I S S 
14. Hexan-1-ol S S I S S 
15. 2-Metilpropan-1-ol S S I S S 
16. Butan-1-ol  S S I S S 
17. Etilenoglicol I I I I I 
18. Dietilenoglicol  I I I I I 
19. Trietilenoglicol I I I I I 
20. Glicerina I I I I I 
21. Acetato de butilglicol S S S S S 
22. Acetona S S I S S 
23. Ciclohexanona S S S S S 
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Tabela 6 – Continuação. 
 Óleos vegetais 
Solventes Soja Fritura Palma Coco Mamona 
24. Butanona S S S S S 
25. 4-Metil pentan-2-ona S S S S S 
26. Acetato de etila S S S S S 
27. Acetato de n-butila S S S S S 
28. m-Cresol S S I S S 
29. Piridina S S S S S 
30. Dimetilformamida I I I I S 
31. 1-Metil-2-pirrolidona S S I S S 
32. Acetonitrila I I I I I 
33. Nitrobenzeno S S S S S 
34. Dietil éter S S S S S 
35. Anisol S S S S S 
36. Tetrahidrofurano S S S S S 
37. 1,4-Dioxano S S S S S 
38. Dimetilsulfóxido I I I I S 
39. Anilina S S S S S 
40. Etanolamina I I I I I 
41. Dietil malonato S S S S S 
42. Tetracloreto de carbono S S S S S 
43.1,2-Dicloroetano S S S S S 
44. Ácido metanóico I I I I S 
45. Água I I I I I 
S = Solúvel; I = Insolúvel 

De acordo com esse resultado de solubilidade para o óleo de soja, foi criada uma segunda 

lista, denominada LPT-ÓLEO (ver Tabela B1 do Apêndice B), constituída pela mistura dos 

seguintes solventes: Metanol/acetona, etanolamina/1-metil-2-pirrolidona, metanol/2-

metilpropan-1-ol, acetonitrila/2-metilpropan-1-ol, etilenoglicol/acetona, dietilenoglicol/m-cresol, 

etilenoglicol/propan-2-ol, etanolamina/anilina, dimetilsulfóxido/propan-2-ol, metanol/acetato de 

etila, dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona, etilenoglicol/anilina e etilenoglicol/metanol/octan-1-

ol. As séries consistem em razões de volumes (mau solvente/bom solvente) de 90/10, 80/20, 

70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80 e 10/90. Para misturas de três solventes consistem em 

razões de volumes (mau solvente/mau solvente/bom solvente) de 20/70/10, 20/60/20, 20/50/30, 

20/40/40, 20/30/50, 20/20/60 e 20/10/70. Esta lista foi aplicada em um novo ensaio de 

solubilidade para todos os óleos vegetais, gerando maior número de dados de solubilidade. 
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4.2 Determinação dos Parâmetros de Solubilidade dos Óleos Vegetais 

Para determinar os parâmetros de solubilidade de Hansen dos óleos vegetais, foram 

empregados, dados de δD, δP e δH dos 45 solventes e dos 15 tipos de misturas de solventes, 

totalizando 60 testes de interação. A Tabela 7 apresenta os resultados dos parâmetros de 

solubilidade de Hansen e o raio de interação dos óleos de soja, fritura, coco, palma e mamona.  

Tabela 7 - Valores dos parâmetros de solubilidade de Hansen e raio de interação para os 
óleos vegetais. 

Óleos 
vegetais 

δD 
MPa(1/2) 

δP 
MPa(1/2) 

δH 
MPa(1/2) 

δT 
MPa(1/2) 

R0 
MPa(1/2) 

Anomalias Ajuste 
de dados 

Soja 15,33 3,77 6,87 17,24 9,57 2 0,988 
Fritura 15,33 3,77 6,87 17,24 9,57 2 0,988 
Palma 17,53 3,44 4,08 18,31 7,49 0 1,000 
Coco 14,95 4,63 6,98 17,14 9,80 0 1,000 
Mamona 16,71 6,20 8,97 19,95 11,00 1 0.930 

Os óleos de soja e fritura apresentaram os mesmos resultados de solubilidade, 

consequentemente, exibem os mesmos valores de δD, δP, δH e R0. No processo de otimização dos 

óleos de soja e fritura, os solventes propan-2-ol e 1-metil-2-pirrolidona, comportaram-se como 

anomalias, nesse caso, os dois solventes foram solúveis experimentalmente, entretanto, ficaram 

fora da esfera de solubilidade, gerando um ajuste de dados menor do que 1,000. Os ajustes de 

dados para os óleos de palma e coco foram perfeitos (1,000), ou seja, não apresentando 

anomalias. Apenas o parâmetro de solubilidade polar (δP) do óleo de palma foi similar aos 

valores encontrados para os óleos de soja e coco. Os valores dos parâmetros de solubilidade do 

óleo de coco foram diferentes dos obtidos por Li et al. (2014), ((δD; δP; δH) = (16,70; 2,80; 6,20)) 

que foram calculados pelo método Yamamoto-Molecular Break (Y-MB) (método de 

contribuição de grupos).  

No ajuste de dados do óleo de mamona, o solvente metanol comportou-se como anomalia 

(solubilizou o óleo, porém, encontra-se fora da esfera de solubilidade). Os valores dos 

parâmetros de solubilidade do óleo de mamona encontrados nesse trabalho foram diferentes dos 

tabelados por Barton (1991), ((δD; δP; δH) = (15,60; 2,90; 9,20)), Hansen (2000), ((δD; δP; δH) = 

(13,60; 6,00; 10,50)) e Abbott e Hansen (2008), ((δD; δP; δH) = (15,00; 6,00; 8,00)). Uma 

possivel explicação para essa diferença nos resultados é o conjuto de solventes empregado pelos 

autores, ou terem usado algum método de contribuição de grupos. A Tabela 8 exibe os valores de 

RED dos solventes e misturas de solventes para os óleos vegetais empregados nesse trabalho. 
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Tabela 8 - Valores de RED dos solventes e misturas de solventes para os óleos vegetais. 
 MPa(1/2) Soja ou 

Fritura 
Palma Coco Mamona 

Solventes δD δP δH RED RED RED RED 
1. n-Hexano 14,9 0,0 0,0 0,824 0,996 0,855 1,044 
2. n-Heptano 15,3 0,0 0,0 0,819 0.924 0,858 1,023 
3. Ciclohexano 16,8 0,0 0,2 0,856 0,712 0,919 0,976 
4. Benzeno 18,4 0,0 2,0 0,905 0,574 0,988 0,902 
5. o-Xileno 17,6 1,0 3,1 0,677 0,339 0,765 0,731 
6. Tolueno 18,0 1,4 2,0 0,791 0,399 0,868 0,804 
7. Etil benzeno 17,8 0,6 1,4 0,835 0,517 0,912 0,878 
8. Cumeno 18,1 1,2 1,2 0,867 0,502 0,940 0,877 
9. α- Metilestireno 18,6 1,0 4,1 0,792 0,422 0,882 0,732 
10. Metanol 15,1 12,3 22,3 1,842 2,790 1,749 1,363* 

11. Etanol 15,8 8,8 19,4 1,413 2,222 1,349 0,990 
12. Propan-2-ol 15,8 6,1 16,4 1,029* 1,750 0,989 0,695 
13. Octan-1-ol 17,0 3,3 11,9 0,630 1,055 0,667 0,378 
14. Hexan-1-ol 15,9 5,8 12,5 0,635 1,251 0,608 0,354 
15. 2MP-1-ola 15,1 5,7 15,9 0,966 1,737 0,918 0,695 
16. Butan-1-ol  16,0 5,7 15,8 0,664 1,687 0,932 0,635 
17. EGb 17,0 11,0 26,0 2,164 3,106 2,090 1,608 
18. Dietilenoglicol  16,6 12,0 20,7 1,701 2,516 1,625 1,189 
19. Trietilenoglicol 16,0 12,5 18,6 1,533 2,330 1,448 1,053 
20. Glicerina 17,4 12,1 29,3 2,536 3,567 2,454 1,972 
21. Acetato de butilglicol 16,0 4,1 8,2 0,197 0,695 0,253 0,240 
22. Acetona 15,5 10,4 7,0 0,693 1,157 0,599 0,476 
23. Ciclohexanona 17,8 6,3 5,1 0,604 0,424 0,635 0,404 
24. Butanona 16,0 9,0 5,1 0,592 0,871 0,530 0,453 
25. 4-Metil pentan-2-ona 15,3 6,1 4,1 0,378 0,702 0,337 0,511 
26. Acetato de etila 15,8 5,3 7,2 0,188 0,677 0,187 0,244 
27. Acetato de n-butila 15,8 3,7 6,3 0,111 0,553 0,209 0,371 
28. m-Cresol 18,0 5,1 12,9 0,849 1,208 0,869 0,439 
29. Piridina 19,0 8,8 5,9 0,930 0,862 0,936 0,555 
30. Dimetilformamida 17,4 13,7 11,3 1,213 1,687 1,141 0,725 
31. 1MPc 18,0 12,3 7,2 1,049* 1,273 1,000 0,624 
32. Acetonitrila 15,3 18,0 6,1 1,488 2,065 1,369 1,133 
33. Nitrobenzeno 15,8 8,6 5,1 0,589 0,842 0,529 0,502 
34. Dietil éter 14,5 2,9 5,1 0,273 0,825 0,277 0,612 
35. Anisol 17,8 4,1 6,7 0,512 0,371 0,584 0,344 
36. Tetrahidrofurano 16,8 5,7 8,0 0,382 0,642 0,406 0,101 
37. 1,4-Dioxano 19,0 1,8 7,4 0,791 0,626 0,876 0,595 
38. DMSOd 18,4 16,4 10,2 1,505 1,941 1,430 0,983 
39. Anilina 19,4 5,1 10,2 0,924 0,986 0,967 0,512 
40. Etanolamina 17,0 15,5 21,2 1,965 2,809 1,874 1,397 
41. Dietil malonato 16,1 7,7 8,3 0,463 0,897 0,414 0,186 
42. Tetracloreto de carbono 17,8 0,0 0,6 0,919 0,648 0,992 0,967 
43. 1,2-Dicloroetano 16,5 7,8 3,0 0,630 0,673 0,608 0,563 
44. Ácido metanóico 14,3 11,9 16,6 1,343 2,203 1,238 0,967 
45. Água 15,5 16,0 42,3 3,915 5,407 3,789 3,164 
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Tabela 8 – Continuação. 
 MPa(1/2) Soja ou 

Fritura 
Palma Coco Mamona 

Mistura de solventes (vol %) δD δP δH RED RED RED RED 
46. Metanol/acetona 60/40  15,3 11,5 16,2 1,267 - 1,176 - 
47. Metanol/acetona 50/50 15,3 11,4 14,7 1,142 - 1,050 - 
48. Metanol/acetona 20/80 15,4 10,8 10,1 - 1,402 - - 
49. Metanol/acetona 10/90 15,5 10,6 8,5 - 1,259 - - 
50. Etanolamina/1MP 90/10 17,1 15,2 19,2 - - - 1,281 
51. Etanolamina/1MP 60/40 17,4 14,2 15,6 1,483 - 1,406 - 
52. Etanolamina/1MP 50/50 17,5 13,9 14,2 1,381 - 1,307 - 
53. Etanolamina/1MP 20/80 17,8 12,9 10,0 - 1,504 - - 
54. Etanolamina/1MP 10/80 17,9 12,6 8,6 - 1,380 - - 
55. Metanol/2MP-1-ol 70/30 15,1 10,3 20,4 - - 1,487 - 
56. Metanol/2MP-1-ol 50/50 15,1 9,0 19,1 1,390 - - - 
57. Metanol/2MP-1-ol 10/90 15,1 6,4 16,5 - 1,829 - - 
58. Acetonitrila/2MP-1-ol 90/10 15,3 16,8 7,1 - - - 1,011 
59. Acetonitrila/2MP-1-ol 70/30 15,2 14,3 9,0 - - 1,009 - 
60. Acetonitrila/2MP-1-ol 60/40 15,2 13,1 10,0 1,028 - - - 
61. Acetonitrila/2MP-1-ol 50/50 15,6 12,1 11,3 - - - - 
62. Acetonitrila/2MP-1-ol 10/90 15,2 6,9 14,9 - 1,656 - - 
63. EG/acetona 90/10 16,9 10,9 24,1 - - - 1,344 
64. EG/acetona 80/20 16,7 10,9 22,2 - - - 1,275 
65. EG/acetona 70/30 16,6 10,8 20,3 - - - 1,111 
66. EG/acetona 40/60 16,1 10,6 14,6 1,088 - 1,015 - 
67. EG/acetona 10/90 15,7 10,5 8,9 - 1,253 - - 
68. Dietilenoglicol/m-cresol 90/10 16,7 11,3 19,9 - - - 1,096 
69. Dietilenoglicol/m-cresol 80/20 16,9 10,6 19,1 - - - 1,005 
70. Dietilenoglicol/m-cresol 30/70 17,6 7,2 15,2 1,051 - 1,032 - 
71. Dietilenoglicol/m-cresol 10/90 17,9 5,8 13,7 - 1,330 - - 
72. EG/propan-2-ol 60/40 16,5 9,0 22,2 - - - 1,229 
73. EG/propan-2-ol 50/50 16,4 8,6 21,2 - - - 1,134 
74. EG/propan-2-ol 20/80 16,0 7,1 18,3 - - 1,202 - 
75. EG/propan-2-ol 10/90 15,9 6,6 17,4 1,145 1,884 - - 
76. Etanolamina/anilina 90/10 17,2 14,5 20,1 - - - 1,265 
77. Etanolamina/anilina 80/20 17,5 13,4 19,0 - - - 1,130 
78. Etanolamina/anilina 30/70 18,7 8,2 13,5 1,085 - - - 
79. Etanolamina/anilina 20/80 18,9 7,2 12,4 - - 1,012 - 
80. Etanolamina/anilina 10/90 19,2 6,1 11,3 - 1,124 - - 
81. DMSO/propan-2-ol 60/40 17,4 12,3 12,7 - - 1,097 - 
82. DMSO/propan-2-ol 50/50 17,1 11,3 13,3 1,096 - - - 
83. DMSO/propan-2-ol 10/90 16,1 7,1 15,8 - 1,689 - - 
84. Metanol/acetato de etila 70/30 15,3 10,2 17,8 - - 1,244 - 
85. Metanol/acetato de etila 60/40 15,4 9,5 16,3 1,149 - - - 
86. Metanol/acetato de etila 20/80 15,7 6,7 10,2 - 1,054 - - 
87. Dietilenoglicol/1MP 90/10 16,7 12,0 19,4 - - - 1,084 
88. Dietilenoglicol/1MP 20/80 17,7 12,2 9,9 1,059 - 1,000 - 
89. Dietilenoglicol/1MP 10/90 17,9 12,3 8,6 - 1,344 - - 
90. EG/anilina 80/20 17,5 9,8 22,8 - - - 1,306 
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Tabela 8 – Continuação. 
 MPa(1/2) Soja ou 

Fritura 
Palma Coco Mamona 

Mistura de solventes (vol %) δD δP δH RED RED RED RED 
91. EG/anilina 70/30 17,7 9,2 21,3 - - - 1,167 
92. EG/anilina 60/40 18,0 8,6 19,7 - - - 1,026 
93. EG/anilina 20/80 18,9 6,3 13,4 1,041 - - - 
94. EG/anilina 10/90 19,2 5,7 11,8 - 1,167 1,003 - 
95. EG/metanol/octan-1-ol 20/30/50 16,4 7,5 17,8 1,226 - 1,180 - 
96. EG/metanol/octan-1-ol 20/10/70 16,8 5,7 15,8 - 1,609 - - 
a2-Metilpropan-1-ol; bEtilenoglicol; c1-Metil-2-pirrolidona; dDimetilsulfóxido; *Anomalias. 

De acordo com os valores de RED apresentados na Tabela 8 notam-se, que as anomalias 

do óleo de soja, propan-2-ol (RED = 1,029) e 1-metil-2-pirrolidona (RED = 1,049), e o metanol 

(RED = 1,363) para o óleo de mamona exibiram valores de RED > 1,000. Os ésteres, acetato de 

n-butila, acetato de etila e butilglicol foram os melhores solventes para os óleos de soja, fritura e 

coco. Já o óleo de palma, os melhores solventes foram o-xileno, anisol e tolueno, e para o óleo de 

mamona foram, tetrahidrofurano, dietil malonato e acetato de butilglicol. No entanto, no 

processo de extração de óleos vegetais é utilizado geralmente n-hexano ou uma mistura de n-

hexano e 2-metilpentano (Hron Sr et al., 1982 e Gunstone et al., 1994). Entretanto, neste 

trabalho, o solvente n-hexano exibiu valores de RED próximos e acima de 1,000, características 

de baixa afinidade e solubilidade. 

Quando os parâmetros de solubilidade de Hansen de um determinado solvente forem 

semelhantes à de um óleo vegetal, o solvente será um bom candidato para uma dada aplicação. 

Nesse caso, esses “melhores solventes” são bons candidatos como substitutos do n-hexano para o 

processo de extração de óleos vegetais. Segundo Durkee (2013), o solvente acetato de etila é um 

bom diluente ou solvente limpo para os óleos vegetais (oliva e mamona), pois eles possuem o 

mesmo grupo funcional “éster”, outras razões são relatadas pelo autor: a) acetato de etila é um 

produto químico de commodities e com preços competitivos; b) ponto de ebulição (77 °C), que é 

aceitável e c) baixo volume molar (≈ 98,0 cm3/mol). 

É importante relembrar que os solventes e misturas de solventes que possuem valores de 

RED próximos de 1,000, são limitantes da região esférica de solubilidade. Os seguintes solventes 

e mistura de solventes são os principais limitantes: acetatonitrila/2-metilpropan-1-ol 60/40 %, 

etilenoglicol/anilina 20/80 % e dietilenoglicol/m-cresol 30/70 % para os óleos de soja e residual; 

n-hexano, octan-1-ol e a mistura metanol/acetato de etila 20/80 %, para o óleo de palma; 1-metil-
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2-pirrolidona, dietilenoglicol/anilina 20/80 %, etilenoglicol/anilina 20/80 % e acetonitrila/2-

metilpropan-1-ol 70/30 % para o óleo de coco; etanol, dietilenoglicol/m-cresol 80/20 %, 

acetonitrila/2-metilpropan-1-ol 90/10 % e n-heptano para o óleo de mamona. 

As Figuras 22-25 representam os gráficos tridimensionais para os óleos vegetais 

utilizados neste trabalho. Estas figuras expõem os melhores solventes, as anomalias, as misturas 

de solventes que possuem valores de RED ≈ 1,000 (limitantes) e os piores solventes. Para 

melhorar a costrução da região esférica (principalmente o eixo do δH) foram desconsiderados os 

parâmetros de solubilidade da água. Como os óleos de soja e fritura, possuem os mesmos valores 

de δD; δP; δH e R0, logo, ambos podem ser representados pela Figura 22.  

Figura 22 - Região esférica para o óleo de soja. 

  
Fonte: (Próprio autor) 
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Figura 23 - Região esférica para o óleo de palma. 

 
Fonte: (Próprio autor) 

 

Figura 24 - Região esférica para o óleo de coco. 

  
Fonte: (Próprio autor) 
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Figura 25 - Região esférica para o óleo de mamona. 

 

Fonte: (Próprio autor) 
 

As Fíguras 26-29 representam gráficos ternários para os óleos vegetais. Por meio destes 

gráficos triangulares, os solventes podem ser posicionados uns em relação aos outros em três 

direções. Em geral, nesse tipo de representação os solventes são agrupados mais próximos ao do 

vértice inferior direito do que os outros. Isso ocorre porque a força de dispersão está presente em 

todas as moléculas, polar ou não (Batista, 2010). 
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Figura 26 - Representação de um sistema ternário para o óleo de soja. 

