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RESUMO

A crescente demanda mundial por fontes renovaveis e sustentaveis de energia causa
uma pressao da sociedade para utilizacdo de biocombustiveis, tais como o etanol. Este
uso pode inclusive diminuir a emissao de gases do efeito estufa como CO, CO,, NOx e
SOy. O etanol ja é utilizado em larga escala como combustivel automotor, principalmente
em paises como Brasil e EUA, mas ainda pode ter seu uso ampliado tanto de maneira pura
(etanol anidro) como em conjunto com a gasolina, como previsto na legislacéao brasileira. A
presente dissertacdo mais especificamente, estuda o equilibrio termodindmico da
mistura ternaria agua/etanol/isoctano, utilizando o isoctano como componente modelo
da gasolina. A estabilidade da mistura foi alcancada via formacdo de microemulsao.
Para direcionar a formulacdo, a teoria do Desvio Hidrofilico — Lipofilico (HLD) dos
sistemas agua/oleo/surfactantes foi utilizada com sucesso. A presente dissertacdo tem
por objetivo estudar e propor uma formulacdo de combustivel que seja estavel em
diferentes composicdes e temperaturas. A formulacdo de combustivel proposta é
utilizada em substituicdo a mistura etanol/gasolina que, quando contaminada com agua
pode apresentar duas fases (miscibilidade parcial). A existéncia de duas fases é
altamente indesejavel em combustiveis, tanto do ponto de vista comercial quanto pelo
ponto de vista técnico, pois acarretariam problemas de dispersdo do combustivel no
motor, bombeamento, entre outros. Para tentar solucionar tais problemas foi utilizado
um surfactante e um cossurfactante, onde escolheu-se surfactante n&o ionico
Polioxietileno 10 Tridecil Eter (C13E10) e o octanol foi utilizado como cossurfactante. A
partir das formulacdes propostas, foi possivel aumentar a porcentagem de &agua
presente na mistura em equilibrio em uma quantidade de mais de 140%, usando 9%
(+/- 1%) de surfactantes. Para menores quantidades de surfactantes, 5% (+/- 0,6%), o
aumento na quantidade de agua pode chegar até 75%. A formulacdo proposta, em
termos de microemulsdo, permite um combustivel estdvel em uma maior faixa de

temperatura e em maior teor de agua.

Palavras-chave: Microemulsdo, combustiveis, HLD, Etanol
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ABSTRACT

Worldwide demand for fuel and energy grows each day, and this growing demand for
renewable and sustainable fuels results in a society pressure for utilization of biofuels,
such as ethanol. The use of renewable and sustainable fuels can also decrease green
house effect gases, such as CO, CO,, NO, e SO, emissions. Ethanol is largely used as
an automotive fuel, mainly in Brazil and USA, but it’s use can be increased both as pure
fuel (anhydrous ethanol) and in a blend with gasoline, as predicted by Brazilian law. The
object of the thesis is to study and propose a fuel formulation stable at different
compositions and temperatures. The formulation is a simulation fuel to the
ethanol/gasoline blend that when contaminated with water shows two phases (partial
miscibility). The presence of two phases is very undesirable in fuels, both commercially
and technically as dispersion problems, pumping and other problems can occur. The
present thesis studies the ternary system equilibrium for the thermodynamic system
containing water/ethanol/iso-octane using iso-octane as model component to gasoline.
The system stability is reached via formation of a microemulsion. To help in the
formulation the theory of the Hydrophilic — Lipophilic Deviation (HLD) was successively
used. To address this problems a surfactant and a co-surfactant were used, where the
surfactant was Polioxietylene 10 Tridecyl ether (C13E10) and the co-surfactant was
octanol. Using the proposed formulations, one can increase the water percentage in a
blend in an amount of almost 140% when a composition with 9% (+/- 1%) of surfactants
being used. Using less surfactants, 5% (+/- 0,6%), such increase can reach up to 75%.
The proposed formulation, via microemulsion, allows a stable fuel in a larger range of

temperature and larger amount of water.

Keywords: Microemulsion, fuels, HLD, Ethanol



17

Capitulo I = Introducéo

Grande parte dos combustiveis mundiais provém de fontes fésseis, né&o
renovaveis, incluindo os combustiveis automotores. Alguns paises como o Brasil se
colocam na vanguarda da utilizacado de fontes renovaveis para os motores de veiculos
automotores e de biocombustiveis, como o etanol. Dados retirados do site da
PETROBRAS DISTRIBUIDORA SA indicam que, no ano de 2010, o consumo em
carros de passeio e motocicletas (isto €, excetuando-se caminhfes e veiculos de
transporte coletivo) chegou a 51% de etanol contra 49% de gasolina. Esta conta esta
feita apenas para estes 2 combustiveis, pois veiculos de menor porte sdo proibidos por
lei de utilizar diesel em seus motores. Desta forma, pode-se notar a grande participacao
do etanol no mercado brasileiro que, inclusive, possui a maior frota flex (carros que
podem utilizar gasolina ou etanol em diferentes propor¢des) do mundo. Além disso, &
de se esperar um aumento na utilizacdo da mistura gasolina/etanol como combustivel
automotor em paises que consomem apenas combustiveis de fontes fésseis. Como
essa mistura contém agua, devido a conveniéncia de se utilizar alcool hidratado em sua
formulacéo e devido a problemas de contaminacao por 4gua em etapas de transporte e
armazenagem, o combustivel resultante pode apresentar imiscibilidade parcial em
condi¢cBes mais baixas de temperatura.