 
Fonte: (Próprio autor) 

 

Figura 27 - Representação de um sistema ternário para o óleo de palma. 

 
Fonte: (Próprio autor) 
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Figura 28 - Representação de um sistema ternário para o óleo de coco. 

  

Fonte: (Próprio autor) 

 
Figura 29 - Representação de um sistema ternário para o óleo de mamona. 

  

Fonte: (Próprio autor) 
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Os solventes e misturas de solventes foram bem representados nas Figuras 26-29, com 

uma boa separação entre bons solventes (próximos do vértice inferior direito) e maus solventes 

(centro do gráfico). 

A Figura 30 mostra em um gráfico tridimensional, os parâmetros de solubilidade dos 

óleos de soja, palma, coco e mamona nos 45 solventes puros. 

Figura 30 - Representação tridimensional dos óleos vegetais. 

 

Fonte: (Próprio autor) 

Como pode ser visto na Figura 30, os óleos de soja e coco estão localizados muito 

próximos (parâmetros de solubilidade semelhantes), entretanto, os óleos de palma e mamona, 

encontram-se um pouco distantes, devido aos seus valores de parâmetros de solubilidade 

distintos. 

A Figura 31 representa os valores de RED dos solventes e misturas de solventes em 

relação as suas polaridades.  
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Figura 31 - Valores de RED em relação a polaridade dos solventes para a) óleo de soja, b) 
óleo de palma, c) óleo de coco, d) óleo de mamona. 

 

Fonte: (Próprio autor) 

De acordo com a Figura 31, nota-se que, grande parte dos solventes ou misturas de 

solventes (símbolos verdes) que possuem polaridade acima de 0,5 não dissolve os óleos de soja e 

coco, acima de 0,35 não dissolve o óleo de palma e acima de 0,6 não dissolve o óleo de mamona.  

4.3 Validação do Método de Hansen Aplicado nos Óleos Vegetais 

Para verificar a confiabilidade dos resultados dos parâmetros de solubilidade de Hansen e 

raio da esfera de solubilidade dos óleos vegetais, um teste de validação foi realizado com base no 

cálculo de “RED” entre novas misturas de solventes (maus e bons solventes), através de um novo 

teste de solubilidade dessas novas misturas de solventes nos óleos vegetais. A Tabela 9 mostra os 

resultados do teste de solubilidade com novas misturas de solventes. 
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Tabela 9 - Solubilidade e valores de RED dos óleos vegetais  em diferentes misturas de 
solventes. 

 Óleos vegetais 
 Soja ou Fritura Palma Coco Mamona 

Mistura de solventes (vol %) bSol RED Sol RED Sol RED Sol RED 
1. aEG/hexan-1-ol 90/10 I 2,018 I 2,921 I 1,946 I 1,482 
2. EG/hexan-1-ol 80/20 I 1,862 I 2,725 I 1,794 I 1,347 
3. EG/hexan-1-ol 70/30 I 1,711 I 2,537 I 1,648 I 1,219 
4. EG/hexan-1-ol 60/40 I 1,554 I 2,342 I 1,495 I 1,085 
5. EG/hexan-1-ol 50/50 I 1,407 I 2,161 I 1,353 S 0,960 
6. EG/hexan-1-ol 40/60 I 1,247 I 1,972 I 1,196 S 0,829 
7. EG/hexan-1-ol 30/70 I 1,100 I 1,795 I 1,053 S 0,707 
8. EG/hexan-1-ol 20/80 S 0,940 I 1,603 S 0,899 S 0,579 
9. EG/hexan-1-ol 10/90 S 0,793 I 1,431 S 0,758 S 0,466 
10. Etanolamina/butan-1-ol 90/10 I 1,858 I 2,680 I 1,770 I 1,306 
11. Etanolamina/butan-1-ol 80/20 I 1,743 I 2,542 I 1,660 I 1,209 
12. Etanolamina/butan-1-ol 70/30 I 1,644 I 2,425 I 1,565 I 1,127 
13. Etanolamina/butan-1-ol 60/40 I 1,532 I 2,292 I 1,458 I 1,035 
14. Etanolamina/butan-1-ol 50/50 I 1,430 I 2,175 I 1,362 S 0,954 
15. Etanolamina/butan-1-ol 40/60 I 1,332 I 2,062 I 1,269 S 0,878 
16. Etanolamina/butan-1-ol 30/70 I 1,227 I 1,942 I 1,171 S 0,799 
17. Etanolamina/butan-1-ol 20/80 I 1,140 I 1,844 I 1,090 S 0,739 
18. Etanolamina/butan-1-ol 10/90 S *1,044 I 1,736 S 0,993 S 0,676 
a Etilenoglicol; bSolubilidade (S = Solúvel e I = Insolúvel); *Anamolia. 

De acordo com a Tabela 9, apenas a mistura etanolamina/butan-1-ol 10/90 % foi 

considerada anomalia para o óleo de soja, nesse caso, foi solúvel experimentalmente, entretanto, 

ficou fora da esfera de solubilidade. O restante das misturas de solventes foram bem sucedidas na 

solubilização dos óleos vegetais. Portanto, pode-se afirmar que os parâmetros de solubilidade e 

raio da esfera dos óleos vegetais apresentam valores com alta confiabilidade. 

4.4 Características de Qualidade dos Biocombustíveis Metílicos 

As características de qualidade dos biocombustíveis obtidos neste trabalho são relatadas 

na Tabela 10. Em relação aos rendimentos obtidos, apenas o biodiesel de mamona exibiu valor 

abaixo da norma européia EN 14214 e ANP brasileira 07/2008, que exigem um teor mínimo de 

éster de 96,5% em massa (cromatogramas dos ésteres metílicos estão disponíveis no Apêndice 

D). Os valores do índice de acidez para os biodieseis ficaram abaixo do limite recomendado pela 

ANP 05/2012 (0,5 mg KOH/g), em relação aos valores de massa específica a 20 °C, o biodiesel 

de mamona, foi o único que exibiu valor acima do recomendado pela ANP 05/2012 (Máximo 

0,900 g/ml). 
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Tabela 10 - Propriedades físico-químicas dos biocombustíveis. 
Biodiesel Rendimento 

(%) 
Índice de 

acidez 
(mg KOH/g) 

Índice de 
Viscosidade 

Massa 
específica  

20 ºC (g/ml) 

Viscosidade 
40 ºC (mm2/s) 

Soja 98,08  0,0858 249,0 0,885 4,131  
Fritura 97,90 0,989 223,9 0,886 4,489  
Palma 97,11 0,0950 195,2 0,876 4,702 

Coco 97,46 0,0908 236,9 0,857 2,980 

Mamona 90,84 0,075 50,0 0,915 18,835 

 

4.5 Solubilidade dos Biocombustíveis 

A Tabela 11 apresenta os resultados de solubilidade dos biocombustíveis nos 45 

solventes puros. Os biodieseis de soja, fritura, palma e coco exibiram os mesmos resultados de 

solubilidade, apenas o biodiesel de mamona apresentou algumas diferenças, tais como, ser 

solúvel em metanol, trietilenoglicol, dimetilsulfóxido e ácido metanóico, solventes que possuem 

altos valores de parâmetro de solubilidade de ligação de hidrogênio. 

Tabela 11 - Solubilidade dos biocombustíveis nos 45 solventes puros. 
 Biodiesel 
Solventes Soja Fritura Palma Coco Mamona 
1. n-Hexano S S S S S 
2. n-Heptano S S S S S 
3. Ciclohexano S S S S S 
4. Benzeno S S S S S 
5. o-Xileno S S S S S 
6. Tolueno S S S S S 
7. Etil benzeno S S S S S 
8. Cumeno S S S S S 
9. α-Metilestireno S S S S S 
10. Metanol I I I I S 

11. Etanol S S S S S 
12. Propan-2-ol S S S S S 
13. Octan-1-ol S S S S S 
14. Hexan-1-ol S S S S S 
15. 2-Metilpropan-1-ol S S S S S 
16. Butan-1-ol  S S S S S 
17. Etilenoglicol I I I I I 
18. Dietilenoglicol  I I I I I 
19. Trietilenoglicol I I I I I 
20. Glicerina I I I I S 
21. Acetato de butilglicol S S S S S 
22. Acetona S S S S S 
23. Ciclohexanona S S S S S 
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Tabela 11 – Continuação. 
 Biodiesel 
Solventes Soja Fritura Palma Coco Mamona 
23. Ciclohexanona S S S S S 
24. Butanona S S S S S 
25. 4-Metil pentan-2-ona S S S S S 
26. Acetato de etila S S S S S 
27. Acetato de n-butila S S S S S 
28. m-Cresol S S S S S 
29. Piridina S S S S S 
30. Dimetilformamida S S S S S 
31. 1-Metil-2-pirrolidona S S S S S 
32. Acetonitrila I I I I I 
33. Nitrobenzeno S S S S S 
34. Dietil éter S S S S S 
35. Anisol S S S S S 
36. Tetrahidrofurano S S S S S 
37. 1,4-Dioxano S S S S S 
38. Dimetilsulfóxido I I I I S 
39. Anilina S S S S S 
40. Etanolamina I I I I S 
41. Dietil malonato S S S S S 
42. Tetracloreto de carbono S S S S S 
43.1,2-Dicloroetano S S S S S 
44. Ácido metanóico I I I I S 
45. Água I I I I I 
S = Solúvel; I = Insolúvel. 
 

De acordo com esse resultado de solubilidade para o biodiesel de soja, foi criada uma 

segunda lista, denominada LPT-BIO (ver Tabela B2 do Apêndice B), constituída pela mistura 

dos seguintes solventes: Dietilenoglicol/etanol, dimetilsulfóxido/1-metil-2-pirrolidona, 

glicerina/etanol, etanolamina/anilina, etilenoglicol/acetona, dietilenoglicol/m-cresol, 

etilenoglicol/propan-2-ol, etanolamina/dimetilformamida, dimetilsulfóxido/etanol, 

etanolamina/etanol, dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona, etilenoglicol/anilina, 

etilenoglicol/metanol/octan-1-ol e etilenoglicol/metanol/dimetilformamida. As séries consistem 

em razões de volumes (mau solvente/bom solvente) de 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 

30/70, 20/80 e 10/90. Para misturas de três solventes, as séries consistem em razões de volumes 

(mau solvente/mau solvente/bom solvente) de 50/40/10, 50/30/20, 50/20/30 e 50/10/40 para 

etilenoglicol/metanol/octan-1-ol; 50/30/20, 40/20/30 e 30/10/40 para 

etilenoglicol/metanol/dimetilformamida. Esta lista de misturas de solventes foi utilizada em um 
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novo ensaio de solubilidade dos biocombustíveis, com a finalidade de obter maior número de 

dados de solubilidade. 

4.6 Parâmetros de Solubilidade Calculados para os Biocombustíveis Através dos 
Métodos de Contribuição de Grupos de van Krevelen e Stefanis-Panayiotou 

Os parâmetros de solubilidade dos ésteres graxos metílicos presentes no biodiesel 

derivado dos óleos de soja, palma, coco e mamona, foram obtidos através dos métodos de 

contribuição de grupos de van Krevelen e Stefanis-Panayiotou (veja Tabela 12). 

As Tabelas C1-C2 do Apêndice C exibem exemplos dos cálculos efetuados para os 

ésteres graxos metílicos, para cada um dos métodos de contribuição de grupos. 

Tabela 12 - Valores dos parâmetros de solubilidade de Hansen dos ésteres graxos metílicos 
calculados pelos métodos de contribuição de grupos. 

 van Krevelen Stefanis-Panayiotou Média 
Ésteres graxos metílicos δD δP δH δD δP δH mδD mδP mδH 

Caprilato de metila 14,90 2,60 6,00 15,90 2,80 5,70 15,40 2,70 5,85 
Caprato de metila  15,90 2,30 5,70 15,90 2,50 5,60 15,90 2,40 5,65 
Laurato de metila 16,00 2,00 5,30 15,90 2,20 5,10 15,95 2,10 5,20 
Miristato de metila 16,00 1,80 5,00 16,00 2,00 3,30 16,00 1,90 4,15 
Palmitato de metila 15,90 1,50 4,50 16,00 1,70 2,60 15,95 1,60 3,55 
Estearato de metila 15,80 1,40 4,50 16,00 1,40 1,80 15,90 1,40 3,15 
Oleato de metila 16,00 1,50 4,60 16,20 1,50 2,40 16,10 1,50 3,50 
Linoleato de metila 15,90 1,50 4,60 16,40 1,70 3,10 16,15 1,60 3,85 
Linolenato de metila 15,70 1,50 4,60 16,60 1,80 3,70 16,15 1,65 4,15 
Ricinoleato de metila 16,10 2,10 8,90 16,70 4,90 9,70 16,40 3,50 9,30 

Para os parâmetros de solubilidade δD, δP e δH as unidades são em MPa1/2
 

De acordo com a Tabela 12, os valores dos parâmetros de solubilidade δP e δH dos ésteres 

graxos saturados diminuem com o comprimento da cadeia carbônica e os parâmetros de 

solubilidade dos ésteres insaturados aumentam, de acordo com o aumento do número de 

insaturações. O grupo funcional (CCOO) é uma pequena porção dos ésteres graxos metílicos, o 

qual possui pequeno momento de dipolo e pouca habilidade de participar de ligações de 

hidrogênio. Por este motivo houve pouca variação nos valores de δP e δH para o caprilato e 

linolenato. A única exceção foi o ricinoleato, que possui um grupo funcional hidroxila no décimo 

segundo carbono (Figura 32), o que explica o maior valor obtido para o parâmetro de ligação de 

hidrogênio (δH), comparado com o obtido para os outros ésteres.  
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à abordagem de (5 ≤ MPa1/2). A variação do limite de solubilidade foi   13,5-14,3 MPa1/2 para 

solúveis e 14,0-16,0 MPa1/2 para insolúveis. 

Usando o modelo de solubilidade proposto por Greenhalgh et al., 1990 (veja Tabela 15), 

os solventes ciclohexano, 4-metilpentan-2-ona e acetato de n-butila foram os melhores para os 

biodieseis de soja, palma e coco. Para o biodiesel de mamona (com ΔδT > 7 MPa1/2), os solventes 

α-metilestireno, butanona e nitrobenzeno foram os melhores. Para os solventes solúveis, teve 

uma variação do limite de solubilidade de ΔδT (6,9-8,7 MPa
1/2

) e para os insolúveis foi de ΔδT 

(7,8-10,3 MPa
1/2

). 

De acordo com as previsões de solubilidade pela abordagem de Bagley (Tabela 16), os 

melhores solventes para os biodieseis de soja e palma foram, 4-metilpentan-2-ona, acetato de n-

butila e o-xileno, para o biodiesel de coco os melhores solventes foram, 4-metilpentan-2-ona, 

acetato de n-butila e dietil éter dietílico. Já para o biodiesel de mamona o acetato de butilglicol, 

acetato de n-butila e tetrahidrofurano foram os melhores solventes. A variação do limite de 

solubilidade foi Rv 12,3-13,9 MPa1/2 para solventes solúveis e 13,4-14,2 MPa1/2 para os 

insolúveis. 

Os solventes, acetonitrila, dimetilformamida e dimetilsulfóxido não foram classificados 

como "solúvel", porque o parâmetro polar (δP) previsto pela Equação (52) foi substancialmente 

mais baixo do que o esperado. Para etanol e metanol (Tabelas 14-16), uma possível explicação 

do seu comportamento é a possibilidade de que haja alguns aspectos de suas solubilidades que 

não são totalmente cobertos pelos métodos teóricos. Ainda sim os métodos teóricos de predição 

de solubilidade são ferramentas úteis para a seleção de um conjunto de solventes a serem 

empregados para determinação experimental de solubilidade (método clássico de Hansen). 
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Tabela 14 - Sequência de solventes para os biocombustíveis de acordo com os valores de  e resultados experimentais. 
Biodiesel   

(MPa1/2) 
Sequência de solventesa 

 
Solubilidadeb 

 
 
Soja 

< 14,3 o-Xileno < Dietil éter < Tolueno ≅ α-Metilestireno < Etil benzeno < Benzeno ≅ Cumeno ≅ Acetato de n-butila < 
Ciclohexano ≅ Tetracloreto de carbono < n-Heptano ≅ Anisol < n-Hexano < 4-Metilpentan-2-ona ≅ 1,4-Dioxano < 
Acetato de etila < Acetato de butilglicol < Ciclohexanona < Tetrahidrofurano < 1,2-Dicloroetano < Nitrobenzeno < 
Butanona < Dietil malonato < Piridina ≅ Anilina < Octan-1-ol < Acetona < Hexan-1-ol < m-Cresol < 1-Metil-2-
Pirrolidona < Butan-1-ol < 2-Metilpropan-1-ol < Propan-2-ol < Dimetilformamida. 

Todos solúveis 

 > 16,0 Dimetilsulfóxido < Ácido fórmico < Acetonitrila < Etanol < Trietilenoglicol < Dietilenoglicol < Metanol < 
Etanolamina < Etilenoglicol < Glicerina < Água. 

Todos insolúveis 
exceto o etanol 

 
 
Palma 

< 14,4 o-Xileno < Tolueno ≅ Dietil éter < α-Metilestireno < Etil benzeno < Cumeno < Benzeno < Acetato de n-butila < 
Ciclohexano < Tetracloreto de carbono < n-Heptano < Anisol < n-Hexano < 4-Metilpentan-2-ona ≅ 1,4-Dioxano < 
Acetato de etila < Acetato de butilglicol ≅ Ciclohexanona < Tetrahidrofurano < 1,2-Dicloroetano < Nitrobenzeno < 
Butanona < Dietil malonato < Piridina < Anilina < Octan-1-ol < Acetona < Hexan-1-ol < m-Cresol < 1-Metil-2-
Pirrolidona < Butan-1-ol < 2-Metilpropan-1-ol < Propan-2-ol < Dimetilformamida. 

Todos solúveis 

 > 16,0 Dimetilsulfóxido < Acetonitrila < Ácido fórmico < Etanol < Trietilenoglicol < Dietilenoglicol < Metanol < 
Etanolamina < Etilenoglicol < Glicerina < Água.  

Todos insolúveis 
exceto o etanol 

 
 
Coco 

< 13,9 o-Xileno ≅ Dietil éter < α-Metilestireno < Acetato de n-butila < Tolueno < Etil benzeno < Benzeno ≅ Cumeno < 
Anisol < 4-Metilpentan-2-ona ≅ 1,4-Dioxano ≅ Tetracloreto de carbono < Ciclohexano < n-Heptano ≅ Acetato de 
butilglicol ≅ Acetato de etila < n-Hexano < Ciclohexanona < Tetrahidrofurano < 1,2-Dicloroetano < Nitrobenzeno < 
Dietil malonato < Butanona < Anilina < Piridina < Octan-1-ol < Acetona < Hexan-1-ol < m-Cresol < 1-Metil-2-
Pirrolidona < Butan-1-ol < 2-Metilpropan-1-ol < Propan-2-ol < Dimetilformamida. 

Todos solúveis 

 > 16,0 Dimetilsulfóxido <Ácido fórmico < Acetonitrila < Etanol < Trietilenoglicol < Dietilenoglicol < Metanol < 
Etanolamina < Etilenoglicol < Glicerina < Água. 

Todos insolúveis 
exceto o etanol 

 
 
Mamona 

< 13,5 Acetato de butilglicol < Acetato de n-butila ≅ Tetrahidrofurano < Acetato de etila ≅ Anisol < Octan-1-ol ≅  
1,4-Dioxano < Anilina < Dietil éter < Dietil malonato < Hexan-1-ol < m-Cresol < Ciclohexanona < 4-Metilpentan-2-
ona < α-Metilestireno < o-Xileno < Nitrobenzeno < Piridina < Butanona < Tolueno < 1,2-Dicloroetano < Acetona < 
Butan-1-ol < Benzeno ≅ 2-Metilpropan-1-ol < Etil benzeno < Cumeno < Propan-2-ol < Tetracloreto de carbono < 
Ciclohexano < 1-Metil-2-Pirrolidona < n-Hexano ≅ n-Heptano < Dimetilformamida < Ácido fórmico < Etanol < 
Dimetilsulfóxido < Trietilenoglicol. 

Todos solúveis 

 > 14,0 Dietilenoglicol < Acetonitrila < Metanol < Etanolamina < Etilenoglicol < Glicerina < Água. Todos insolúveis 
exceto a acetonitrila 

e metanol 
aSequência de poder dos solventes obtidos usando a Equação (53); bDeterminado experimentalmente (Veja Tabela 12). 
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Tabela 15 - Sequência de solventes para os biocombustíveis de acordo com os valores de ΔδT e resultados experimentais. 
Biodiesel ΔδT 

(MPa1/2) 
Sequência de solventesa 

 
Solubilidadeb 

 
 
Soja 

< 7,0 Ciclohexano < 4-Metilpentan-2-ona < Acetato de n-butila < Dietil éter < Etil benzeno ≅ Tetracloreto de carbono < 
n-Heptano ≅ o-Xileno < Tolueno ≅ Acetato de etila < Cumeno < n-Hexano < Acetato de butilglicol < Benzeno ≅ 

1,2-Dicloroetano < Nitrobenzeno < Butanona < α-Metilestireno < Anisol ≅ Tetrahidrofurano < Ciclohexanona < 
Dietil malonato < Acetona < 1,4-Dioxano < Octan-1-ol ≅ Hexan-1-ol < Piridina < Anilina < 2-Metilpropan-1-ol < 
m-Cresol < 1-Metil-2-Pirrolidona < Butan-1-ol < Propan-2-ol. 

Todos solúveis 

 > 7,8 Acetonitrila < Dimetilformamida < Ácido fórmico < Etanol < Dimetilsulfóxido < Trietilenoglicol < Dietilenoglicol 
< Metanol < Etanolamina < Etilenoglicol < Glicerina < Água. 

Todos insolúveis 
exceto DMFc e 

etanol 
 
 
Palma 

< 7,0 Ciclohexano < 4-Metilpentan-2-ona < Acetato de n-butila < Dietil éter < Tetracloreto de carbono < n-Heptano ≅ o-
Xileno ≅ Etil benzeno < Tolueno ≅ Cumeno ≅ Acetato de etila < n-Hexano < Benzeno ≅ Acetato de butilglicol ≅ 
1,2-Dicloroetano < Nitrobenzeno < α-Metilestireno ≅ Butanona < Anisol ≅ Tetrahidrofurano < Ciclohexanona < 
Dietil malonato < Acetona < 1,4-Dioxano < Octan-1-ol < Hexan-1-ol < Piridina < Anilina < 2-Metilpropan-1-ol ≅ 
m-Cresol < 1-Metil-2-Pirrolidona < Butan-1-ol < Propan-2-ol. 

Todos solúveis 

 > 7,8 Acetonitrila < Dimetilformamida < Ácido fórmico < Etanol < Dimetilsulfóxido < Trietilenoglicol < Dietilenoglicol 
< Metanol < Etanolamina < Etilenoglicol < Glicerina< Água. 

Todos insolúveis 
exceto DMF e 

etanol 
 
 
Coco 

< 6,9 Ciclohexano < 4-Metilpentan-2-ona < Acetato de n-butila < Dietil éter < Etil benzeno ≅ Tetracloreto de carbono < 
n-Heptano ≅ o-Xileno < Tolueno ≅ Acetato de etila < Cumeno < n-Hexano < Acetato de butilglicol < Benzeno < 
1,2-Dicloroetano < Nitrobenzeno < α-Metilestireno ≅ Butanona < Anisol ≅ Tetrahidrofurano < Ciclohexanona < 
Dietil malonato < Acetona < 1,4-Dioxano < Octan-1-ol < Hexan-1-ol < Piridina < Anilina < 2-Metilpropan-1-ol < 
m-Cresol < 1-Metil-2-Pirrolidona < Butan-1-ol < Propan-2-ol. 

Todos solúveis 

 > 7,8 Acetonitrila < Dimetilformamida < Ácido fórmico < Etanol < Dimetilsulfóxido < Trietilenoglicol < 
Dietilenoglicol < Metanol < Etanolamina < Etilenoglicol < Glicerina < Água. 

Todos insolúveis 
exceto o DMF e 

etanol 
 

 

Mamona 

< 8,7 α-Metilestireno ≅ Butanona ≅ Nitrobenzeno < Benzeno < Acetato de butilglicol ≅ 1,2-Dicloroetano < Anisol ≅ 
Tetrahidrofurano < Tolueno ≅ Cumeno ≅ Ciclohexanona ≅ Acetato de etila < Dietil malonato < o-Xileno ≅ Etil 
benzeno ≅ Tetracloreto de carbono < Acetona < Acetato de n-butila < 1,4-Dioxano < 4-Metilpentan-2-ona < 
Ciclohexano < Octan-1-ol ≅ Hexan-1-ol < Piridina < Dietil éter < n-Heptano ≅ Anilina < 2-Metilpropan-1-ol < m-
Cresol < n-Hexano < 1-Metil-2-Pirrolidona < Butan-1-ol < Propan-2-ol < Acetonitrila < Dimetilformamida < Ácido 
fórmico < Etanol < Dimetilsulfóxido < Trietilenoglicol. 

Todos solúveis 

 > 10,3 Dietilenoglicol < Metanol < Etanolamina < Etilenoglicol < Glicerina < Água. Todos insolúveis 
exceto o metanol 

aSequência de poder dos solventes obtidos usando a Equação (54); bDeterminado experimentalmente (Veja Tabela12);cDimetilformamida. 
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Tabela 16 - Sequência de solventes para os biocombustíveis de acordo com os valores de Rv e resultados experimentais. 
Biodiesel Rv 

(MPa1/2) 
Sequência de solventesa Solubilidadeb 

 
 
Soja 

< 12,7 4-Metilpentan-2-ona < Acetato de n-butila < o-Xileno < Dietil éter < Acetato de etila < Ciclohexano ≅ 

Nitrobenzeno < Etil benzeno < n-Heptano ≅ Tolueno ≅ 1,2-Dicloroetano < Acetato de butilglicol ≅ Butanona < n-
Hexano ≅ Tetracloreto de carbono < Cumeno < Benzeno < α-Metilestireno < Anisol < Tetrahidrofurano < 
Ciclohexanona ≅ Dietil malonato < Acetona < 1,4-Dioxano < Octan-1-ol < Hexan-1-ol < Piridina < Anilina < m-
Cresol < 1-Metil-2-Pirrolidona < 2-Metilpropan-1-ol ≅ Butan-1-ol < Propan-2-ol. 

Todos solúveis 

 >13,7 Ácido fórmico < Dimetilformamida < Acetonitrila < Etanol < Trietilenoglicol < Dimetilsulfóxido < 
Dietilenoglicol < Metanol < Etanolamina < Etilenoglicol < Glicerina < Água. 

Todos insolúveis 
exceto o etanol e 

DMFc 
 
 
Palma 

<12,9 4-Metilpentan-2-ona < Acetato de n-butila < o-Xileno < Dietil éter < Ciclohexano < Acetato de etila< 
Etil benzeno ≅ Nitrobenzeno < n-Heptano < Tolueno < 1,2-Dicloroetano < n-Hexano ≅ Tetracloreto de carbono < 
Cumeno ≅ Acetato de butilglicol ≅ Butanona < Benzeno < α-Metilestireno < Anisol < Tetrahidrofurano < 
Ciclohexanona < Dietil malonato < Acetona < 1,4-Dioxano < Octan-1-ol < Hexan-1-ol < Piridina < Anilina < 
m-Cresol < 1-Metil-2-Pirrolidona < 2-Metilpropan-1-ol ≅ Butan-1-ol < Propan-2-ol. 

Todos solúveis 

 > 13,9 Ácido fórmico < Dimetilformamida < Acetonitrila < Etanol < Trietilenoglicol < Dimetilsulfóxido < 
Dietilenoglicol < Metanol < Etanolamina < Etilenoglicol < Glicerina < Água. 

Todos insolúveis 
exceto o etanol e 

DMF 
 
 
Coco 

<12,3 4-Metilpentan-2-ona < Acetato de n-butila < Dietil éter < Acetato de etila < o-Xileno < Nitrobenzeno< 
Acetato de butilglicol < Ciclohexano < Etil benzeno < n-Heptano ≅ Tolueno ≅ 1,2-Dicloroetano < Butanona< 
n-Hexano< Anisol ≅ Tetrahidrofurano ≅ Tetracloreto de carbono < Benzeno ≅ Cumeno ≅ α-Metilestireno< 
Dietil malonato < Ciclohexanona < Acetona < 1,4-Dioxano < Octan-1-ol < Hexan-1-ol < Piridina < Anilina < 
m-Cresol < 2-Metilpropan-1-ol ≅ Butan-1-ol < 1-Metil-2-Pirrolidona < Propan-2-ol. 

Todos solúveis 

 > 13,4 Ácido fórmico < Dimetilformamida < Acetonitrila < Etanol < Trietilenoglicol < Dimetilsulfóxido < 
Dietilenoglicol < Metanol < Etanolamina < Etilenoglicol < Glicerina< Água. 

Todos insolúveis 
exceto o etanol e 

DMF 
 
 
Mamona 

<13,9 Acetato de butilglicol <Acetato de etila < Tetrahidrofurano < Dietil malonato < Acetato de n-butila < Octan-1-ol < 
Anisol < Hexan-1-ol < Acetona < Nitrobenzeno < 4-Metilpentan-2-ona < Butanona < 1,4-Dioxano < Dietil éter < 
Ciclohexanona < m-Cresol < o-Xileno < α-Metilestireno < 1,2-Dicloroetano < Anilina < Butan-1-ol < Tolueno < 
2-Metilpropan-1-ol < Benzeno < Etil benzeno < Propan-2-ol < Cumeno < Tetracloreto de carbono < Ciclohexano < 
Ácido fórmico < Piridina < n-Heptano < n-Hexano < 1-Metil-2-Pirrolidona < Etanol < Dimetilformamida < 
Trietilenoglicol < Acetonitrila. 

Todos solúveis 

 > 14,2 Dietilenoglicol < Metanol < Etanolamina < Etilenoglicol < Glicerina< Água. Todos insolúveis 
exceto o metanol 

aSequência de poder dos solventes obtidos usando a Equação (55); bDeterminado experimentalmente (Veja Tabela12); cDimetilformamida. 
 



87 
 

4.7 Determinação dos Parâmetros de Solubilidade dos Biocombustíveis 

Para determinar os parâmetros de solubilidade de Hansen dos biocombustíveis, foi 

empregado o mesmo procedimento que foi usado, ou seja, dados de δD, δP e δH dos 45 solventes 

e dos 15 tipos de misturas de solventes, totalizando 60 testes de interação. A Tabela 17 apresenta 

os resultados dos parâmetros de solubilidade de Hansen e o raio de interação dos 

biocombustíveis.  

Tabela 17 - Valores dos parâmetros de solubilidade de Hansen e raio de interação para os 
biodieseis. 

Biodiesel δD 
MPa(1/2) 

δP 
MPa(1/2) 

δH 
MPa(1/2) 

δT 
MPa(1/2) 

R0 
MPa(1/2) 

Anomalia Ajuste 
de dados 

Soja 15,03 3,69 8,92 17,86 11,33 1 0,993 
Fritura 15,03 3,69 8,92 17,86 11,33 1 0,993 
Palma 15,43 5,28 6,61 17,60 10,54 1 0,955 
Coco 15,12 3,99 9,25 18,17 10,92 1 0,993 
Mamona 16,10 6,72 9,11 19,68 11,78 1 0,956 

Os biodieseis de soja e fritura apresentaram o mesmo resultado de solubilidade, 

consequentemente, exibem os mesmos valores de δD, δP e δH e R0. Os valores dos ajustes dos 

dados foram inferiores a 1,000, devido à presença de anomalias. Neste caso, o etanol (anomalia) 

foi o solvente que dissolveu o biodiesel de soja, o biodiesel de palma e o biodiesel de coco, 

porém, ficou fora das esferas de solubilidade, e o metanol foi à anomalia para o biodiesel de 

mamona. 

Os valores obtidos dos parâmetros de solubilidade de Hansen do biodiesel de soja (δD, δP, 

δH = 15,03; 3,69; 8,92) e do biodiesel de coco (δD, δP, δH = 15,12; 3,99; 9,25) foram muito 

similares, devido às pequenas diferenças na solubilidade entre as misturas dos solventes. Por 

exemplo, o biodiesel de soja foi insolúvel em dimetilsulfóxido/1-metil-2-pirrolidona 70/30 %, 

dietilenoglicol/m-cresol 70/30 % e etanolamina/etanol 60/40 %, enquanto o biodiesel de coco 

não solubilizou em 80/20 %, 80/20 % e 70/30 %, esses valores são suficientes para gerar uma 

pequena diferença entre os valores dos parâmetros de solubilidade de Hansen. 

De acordo com a Tabela 17, os parâmetros de solubilidade de Hansen do biodiesel de 

soja apresentaram valores ligeiramente diferentes daqueles relatados por Thiebaud-Roux e De 

Caro (2007) (δD, δP, δH = 16,6; 5,2; 8,2) em 60 solventes e por Srinivas et al., (2009) (δD, δP, δH = 

15,40; 5,81; 4,99) em outros 41 solventes. Embora, ambos tenham sido criados através de um 
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programa em ambiente MATLAB® com algoritmo semelhante ao proposto por esse trabalho, 

estes valores diferem (δD, δP, δH), por se tratar de diferentes solventes. 

A Tabela 18 apresenta os valores de RED dos biocombustíveis nos 45 solventes puros e 

das misturas de solventes. Os solventes, acetato de butilglicol, acetato de etila e acetato de n-

butila foram os melhores para os biodieseis de soja e coco, para o biodiesel de palma os melhores 

solventes foram o acetato de etila, acetato de n-butila e tetrahidrofurano e para o biodiesel de 

mamona os solventes foram o dietil malonato, tetrahidrofurano e acetato de etila. Portanto, esses 

solventes são os ideais para solubilizar cada biocombustível. 

Tabela 18 - Valores de RED dos solventes e misturas de solventes para os biodieseis. 
 Unidades em MPa(1/2) Biodiesel 

de soja ou 
fritura 

Biodiesel 
de coco 

Biodiesel 
de palma 

Biodiesel 
de mamona 

Solventes δD δP δH RED RED RED RED 
1. n-Hexane 14,9 0,0 0,0 0,853 0,923 0,809 0,982 
2. n-Heptano 15,3 0,0 0,0 0,854 0,922 0,803 0,971 
3. Ciclohexano 16,8 0,0 0,2 0,893 0,956 0,830 0,955 
4. Benzeno 18,4 0,0 2,0 0,913 0,966 0,872 0,918 
5. o-Xileno 17,6 1,0 3,1 0,726 0,773 0,667 0,749 
6. Tolueno 18,0 1,4 2,0 0,830 0,880 0,751 0,820 
7. Etil benzeno 17,8 0,6 1,4 0,869 0,923 0,802 0,884 
8. Cumeno 18,1 1,2 1,2 0,898 0,951 0,819 0,887 
9. α- Metil estireno 18,6 1,0 4,1 0,797 0,838 0,764 0,773 
10. Metanol 15,1 12,3 22,3 1,404 1,416 1,632 1,277* 

11. Etanol 15,8 8,8 19,4 1,038* 1,036* 1,260* 0,892 
12. Propan-2-ol 15,8 6,1 16,4 0,707 0,694 0,935 0,623 
13. Octan-1-ol 17,0 3,3 11,9 0,438 0,426 0,613 0,405 
14. Hexan-1-ol 15,9 5,8 12,5 0,398 0,369 0,568 0,300 
15. 2-Metilpropan-1-ol 15,1 5,7 15,9 0,641 0,629 0,884 0,607 
16. n-Butanol  16,0 5,7 15,8 0,655 0,640 0,879 0,575 
17. EGa 17,0 11,0 26,0 1,676 1,698 1,941 1,487 
18. Dietilenoglicol 16,6 12,0 20,7 1,302 1,308 1,497 1,084 
19. Trietilenoglicol 16,0 12,5 18,6 1,168 1,169 1,332 0,943 
20. Glicerina 17,4 12,1 29,3 1,990 2,023 2,279 1,787 
21. Acetato de butilglicol 16,0 4,1 8,2 0,187 0,187 0,216 0,236 
22. Acetona 15,5 10,4 7,0 0,622 0,626 0,487 0,374 
23. Ciclohexanona  17,8 6,3 5,1 0,637 0,655 0,482 0,448 
24. Butanona 16,0 9,0 5,1 0,602 0,617 0,396 0,392 
25. 4-Metil pentan-2-ona 15,3 6,1 4,1 0,478 0,510 0,252 0,450 
26. Acetato de etila 15,8 5,3 7,2 0,249 0,255 0,089 0,208 
27. Acetato de n-butila 15,8 3,7 6,3 0,269 0,298 0,168 0,354 
28. m-Cresol 18,0 5,1 12,9 0,643 0,632 0,771 0,476 
29. Piridina 19,0 8,8 5,9 0,875 0,890 0,758 0,590 
30. DMFb 17,4 13,7 11,3 1,000 1,000 0,988 0,659 
31. 1MPc 18,0 12,3 7,2 0,936 0,944 0,827 0,595 
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Tabela 18 – Continuação. 
 Unidades em MPa(1/2) Biodiesel 

de soja ou 
fritura 

Biodiesel 
de coco 

Biodiesel 
de palma 

Biodiesel 
de mamona 

Solventes δD δP δH RED RED RED RED 
32. Acetonitrila 15,3 18,0 6,1 1,288 1,315 1,208 1,000 
33. Nitrobenzeno 15,8 8,6 5,1 0,623 0,644 0,401 0,457 
34. Dietiléter 14,5 2,9 5,1 0,357 0,409 0,321 0,543 
35. Anisol 17,8 4,1 6,7 0,528 0,543 0,463 0,418 
36. Tetrahidrofurano 16,8 5,7 8,0 0,369 0,363 0,294 0,175 
37. 1,4-Dioxano 19,0 1,8 7,4 0,733 0,757 0,757 0,662 
38. DMSOd 18,4 16,4 10,2 1,275 1,288 1,244 0,914 
39. Anilina  19,4 5,1 10,2 0,790 0,794 0,827 0,584 
40. Etanolamina 17,0 15,5 21,2 1,543 1,256 1,716 1,277 
41. Dietil malonato 16,1 7,7 8,3 0,405 0,394 0,307 0,108 
42. Tetracloreto de carbono 17,8 0,0 0,6 0,941 1,000 0,882 0,965 
43. 1,2-Dicloroetano 16,5 7,8 3,0 0,687 0,716 0,465 0,531 
44. Ácido metanóico 14,3 11,9 16,6 1,000 1,000 1,157 0,831 
45. Água 15,5 16,0 42,3 3,141 3,220 3,536 2,927 
Mistura de solventes (vol %)        