Existe uma grande discussdo mundial sobre a utilizacdo de biocombustiveis, e
entre estes o uso de etanol, por exemplo, em concentracdes maiores do que 10%,
apenas ocorre no mercado brasileiro de maneira obrigatéria. Na maior parte do mundo,
o etanol € apenas misturado em pequenas quantidades a gasolina comum e, desta
forma, € vendido como uma mistura gasolina/etanol. Nos paises escandinavos, se
utiliza o E5 (5% de etanol), porém de maneira opcional, sendo obrigatério apenas na
Suécia. No restante da Europa, Canada, nos Estados unidos da América, Australia,
Nova Zelandia e grande parte da China, o mais comum ¢é a utilizagdo do E10. Porém
nem sempre de forma obrigatéria, podendo ser opcional o uso do etanol misturado a
gasolina. Na Suécia e nos Estados Unidos também existe a utilizacdo opcional do E85,

mas ainda em pequena escala. A Tabela 1 mostra a utilizacdo de etanol em diferentes



18

partes do mundo. (http://pt.wikipedia.org/wiki/Misturas_comuns_do_alcool_combustivel
acessado em 01 de dezembro de 2012.).

A presente dissertacdo de mestrado visa estudar o equilibrio termodinamico de
uma mistura modelo considerando variacdes na temperatura e, assim, promover uma
maior estabilidade da mesma através da formulagdo de uma microemulsao.

A gasolina automotiva € uma mistura complexa de diversos compostos quimicos,
principalmente hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos, olefinicos e aromaticos, de
forma que a descricdo completa das interacdes entre o etanol e a gasolina tem muitos
graus de liberdade. Assim, normalmente é necessario lancar méo de simplificacdes e
modelos empiricos ajustados a dados experimentais para descrever misturas contendo
tantos componentes.

O presente trabalho prop6e a utilizacdo do etanol combinado a gasolina num
sistema estavel termodinamicamente, a diferentes faixas de temperatura. Desta forma,
a mistura gasolina-etanol que em alguns casos, devido a contaminacéo de agua, pode
apresentar a formacédo de uma segunda fase tornando o combustivel indesejavel ao
publico. Além disso, as propriedades para a distribuicdo e bombeamento do mesmo no
motor, como viscosidade, densidade e outras sejam alteradas devido a nao
solubilizagdo da agua. Além disso, a manutencdo das caracteristicas do combustivel
evita um problema que poderia haver com quaisquer carros ndo preparados para uma

mistura de caracteristicas diferentes, como seria etanol puro por exemplo.



Tabela 1: Utilizacdo do etanol na gasolina comercial em diferentes paises.

Pais Teor de etanol | Obrigatoriedade
Europa
Alemanha E5/E10 M Opcional
Austria E10 Opcional
Dinamarca E5 Opcional
Finlandia E5 Opcional
Franca E10 Opcional
Inglaterra E3/E10 Opcional
Suécia E5 Obrigatoria
Ameérica do Norte
Canada E5/E10 Opcional
EUA E10 Alguns estados
BRIC's
Brasil E20 a E25 Obrigatéria
Rassia - -
india E5 Obrigatdria
China E10 Algumas
provincias ©°
América Latina
Argentina E5 Obrigatério
Coldmbia E10 Obrigatéria
Costa Rica E7 Obrigatéria
Jamaica E10 Obrigatoria
Paraguai E12 Obrigatoria
Peru E10 Obrigatoria
Outros
Africa do Sul E5aE10 Obrigatoria
Australia E10 Opcional
Nova Zelandia E10 Opcional
Tailandia E10/E20 Obrigatéria

Observacoes:

[1] Depende do
modelo de carro, pois
alguns modelos
alemdes tém motores
construidos apenas

para gasolina pura.

[2] Florida,

lowa,

Havali,
Kansas,
Louisiana, Minnesota,
Missouri, Montana,

Oregon, Washington.

[8] 4 provincias séo
obrigatorias e 4

opcionais.

19
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Capitulo Il — Objetivos e Justificativa

2.1. Objetivos

O obijetivo deste trabalho € estudar o equilibrio ternario do sistema agua — etanol —
isoctano e formular uma mistura microemulsionada que possui etanol e hidrocarbonetos
gue seja uma microemulsdo combustivel.

A formulacéo sera proposta via teoria HLD e validada com dados experimentais,

visando manter a estabilidade da mistura em diferentes condi¢cdes de temperatura.

2.2. Justificativa

Grande parte dos trabalhos divulgados sobre a mistura de gasolina com etanol
baseia-se no desempenho do combustivel no motor, deixando-se de lado o enfoque no
equilibrio termodinamico da mistura.

Comercialmente, é interessante possuir um combustivel considerado renovavel
que seja homogéneo, apresentando apenas uma fase, nas temperaturas comuns em
paises altamente desenvolvidos que sdo grandes mercados consumidores.

Entre as principais motivacbes para uma abordagem termodinamica do equilibrio
de fases em misturas entre etanol e gasolina estdo a necessidade de desenvolvimento
de processos mais eficientes para a estabilizacdo de misturas entre etanol e
hidrocarbonetos a diferentes faixas de temperatura, para que as mesmas se
mantenham com apenas uma fase independentemente das condi¢cdes de temperatura
encontradas por exemplo, em paises com invernos rigorosos de temperaturas abaixo
de zero. Um combustivel com alto teor de etanol utilizado com sucesso no Brasil, por
exemplo, em motores flex precisaria ser adequado ja que a baixas temperaturas podem

ocasionar problemas de miscibilidade.
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Capitulo 1ll - Reviséo Bibliogréfica

3.1. Fundamentos Termodinamicos em Equilibrio de Fases

A introducgdo aos sistemas em equilibrio termodindmico é muito bem conhecida e
seus principais parametros e suas principais propriedades, tais como as variaveis de
estado e outras variaveis como pressao, temperatura, fugacidade, e etc, por isso esta
discusséo sera omitida da presente dissertacao.

Os diagramas de equilibrio liquido-liquido sdo mostrados como triangulos
(equilateros ou retdngulos), como os planos de temperatura T1, T, T3 representados na
Figura 1. Os vértices do triangulo correspondem aos componentes puros. Qualquer
ponto sobre um dos lados do triangulo representa uma mistura binaria, ja que a
composicdo do outro componente nesta reta é zero. Enquanto os pontos no interior do
triangulo representam misturas contendo os trés componentes. Existem varios tipos de
sistemas ternarios, na presente dissertacdo foram utilizados na metodologia dos
experimentos os diagramas conhecidos como Diagrama do Tipo |, onde dois
componentes sao parcialmente misciveis.

Um diagrama de equilibrio completo que contempla diferentes fases em funcao da
temperatura também pode ser visto observando toda a Figura 1. Neste caso ilustrado, a

regido de imiscibilidade diminui com o0 aumento da temperatura.

Ty p [

Figura 1: Diagrama ternario (T, wi) a pressdo constante.

(LOBO, L. Q.; FERREIRA, A. G. M., 2006)
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3.2. Surfactantes

3.2.1. Introducao aos surfactantes

O nome surfactantes se origina do inglés, onde, SURFace ACTive AgeNTS, ou
seja, agentes ativos nas superficies ou interfaces (tensoativos). Os surfactantes séo
moléculas anfipaticas, contendo regifes hidrofébicas e regifes hidrofilicas. A porcéo
hidrofilica pode ter caracteristicas i6nicas, nao iénicas ou zwiteriénicas. (SALAGER ET
AL, 2005)

A forca motriz para a adsor¢éo do surfactante € a diminuicdo da energia livre na
regido da interface. Essa energia livre de interface é relacionada com a tensédo
interfacial. O grau de adsorcdo do surfactante na interface depende da estrutura do
surfactante e da natureza das duas fases presentes que formam a interface.
(NAGARAJAN, 2000)

Agentes ativos nas interfaces, também se agregam formando micelas, que séo
agregados de moléculas que possuem caracteristicas polares e apolares. A for¢ca motriz
para a micelizacdo é a reducdo do contato entre a cadeia hidrofébica e a agua.
(TADROS, 2005)

Os surfactantes sao aplicados em praticamente todos os segmentos quimicos
industriais, dentre eles em detergentes, tintas, cosméticos, farmacéuticos, fibras,
plasticos e muitos outros. E ainda tem uma aplicacdo fundamental na inddstria do
petréleo, como por exemplo, na recuperacdo de O6leo. Assim, se pode ver que é
necessario o entendimento dos surfactantes e suas acdes na maioria dos segmentos

industriais.

3.2.2. Classificacédo geral de surfactantes

Uma classificagdo bésica, baseada na caracteristica do grupamento cabeca

(grupamento hidrofilico) € comumente usada. Algumas classes principais sao



23

observadas, como anidnicas, catibnicas, anféteras ou nao ibnicas. Outra classe de

surfactantes sdo os surfactantes poliméricos. (TADROS, 2005)