46. Dietilenoglicol/etanol 
90/10  

16,5 11,7 20,6  - - 1,065 

47. Dietilenoglicol/etanol 
70/30 

16,4 11,0 20,3 - 1,221 - - 

48. Dietilenoglicol/etanol 
60/40 

16,3 10,7 20,2 1,193 1,195 1,398 - 

49. Dietilenoglicol/etanol 
50/50 

16,2 10,4 20,1 1,169 - 1,377 - 

50. DMSO/1MP 80/20 18,3 15,6 9,6 1,543 1,212 - - 
51. DMSO/1MP 70/30 18,3 15,2 9,3 - - 1,117 - 
52. Glicerina/etanol 70/30 16.6 10.5 24,4 - - - 1,339 
53. Glicerina/etanol 60/40 16,8 10,8 25,3 - - - 1,422 
54. Glicerina/etanol 50/50 16.8 10.5 24.4 - - - 1,339 
55. Glicerina/etanol 40/60 16,4 10,1 23,4 - 1,430 - - 
56. Glicerina/etanol 30/70 16,3 9,8 22,4 1,000 - 1,567 - 
57. Etanolamina/anilina 90/10 17,2 14,5 20,1 3,141 - - 1,158 
58. Etanolamina/anilina 50/50 18,2 10,3 15,7  1,000 - - 
59. Etanolamina/anilina 40/60 18,4 9,3 14,6 - - 1,018 - 
60. EG/acetona 80/20 16,7 10,9 22,2 - - - 1,170 
61. EG/acetona 70/30 16,6 10,8 20,3  - - 1,014 
62. EG/acetona 60/40 16,4 10,8 18,4 1,071 1,070 - - 
63. EG/acetona 50/50 16,3 10,7 16,5 - - 1,082 - 
64. Dietilenoglicol/m-cresol 
90/10 

16,7 11,3 19,9 - - - 1,000 

65. Dietilenoglicol/m-cresol 
80/20 

16,9 10,6 19,1 - 1,135 - - 

66. Dietilenoglicol/m-cresol 
70/30 

17,0 9,9 18,4 1,059 - 1,238 - 

67. EG/propan-2-ol 80/20 16,8 10,0 24,1 - - - 1,308 
68. EG/propan-2-ol 70/30 16,6 9,5 23,1 - - - 1,214 
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Tabela 18 – Continuação. 
 Unidades em MPa(1/2) Biodiesel 

de soja ou 
fritura 

Biodiesel 
de coco 

Biodiesel 
de palma 

Biodiesel 
de mamona 

Solventes δD δP δH RED RED RED RED 
69. EG/propan-2-ol 60/40 16,5 9,0 22,2 1,287 1,296 - - 
70. EG/propan-2-ol 50/50 16,4 8,6 21,2 - - 1,431 - 
71. Etanolamina/DMF 60/40 17,2 14,8 17,2 1,282 1,286 - - 
72. Etanolamina/DMF 40/60 17,2 14,4 15,3 - - 1,241 - 
73. DMSO/etanol 90/10 18,1 15,6 11,1 1,198 1,206 - - 
74. DMSO/etanol 80/20 17,9 14,9 12,0 - - 1,146 - 
75. Etanolamina/etanol 70/30 16,6 13,5 20,7 - 1,389 - - 
76. Etanolamina/etanol 60/40 16,5 12,8 20,5 1,326 - - - 
77. Etanolamina/etanol 40/60 16,3 11,5 20,1 - - 1,419 - 
78. Dietilenoglicol/1MP 90/10 16,7 12,1 19,6 - - - 1,002 
79. Dietilenoglicol/1MP 60/40 17,2 12,1 15,3 1,007 1,001 - - 
80. Dietilenoglicol/1MP 50/50 17,3 12,2 14,0 - - 1,024 - 
81. EG/anilina 80/20 17,5 9,8 22,8 - - - 1,214 
82. EG/anilina 70/30 17,7 9,2 21,3 - - - 1,090 
83. EG/anilina 50/50 18,2 8,1 18,1 1,197 1,056 - - 
84. EG/anilina 40/60 18,4 7,5 16,5 - - 1,114 - 
85. EG/metanol/octan-1-ol 
50/40/10 

16,2 10,8 23,1 - - - 1,237 

86. EG/metanol/Octan-1-ol 
50/20/30 

16,6 9,0 21,0 1,197 1,200 1,427 - 

87. EG/metanol/DMF 
50/30/20 

16,5 11,9 22,0 - - - 1,181 

88. EG/metanol/DMF 
50/10/40 

17,0 12,2 19,8 1,268 1,271 1,444 - 

aEtilenoglicol; bDimetilformamida; c1-Metil-2-pirrolidona; dDimetilsulfóxido; *Anomalia 

Para o biodiesel de palma (δD, δP, δH = 15,43; 5,28; 6,61), o valor de δD foi muito 

semelhante aos dos biodieseis de soja e coco, entretanto, o δP foi maior e δH foi menor. O menor 

valor para δH foi devido aos dados de solubilidade das seguintes misturas de solventes, 

etanolamina/anilina 40/60 %, etanolamina/dimetilformamida 40/60 %, dimetilsulfóxido/etanol 

80/20 %, etanolamina/etanol 40/60 % e etilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona50/50 % são 

proporções, nos quais, os biodieseis de soja e coco foram solúveis.  

O biodiesel de mamona apresentou valores mais elevados de (δD, δP = 16,10, 6,72), uma 

vez que ricinoleato de metila contém um grupo hidroxila, o que aumenta a sua solubilidade em 

solventes que exibem fortes ligações de hidrogênio, tais como o metanol e etanol. Além disso, a 

presença de um grupo hidroxila no biodiesel de mamona aumenta o seu poder de lubrificação, e 

por isso, é um excelente candidato para o uso como um aditivo em produtos à base de um 

lubrificante de óleo mineral (Perez, 2009). 
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De acordo com a Tabela 18, os solventes e misturas de solventes que limitaram a região 

de solubilidade dos biodieseis foram: Dimetilformamida, ácido metanóico, etanolamina/anilina 

50/50 % e dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona 60/40 % para o biodiesel de soja; 

dimetilformamida, etanolamina/anilina 60/40 %, dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona 60/40 % e 

etilenoglicol/acetona 50/50 % para o biodiesel de palma; dimetilformamida, tetracloreto de 

carbono, ácido metanóico, etanolamina/anilina 50/50 % e dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona 

para o biodiesel de coco; acetonitrila, dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona 90/10 %, 

etilenoglicol/acetona 70/30 % e dietilenoglicol/m-cresol 90/10 % para o biodiesel de mamona. 

As Figuras 33-36 representam os gráficos para os biocombustíveis. Estas figuras expõem 

os melhores solventes, as anomalias, os solventes ou as misturas de solventes que possuem 

valores de RED ≈ 1 (limitantes) e os piores solventes. Para melhorar a costrução da região 

esférica (principalmente o eixo do δH) foram desconsiderados os parâmetros de solubilidade da 

água. Como os biodieseis de soja e fritura possuem os mesmos valores de δD; δP; δH e R0, ambos 

podem ser representados pela Figura 33. 

Figura 33 - Região esférica para o biodiesel de soja. 

Fonte: (Próprio autor) 
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Figura 34 - Região esférica para o biodiesel de palma. 

 

Fonte: (Próprio autor) 

 

Figura 35 - Região esférica para o biodiesel de coco. 

 
Fonte: (Próprio autor) 
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Figura 36 - Região esférica para o biodiesel de mamona. 

 

Fonte: (Próprio autor) 
 

As Fíguras 37-40 representam gráficos ternários para os biocombustíveis. 

Figura 37 - Representação de um sistema ternário para o biodiesel de soja. 

 

Fonte: (Próprio autor) 
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Figura 38 - Representação de um sistema ternário para o biodiesel de palma. 

 

Fonte: (Próprio autor) 

 

Figura 39 - Representação de um sistema ternário para o biodiesel de coco. 

 
Fonte: (Próprio autor) 
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Figura 40 - Representação de um sistema ternário para o biodiesel de mamona. 

 
Fonte: (Próprio autor) 

 

Os solventes e misturas de solventes foram bem representados nas Figuras 37-40, com 

uma boa separação entre bons solventes (próximos do vértice inferior direito) e maus solventes 

(centro do gráfico). 

Como pode ser visto na Figura 41 (representação tridimensional dos biocombustíveis) os 

biodieseis de soja e coco estão muito próximos (valores de parâmetros de solubilidade 

semelhantes) e pouco separados dos biodieseis de palma e mamona. Usando apenas os 45 

solventes puros, não seriam gerados dados suficientes para diferenciação dos parâmetros de 

solubilidade para os biodieseis de soja, palma e coco, portanto, o uso de misturas de solventes é 

uma boa técnica para diferenciar a solubilidade de materiais com estruturas químicas 

semelhantes. 
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Figura 41 - Representação tridimensionaldos biodieseis. 

 

Fonte: (Próprio autor) 

Segundo Machui et al. (2012), esta técnica de mistura de solventes oferece vantagens em 

comparação com o método tradicional, ou seja, maior precisão nos ajustes de dados e uma 

determinação mais precisa dos limites de solubilidade em diferentes direções. 

A Figura 42 exibe os valores de RED dos solventes e misturas dos solventes para os 

biodieseis em relação aos seus respectivos valores de polaridade.  
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Figura 42 - Valores de RED em relação a polaridade dos solventes para a) biodiesel de soja, 
b) biodiesel de palma, c) biodiesel de coco, d) biodiesel de mamona. 

 

Fonte: (Próprio autor) 

Como pode ser visto na Figura 42 grande parte dos maus solventes e misturas de 

solventes (símbolos verdes), que possuem valores de polaridade acima de 0,55 não solubilizam 

os biodieseis de soja, palma e coco, e acima de 0,65 não solubilizam o biodiesel de mamona.  

4.8 Validação do Método de Hansen Aplicado nos Biocombustíveis 

Para verificar a confiabilidade dos resultados dos parâmetros de solubilidade de Hansen e 

raio da esfera de solubilidade dos biocombustíveis, um teste de validação foi realizado com base 

no cálculo de “RED” entre outras misturas de solventes (maus e bons solventes), através de um 

novo teste de solubilidade dessas outras misturas de solventes nos biocombustíveis. A Tabela 19 

mostra os resultados do teste de solubilidade com outras misturas de solventes. 
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Tabela 19 - Solubilidade e valores de RED dos biocombustíveis em diferentes misturas de 
solventes. 

 Biodieseis 
 Soja ou Fritura Palma Coco Mamona 

Mistura de solventes (vol %) bSol RED Sol RED Sol RED Sol RED 
1. aEG/hexan-1-ol 90/10 I 1,552 I 1,808 I 1,569 I 1,369 
2. EG/hexan-1-ol 80/20 I 1,421 I 1,666 I 1,433 I 1,242 
3. EG/hexan-1-ol 70/30 I 1,294 I 1,531 I 1,301 I 1,122 
4. EG/hexan-1-ol 60/40 I 1,162 I 1,389 I 1,164 S 0,996 
5. EG/hexan-1-ol 50/50 I 1,039 I 1,256 I 1,036 S 0,879 
6. EG/hexan-1-ol 40/60 S 0,904 I 1,112 S 0,896 S 0,754 
7. EG/hexan-1-ol 30/70 S 0,781 S 0,980 S 0,768 S 0,639 
8. EG/hexan-1-ol 20/80 S 0,647 S 0,837 S 0,629 S 0,517 
9. EG/hexan-1-ol 10/90 S 0,525 S 0,707 S 0,502 S 0,409 
10. Etanolamina/butan-1-ol 90/10 I 1,449 I 1,621 I 1,460 I 1,193 
11. Etanolamina/butan-1-ol 80/20 I 1,349 I 1,521 I 1,357 I 1,103 
12. Etanolamina/butan-1-ol 70/30 I 1,262 I 1,435 I 1,266 S *1,026 
13. Etanolamina/butan-1-ol 60/40 I 1,164 I 1,338 I 1,165 S 0,940 
14. Etanolamina/butan-1-ol 50/50 S *1,074 I 1,252 S *1,071 S 0,865 
15. Etanolamina/butan-1-ol 40/60 S 0,986 I 1,170 S 0,980 S 0,795 
16. Etanolamina/butan-1-ol 30/70 S 0,893 I 1,084 S 0,884 S 0,722 
17. Etanolamina/butan-1-ol 20/80 S 0,815 S *1,013 S 0,803 S 0,667 
18. Etanolamina/butan-1-ol 10/90 S 0,728 S 0,938 S 0,715 S 0,610 
a Etilenoglicol; bSolubilidade (S = Solúvel e I = Insolúvel); *Anamolia. 

De acordo com a Tabela 19, a mistura etanolamina/butan-1-ol 50/50 % foi considerada 

anomalia para os biodieseis de soja e coco, a mistura etanolamina/butan-1-ol 20/80 % foi 

considerada anomalia para o biodiesel de palma e a mistura etanolamina/butan-1-ol 70/30 % foi 

considerada anomalia para o biodiesel de mamona. Em todos os casos, experimentalmente foram 

solúveis, entretanto ficaram fora da esfera de solubilidade. O restante das misturas de solventes 

foram bem sucedidas na solubilização dos biocombustivéis. Portanto, pode-se afirmar que os 

parâmetros de solubilidade e raio da esfera dos biodieseis apresentam valores com alta 

confiabilidade. 

4.9 Solubilidade do Diesel e Blendas (B10 e B20) 

A Tabela 20 apresenta os resultados de solubilidade do diesel e das blendas B10 e B20 

nos 45 solventes puros. Esses compostos apresentaram os mesmos resultados de solubilidade nos 

solventes. Foram insolúveis nos solventes fortemente polares como dimetilsulfóxido e 

acetonitrila e nos solventes que apresentam altos valores de δH, como metanol, dietilenoglicol e 

etanolamina. 
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Tabela 20 - Solubilidade do diesele blenda B10 e B20 nos 45 solventes puros. 
Solventes Diesel B10 B20 
1. n-Hexano S S S 
2. n-Heptano S S S 
3. Ciclohexano S S S 
4. Benzeno S S S 
5. o-Xileno S S S 
6. Tolueno S S S 
7. Etil benzeno S S S 
8. Cumeno S S S 
9. α-Metilestireno S S S 
10. Metanol I I I 
11. Etanol S S S 
12. Propan-2-ol S S S 
13. Octan-1-ol S S S 
14. Hexan-1-ol S S S 
15. 2-Metilpropan-1-ol S S S 
16. Butan-1-ol  S S S 
17. Etilenoglicol I I I 
18. Dietilenoglicol I I I 
19. Trietilenoglicol I I I 
20. Glicerina I I I 
21. Acetato de butilglicol S S S 
22. Acetona S S S 
23. Ciclohexanona S S S 
24. Butanona S S S 
25. 4-Metil pentan-2-ona S S S 
26. Acetato de etila S S S 
27. Acetato de n-butila S S S 
28. m-Cresol S S S 
29. Piridina S S S 
30. Dimetilformamida I I I 
31. 1-Metil-2-pirrolidona I I I 
32. Acetonitrila I I I 
33. Nitrobenzeno S S S 
34. Dietil éter S S S 
35. Anisol S S S 
36. Tetrahidrofurano S S S 
37. 1,4-Dioxano S S S 
38. Dimetilsulfóxido I I I 
39. Anilina I I I 
40. Etanolamina I I I 
41. Dietil malonato I I I 
42. Tetracloreto de carbono S S S 
43.1,2-Dicloroetano S S S 
44. Ácido metanóico I I I 
45. Água I I I 
S = Solúvel; I = Insolúvel  
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De acordo com esse resultado de solubilidade para o diesel, foi criada uma segunda lista, 

denominada LPT-DIESEL E BLENDAS (ver Tabela B3 do Apêndice B), constituída pela 

mistura dos seguintes solventes: metanol/acetona, dimetilsulfóxido/propan-2-ol, metanol/hexan-

1-ol, etanolamina/etanol, dietilenoglicol/acetona, etilenoglicol/butan-1-ol, metanol/m-cresol, 

etanolamina/hexan-1-ol, dimetilformamida/propan-2-ol, metanol/acetato de etila, 

acetonitrila/propan-2-ol, anilina/etanol e etilenoglicol/metanol/octan-1-ol. As séries consistem 

em razões de volumes (mau solvente/bom solvente) de 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 

30/70, 20/80 e 10/90. E para misturas de três solventes, as séries consistem de razões de volumes 

(mau solvente/mau solvente/bom solvente) de 20/70/10, 20/60/20, 20/50/30, 20/40/40, 20/30/50, 

20/20/60 e 20/10/70. Esta lista de misturas de solventes foi utilizada em um novo ensaio de 

solubilidade para diesel, B10 e B20, com a finalidade de obter maior número de dados de 

solubilidade. 

4.10 Determinação dos Parâmetros de Solubilidade do Diesel e Blendas 
(B10 e B20) 

Para determinar os parâmetros de solubilidade de Hansen do diesel e das blendas B10 e 

B20, foi empregado o mesmo procedimento para os óleos vegetais e biocombustíveis, ou seja, 

dados de δD, δP e δH dos 45 solventes e dos 15 tipos de misturas de solventes, totalizando 60 

testes de interação. A Tabela 21 apresenta os resultados dos parâmetros de solubilidade de 

Hansen e o raio de interação desses compostos.  

Tabela 21 - Valores dos parâmetros de solubilidade de Hansen e raio de interação para o 
diesel e das blendas. 

Soluto δD 
MPa(1/2) 

δP 
MPa(1/2) 

δH 
MPa(1/2) 

δT 
MPa(1/2) 

R0 

MPa(1/2) 
Anomalia Ajuste 

de dados 

Diesel  14,51 3,18 5,97 16,01 10,60 2 0,924 
B10 14,68 3,49 6,26 16,33 10,15 2 0,924 
B20 14,84 3,81 6,58 16,67 9,74 2 0,925 
B10a 14,56 3,23 6,27 16,18 - - - 
B20a 14,61 3,28 6,56 16,35 - - - 
aCalculado usando a Equação (31). 

 

Os valores dos parâmetros de solubilidade das blendas B10 e B20 foram próximos ao do 

diesel, e esses parâmetros de solubilidade aumentaram de valor, de acordo com a quantidade de 

biodiesel (% em volume) adicionado. Esses valores só foram distintos, devido às pequenas 

diferenças na solubilidade entre as misturas de solventes. Por exemplo, o diesel é insolúvel em 
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etilenoglicol/butan-1-ol 30/70 %, metanol/m-cresol 50/50 %, etanolamina/hexanol 50/50 % e 

metanol/acetato de etila 60/40 %, enquanto que a blenda B10 foi insolúvel em 40/60 %, 70/30 %, 

60/40 % e 70/30 % e para a blenda B20 é insolúvel em 40/60 %, 90/10, 60/40 % e 80/20 %, 

esses resultados são suficientes para gerar a pequena diferença entre os valores de parâmetros de 

solubilidade de Hansen. 

De acordo com a Tabela 21, os valores do ajuste de dados foram inferiores a 1,000, 

devido à presença de anomalias, neste caso, o etanol e propano-2-ol foram os solventes que 

dissolveram o diesel e as blendas B10 e B20 e ficaram fora das esferas de solubilidade. Na 

Tabela 21, apresentam-se também os valores dos parâmetros de solubilidade das blendas, 

calculados através da Equação (30) e utilizando os valores dos parâmetros de solubilidade de 

Hansen do biodiesel de soja e do diesel. Estes valores foram similares àqueles obtidos pelo 

método de otimização, principalmente o parâmetro de ligação de hidrogênio (δH).  

A Tabela 22 apresenta os valores de RED do diesel, B10 e B20 nos 45 solventes puros e 

das misturas de solventes. Os solventes dietil éter, acetato de n-butila e acetato de etila foram 

classificados como os melhores solventes para esses compostos, devido aos menores valores de 

RED exibido por esses solventes. 

 
Tabela 22 - Valores de RED dos solventes e misturas de solventes para o diesel. 

 Unidades em 
MPa(1/2) 

Diesel B10 B20 

Solvents δD δP δH RED RED RED 
1. n-Hexano 14,9 0,0 0,0 0,642 0,707 0,781 
2. n-Heptano 15,3 0,0 0,0 0,655 0,716 0,786 
3. Ciclohexano 16,8 0,0 0,2 0,757 0,806 0,863 
4. Benzeno 18,4 0,0 2,0 0,877 0,912 0,954 
5. o-Xileno 17,6 1,0 3,1 0,675 0,699 0,730 
6. Tolueno 18,0 1,4 2,0 0,776 0,804 0,839 
7. Etil benzeno 17,8 0,6 1,4 0,794 0,830 0,873 
8. Cumeno 18,1 1,2 1,2 0,834 0,868 0,909 
9. α-Metilestireno 18,6 1,0 4,1 0,818 0,838 0,864 
10. Metanol 15,1 12,3 22,3 1,768 1,806 1,836 
11. Etanol 15,8 8,8 19,4 1,395* 1,414* 1,427* 

12. Propan-2-ol 15,8 6,1 16,4 1,051* 1,056* 1,055* 
13. Octan-1-ol 17,0 3,3 11,9 0,731 0,720 0,706 
14. Hexan-1-ol 15,9 5,8 12,5 0,714 0,699 0,678 
15. 2-Metilpropan-1-ol 15,1 5,7 15,9 0,973 0,979 0,978 
16. Butan-1-ol  16,0 5,7 15,8 0,998 1,000 0,996 
17. EGa 17,0 11,0 26,0 2,083 2,132 2,173 
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Tabela 22 - Continuação 
 Unidades em 

MPa(1/2) 
Diesel B10 B20 

Solventes δD δP δH RED RED RED 
18. Acetona 15,5 10,4 7,0 0,713 0,704 0,692 
19. Ciclohexanona 17,8 6,3 5,1 0,692 0,684 0,678 
20. Butanona 16,0 9,0 5,1 0,622 0,613 0,604 
21. Acetato de etila 15,8 5,3 7,2 0,336 0,299 0,258 
22. Acetato de n-butila 15,8 3,7 6,3 0,250 0,222 0,200 
23. Dietil malonato 16,1 7,7 8,3 0,566 0,539 0,508 
24. m-Cresol 18,0 5,1 12,9 0,946 0,939 0,928 
25. Piridina 19,0 8,8 5,9 0,999 1,000 1,000 
26. DMFb 17,4 13,7 11,3 1,239 1,244 1,243 
27. Acetonitrila 15,3 18,0 6,1 1,406 1,435 1,461 
28. Anilina 19,4 5,1 10,2 1,021 1,021 1,017 
29. Etanolamina 17,0 15,5 21,2 1,907 1,944 1,973 
30. Nitrobenzeno 15,8 8,6 5,1 0,593 0,589 0,588 
31. Dietil éter 14,5 2,9 5,1 0,086 0,133 0,191 
32. 1,4-dioxano 19,0 1,8 7,4 0,868 0,875 0,884 
33. DMSOc 18,4 16,4 10,2 1,501 1,519 1,532 
34. Água  15,5 16,0 42,3 3,640 3,764 3,879 
35. Acetato de butilglicol 16,0 4,1 8,2 0,362 0,394 0,293 
36. Dietilenoglicol 16,6 12,0 20,7 1,667 1,695 1,715 
37. Trietilenoglicol 16,0 12,5 18,6 1,508 1,528 1,542 
38. Anisol 17,8 4,1 6,7 0,631 0,619 0,610 
39. Glicerina 17,4 12,1 29,3 2,419 2,483 2,539 
40. Tetrahidrofurano 16,8 5,7 8,0 0,529 0,501 0,471 
41. Tetracloreto de carbono 17,8 0,0 0,6 0,855 0,898 0,949 
42. 1MPe 18,0 12,3 7,2 1,090 1,091 1,089 
43. 4-Metil pentan-2-ona 15,3 6,1 4,1 0,359 0,355 0,359 
44. 1,2-Dicloroetano 16,5 7,8 3,0 0,640 0,642 0,648 
45. Ácido metanóico 14,3 11,9 16,6 1,298 1,316 1,327 

Mistura de solventes (vol %)       
46. Metanol/acetona 80/20  15,2 11,9 19,2 - - 1,542 
47. Metanol/acetona 70/30  15,2 11,7 17,7 - - 1,402 
48. Metanol/acetona 60/40 15,3 11,5 16,2 - 1,264 - 
49. Metanol/acetona 50/50 15,3 11,4 14,7 1,141 1,147 - 
50. Metanol/acetona 40/60 15,3 11,2 13,1 1,024 - - 
51. DMSO/propan-2-ol 90/10 18,2 15,3 10,8 - - 1,435 
52. DMSO/propan-2-ol 80/20 17,9 14,3 11,3 - - 1,389 
53. DMSO/propan-2-ol 60/40 17,4 12,3 12,7 1,194 1,196 - 
54. DMSO/propan-2-ol 50/50 17,1 11,3 13,3 1,139 1,138 - 
55. Metanol/hexan-1-ol 90/10 15,2 11,7 21,3 - - 1,717 
56. Metanol/hexan-1-ol 80/20 15,3 11,0 20,3 1,548 1,574 - 
57. Etanolamina/etanol 30/70 16,2 10,8 19,9 - - 1,570 
58. Etanolamina/etanol 20/80 16,0 10,1 19,8 1,486 1,508 - 
59. Dietilenoglicol/acetona 50/50 16,1 11,2 13,9 1,106 1,106 1,099 
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Tabela 22 - Continuação 
 Unidades em 

MPa(1/2) 
Diesel B10 B20 

Solventes δD δP δH RED RED RED 
60. Etilenoglicol/butan-1-ol 40/60 16,4 7,8 19,9 - 1,450 1,464 
61. Etilenoglicol/butan-1-ol 30/70 16,3 7,3 18,9 1,324 - - 
72. Metanol/m-cresol 90/10 15,4 11,6 21,4 - - 1,724 
73. Metanol/m-cresol 70/30 16,0 10,1 19,5 - 1,481 - 
74. Metanol/m-cresol 50/50 16,6 8,7 17,6 1,277 - - 
75. Etanolamina/hexan-1-ol 60/40 16,6 11,6 17,7 - 1,433 1,441 

76. Etanolamina/hexan-1-ol 50/50 16,5 10,7 16,9 1,307 - - 
77. DMF/propan-2-ol 90/10 17,2 12,9 11,8 - - 1,118 
78. DMF/.propan-2-ol 80/20 17,1 12,2 12,3 1,149 1,148 - 
79. Metanol/acetato de etila 80/20 15,2 10,9 19,3 - - 1,498 
80. Metanol/acetato de etila 70/30 15,3 10,2 17,8 - 1,321 - 
81. Metanol/acetato de etila 60/40 15,4 9,5 16,3 1,155 - - 
82. Acetonitrila/propan-2-ol 60/40 15,5 13,2 10,2 - - 1,043 
83. Acetonitrila/propan-2-ol 50/50 15,6 12,1 11,3 1,006 1,003 - 
84. Etanol/anilina 30/70 18,3 6,2 13,0 - - 1,001 
85. Etanol/anilina 20/80 18,7 5,8 12,0 1,005 1,000 - 
86. EG/metanol/octan-1-ol 20/60/20 15,9 10,2 21,0 - - 1,634 
87. EG/metanol/octan-1-ol 20/50/30 16,1 9,3 19,9 1,467 1,488 - 
aEtilenoglicol; bdimetilformamida; cdimetilsulfóxido; d1-metil-2-pirrolidona.  

 

De acordo com a Tabela 22, os solventes e misturas de solventes que limitaram a região 

de solubilidade do diesel e blendas foram: butan-1-ol, anilina, etanol/anilina 30/70 %, 

etanol/anilina 20/80 %, acetonitrila/propan-2-ol 50/50 % e acetonitrila/propan-2-ol 60/40 %. 

As Figuras 43 representa o gráfico tridimensional do diesel. Esta figura expõem os 

melhores solventes, as anomalias, os solventes ou as misturas de solventes que possuem valores 

de RED ≈ 1 (limitantes) e os piores solventes. Para melhorar a costrução da região esférica 

(principalmente o eixo do δH) foram desconsiderados os parâmetros de solubilidade da água. 
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Figura 43 - Região esférica para o diesel. 

 

Fonte: (Próprio autor) 

A Figura 44 representa o gráfico ternário para o diesel. 

Figura 44 - Representação de um sistema ternário para o diesel. 

 
Fonte: (Próprio autor) 
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Os solventes e misturas de solventes foram bem representados na Figura 44, com uma 

boa separação entre bons solventes (próximos do vértice inferior direito) e maus solventes 

(centro do gráfico). 

Pode ser visto na Figura 45 (representação tridimensional), que o biodiesel de soja e 

diesel estão muito próximos devido aos seus respectivos parâmetros de solubilidade, 

principalmente o parâmetro de solubilidade polar (δP). Essa proximidade dos valores se deve a 

solubilidade nos 45 solventes puros, o diesel apresentou quatro resultados diferentes, quando 

comparado com o biodiesel de soja. Os solventes, dimetilformamida, 1-metil-2-pirrolidona, 

anilina e dietil malonato foram insolúveis para o diesel, e solúveis para o biodiesel de soja, 

portanto, na intersecção das regiões de solubilidade desses dois combustíveis, encontram-se 33 

solventes.  

 
Figura 45 - Representação tridimensional entre o biodiesel de soja e diesel nos 45 solventes 

puros. 

 

Fonte: (Próprio autor) 

 

Se considerarmos os biodieseis como solventes para o diesel teríamos, de acordo com a 

Equação (32), os seguintes valores de RED (Tabela 23): 
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Tabela 23 - Valores de RED dos biodieseis em relação ao diesel. 
 
Biodiesel 

Diesel 
(RED) 

Soja 0,299 
Palma 0,270 
Coco 0,399 
Mamona 0,538 

Baseados nesses valores de RED da Tabela 23, os biodieseis de soja e palma estariam 

entre os melhores solventes para o diesel, inferior apenas ao dietil éter (RED = 0,086) e do 

acetato de n-butila (RED = 0,250), e essa afinidade é de grande importância, principalmente se 

consideramos o biodiesel como um aditivo para o diesel comercial.  

Nas Figuras 46-47 são representados os gráficos (tridimensional e bidimensional) paras 

as blendas B10 e B20. Estas figuras expõem os melhores solventes, as anomalias, os solventes ou 

as misturas de solventes que possuem valores de RED ≈ 1,000 (limitantes) e os piores solventes. 

Para melhorar a costrução da região esférica (principalmente o eixo do δH) foram 

desconsiderados os parâmetros de solubilidade da água. 

Figura 46 - Região esférica para a blenda B10. 

 

Fonte: (Próprio autor) 
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Figura 47 - Região esférica para a blenda B20. 

 
Fonte: (Próprio autor) 

As Fíguras 48-49 representam gráficos ternários para as blendas B10 e B20. 

Figura 48 - Representação de um sistema ternário para a blenda B10. 

 

Fonte: (Próprio autor) 
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Figura 49 - Representação de um sistema ternário para a blenda B10. 

 

Fonte: (Próprio autor) 

Os solventes e misturas de solventes foram bem representados nas Figuras 47-48, com 

uma boa separação entre bons solventes (próximos do vértice inferior direito) e maus solventes 

(centro do gráfico). 

A Figura 50 exibe os valores de RED dos solventes e misturas dos solventes para o diesel 

e blendas B10 e B20 em relação aos seus respectivos valores de polaridade.  
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Figura 50 - Valores de RED em relação a polaridade dos solventes e misturas de solventes 
para a) diesel b) blenda B10, c) blenda B20. 

 
Fonte: (Próprio autor) 

 

Como pode ser visto na Figura 50, grande parte dos maus solventes e misturas de 

solventes que possuem valores de polaridade acima de 0,50 não solubilizam o diesel e blendas 

B10 e B20. 

4.11 Validação do Método de Hansen Aplicado no Diesel e Blendas B10 e 
B20 

Para verificar a confiabilidade dos resultados dos parâmetros de solubilidade de Hansen e 

raio da esfera de solubilidade do diesel e das blendas B10 e B20, um teste de validação foi 

realizado com base no cálculo de “RED” entre outras misturas de solventes (maus e bons 

solventes), através de um novo teste de solubilidade dessas misturas de solventes no diesel e nas 

blendas B10 e B20. A Tabela 24 mostra os resultados do teste de solubilidade com outras 

misturas de solventes. 
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Tabela 24 - Solubilidade e valores de RED do diesel e blendas B10 e B20 em diferentes 
misturas de solventes. 

 Diesel B10 B20 
Mistura de solventes (vol %) bSol RED Sol RED Sol RED 
1. aEG/hexan-1-ol 90/10 I 1,950 I 1,992 I 2,028 
2. EG/hexan-1-ol 80/20 I 1,809 I 1,845 I 1,874 
3. EG/hexan-1-ol 70/30 I 1,674 I 1,704 I 1,727 
4. EG/hexan-1-ol 60/40 I 1,533 I 1,557 I 1,573 
5. EG/hexan-1-ol 50/50 I 1,402 I 1,419 I 1,429 
6. EG/hexan-1-ol 40/60 I 1,257 I 1,267 I 1,271 
7. EG/hexan-1-ol 30/70 I 1,125 I 1,129 I 1,128 
8. EG/hexan-1-ol 20/80 S 0,982 S 0,980 S 0,972 
9. EG/hexan-1-ol 10/90 S 0,852 S 0,843 S 0,829 
10. Etanolamina/butan-1-ol 90/10 I 1,810 I 1,842 I 1,867 
11. Etanolamina/butan-1-ol 80/20 I 1,706 I 1,734 I 1,754 
12. Etanolamina/butan-1-ol 70/30 I 1,617 I 1,641 I 1,657 
13. Etanolamina/butan-1-ol 60/40 I 1,518 I 1,535 I 1,548 
14. Etanolamina/butan-1-ol 50/50 I 1,424 I 1,440 I 1,449 
15. Etanolamina/butan-1-ol 40/60 I 1,335 I 1,347 I 1,353 
16. Etanolamina/butan-1-ol 30/70 I 1,240 I 1,249 I 1,251 
17. Etanolamina/butan-1-ol 20/80 I 1,160 I 1,166 I 1,166 
18. Etanolamina/butan-1-ol 10/90 I 1,072 I 1,076 S *1,073 
a Etilenoglicol; bSolubilidade (S = Solúvel e I = Insolúvel); *Anamolia. 

 

De acordo com a Tabela 24, a mistura etanolamina/butan-1-ol 10/90 % foi considerada 

anomalia para a blenda B20. Nesse caso, experimentalmente foi solúvel, entretanto, ficou fora da 

esfera de solubilidade. O restante das misturas de solventes foram bem sucedidas na 

solubilização do diesel e blendas B10 e B20. Portanto, pode-se afirmar que os parâmetros de 

solubilidade e raio da esfera desses compostos apresentam valores com alta confiabilidade. 
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5 CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  
 

5.1 Conclusões 

Neste trabalho foram realizados testes de solubilidades dos óleos de soja, fritura, palma, 

coco e mamona, dos biodieseis derivados destes óleos, do diesel e das blendas B10 e B20 

(blendas formadas apartir do biodiesel de soja e do óleo diesel). Esses resultados permitiram o 

cálculo dos parâmetros de solubilidade de Hansen, bem como as esferas de solubilidade usando 

uma função de ajuste de dados. O uso de misturas de solventes resultou em ajustes mais precisos 

e conjuntos de dados mais consistentes, devido a utilização de “pseudosolvente” próximos da 

região de solubilidade. 

Os óleos de soja e fritura apresentaram os mesmos resultados de solubilidade, portanto, 

os seus valores de parâmetros de solubilidade foram idênticos (δD = 15,33 MPa1/2, δP = 3,77 

MPa1/2, e δH = 6,87 MPa1/2), e semelhantes àqueles obtidos para o óleo de coco (δD = 14,95 

MPa1/2, δP = 4,63 MPa1/2, e δH = 6,98 MPa1/2). Como o óleo de mamona foi solúvel em solventes 

fortemente polares como metanol e dimetilsulfóxido, apresentou maiores valores de parâmetros 

de solubilidade polar (δP = 6,20 MPa1/2) e ligação de hidrogênio (δH = 8,97 MPa1/2). Já o óleo de 

palma foi insolúvel nos solventes que possuem altos valores de parâmetro de solubilidade de 

ligação de hidrogênio, como por exemplo, propan-2-ol, hexan-1-ol e butan-1-ol, por isso, esse 

óleo apresentou o menor valor de δP e δH dentre os óleos estudados. 

Os biodieseis de soja e fritura exibiram os mesmos valores de parâmetros de solubilidade 

(δD = 15,03 MPa1/2, δP = 3,69 MPa1/2, e δH = 8,92 MPa1/2) e similares àqueles obtidos para o 

biodiesel de coco (δD = 15,43 MPa1/2, δP = 3,99 MPa1/2, e δH = 9,25 MPa1/2). O valor δD do 

biodiesel de palma também foi muito semelhante aos dos biodieseis de soja e coco, mas o valor 

de δP foi maior e δH foi menor. O biodiesel de mamona foi insolúvel em solventes fortemente 

polares tais como: metanol, dimetilsulfóxido e acetonitrila, gerando maior valor de δP. 

Os valores dos parâmetros de solubilidade de Hansen dos biocombustíveis, obtidos 

através dos métodos de contribuição de grupos foram empiricamente investigados através da sua 

solubilidade em 45 solventes, usando as metodologias de van Krevelen, Greenhalgh e Bagley. o-

Xileno e o acetato de butilglicol foram os melhores solventes de acordo com a abordagem de van 
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Krevelen; o ciclohexano e alfa-metilestireno pela abordagem Greenhalgh; o ciclohexano, éter 

dietílico e 4-metilpenta-2-ona pela abordagem Bagley. 

Métodos de contribuição de grupos para o cálculo dos parâmetros de solubilidade de 

Hansen dos biocombustíveis são baseados no conhecimento de fragmentos estruturais de ésteres 

graxos metílicos. Há ainda uma diferença entre os métodos estimados e experimentais, Tais 

erros, existentes são para o grupo funcional carboxila. O parâmetro de solubilidade polar 

(proveniente do grupo funcional carboxila (CCOO)) fornecida pelos métodos contribuição de 

grupos (Tabela 12) foram substancialmente menores, do que o esperado, especialmente se 

comparado com os valores experimentais, exibidos na Tabela 17. O método de otimização é 

superior aos outros métodos, pois considera os dados dos maus solventes, como parte do 

procedimento para a obtenção dos parâmetros de solubilidade de Hansen. 

Os valores dos parâmetros de solubilidade de Hansen para as blendas B10 (δD = 14,68 

MPa1/2, δP = 3,49 MPa1/2 e δH = 6,26 MPa1/2) e B20 (δD = 14,84 MPa1/2, δP = 3,89 MPa1/2 e δH = 

6,58 MPa1/2) foram muito semelhantes aos obtidos para o diesel (δD = 14,51 MPa1/2, δP = 3,18 

MPa1/2 e δH = 5,97 MPa1/2) mas aumentaram de acordo com o aumento da quantidade de 

biodiesel de soja adicionado no óleo diesel.  

5.2 Sugestões para Trabalhos Futuros 

Tendo em vista que há poucos dados de solubilidade e parâmetros de solubilidade de 

Hansen de óleos vegetais, biodiesel e blendas biodiesel-diesel, disponíveis na literatura, as 

seguintes sugestões são para uma possível continuação deste trabalho: 

1. Determinar os parâmetros de solubilidade dos óleos vegetais e biodieseis em função 

da temperatura, usando a técnica de cromatografia gasosa inversa, comparando os 

resultados com abordagem de solubilidade de Hansen. 

2. Determinar os parâmetros de solubilidade de Hansen da fase inferior (glicerol e 

impurezas) da mistura reacional, obtida na transesterificação. Uma vez que estes 

dados termodinâmicos podem ser utilizados para a remoção dos solutos alcoólicos 

(álcool em excesso usado na reação de transesterificação) do glicerol. 