3.2.2.1. Surfactantes Anidnicos

Surfactantes anidnicos séo utilizados principalmente em detergentes e produtos
de limpeza, que representam um mercado mundial de mais de 60 bilh6es de ddlares.
Os surfactantes anidnicos sao utilizados em formulacdes farmacéuticas, produtos de
higiene pessoal e em diferentes areas industriais devido ao seu baixo custo e suas
caracteristicas detergentes. Na maioria destas aplicacdes, os surfactantes anidnicos
sdo misturados com outros surfactantes, sejam eles aniénicos ou nao ioénicos, para se
conseguir as propriedades desejadas como tensdo superficial, solubilizacdo de
agentes, etc. Estas misturas de surfactantes tendem a ter alta sinergia e obter melhores
resultados do que os surfactantes puros. Cadeias lineares séo preferiveis, pois sédo
mais efetivas e mais degradaveis do que as ramificadas. Os grupamentos hidrofilicos
mais comuns sao carboxilatos, sulfatos, sulfonatos e fosfatos. Férmulas gerais para

surfactantes aniénicos podem ser descrita como (TADROS, 2005):

e Carboxilatos:C,H,,,,CO0~N*
e Sulfatos: C,,H,,,,0S0; " N*

e Sulfonatos: C,H,,,,S0; N*

e Fosfatos: C,,H,,+1,0PO(OH)"N*

Onde n, geralmente, tem entre 8 e 16 atomos e o ion N* é usualmente o Na®.

3.2.2.2. Surfactantes catibnicos



24

Os surfactantes catibnicos mais comuns sao 0S compostos de amonio
quaternario com formula geral RR'R"R“N*X~, onde o ion X~ geralmente é o ion cloreto
(CI, o fon N* é usualmente o Na* e os radicais R sdo grupamentos alquil.

Surfactantes catidnicos sao, geralmente, sollveis em agua quando possuem
apenas um grupamento alquil longo. Eles sdo compativeis com a maioria dos ions
inorganicos e agua com alta dureza, mas s@o incompativeis com metassilicatos e
fosfatos altamente condensados. E a utilizagc&o principal destes surfactantes ocorre pela
sua tendéncia de se adsorver em superficies carregadas negativamente como, por
exemplo, em agentes corrosivos no tratamento de aco, dispersantes de pigmentos
inorganicos, agentes antiestaticos, condicionadores de cabelos, entre outros.
(TADROS, 2005)

3.2.2.3. Surfactantes Anfoteros ou Zwitteribnicos

Os surfactantes anfoteros (ou zwitteridnicos), dependendo do pH do meio,
possuem tanto 0s grupamentos catidbnicos como 0s aniénicos, e 0s mais comuns Sao 0s
N-alquil betainas. A principal caracteristica de surfactantes anféteros € a sua
dependéncia com o pH da solucdo. Em pH &cido, as moléculas adquirem carga positiva
e se comportam como surfactantes catidnicos. Em meios alcalinos, elas possuem carga
negativa e se comportam como surfactantes aniénicos. Também é possivel trabalhar no
ponto isoelétrico. (TADROS, 2005)

3.2.2.4. Surfactantes Nao idnicos

Surfactantes ndo i6nicos sao tipicamente mais hidrofébicos do que surfactantes
ibnicos, sd0 menos sensiveis a precipitacdo na presenca de altas concentracdes de
eletrdlitos ou na presenca de cétions polivalentes, por isso sédo considerados superiores
aos surfactantes ibnicos. Surfactantes ndo ibnicos tendem a produzir emulsdes
estaveis, com menos espuma, e sao menos téxicos do que a maioria dos surfactantes.
(TADROS, 2005)



25

Geralmente sé@o surfactantes mais especificos, podendo ser usados em conjunto
com outros surfactantes ou sem cossurfactantes. Os mais conhecidos s&o 0s Spans e
Tweens, e geralmente os surfactantes ndo idnicos séo etoxilatos com diferentes grupos

organicos dando a estrutura final da molécula e as propriedades do surfactante.

3.2.3. Razbes para Utilizagdo de Misturas de Surfactantes ou

Cossurfactantes

Os surfactantes diminuem a tenséo interfacial entre as fases até a concentracao
micelar critica (CMC), ou seja, a adicdo de um surfactante a um sistema vai
aumentando a sua concentragdo no mesmo até o momento em que se atinge uma
concentracdo minima (CMC) onde se inicia a formacdo de micelas. Em alguns casos,
por causa deste fendbmeno pequenas concentracdes de surfactante j& sdo suficientes
para formar uma emulsao, e desta forma ndo se atinge uma tenséo interfacial pequena
o suficiente para se formar uma microemulséo, como sera discutido. Entdo, a adicao de
um cossurfactante de natureza completamente diferente, como um alcool, por exemplo,
diminui a tenséo interfacial a valores muito baixos, possibilitando entdo as condi¢cdes
termodinamicas para a formacdo de uma microemulsdo. A adicdo de mais de um
surfactante também pode ser desejada para combinar efeitos de surfactantes que

tenham propriedades diferentes quanto a afinidade por agua ou 6leo.

3.3. Microemulsdes

3.3.1 Introducado a microemulsdes

O termo microemulsdo foi introduzido por Hoar e Schulman para definir um
sistema fluido e translicido obtido pela titulacdo, até o ponto de clarificacdo onde a
mistura se mostrava homogénea, de uma emulsdo simples com alcool de cadeia média
como hexanol ou, pentanol (HOAR e SCHULMAN, 1943). Neste ponto de clarificagéo,
nao foi necessaria agitacdo, a dispersdo foi formada espontaneamente. Observou-se,

através de microscopias eletronicas, que as dispersdes transparentes formadas eram



26

constituidas de microglébulos de 6leo em agua (O/A) ou 4gua em Oleo (A/O), cercadas
por um filme interfacial misto de surfactante e cossurfactante. O tamanho das gotas
variava de 100 a 600 nm, significativamente menores que os da emulsdo simples inicial,
justificando seu aspecto transparente.

Macroscopicamente, a microemulsédo se apresenta com aspecto homogéneo,
transparente e isotropico. No entanto, microscopicamente, sdo milhares de goticulas
estabilizadas pela adsorcéo de surfactantes na interface entre os dois liquidos.

O termo microemulséo é inadequado. A excecao de casos raros, microemulsées
nao podem ser consideradas como um caso especial de uma emulsdéo comum. Na
realidade, microemulsdes e emulsbes sdo fundamentalmente diferentes, mas a
terminologia “macroemulsao” e “microemulsao” sugere que sao similares. A principal
diferenca entre elas é que as microemulsées sao termodinamicamente estaveis, ou
seja, estdo em equilibrio. Enquanto as macroemulses sdo metaestaveis. As
macroemulsdes sdo apenas cineticamente estaveis, significando que a cinética de
coalescéncia é diminuida pela presenca de um filme de agentes ativos nas interfaces
Oleo/dgua. Apesar dessas diferencas fundamentais, isso ndo significa que micro e
macroemulsdes ndo tenham propriedades relacionadas. Na realidade, existe uma
correlacao direta entre o tipo de microemulséo e a macroemulséo correspondente que é
formada pela agitacdo mecanica de uma microemulsdo e as fases Oleo/agua
excedentes. Como observado por Bourrel e Schechter, quando uma microemulséo e
suas fases de excesso sdo misturadas, a microemulsdo se transforma na
macroemulsdo. (SALAGER et al., 2005)

Uma maneira conveniente de descrever as microemulsdes é compara-las com
micelas. Normalmente, consideram-se dois tipos de micelas: (1) micelas normais, com a
cauda hidrofébica formando o “nucleo” da micela e as cabecgas polares em contato com
a fase aquosa no seio do liquido, formando uma microemulsdo de oleo em agua (o/w,
ou O/A na Figura 2), e (2) micelas reversas, onde o nucleo da micela é formado pelos
grupos polares e as caudas hidrofébicas ficam em contato com o 6leo, formando uma
microemulsdo agua em 6leo (w/o, ou A/O na Figura 2). Em microemulsées comuns, isto
€, sistemas o/w, se pode dizer que goticulas de 6leo sé&o “aprisionadas” em moléculas

anfifilicas aglutinadas, onde as cabecas polares das moléculas anfifilicas sao repelidas
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de um nacleo lipofilico, composto basicamente de uma fase 6leo. Ja no caso de uma
microemulsdo w/o, as cabecas polares sdo atraidas pelo nucleo polar aquoso. Existem
varias estruturas complexas para a condicdo de alta concentracdo de surfactante. No
entanto, essa condicdo ndo é de interesse da presente dissertacdo. No caso em que o
sistema esta préoximo da inversao de fases (chamada de formulacdo 6tima), estruturas
bicontinuas podem ser formadas. Estas estruturas podem ser vistas na Figura 2.
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Estrutura bicontinua
Figura 2: Principais estruturas das emulsdes.

(CASTILLO, 2002)

3.3.2 Usos e Aplicacdes

Nas Ultimas duas décadas tém ocorrido uma grande aplicacdo das
microemulsdes em processos quimicos e industriais. Dentre elas destacam-se a area

de recuperacdo de Oleo cru, industria alimenticia, industria de sabdo e farmacéutica
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(cosméticos em geral), industria téxtil (principalmente no tratamento de tecidos e
coloragbes), agentes quimicos agricolas, remediacdo ambiental e desintoxicacgao,

inibidores de corrosdo, membranas liquidas, biotecnologia, lubrificantes e combustiveis.

3.3.3. Classificagéo

De acordo com Winsor (1948), microemulsdes sao classificadas em 4 categorias
principais, que ficaram conhecidas como sistemas de tipo Winsor. Microemulsées
Winsor do Tipo | consistem de micelas de 6leo num meio continuo de agua (6leo em
agua), as de Tipo Il consistem em micelas de agua em um meio continuo de 6leo (Agua
em Oleo) e as de Tipo Il que podem apresentar estruturas bicontinuas. Estas estruturas
possuem alto grau de “desordem”, flexibilidade e viscosidade relativamente baixa,
propriedades caracteristicas de microemulsdes. Estes sistemas sao tipicamente
encontrados no centro de um diagrama ternario de microemulsdes Winsor Tipo Ill, que
correspondem a uma formulacéo fisico-quimica na qual a afinidade do surfactante com
as fases Oleo e agua € praticamente a mesma. As microemulsédo do Tipo IV onde se
tem um sistema monoféasico.

Assim, pode-se dizer que a classificacdo de Winsor € baseada na natureza das
fases envolvidas e estabelece quatro tipos de sistemas ilustrados na Figura 3. A Figura
4 mostra uma foto contendo tais sistemas, Tipos |, Il, lll e IV obtidos experimentalmente

em laboratorio.