3. Determinar os parâmetros de solubilidade de Hansen dos óleos vegetais e biodieseis 

variando a concentração, por exemplo: 1,0 %, 5,0 %, 15,0 % e 20,0 % dos solutos, 

com a finalidade de verificar a solubilidade desses solutos em diferentes proporções. 
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4. Determinar os parâmetros de solubilidade de Hansen de outras matérias-primas para 

produção de biodiesel etílico, tais como, jatropha, canola, algodão, girassol e gordura 

animal. 
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APÊNDICE A 

Implementação em GAMS 

$offlisting 

$include tese_solventes 

$include tese_dispersao 

$include tese_polar 

$include tese_hidrogenio 

$include tese_solubilidade_substancia 

variables 

deltadp         parametro dispersao 

deltapp         parametro polar 

deltahp         parametro hidrogenio 

datafit         funcao de ajuste 

ra(i)           raio de interacao de i 

ro              raio de solubilidade do polimero 

erro(i)         erro de distancia 

errot           soma dos erros 

z               funcao objetivo; 

positive variables deltadp, deltapp, deltahp, ra, ro, erro, datafit; 

equations 

eqra(i)         equacao para calcular ra(i) 

eqs1(i)         equacao para calcular erro(i) 

eqs2(i)         equacao para calcular erro(i) 

somer           soma dos erros 

final           equacao para calculo do valor de datafit 

obj             equacao para calculo da funcao objetivo ; 

eqra(i) ..      ra(i) =e= sqrt(4*(delta_d(i)-deltadp)*(delta_d(i)-deltadp)+ (delta_p(i)-
deltapp)*(delta_p(i)-deltapp)+ (delta_h(i)-deltahp)*(delta_h(i)-deltahp) ) ; 

eqs1(i)$(sol(i)=1) ..   erro(i) =g= ra(i)-ro ; 

eqs2(i)$(sol(i)=0) ..   erro(i) =g= ro-ra(i) ; 

somer ..        errot =e= sum(i,erro(i)) ; 
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Continuação 

final ..        datafit =e= exp(-errot/N) ; 

obj ..          z =e= errot ; 

model ajuste /all/ ; 

option solprint = off ; 

option limcol = 0 ; 

option limrow = 0 ; 

option decimals = 6 ; 

deltadp.l =  

deltapp.l =  

deltahp.l =  

ro.l = 0 ; 

solve ajuste using NLP minimizing z ; 

display deltadp.l, deltapp.l, deltahp.l ; 

display ro.l ; 

display ra.l ; 

display erro.l, errot.l ; 

display datafit.l ; 

display z.l ; 
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APÊNDICE B 

As misturas de solventes destacados em negrito foram empregadas na determinação dos 

parâmetros de solubilidade de Hansen dos óleos vegetais. Essas proporções foram selecionadas 

com objetivo de aumentar o número de limitantes da região de solubilidade de cada óleo. Os 

parâmetros de solubilidade das misturas de solventes foram calculados utilizando a Equação 

(31). 

Tabela B1 - Misturas de bons e maus solventes (LPT-ÓLEO). 
 MPa1/2 Óleos vegetais 
Misturas de solventes (% em volume) δD δP δH Soja Palma Coco Mamona 
1. Metanol/acetona 90/10  15,1 12,1 20,8 I I I S 
2. Metanol/acetona 80/20 15,2 11,9 19,2 I I I S 
3. Metanol/acetona 70/30 15,2 11,7 17,7 I I I S 

4. Metanol/acetona 60/40 15,3 11,5 16,2 I I I S 

5. Metanol/acetona 50/50 15,3 11,4 14,7 I I I S 
6. Metanol/acetona 40/60 15,3 11,2 13,1 S I S S 
7. Metanol/acetona 30/70 15,4 11,0 11,6 S I S S 

8. Metanol/acetona 20/80 15,4 10,8 10,1 S I S S 

9. Metanol/acetona 10/90 15,5 10,6 8,5 S I S S 

10. Etanolamina/1-metil-2-pirrolidona 90/10 17,1 15,2 19,8 I I I I 
11. Etanolamina/1-metil-2-pirrolidona 80/20 17,2 14,9 18,4 I I I S 
12. Etanolamina/1-metil-2-pirrolidona 70/30 17,3 14,5 17,0 I I I S 

13. Etanolamina/1-metil-2-pirrolidona 60/40 17,4 14,2 15,6 I I I S 

14. Etanolamina/1-metil-2-pirrolidona 50/50 17,5 13,9 14,2 I I I S 
15. Etanolamina/1-metil-2-pirrolidona 40/60 17,6 13,6 12,8 S I S S 
16. Etanolamina/1-metil-2-pirrolidona 30/70 17,7 13,3 11,4 S I S S 

17. Etanolamina/1-metil-2-pirrolidona 20/80 17,8 12,9 10,0 S I S S 

18. Etanolamina/1-metil-2-pirrolidona 10/90 17,9 12,6 8,6 S I S S 

19. Metanol/2-metil propan-1-ol 90/10 15,1 11,6 21,7 I I I S 
20. Metanol/2-metil propan-1-ol 80/20 15,1 11,0 21,0 I I I S 
21. Metanol/2-metil propan-1-ol 70/30 15,1 10,3 20,4 I I I S 

22. Metanol/2-metil propan-1-ol 60/40 15,1 9,7 19,7 I I S S 

23. Metanol/2-metil propan-1-ol 50/50 15,1 9,0 19,1 I I S S 
24. Metanol/2-metil propan-1-ol 40/60 15,1 8,3 18,5 S I S S 
25. Metanol/2-metil propan-1-ol 30/70 15,1 7,7 17,8 S I S S 
26. Metanol/2-metil propan-1-ol 20/80 15,1 7,0 17,2 S I S S 

27. Metanol/2-metil propan-1-ol 10/90 15,1 6,4 16,5 S I S S 

28. Acetonitrila/2-Metil propan-1-ol 90/10 15,3 16,8 7,1 I I I I 
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Tabela B1 –Continuação. 

 MPa1/2 Óleos vegetais 
Misturas de solventes (% em volume) δD δP δH Soja Palma Coco Mamona 
29. Acetonitrila/2-Metil propan-1-ol 80/20 15,3 15,5 8,1 I I I S 

30. Acetonitrila/2-Metil propan-1-ol 70/30 15,2 14,3 9,0 I I I S 

31. Acetonitrila/2-Metil propan-1-ol 60/40 15,2 13,1 10,0 I I S S 

32. Acetonitrila/2-Metil propan-1-ol 50/50 15,2 11,9 11,0 S I S S 

33. Acetonitrila/2-Metil propan-1-ol 40/60 15,2 10,6 12,0 S I S S 

34. Acetonitrila/2-Metil propan-1-ol 30/70 15,2 9,4 13,0 S I S S 

35. Acetonitrila/2-Metil propan-1-ol 20/80 15,1 8,2 13,9 S I S S 

36. Acetonitrila/2-Metil propan-1-ol 10/90 15,1 6,9 14,9 S I S S 

37. Etilenoglicol/acetona 90/10  16,9 10,9 24,1 I I I I 
38. Etilenoglicol/acetona 80/20 16,7 10,9 22,2 I I I I 
39. Etilenoglicol/acetona 70/30 16,6 10,8 20,3 I I I I 
40. Etilenoglicol/acetona 60/40 16,4 10,8 18,4 I I I S 
41. Etilenoglicol/acetona 50/50 16,3 10,7 16,5 I I I S 
42. Etilenoglicol/acetona 40/60 16,1 10,6 14,6 I I I S 
43. Etilenoglicol/acetona 30/70 16,0 10,6 12,7 S I S S 
44. Etilenoglicol/acetona 20/80 15,8 10,5 10,8 S I S S 

45. Etilenoglicol/acetona 10/90 15,7 10,5 8,9 S I S S 

46. Dietilenoglicol/m-cresol 90/10 16,7 11,3 19,9 I I I I 
47. Dietilenoglicol/m-cresol 80/20 16,9 10,6 19,1 I I I I 
48. Dietilenoglicol/m-cresol 70/30  17,0 9,9 18,4 I I I S 
49. Dietilenoglicol/m-cresol 60/40 17,2 9,2 17,6 I I I S 
50. Dietilenoglicol/m-cresol 50/50 17,3 8,6 16,8 I I I S 
51. Dietilenoglicol/m-cresol 40/60 17,4 7,9 16,0 I I I S 

52. Dietilenoglicol/m-cresol 30/70 17,6 7,2 15,2 I I I S 
53. Dietilenoglicol/m-cresol 20/80 17,7 6,5 14,5 S I S S 

54. Dietilenoglicol/m-cresol 10/90 17,9 5,8 13,7 S I S S 

55. Etilenoglicol/propan-2-ol 90/10 16,9 10,5 25,0 I I I I 

56. Etilenoglicol/propan-2-ol 80/20 16,8 10,0 24,1 I I I I 
57. Etilenoglicol/propan-2-ol 70/30 16,6 9,5 23,1 I I I I 
58. Etilenoglicol/propan-2-ol 60/40 16,5 9,0 22,2 I I I I 
59. Etilenoglicol/propan-2-ol 50/50 16,4 8,6 21,2 I I I I 
60. Etilenoglicol/propan-2-ol 40/60 16,3 8,1 20,2 I I I S 
61. Etilenoglicol/propan-2-ol 30/70 16,2 7,6 19,3 I I I S 

62. Etilenoglicol/propan-2-ol 20/80 16,0 7,1 18,3 I I I S 

63. Etilenoglicol/propan-2-ol 10/90 15,9 6,6 17,4 I I S S 
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Tabela B1 –Continuação. 
 MPa1/2 Óleos vegetais 
Misturas de solventes (% em volume) δD δP δH Soja Palma Coco Mamona 
64. Etanolamina/anilina 90/10 17,2 14,5 20,1 I I I I 
65. Etanolamina/anilina 80/20 17,5 13,4 19,0 I I I I 
66.Etanolamina/anilina 70/30 17,7 12,4 17,9 I I I S 
67.Etanolamina/anilina 60/40 18,0 11,3 16,8 I I I S 
68.Etanolamina/anilina 50/50 18,2 10,3 15,7 I I I S 
69.Etanolamina/anilina 40/60 18,4 9,3 14,6 I I I S 
70.Etanolamina/anilina 30/70 18,7 8,2 13,5 I I I S 

71. Etanolamina/anilina 20/80 18,9 7,2 12,4 I I I S 

72. Etanolamina/anilina 10/90 19,2 6,1 11,3 S I S S 

73. Dimetilsulfóxido/propan-2-ol 90/10 18,1 15,4 10,8 I I I S 
74. Dimetilsulfóxido/propan-2-ol 80/20 17,9 14,3 11,4 I I I S 
75. Dimetilsulfóxido/propan-2-ol 70/30 17,6 13,3 12,1 I I I S 

76. Dimetilsulfóxido/propan-2-ol 60/40 17,4 12,3 12,7 I I I S 

77. Dimetilsulfóxido/propan-2-ol 50/50 17,1 11,3 13,3 I I S S 
78. Dimetilsulfóxido/propan-2-ol 40/60 16,8 10,2 13,9 S I S S 
79. Dimetilsulfóxido/propan-2-ol 30/70 16,6 9,2 14,5 S I S S 
80. Dimetilsulfóxido/propan-2-ol 20/80 16,3 8,2 15,2 S I S S 

81. Dimetilsulfóxido/propan-2-ol 10/90 16,1 7,1 15,8 S I S S 

82. Metanol/acetato de etila 90/10 15,2 11,6 20,8 I I I S 
83. Metanol/acetato de etila 80/20 15,2 10,9 19,3 I I I S 

84. Metanol/acetato de etila 70/30 15,3 10,2 15,3 I I I S 

85. Metanol/acetato de etila 60/40 15,4 9,5 16,3 I I S S 
86. Metanol/acetato de etila 50/50 15,5 8,8 14,8 S I S S 
87. Metanol/acetato de etila 40/60 15,5 8,1 13,2 S I S S 
88. Metanol/acetato de etila 30/70 15,6 7,4 11,7 S I S S 

89. Metanol/acetato de etila 20/80 15,7 6,7 10,2 S I S S 
90. Metanol/acetato de etila 10/90 15,7 6,0 8,7 S S S S 

91. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona 90/10 16,7 12,0 19,4 I I I I 
92. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona 80/20 16,9 12,1 18,0 I I I S 
93. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona 70/30 17,0 12,1 16,7 I I I S 
94. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona 60/40 17,2 12,1 15,3 I I I S 
95. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona 50/50 17,3 12,2 14,0 I I I S 
96. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona 40/60 17,4 12,2 12,6 I I I S 
97. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona 30/70 17,6 12,2 11,3 I I I S 

98. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona 20/80 17,7 12,2 9,9 I I I S 

99. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona 10/90 17,9 12,3 8,6 S I S S 
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Tabela B1 – Continuação. 
 MPa1/2 Óleos vegetais 
Misturas de solventes (% em volume) δD δP δH Soja Palma Coco Mamona 
100. Etilenoglicol/anilina 90/10 17,2 10,4 24,4 I I I I 

101. Etilenoglicol/anilina 80/20 17,5 9,8 22,8 I I I I 
102. Etilenoglicol/anilina 70/30 17,7 9,2 21,3 I I I I 
103. Etilenoglicol/anilina 60/40 18,0 8,6 19,7 I I I I 
104. Etilenoglicol/anilina 50/50 18,2 8,1 18,1 I I I S 
105. Etilenoglicol/anilina 40/60 18,4 7,5 16,5 I I I S 
106. Etilenoglicol/anilina 30/70 18,7 6,9 14,9 I I I S 

107. Etilenoglicol/anilina 20/80 18,9 6,3 13,4 I I I S 

108. Etilenoglicol/anilina 10/90 19,2 5,7 11,8 S I I S 

109. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 20/70/10 15,7 11,1 22,0 I I I S 
110. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 20/60/20 15,9 10,2 21,0 I I I S 

111. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 20/50/30 16,1 9,3 19,9 I I I S 
112. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 20/40/40 16,2 8,4 16,2 S I S S 
113. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 20/30/50 16,4 7,5 17,8 S I S S 
114. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 20/20/60 16,6 6,6 16,8 S I S S 

115. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 20/10/70 16,8 5,7 15,8 S I S S 

S = Solúvel; I = Insolúvel. 

As misturas de solventes destacados em negrito e itálico foram empregadas na 

determinação dos parâmetros de solubilidade de Hansen dos biodieseis. Essas proporções foram 

selecionadas com objetivo de aumentar o número de limitantes da região de solubilidade de cada 

biodiesel. Os parâmetros de solubilidade das misturas de solventes foram calculados utilizando a 

Equação (31). 

Tabela B2- Misturas de bons e maus solventes (LPT-BIO). 
 MPa1/2 Biodiesel 
Misturas de solventes (% em volume) δD δP δH Soja Palma Coco Mamona 
1. Dietilenoglicol/etanol 90/10  16,5 11,7 20,6 I I I I 
2. Dietilenoglicol/etanol 80/20 16,4 11,4 20,4 I I I S 
3. Dietilenoglicol/etanol 70/30 16,4 11,0 20,3 I I I S 

4. Dietilenoglicol/etanol 60/40 16,3 10,7 20,2 I I I S 

5. Dietilenoglicol/etanol 50/50 16,2 10,4 20,1 I I S S 
6. Dietilenoglicol/etanol 40/60 16,1 10,1 19,9 S S S S 
7. Dietilenoglicol/etanol 30/70 16,0 9,8 19,8 S S S S 
8. Dietilenoglicol/etanol 20/80 16,0 9,4 19,7 S S S S 
9. Dietilenoglicol/etanol 10/90 15,9 9,1 19,5 S S S S 
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Tabela B2 – Continuação. 
 MPa1/2 Biodiesel 
Misturas de solventes (% em volume) δD δP δH Soja Palma Coco Mamona 
10. Dimetilsulfóxido/1-metil-2-pirrolidona 90/10 18,4 16,0 9,9 I I I S 

11. Dimetilsulfóxido/1-metil-2-pirrolidona 80/20 18,3 15,6 9,6 I I I S 

12. Dimetilsulfóxido/1-metil-2-pirrolidona 70/30 18,3 15,2 9,3 I I S S 
13. Dimetilsulfóxido/1-metil-2-pirrolidona 60/40 18,2 14,8 9,0 S S S S 
14. Dimetilsulfóxido/1-metil-2-pirrolidona 50/50 18,2 14,4 8,7 S S S S 
15. Dimetilsulfóxido/1-metil-2-pirrolidona 40/60 18,2 13,9 8,4 S S S S 
16. Dimetilsulfóxido/1-metil-2-pirrolidona 30/70 18,1 13,5 8,1 S S S S 
17. Dimetilsulfóxido/1-metil-2-pirrolidona 20/80 18,1 13,1 7,8 S S S S 
18. Dimetilsulfóxido/1-metil-2-pirrolidona 10/90 18,0 12,7 7,5 S S S S 

19. Glicerina/etanol 90/10 17,2 11,8 28,3 I I I I 
20. Glicerina/etanol 80/20 17,1 11,4 27,3 I I I I 

21. Glicerina/etanol 70/30 16,9 11,1 26,3 I I I I 
22. Glicerina/etanol 60/40 16,8 10,8 25,3 I I I I 
23. Glicerina/etanol 50/50 16,6 10,5 24,4 I I I I 
24. Glicerina/etanol 40/60 16,4 10,1 23,4 I I I S 

25. Glicerina/etanol 30/70 16,3 9,8 22,4 I I S S 
26. Glicerina/etanol 20/80 16,1 9,5 21,4 S I S S 
27. Glicerina/etanol 10/90 16,0 9,1 20,4 S I S S 

28. Etanolamina/anilina 90/10 17,2 14,5 20,1 I I I I 
29. Etanolamina/anilina 80/20 17,5 13,4 19,0 I I I S 

30. Etanolamina/anilina 70/30 17,7 12,4 17,9 I I I S 
31. Etanolamina/anilina 60/40 18,0 11,3 16,8 I I I S 

32. Etanolamina/anilina50/50 18,2 10,3 15,7 I I I S 

33. Etanolamina/anilina 40/60 18,4 9,3 14,6 S I S S 
34. Etanolamina/anilina 30/70 18,7 8,2 13,5 S S S S 
35. Etanolamina/anilina20/80 18,9 7,2 12,4 S S S S 
36. Etanolamina/anilina10/90 19,2 6,1 11,3 S S S S 

37. Etilenoglicol/acetona 90/10 16,9 10,9 24,1 I I I I 

38. Etilenoglicol/acetona 80/20 16,7 10,9 22,2 I I I I 

39. Etilenoglicol/acetona 70/30 16,6 10,8 20,3 I I I I 
40. Etilenoglicol/acetona 60/40 16,4 10,8 18,4 I I I S 

41. Etilenoglicol/acetona 50/50 16,3 10,7 16,5 S I S S 
42. Etilenoglicol/acetona 40/60 16,1 10,6 14,6 S S S S 
43. Etilenoglicol/acetona 30/70 16,0 10,6 12,7 S S S S 
44. Etilenoglicol/acetona 20/80 15,8 10,5 10,8 S S S S 
45. Etilenoglicol/acetona 10/90 15,7 10,5 8,9 S S S S 
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Tabela B2 – Continuação. 
 MPa1/2 Biodiesel 
Misturas de solventes (% em volume) δD δP δH Soja Palma Coco Mamona 
46. Dietilenoglicol/m-cresol 90/10 16,7 11,3 19,9 I I I I 
47. Dietilenoglicol/m-cresol 80/20 16,9 10,6 19,1 I I I S 