* WINSOR | (Tipo I):
Quando a fase microemulsionada esta em equilibrio com uma fase organica (fase

6leo) em excesso.

* WINSOR II (Tipo Il):
Quando a fase microemulsionada estd em equilibrio com uma fase aquosa em

€XCesSsO.

« WINSOR Il (Tipo Ill):
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E caracterizado por um sistema trifasico, onde a microemulsdo esta em equilibrio

com uma fase aquosa e outra orgénica ao mesmo tempo.

« WINSOR IV (Tipo IV):

E um sistema monofésico, constituido por uma fase microemulsionada Unica.

M - Microemulsio O - Oleo  A- ;-'E'-Lgua

ol

Winzor I Winsor 1T Winzor IIT Winsor IV

Figura 3: Sistemas de Winsor.

(WINSOR, 1948)

Figura 4: llustracdo da representacdo esquemaética de Winsor. A) Microemulsé&o de Tipo
I B) Microemulséo de Tipo Il C) Microemulsao de Tipo Il D) Emulsdo Homogénea E)
Microemulséo de Tipo IV.

(FORMARIZ et al., 2005)

Em termos de tamanho, pode-se dizer que micelas que tém raios menores do
gue 15 nm, espalham pouca luz e sdo transparentes. Na literatura, as microemulsdes

tem um raio entre aproximadamente 15 e 200 nm (sendo transparentes ou
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translucidas). Em alguns casos, encontram-se trabalhos com distribui¢cbes de tamanhos
de até 600 nm, e tais sistemas ainda sdo considerados microemulsfes. As

macroemulsdes tem raios maiores e, por isso, tem o aspecto leitoso. (TADROS, 2005)
3.3.4. Termodinamica de microemulsdes
As caracteristicas termodinamicas de microemulsdes podem ser encontradas por

analise da energia livre do sistema (consideracdo de energia e entropia para formacéo

de microemulsdes). A formagéo ou ndo de uma microemulsao pode ser ilustrada pela

Figura 5.
000
Al A2 DOO
> 00O
. . o0
y12 v12 DD o

Estado 1 Estado 2

Figura 5: Representacdo ilustrativa do processo de formag&o de microemulsdes.

Na Figura 5, Al é a area superficial interfacial de uma macrogota de 6leo e A2 é a
area interfacial total, contando todas as gotas da microemulsdo. A tensao interfacial o/w
€ simbolizada por y 4.

O aumento de area superficial indo do Estado 1 para o Estado 2 é AA (AA = A2-
Al) e o aumento de energia interfacial € AA = y4,. O aumento da entropia do Estado 1

para o Estado 2 é T.AS. Entdo, temos a Equacdo 3.1 que pode representar,

termodinamicamente, a formagao de microemulsdes:
AG = AA.y15o—T.AS (3.2)
Diferentemente das macroemulsdes, microemulsdes sao caracterizadas por

T.AS > AA.yq, devido as baixas tensfes interfaciais, entdo temos AG < 0, ou seja, O

sistema é produzido espontaneamente e se mantém estavel.
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Pode-se concluir que as microemulsdes se formam espontaneamente se a tensao
interfacial resultante é baixa o suficiente para que a energia livre resultante seja

compensada pelo aumento da entropia na disperséo das particulas da microemulséo.
3.3.5. Fatores que determinam o tipo de microemulsao

A teoria do filme duplo prevé que a natureza da microemulsédo formada depende
do empacotamento das por¢des hidrofébicas e hidrofilicas da molécula surfactante, que
determina a curvatura da interface. Por exemplo, uma molécula de AOT (Di-2-etil-
hexilsulfoccinato de sodio), cuja férmula estrutural pode ser vista na Figura 6, favorece
a formacdo de microemulsdes de agua em Oleo (w/0o), sem necessidade de
cossurfactante. Devido a presenca do grupo polar e uma grande razdo entre volume e
comprimento (V/L) do grupo apolar, a interface tende a se curvar formando uma

microemulsao wj/o.

Figura 6: Molécula de AOT.

A molécula de AOT tem uma razao V/L > 0.7 (onde V € o volume molare L € 0
comprimento da cadeia hidrofébica), que é considerada necessaria para formacéo da
microemulsdo w/o. Para surfactantes ibnicos como o SDS, no qual a razdo V/IL < 0.7, a
formacdo da microemulsédo depende da adicdo de um cossurfactante, esta acao tem o
efeito de aumentar o volume sem alterar o comprimento da cadeia hidrofébica.

A importancia do empacotamento geométrico foi detalhada através da introducéo

. ~ v . z
do conceito de razdo de empacotamento, P:—l, onde ap equivale a éarea do

QAg.Le
grupamento hidrofilico (cabeca) e . € o comprimento da cadeia. O parametro P da uma
ideia do balanco hidrofilico — lipofilico. Para P < 1, se formam micelas normais. Para

P > 1, formam-se micelas reversas. E como ainda sera dito, P € influenciado por
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diversos fatores, como temperatura, estrutura dos surfactantes, pH do meio, forca idnica
do meio e etc. (MITCHELL e NINHAM, 1976)

3.3.6. Formulacéo da Microemulséao

3.3.6.1. Aspectos da formulacéao

Existem, nos udltimos 50 anos, inUmeras tentativas de quantificar a formulacéo
fisico-quimica em sistemas surfactante/6leo/agua (SOA). Apesar da importancia
tecnologica existe pouco sucesso informacao sobre a formulacdo quantitativa de tais
sistemas. Para descrever e qualitativamente prever o comportamento de tais sistemas,
as propriedades mais comuns usadas na formulacdo sdo a concentracdo micelar critica
(CMC), o balango hidrofilico — lipofilico (HLB), a temperatura Kraft, o fator de
empacotamento e a razdo (R) de energia de interagdo, introduzida por Winsor.
(SALAGER et al., 2005)

3.3.6.2. Principais modelos de formulacgéo

Quando surfactantes estdo em solugéo, apds certa concentragao, eles tendem a
se autoassociar em estruturas ordenadas e aglomeradas chamadas micelas. A menor
concentracdo para formar essas estruturas € chamada de Concentracdo Micelar Critica
(CMC). Usualmente, a CMC dos surfactantes é determinada pela medida dos
parametros fisico-quimicos de solu¢des aquosas em funcdo da concentracdo de
surfactantes. Entre estas propriedades estdo especialmente: a condutividade, a tensdo
interfacial, o espectro de RMN, entre outras. Porém, a CMC ndo é um bom método para
se propor a formulacdo pois ndo prevé como ficard um sistema, na realidade € um
parametro de sistemas com todos os componentes ja conhecidos. O mesmo pode ser
dito da temperatura Kraft, ja que é a temperatura a partir da qual se formam as micelas.

O HLB € um balanco entre as por¢des hidrofilicas e hidrofébicas da molécula do
surfactante, dependendo apenas de sua formacao estrutural. Apesar de pioneira para
formulacdo de sistemas SOA, o HLB né&o contabiliza propriedades importantes para a
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estabilizacdo das emulsdes como temperatura, concentracdo, salinidade, pH,
cossurfactante, etc e pode acarretar muitos erros de formulagéo.

~ . ~ . ~ A . . . ~
A razao de interacdo de Winsor € dada por R* = Aﬂ, onde A, indica a interacdo
cw

entre o surfactante adsorvido na interface e a fase 6leo por unidade de area de
interface, e Aqy indica a interacdo entre o surfactante adsorvido na interface e a fase
aquosa. Este balanco é definido pelo grau de solvatacdo do surfactante com o 6Oleo
(Aco) em relacéo a interacdo deste com a agua (A ). Nesta forma simplificada, a razéo
R interpreta as mudancas no comportamento das fases. Por definicdo, R* = 1, quando
uma fase média da microemulsao contém volumes proximos de 6leo e agua. Quando a
formulacdo muda, seja a natureza de um dos 3 componentes, seja uma propriedade
como a salinidade por exemplo, a interacdo Ay, também muda, resultando em uma
mudanca na razdo R e também no diagrama. Uma mudanca entdo para R* < 1 (Tipo 1)
ou R*>1 (Tipo Il) pode ser facilmente detectada, pois hd uma mudanca no
comportamento da fase, que é visivel a olho nu. (SALAGER et al., 2005)

Como pode ser visto na Figura 7, a varredura de algum parametro, como a
salinidade, por exemplo, pode mostrar a formulacdo Otima do sistema que, por
definicdo, ocorre quando R* = 1. Neste ponto a tensado interfacial € minima e a

estabilidade da microemulsao é maxima.

Salinidade \\

I 11| n /

Oleo b b B b
R<1 % ¢ R=1 " R>1

Agua a ' a a

Surfactante Surfactante Surfactante

Agua Oleo Agua Oleo Agua Oleo
Figura 7: Varredura na formulagé&o variando a salinidade do sistema feito por Winsor.
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A maneira usual de se obter o comportamento de fase de um sistema
surfactante/6leo/agua é gerar experimentalmente um mapa de fases onde os diferentes
tipos de microemulsdes séo representados em funcédo da concentracdo de surfactantes
e de uma variavel independente como a temperatura, concentracdo do eletrdlito, etc.
Também é conveniente representar o comportamento na forma de diagramas de fases,
onde o surfactante, ou mistura deles, 6leo e agua (geralmente solucdo de eletrdlitos)
representam os vértices do diagrama.