48. Dietilenoglicol/m-cresol 70/30 17,0 9,9 18,4 I I S S 
49. Dietilenoglicol/m-cresol 60/40 17,2 9,2 17,6 S S S S 
50. Dietilenoglicol/m-cresol 50/50 17,3 8,6 16,8 S S S S 
51. Dietilenoglicol/m-cresol 40/60 17,4 7,9 16,0 S S S S 
52. Dietilenoglicol/m-cresol 30/70 17,6 7,2 15,2 S S S S 
53. Dietilenoglicol/m-cresol 20/80 17,7 6,5 14,5 S S S S 
54. Dietilenoglicol/m-cresol 10/90 17,9 5,8 13,7 S S S S 

55. Etilenoglicol/propan-2-ol 90/10 16,9 10,5 25,0 I I I I 

56. Etilenoglicol/propan-2-ol 80/20 16,8 10,0 24,1 I I I I 

57. Etilenoglicol/propan-2-ol 70/30 16,6 9,5 23,1 I I I I 
58. Etilenoglicol/propan-2-ol 60/40 16,5 9,0 22,2 I I I S 

59. Etilenoglicol/propan-2-ol 50/50 16,4 8,6 21,2 S I S S 
60. Etilenoglicol/propan-2-ol 40/60 16,3 8,1 20,2 S S S S 
61. Etilenoglicol/propan-2-ol 30/70 16,2 7,6 19,3 S S S S 
62. Etilenoglicol/propan-2-ol 20/80 16,0 7,1 18,3 S S S S 
63. Etilenoglicol/propan-2-ol 10/90 15,9 6,6 17,4 S S S S 

64. Etanolamina/dimetilformamida 90/10 16,9 10,5 25,0 I I I S 
65. Etanolamina/dimetilformamida 80/20 16,8 10,0 24,1 I I I S 

66. Etanolamina/dimetilformamida 70/30 16,6 9,5 23,1 I I I S 

67. Etanolamina/dimetilformamida 60/40 17,2 14,8 17,2 I I I S 
68. Etanolamina/dimetilformamida 50/50 16,4 8,6 21,2 S I S S 

69. Etanolamina/dimetilformamida 40/60 17,2 144 15,3 S I S S 
70. Etanolamina/dimetilformamida 30/70 16,2 7,6 19,3 S S S S 
71. Etanolamina/dimetilformamida 20/80 16,0 7,1 18,3 S S S S 
72. Etanolamina/dimetilformamida 10/90 15,9 6,6 17,4 S S S S 

73. Dimetilsulfóxido/etanol 90/10 18,1 15,6 11,1 I I I S 

74. Dimetilsulfóxido/etanol 80/20 17,9 14,9 12,0 S I S S 

75. Dimetilsulfóxido/etanol 70/30 17,6 14,1 13,0 S S S S 
76. Dimetilsulfóxido/etanol 60/40 17,4 13,4 13,9 S S S S 
77. Dimetilsulfóxido/etanol 50/50 17,1 12,6 14,8 S S S S 
78. Dimetilsulfóxido/etanol 40/60 16,8 11,8 15,7 S S S S 
79. Dimetilsulfóxido/etanol 30/70 16,6 11,1 16,6 S S S S 
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Tabela B2 – Continuação. 

 MPa1/2 Biodiesel 
Misturas de solventes (% em volume) δD δP δH Soja Palma Coco Mamona 
80. Dimetilsulfóxido/etanol 20/80 16,3 10,3 17,6 S S S S 
81. Dimetilsulfóxido/etanol 10/90 16,1 9,6 18,5 S S S S 

82. Etanolamina/etanol 90/10 16,9 14,8 21,0 I I I S 

83. Etanolamina/etanol 80/20 16,8 14,25 20,8 I I I S 

84. Etanolamina/etanol 70/30 16,6 13,5 20,7 I I I S 

85. Etanolamina/etanol 60/40 16,5 12,8 20,5 I I S S 

86. Etanolamina/etanol 50/50 16,4 12,2 20,3 S I S S 

87. Etanolamina/etanol 40/60 16,3 11,5 20,1 S I S S 

88. Etanolamina/etanol 30/70 16,2 10,8 19,9 S S S S 

89. Etanolamina/etanol 20/80 16,0 10,1 19,8 S S S S 

90. Etanolamina/etanol 10/90 15,9 9,5 19,6 S S S S 

91. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona 90/10 16,7 12,1 19,6 I I I I 
92. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona80/20 16,9 12,1 18,0 I I I S 

93. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona70/30 17,0 12,1 16,7 I I I S 

94. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona60/40 17,2 12,1 15,3 I I I S 

95. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona50/50 17,3 12,2 14,0 S I S S 
96. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona40/60 17,4 12,2 12,6 S S S S 
97. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona30/70 17,6 12,2 11,3 S S S S 
98. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona20/80 17,7 12,2 9,9 S S S S 
99. Dietilenoglicol/1-metil-2-pirrolidona10/90 17,9 12,3 8,6 S S S S 

100. Etilenoglicol/anilina 90/10 16,7 12,1 19,6 I I I I 

101. Etilenoglicol/anilina 80/20 17,5 9,8 22,8 I I I I 

102. Etilenoglicol/anilina 70/30 17,9 9,2 21,3 I I I I 
103. Etilenoglicol/anilina 60/40 18,0 8,6 19,7 I I I S 

104. Etilenoglicol/anilina 50/50 18,2 8,1 18,1 I I I S 

105. Etilenoglicol/anilina 40/60 18,4 7,5 16,5 S I S S 
106. Etilenoglicol/anilina 30/70 18,7 6,9 14,9 S S S S 
107. Etilenoglicol/anilina 20/80 18,9 6,3 13,4 S S S S 
108. Etilenoglicol/anilina 10/90 19,2 5,7 11,8 S S S S 

109. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 50/40/10 16,2 10,8 23,1 I I I I 
110. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 50/30/20 16,4 9,9 22,1 I I I S 

111. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 50/20/30 16,6 9,0 21,0 I I I S 
112. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 50/10/40 16,8 8,1 20,0 S S S S 

113. Etilenoglicol/metanol/dimetilformamida 
50/30/20 

16,5 11,9 22,0 I I I I 
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Tabela B2 – Continuação. 

 MPa1/2 Biodiesel 
Misturas de solventes (% em volume) δD δP δH Soja Palma Coco Mamona 
114. Etilenoglicol/metanol/dimetilformamida 
40/20/30 

16,7 12,1 20,9 I I I S 

115.Etilenoglicol/metanol/dimetilformamida 
30/10/40 

17,0 12,2 19,8 I I I S 

S = Solúvel; I = Insolúvel. 

As misturas de solventes destacados em negrito e sublinhado foram empregadas na 

determinação dos parâmetros de solubilidade de Hansen do diesel. Essas proporções foram 

selecionadas com objetivo de aumentar o número de limitantes da região de solubilidade do 

diesel. Os parâmetros de solubilidade das misturas de solventes foram calculados utilizando a 

Equação (31). 

Tabela B3 - Misturas de bons e maus solventes (LPT – DIESEL E BLENDAS). 
 MPa1/2    
Misturas de solventes (% em volume) δD δP δH Diesel B10 B20 
1. Metanol/acetona 90/10  15,1 12,1 20,8 I I I 
2. Metanol/acetona 80/20 15,2 11,9 19,2 I I I 
3. Metanol/acetona 70/30 15,2 11,7 17,7 I I I 
4. Metanol/acetona 60/40 15,3 11,5 16,2 I I S 

5. Metanol/acetona 50/50 15,3 11,4 14,7 I I S 

6. Metanol/acetona 40/60 15,3 11,2 13,1 I S S 
7. Metanol/acetona 30/70 15,4 11,0 11,6 S S S 
8. Metanol/acetona 20/80 15,4 10,8 10,1 S S S 
9. Metanol/acetona 10/90 15,5 10,6 8,5 S S S 

10. Dimetilsulfóxido/butan-1-ol 90/10 18,2 15,3 10,8 I I I 
11. Dimetilsulfóxido/butan-1-ol 80/20 17,9 14,3 11,3 I I I 
12. Dimetilsulfóxido/butan-1-ol 70/30 17,7 13,2 11,9 I I S 

13. Dimetilsulfóxido/butan-1-ol 60/40 17,4 12,3 12,7 I I S 

14. Dimetilsulfóxido/butan-1-ol 50/50 17,1 11,3 13,3 I I S 
15. Dimetilsulfóxido/butan-1-ol 40/60 17,0 10,0 13,6 S S S 
16. Dimetilsulfóxido/butan-1-ol 30/70 16,7 8,9 14,1 S S S 
17. Dimetilsulfóxido/butan-1-ol 20/80 16,5 7,8 14,7 S S S 
18. Dimetilsulfóxido/butan-1-ol 10/90 16,2 6,8 15,2 S S S 

19. Metanol/hexan-1-ol 90/10 15,2 11,7 21,3 I I I 
20. Metanol/hexan-1-ol 80/20 15,3 11,0 20,3 I I S 
21. Metanol/hexan-1-ol 70/30 15,3 10,4 19,4 S S S 
22. Metanol/hexan-1-ol 60/40 15,4 9,7 18,4 S S S 
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Tabela B3 – Continuação. 
 MPa1/2    

Misturas de solventes (% em volume) δD δP δH Diesel B10 B20 

23. Metanol/hexan-1-ol 50/50 15,5 9,1 17,4 S S S 
24. Metanol/hexan-1-ol 40/60 15,6 8,4 16,4 S S S 
25. Metanol/hexan-1-ol 30/70 15,7 7,8 15,4 S S S 
26. Metanol/hexan-1-ol 20/80 15,7 7,1 14,5 S S S 
27. Metanol/hexan-1-ol 10/90 15,8 6,5 13,5 S S S 

28. Etanolamina/etanol 90/10 16,9 14,8 21,0 I I I 
29. Etanolamina/etanol 80/20 16,8 14,3 20,8 I I I 
30. Etanolamina/etanol 70/30 16,6 13,5 20,7 I I I 
31. Etanolamina/etanol 60/40 16,5 12,8 20,5 I I I 
32. Etanolamina/etanol 50/50 16,4 12,2 20,3 I I I 
33. Etanolamina/etanol 40/60 16,3 11,5 20,1 I I I 

34. Etanolamina/etanol 30/70 16,2 10,8 19,9 I I I 
35. Etanolamina/etanol 20/80 16,0 10,1 19,8 I I S 
36. Etanolamina/etanol 10/90 15,9 9,5 19,6 S S S 

37. Dietilenoglicol/acetona 90/10 16,5 11,8 19,3 I I I 
38. Dietilenoglicol/acetona 80/20 16,4 11,7 18,0 I I I 
39. Dietilenoglicol/acetona 70/30 16,3 11,5 16,6 I I I 
40. Dietilenoglicol/acetona 60/40 16,2 11,4 15,2 I I I 

41. Dietilenoglicol/acetona 50/50 16,1 11,2 13,9 I I I 
42. Dietilenoglicol/acetona 40/60 15,9 11,0 12,5 I I I 
43. Dietilenoglicol/acetona 30/70 15,8 10,9 11,1 I I I 
44. Dietilenoglicol/acetona 20/80 15,7 10,7 9,74 S S S 
45. Dietilenoglicol/acetona 10/90 15,6 10,6 8,4 S S S 

46. Etilenoglicol/butan-1-ol 90/10 16,9 10,5 25,0 I I I 
47. Etilenoglicol/butan-1-ol 80/20 16,8 9,9 24,0 I I I 
48. Etilenoglicol/butan-1-ol 70/30 16,7 9,4 22,9 I I I 
49. Etilenoglicol/butan-1-ol 60/40 16,6 8,9 21,9 I I I 
50. Etilenoglicol/butan-1-ol 50/50 16,5 8,4 20,9 I I I 

51. Etilenoglicol/butan-1-ol 40/60 16,4 7,8 19,9 I I I 
52. Etilenoglicol/butan-1-ol 30/70 16,3 7,3 18,9 I S S 
53. Etilenoglicol/butan-1-ol 20/80 16,2 6,8 17,8 S S S 
54. Etilenoglicol/butan-1-ol 10/90 16,1 6,2 16,8 S S S 

55. Metanol/m-cresol 90/10 15,4 11,6 21,4 I I I 
56. Metanol/m-cresol 80/20 15,7 10,9 20,4 I I S 

57. Metanol/m-cresol 70/30 16,0 10,1 19,5 I I S 
58. Metanol/m-cresol 60/40 16,3 9,4 18,5 I S S 
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Tabela B3 – Continuação. 
 MPa1/2    
Misturas de solventes (% em volume) δD δP δH Diesel B10 B20 

59. Metanol/m-cresol 50/50 16,6 8,7 17,6 I S S 
60. Metanol/m-cresol 40/60 16,8 8,0 16,7 S S S 
61. Metanol/m-cresol 30/70 17,1 7,3 15,7 S S S 
62. Metanol/m-cresol 20/80 17,4 6,5 14,8 S S S 
63. Metanol/m-cresol 10/90 17,7 5,8 13,8 S S S 

64. Etanolamina/ hexan-1-ol 90/10 16,9 14,5 20,3 I I I 
65. Etanolamina/ hexan-1-ol 80/20 16,8 13,6 19,5 I I I 
66. Etanolamina/ hexan-1-ol 70/30 16,7 12,6 18,6 I I I 

67. Etanolamina/ hexan-1-ol 60/40 16,6 11,6 17,7 I I I 
68. Etanolamina/ hexan-1-ol 50/50 16,5 10,7 16,9 I S S 
69. Etanolamina/ hexan-1-ol 40/60 16,3 9,7 16,0 S S S 
70. Etanolamina/ hexan-1-ol 30/70 16,2 8,7 15,1 S S S 
71. Etanolamina/ hexan-1-ol 20/80 16,1 7,7 14,2 S S S 
72. Etanolamina/ hexan-1-ol 10/90 16,0 6,8 13,4 S S S 

73. Dimetilformamida/propan-2-ol 90/10 17,2 12,9 11,8 I I I 
74. Dimetilformamida/propan-2-ol 80/20 17,1 12,2 12,3 I I S 
75. Dimetilformamida/propan-2-ol 70/30 16,9 11,4 12,8 S S S 
76. Dimetilformamida/propan-2-ol 60/40 16,8 10,7 13,3 S S S 
77. Dimetilformamida/propan-2-ol 50/50 16,6 9,9 13,9 S S S 
78. Dimetilformamida/propan-2-ol 40/60 16,4 9,1 14,4 S S S 
79. Dimetilformamida/propan-2-ol 30/70 16,3 8,4 14,9 S S S 
80. Dimetilformamida/propan-2-ol 20/80 16,1 7,6 15,4 S S S 
81. Dimetilformamida/propan-2-ol 10/90 16,0 6,9 15,9 S S S 

82. Metanol/acetato de etila 90/10 15,2 11,6 20,8 I I I 

83. Metanol/acetato de etila 80/20 15,2 10,9 19,3 I I I 
84. Metanol/acetato de etila 70/30 15,3 10,2 15,3 I I S 

85. Metanol/acetato de etila 60/40 15,4 9,5 16,3 I S S 
86. Metanol/acetato de etila 50/50 15,5 8,8 14,8 S S S 
87. Metanol/acetato de etila 40/60 15,5 8,1 13,2 S S S 
88. Metanol/acetato de etila 30/70 15,6 7,4 11,7 S S S 
89. Metanol/acetato de etila 20/80 15,7 6,7 10,2 S S S 
90. Metanol/acetato de etila 10/90 15,7 6,0 8,7 S S S 

91. Acetonitrila/propan-2-ol 90/10 15,4 16,8 7,1 I I I 
92. Acetonitrila/propan-2-ol 80/20 15,4 15,6 8,2 I I I 
93. Acetonitrila/propan-2-ol 70/30 15,5 14,4 9,2 I I I 

95. Acetonitrila/propan-2-ol 60/40 15,5 13,2 10,2 I I I 
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Tabela B3 – Continuação. 
 MPa1/2    

Misturas de solventes (% em volume) δD δP δH Diesel B10 B20 

96. Acetonitrila/propan-2-ol 50/50 15,6 12,1 11,3 I I S 
97. Acetonitrila/propan-2-ol 40/60 15,6 10,9 12,3 S S S 
98. Acetonitrila/propan-2-ol 30/70 15,7 9,7 13,3 S S S 
99. Acetonitrila/propan-2-ol 20/80 15,7 8,5 14,3 S S S 
100. Acetonitrila/propan-2-ol 10/90 15,8 7,3 15,4 S S S 

101. Etanol/anilina 90/10 16,2 8,4 18,5 I I I 
102. Etanol/anilina 80/20 16,5 8,1 17,6 I I I 
103. Etanol/anilina 70/30 16,9 7,7 16,6 I I I 
104. Etanol/anilina 60/40 17,2 7,3 15,7 I I I 
105. Etanol/anilina 50/50 17,6 7,0 14,8 I I I 
106. Etanol/anilina 40/60 18,0 6,4 13,7 I I I 

107. Etanol/anilina 30/70 18,3 6,2 13,0 I I I 
108. Etanol/anilina 20/80 18,7 5,8 12,0 I I S 
109. Etanol/anilina 10/90 19,0 5,5 11,1 S S S 

110. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 20/70/10 15,7 11,1 22,0 I I I 

111. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 20/60/20 15,9 10,2 21,0 I I I 
112. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 20/50/30 16,1 9,3 19,9 I I S 
113. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 20/40/40 16,2 8,4 18,9 S S S 
114. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 20/30/50 16,4 7,5 17,8 S S S 
115. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 20/20/60 16,6 6,6 16,8 S S S 
116. Etilenoglicol/metanol/octan-1-ol 20/10/70 16,8 5,7 15,8 S S S 

S = Solúvel; I= Insolúvel 
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APÊNDICE C 

Parâmetros de Solubilidade pelos Métodos de Contribuição de Grupos 

As Tabelas C1-C2 apresentam exemplos dos cálculos dos parâmetros de solubilidade 

para três tipos de ésteres: Estearato de metila, oleato de metila e ricinoleato de metila. Para os 

outros ésteres, os cálculos são idênticos, apenas mudando a quantidade de grupos -CH2- ou 

número de insaturações. 

C1. - Método de van Krevelen (1990) 

As Equações (37) - (39) foram utilizadas para determinar os parâmetros de solubilidade 

pelo método de van Krevelen 

Tabela C1 - Parâmetros de solubilidade de três ésteres graxos metílicos pelo método de van 
Krevelen. 

 Grupo estrutural N (ocorrências) N*Fdi N*F2
pi N*Ehi 

Estearato de 

metila  

-CH3 2 840 0 0 

-CH2- 16 4320 0 0 

-COO- 1 390 240100 7000 

 Soma 5550 240100 7000 

Parâmetros de solubilidade: δD δP δH 

 15,8 1,4 4,5 

 Grupo estrutural N (ocorrências) N*Fdi N*F2
pi N*Ehi 

Oleato de etila -CH3 2 840 0 0 

-CH2- 14 3780 0 0 

=CH- 2 400   

-COO- 1 390 240100 7000 

 Soma 5410 240100 7000 

Parâmetros de solubilidade: δD δP δH 

 16,0 1,5 4,6 
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Tabela C1 – Continuação. 

 Grupo estrutural N (ocorrências) N*Fdi N*F2
pi N*Ehi 

Ricinoleato de 

metila  

-CH3 2 840 0 0 

-CH2- 16 3510 0 0 

>CH- 1 80 0 0 

=CH- 2 400 0 0 

-OH 1 210 250000 20000 

-COO- 1 390 240100 7000 

 Soma 5430 490100 27000 

Parâmetros de solubilidade: δD δP δH 

 16,1 2,1 8,9 
 

C2. - Método de Stefanis e Panayiotou (2012) 

As Equações (46) - (49) foram utilizadas para determinar os parâmetros de solubilidade 

pelo método de Stefanis-Panayiotou. Apenas o ricinoleato de metila apresenta grupo de segunda 

ordem, para os outros ésteres o termo W é igual a zero. 

Tabela C2 - Parâmetros de solubilidade de três ésteres graxos metílicos pelo método de 
Stefanis-Panayiotou. 

Estearato de metila 
 

Grupos de 1ª ordem Ni, ocorrências Ci, contribuições  NiCi 

δD

 
-CH3 2 -123,01 -246,02 

-CH2 15 1,82 27,30 

-CH2COO (ésteres) 1 89,11 89,11 

Constante, C   959,11 

   
0,4126

CCN iiD    
  16,00 

δP

 
-CH3 2 -0,7107 -1,4214 

-CH2 15 -0,1361 -2,0415 

-CH2COO (ésteres) 1 2,2096 2,2096 

Constante, C   2,6560 

 CCN iiP      1,40 

δH

 
-CH3 2 -0,7458 -1,4916 

-CH2 15 -0,3877 -5,8155 

-CH2COO (ésteres) 1 1,3893 1,3893 

Constante, C   7,7003 

 CCN iiH      1,80 
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Tabela C2 – Continuação. 

Oleato de metila 
 

Grupos de 1ª ordem Ni, ocorrências Ci, contribuições  NiCi 

δD

 
-CH3 2 -123,01 -246,02 
-CH2 13 1,82 23,66 
-CH=CH- 1 28,65 28,65 
-CH2COO (ésteres) 1 89,11 89,11 
Constante, C   959,11 

   
0,4126

CCN iiD    
  16,20 

δP

 
-CH3 2 -0,7107 -1,4214 
-CH2 13 -0,1361 -1,7693 
-CH=CH- 1 -0,1503 -0,1503 
-CH2COO (ésteres) 1 2,2096 2,2096 
Constante, C   2,6560 

 CCN iiP      1,70 

δH

 
-CH3 2 -0,7458 -1,4916 
-CH2 13 -0,3877 -5,0401 
-CH=CH- 1 -0,1253 -0,1253 
-CH2COO (ésteres) 1 1,3893 1,3893 
Constante, C   7,7003 

 CCN iiH      2,40 
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Tabela C2 – Continuação. 

Ricinoleato de 

metila*

 Grupos de 1ª ordem Ni, ocorrências Ci, contribuições  NiCi 

δD

 
-CH3 2 -123,01 -246,02 
-CH2 12 1,82 21,84 
-CH=CH- 1 28,65 28,65 
-CH< 1 82,94 82,94 
-OH 1 -29,97 -29,97 
-CH2COO (ésteres) 1 89,11 89,11 
Grupos de 2ª ordem Mj, ocorrências Dj, contribuições MjDj 
>CHOH 1 16,54 16,54 
Constante, C   959,11 

 0,4126
*1 CDMCN jjiiD    16,70 

 Grupos de 1ª ordem Ni, ocorrências Ci, contribuições  NiCi 

δP

 
-CH3 2 -1,6444 -3,2888 
-CH2 12 -0,3141 -3,7692 
-CH=CH- 1 -0,5303 -0,5303 
-CH< 1 0,6051 0,6051 
-OH 1 1,0587 1,0587 
-CH2COO (ésteres) 1 3,4942 3,4942 
Grupos de 2ª ordem Mj, ocorrências Dj, contribuições MjDj 
>CHOH 1 -0,238 -0,238 
Constante, C   7,6134 

 CDMCN jjiiP   *1  4,90 

 Grupos de 1ª ordem Ni, ocorrências Ci, contribuições  NiCi 

δH

 
-CH3 2 -0,7458 -1,4916 
-CH2 12 -0,3877 -4,6524 
-CH=CH- 1 -0,1253 -0,1253 
-CH< 1 -0,2064 -0,2064 
-OH 1 7,3609 7,3609 
-CH2COO (ésteres) 1 1,3893 1,3893 
Grupos de 2ª ordem Mj, ocorrências Dj, contribuições MjDj 
>CHOH 1 -0,245 -0,245 
Constante, C   7,7003 

 CCN iiH      9,70 

*Para o ricinoleato foram utilizadas as equações para δP e δH maiores do que 3 MPa1/2. Devido à presença 
de um grupo funcional hidroxila na sua estrutura carbônica. 
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APÊNDICE D 

A cromatografia por exclusão tem sua resolução baseada no tamanho real das moléculas 

dos constituintes da amostra em solução. A conversão em ésteres metílicos foi fornecida pelo 

cromatógrafo, conforme a Equação (51). As Figuras 51-55 representam os cromatogramas dos 

ésteres metílicos obtidos na transesterificação dos óleos de soja, fritura, palma, coco e mamona, 

nos quais, os picos dos ésteres ficam entre o do glicerol e do monoacilglicerol. 

Figura 51 - Cromatograma do biodiesel de soja usando cromatografia líquida por exclusão 
de tamanho. 

 

Fonte: (Próprio autor) 
 
 

Figura 52 - Cromatograma do biodiesel óleo de fritura usando cromatografia líquida por 
exclusão de tamanho. 

 

Fonte: (Próprio autor) 
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Figura 53 - Cromatograma do biodiesel de palma usando cromatografia líquida por 
exclusão de tamanho. 

 

Fonte: (Próprio autor) 
 
 

Figura 54 - Cromatograma do biodiesel de coco usando cromatografia líquida por exclusão 
de tamanho. 

 

Fonte: (Próprio autor) 
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Figura 55 - Cromatograma do biodiesel de mamona usando cromatografia líquida por 
exclusão de tamanho. 

 

Fonte: (Próprio autor) 

Nos cromatogramas das Figuras 51-55 identificaram-se os tempos de retenção dos ésteres 

metílicos, os quais são visíveis por volta de 15,68 min. O tempo de retenção de cada 

cromatograma foi próximo do reproduzido na literatura (ver Figura 19) (Da Silva et al., 2006). 
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ANEXO A 
 

Tabela A1.A - Componentes de contribuição de grupos pelo método de van Krevelen(1990). 
Grupo estrutural FDi (MJ/m3)1/2mol-1 FPi (MJ/m3)1/2mol-1 FHi (J/mol) 
-CH3 420 0 0 
-CH2- 270 0 0 
>CH- 80 0 0 
>C< -70 0 0 
=CH2 400 0 0 
=CH- 200 0 0 
=C< 70 0 0 
 1620 0 0 

 1430 110 0 

(o,m,p) 1270 110 0 

-F 220 - - 
-Cl 450 550 400 
-Br 550 - - 
-CN 430 1100 2500 
-OH 210 500 20000 
-O- 100 400 3000 
-COH 470 800 4500 
-CO- 290 770 2000 
-COOH 530 420 10000 
-COO- 390 490 7000 
-HCOO- 530 490 - 
-NH2 280 - 8400 
-NH- 160 210 3100 
>N- 20 800 5000 
-NO2 500 1070 1500 
-S- 400 - - 
=PO4 740 1890 13000 
Anel 190 - - 
Um Plano de simetria - 0,5 x - 
Dois Planos de simetria - 0,25 x - 
Mais Planos de simetria - 0 x - 
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Tabela A2.A - Contribuição de grupos de primeira-ordem para os parâmetros de 
solubilidade de dispersão, polar e ligação de hidrogênio (Stefanis e Panayiotou, 2012). 

Grupos de primeira-ordem δD
 δP

 δH
 Exemplos 

-CH3
 -123,01 -1,6444 -0,7458 Propano 

-CH2
 1,82 -0,3141 -0,3877 Butano 

-CH< 82,94 0,6051 -0,2064 Isobutano 
>C< 182,13 2,0249 -0,00113 Neopentano 
CH2=CH- -126,15 -2,0170 -1,1783 Propileno 
-CH=CH- 28,65 -0,5037 -0,1253 cis-But-2-eno 
CH2=C< -31,62 -0,9052 -0,7191 Isobuteno 
-CH=C< 62,48’ -1,1018 -1,7171 2-Metilbut-2-eno 
>C=C< 50,10 0,9957 -1,9773 2,3-Dimetilbut-2-eno 
CH2=C=CH- -161,71 **** -0,7545 But-1,2-dieno 
CH≡C- 45,86 -1,5147 1,2582 Propino 
C≡C 9,56 -0,9552 -1,0176 But-1-ino 
ACH 29,87 -0,5771 -0,3554 Benzeno 
AC 98,84 0,7661 -0,1553 Naftaleno 
ACCH3

 27,67 -0,6212 -1,1409 Tolueno 
ACCH2- 89,07 0,8019 -0,2298 m-Etiltolueno 
CH3CO -29,41 2,1567 -1,1683 Metil etil cetona 
CH2CO 114,74 3.6103 -0,3929 Ciclopentanona 
CHO (aldeído) -31,35 3,3159 0,2062 Butanal 
COOH -38,16 0,7153 3,8422 Ácido vinil 
CH3COO

 
-53,86 -0,6075 1,7051 Acetato de etila 

CH2COO 89,11 3,4942 1,3893 Propionato de metila 
HCOO **** 1,7056 2,3049 n-Metanoato de propila 
COO 27,57 3,3401 1,1999 Acrilato de etila 
OH -29,97 1,0587 7,3609 Isopropanol 
ACOH 58,52 1,0520 6,9757 Fenol 
CH3O

 -68,07 0,0089 0,2676 Metil etil éter 
CH2O 13,40 0,8132 -0,1196 Etil vinil éter 
CHO (éteres) 111,46 1,6001 0,4873 Diisopropilamina 
C2H5O2

 15,51 3,3880 8,5893 2-Metoxietanol 
CH2O (cíclico) 49,32 0,1227 0,1763 1,4-Dioxano 
CH2NH2

 -49,96 -0,3449 2,7280 1-Aminopropan-2-ol 
CHNH2

 18,53 -1,4337 0,5647 Isopropilamina 
CH3NH **** 0,5060 5,7321 n-Metilanilina 
CH2NH 96,18 0,2616 1,4053 di-n-Propilamina 
CH3N 170,59 1,0575 1,8500 Trimetilamina 
CH2N 152,54 2,6766 1,5557 Trietilamina 
ACNH2

 253,66 1,6493 4,4945 Anilina 
CONH2 -1,22 5,9361 5,3646 2-Metilacrilamina 
CON(CH3)2 95,97 5,5309 3,2455 n,n-Dimetilacetamida 
CH2SH 214,84 -0,9940 4,5321 n-Butil mercaptano 
CH3S

 **** 0,2451 -1,2669 Metil etil sulfido 
CH2S 168,57 0,5730 -0,0838 Sulfeto de etila 
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Tabela A2.A – Continuação. 
Grupos de primeira-ordem δD

 δP
 δH

 Exemplos 
I 197,67 0,1060 0,3321 Iodeto isopropílico 
Br 109,79 0,5207 -0,9087 2-Bromopropano 
CH2Cl 47,17 0,5013 -0,4498 Cloreto de n-butila 
CHCl 73,01 2,6796 -1,3563 Cloreto de isopropila 
CCl 385,39 1,8196 0,1473 Cloreto de t-butila 
CHCl2

 197,67 1,6255 -3,0669 1,1-Dicloropropano 
CCl 72,60 0,1035 -1,3220 Pentaclorociclopropano 
CCl3

 **** 1,1060 -2,5679 Fenilclofórmio 
ACCl 141,54 -0,0941 -0,7512 m-Diclorobenzeno 
ACF 27,74 0,1293 -0,6613 Fluorobenzeno 
Cl-(C=C) 45,32 2,2673 -0,5258 2,3-Dicloropropeno 
CF3

 -13,79 -2,1381 -1,2997 Perafluorohexano 
CH2NO2

 **** 6,6451 -1,0669 1-Nitropropano 
CHNO2

 **** 7,7753 -2,1087 2-Nitropropano 
ACNO2

 219,22 4,4640 -0,7302 Nitrobenzeno 
CH2CN -29,09 6,3586 -0,7297 n-Butironitrilo 
CF2

 -103,83 **** **** Perflurometilciclohexano 
CF 20,32 **** **** Perflurometilciclohexano 
F (exceto nos casos acima) -80,11 **** **** 2-Fluoropropano 
CH2=C=C< 6,64 **** -1,7087 3-Metilbuta-1,2-dieno 
O (exceto nos casos acima) 18,09 3,5248 0,0883 Divinil éter 
Cl (exceto nos casos acima) 76,53 1,7491 -0,2917 Hexaclorociclopentadieno 
>C=N- -10,55 -0,1692 -5,3820 2,4,6-Trimetilpiridina 
-CH=N- 186,40 2,7015 0,5507 Isoquinolina 
NH (exceto nos casos acima) **** -0,00746 2,20646 Bibenzopirrol 
CN (exceto nos casos acima) 49,36 6,3705 -0,5239 cis-Crotonitrila 
O=C=N- 15,22 1,4695 4,1129 Isocianato de n-butila 
SH (exceto nos casos acima) 190,87 1,8229 4,9279 2-Mercaptobenzotiazol 
S (exceto nos casos acima) 201,91 8,5982 -0,4013 Tiofeno 
SO2

 182,83 11,0254 -0,3602 Sulfona butadieno 
>C=S -0,46 0,5216 3,0519 n-Metiltiopirrolidona 
>C=O (exceto nos casos 
acima) 

127,16 0,7691 1,7033 Antraquinona 

N (exceto nos casos acima) 267,06 2,2212 1,3655 Trifenilamina  
**** Não estão disponíveis 
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Tabela A3.A - Contribuição de grupos de segunda-ordem para os parâmetros de 
solubilidade de dispersão, polar e ligação de hidrogênio (Stefanis e Panayiotou, 2012). 

Grupos de segunda-ordem δD
 δP

 δH
 Exemplos 

(CH3)2-CH-
 

7,63 0,0365 0,3019 Isobutano 
(CH3)3-C-

 
-0,03 1,1593 -0,1924 Neopentano 

Anel de 5 carbonos -81,93 -2,3673 0,2586 Ciclopentano 
Anel de 6 carbonos -26,15 -3,6661 **** Ciclohexano 
-C=C-C=C- -5,69 -3,3100 -1,2207 Buta-1,3-dieno 
CH3-C= -4,45 0,3461 0,4418 Isobuteno 
-CH2-C= -29,67 -2,3189 -0,5613 But-1-eno 
>C{H ou C}-C= -5,38 ***** -1,0241 3-metilbut-1-eno 
Seqüência em cíclico -54,05 ***** ***** Etilciclohexano 
CH3(CO)CH2-

 3,57 -0,4108 -0,3628 Metil etil cetona 
Ccíclico =O -40,57 0,1972 -0,4496 Ciclopentanona 
ACCOOH -37,57 -0,6284 -0,8552 Ácido benzóico 
>C{H ou C}-COOH **** -0,2450 1,2554 Ácido isobutirico 
CH3(CO)OC{H ou C}< -40,56 -0,0652 0,3864 Acetato de isopropila 
(CO)C{H2}COO **** -2,3624 0,8545 Acetoacetato de etila 
(CO)O(CO) -92,46 -0,9818 1,5759 Anidrido acético 
ACHO 46,84 -1,8120 -0,9192 Benzaldeido 
>CHOH 16,54 -0,238 -0,2453 Propan-2-ol 
>C<OH -5,97 -0,0069 1,3813 Tert-Butanol 
-C(OH)C(OH)- **** 0,6669 0,2493 Propano-1,2-diol 
-C(OH)C(N) -7,03 0,8750 -0,7322 1-Aminopropan-2-ol 
Ccíclico-OH -6,40 -3,6065 0,5836 Ciclohexanol 
C-O-C=C 25,23 0,5480 1,1279 Etil vinil éter 
AC-O-C 35,82 0,7781 0,6689 Fenil metil éter 
>N{H ou C}(em cíclico) 53,29 -1,6876 -0,0132 Piperidina 
-S- (em cíclico) 91,57 0,2513 0,2663 Tetrahidrotiofeno 
ACBr 33,35 -0,4478 0,3149 Bromobenzeno 
(C=C)-Br -85,85 0,0686 -1,1154 2-Bromopropeno 
Anel de três carbonos 15,35 1,7962 -0,7224 Ciclopropano 
ACCOO -38,39 0,3670 -0,2340 Benzoato de metila 
AC(ACHm)2AC(ACHn)2

 -33,14 -1,4784 0,7468 Naftaleno 
Ocíclico-Cciclico=O 13,89 2,7261 0,2185 Diceteno 
AC-O-AC -136,10 -3,4995 1,8763 Difenileter 
NcíclicoHm-Ccíclico=O 53,11 -0,5075 -2,1004 2-Pirrolidona 
CcíclicoHm=Ncíclico-CcíclicoHn=CcíclicoHp

 93,54 2,0813 1,2226 2,6-Difenilpiridina 
-O-CHm-O-CHn- 31,52 0,3293 0,2527 Metilal 
C(=O)-C-C(=O) -61,38 -0,4126 1,2240 Pentano-2,4-diona 
****Não estão disponíveis 
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Tabela A4.A - Contribuição de grupos de primeira-ordem para os parâmetros de 
solubilidade polar (δP < 3MPa1/2 ) e ligação de hidrogênio (δH < 3MPa1/2)(Stefanis e 

Panayiotou, 2012). 
Grupos de primeira-ordem δP δH 
-CH3

 -0,7107 0,2990 
-CH2

 -0,1361 -0,1161 
-CH< 0,6477 0,1386 
CH2=CH- -0,2511 1,3552 
-CH=CH- -0,1503 0,4819 
CH2=C< 0,6956 0,1115 
-CH=C< 1,2761 -0,0307 
>C=C< **** -0,1212 
CH2=C=CH- -0,2453 **** 
CH≡C- -0,7049 0,4385 
C≡C **** -0,3511 
ACH -0,1930 0,1353 
AC 0,1745 -0,1740 
ACCH3 -0,4493 -0,2873 
ACCH2- -0,2857 -0,8808 
ACH< 0,9303 -1,4467 
CH3COO 2,9098 **** 
CH2COO 1,7711 **** 
COO 1,4783 0,3720 
OH **** **** 
CH3O -0,3600 **** 
CH2O **** **** 
CHO **** -0,4067 
CH2O (cíclico) -0,2919 **** 
CH2NH2 **** **** 
CH2NH 0,8875 **** 
CH3N **** -0,1700 
CH2N 0,7055 -1,0369 
CH2S **** 0,1461 
CH2Cl **** 0,4895 
CHCl **** 0,1300 
CHCl2 **** 0,5254 
ACCl -0,0927 0,4424 
ACF **** -0,3718 
Cl-(C=C) **** 0,6606 
CF3 **** -0,0887 
CH2=C=C< 1,2654 **** 
O (exceto nos casos acima) -0,5555 **** 
Cl (exceto nos casos acima) **** 1,1251 
S (exceto nos casos acima) 0,0445 **** 
>C=O (exceto nos casos acima) **** -0,0553 
**** Não estão disponíveis 
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Tabela A5.A - Contribuição de grupos de segunda-ordem para os parâmetros de 
solubilidade polar (δP < 3MPa1/2) e ligação de hidrogênio (δH < 3MPa1/2)(Stefanis e 

Panayiotou, 2012). 
Grupos de segunda-ordem δP δH 
(CH3)2-CH- 0,2246 0 

Anel de 5 carbonos -0,9657 0,1944 
Anel de 6 carbonos -0,9615 0 
-C=C-C=C- 0,6463 **** 
CH3-C= -0,0063 -0,0614 
-CH2-C= 0,0192 0,0660 
>C{H ou C}-C= -0,4460 0,3422 
Seqüência em cíclico ***** -0,2809 
ACCOO ***** 0 
AC(ACHm)2AC(ACHn)2 ***** 0,0864 
-O-CMm-O-CHn- 0 **** 

**** As contribuições grupo específico para esse parâmetro não estão disponíveis 

 

 

 

 

 