O trabalho pioneiro de Shinoda e Kunieda (SHINODA E KUNIEDA, 1983)
introduziu o uso de surfactantes de alcodis etoxilados em microemulsfes e o conceito
de temperatura de inversdo de fases (em inglés, PIT). A temperatura PIT de um
surfactante é a temperatura (geralmente um intervalo de temperatura) na qual ocorre
inversdo de fases. Surfactantes nao ibnicos, soliveis em &agua, produzem micelas
capazes de solubilizar 6leo no seu nucleo hidrofobico, correspondentes ao Tipo |
(6leo/agua). Surfactantes solaveis em 6leo produzem micelas reversas que solubilizam
agua em seu nucleo hidrofilico, apresentando microemulsdes do Tipo Il (agua/dleo).
Sistemas bicontinuos podem ser obtidos quando as interacfes entre os surfactantes e o
Oleo e os surfactantes e a 4gua séo balanceadas (semelhantes). Sistemas bicontinuos
contém uma rede de canais de agua e 0leo, e sdo obtidos dentro do intervalo de PIT.
Além do aumento da temperatura, a transicdo dos sistemas entre os Tipos | — Il — I
pode ser observada aumentando a concentracdo de eletrdlitos, hidrofobicidade do
surfactante, ou reduzindo a hidrofobicidade do 6leo. Microemulsdes néo idnicas sédo
utilizadas em alimentos, cosméticos, farmacéuticos, produtos de limpeza e etc.
(ACOSTA, 2008).

O equilibrio entre mondmero e micela pode ser previsto usando a CMC de cada
surfactante. A solubilidade do surfactante em solucdes aquosas pode ser descrita pela
temperatura Kraft para surfactantes individuais.

Como foi dito, a estabilidade do sistema surfactante/6leo/agua (SOA) pode ser
prevista qualitativamente com o0 uso do modelo HLB, que trata das interagfes
moleculares entre 06leo e &agua. Nagarajan e Ruckenstein (NAGARAJAN E
RUCKENSTEIN, 2000) introduziram um modelo molecular termodindmico que leva em
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conta a energia livre de transferéncia de uma molécula do surfactante do seio da
mistura para a interface. Em seu modelo, o comportamento das fases € dependente do
fator de empacotamento do surfactante na microemulséao.

Mas, vale ressaltar que, tanto o fator de empacotamento quanto o HLB sdo muito
limitados na predicdo do equilibrio de sistemas SOA. Na verdade, o uso destes
modelos pode levar a erros. Por exemplo, para determinados fatores de
empacotamento somente um tipo de estrutura de surfactante é possivel. No intervalo de
0,33 a 0,5, ttm-se apenas micelas cilindricas, mas na realidade podem ocorrer neste
intervalo micelas comuns, sistemas bicontinuos e até micelas reversas, dependendo
apenas das condicbes de formulacdo, ou seja, da manipulacdo dos parametros
relevantes ao sistema (salinidade, concentracdo, temperatura, etc). Similarmente, o uso
apenas do HLB néo leva em conta as condi¢cdes de formulacdo que afetam os sistemas
SOA. (ACOSTA ET AL, 2008)

Na maioria dos casos, a formulacdo do sistema SOA é guiada pelo tipo de 6leo
gue se deseja “solubilizar” e as restricbes de temperatura, concentracéo de eletrdlitos,
concentracdo do surfactante, etc. O problema € determinar o surfactante ideal que deve
ser usado.

O modelo da curvatura média de rede (sigla em inglés, NAC), foi introduzido para
descrever o comportamento das fases (capacidade de solubilizagédo, tenséo interfacial,
transicdo de fase, volumes das fases) de microemulsdes de surfactantes anionicos (e
posteriormente, ndo ibnicos). O modelo escalona a curvatura de micelas (ou micelas
reversas) com relagdo a um ponto critico de curvatura zero, ou seja, um dado ponto da
interface € tomado como um ponto sem curvatura e a partir deste a interface é
escalonada em intervalos, dando valores relativos a cada faixa no intervalo. Este ponto
de curvatura zero é a referéncia. Neste ponto critico, propriedades como composi¢ao,
densidade, condutividade e coeficientes de difuséo estdo entre os das fases de excesso
(dgua pura e 6leo puro). Essa diferenca com relacdo a um ponto critico escalonada pelo
modelo pode ser entendida como o gasto de energia livre para mudar a curvatura da
interface de um dado valor para a curvatura zero. Tal mudanca na energia livre
expressa na diferenca de potencial quimico do surfactante € aproximada ao HLD. Logo,

como extensado, os modelos HLD e NAC ja vem sendo utilizados juntos para prever nao
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s6é aspectos de formulacdo mas também caracteristicas fisico-quimicas de
microemulsdes formadas. (ACOSTA, 2008).

3.3.6.3. O HLD (Hidrophilic — Lipophilic Deviation)

Entéo foi introduzido um modelo chamado de curvatura média de rede, no qual
escalona a curvatura da interface SOA e define o parametro HLD. O HLD € uma
expressao semiempirica para a mudanca que ocorre no potencial quimico quando uma
molécula de surfactante € transferida da fase 6leo para fase agua. Essas expressoes
levam em conta o efeito da temperatura, concentracdo de eletrolitos, tipo de 6leo, tipo
de surfactante e o tipo e concentracdo do cossurfactante na tentativa de descrever o
comportamento de fases da microemulsdao. (ACOSTA ET AL, 2008)

Para sistemas relativamente simples, correlacdes lineares entre as variaveis na
formulacdo de sistemas de surfactantes anidnicos, catidnicos e nao idnicos foram
propostas. A diferenca de energias livres (u*, e u* ) devido a transferéncia de uma
molécula de surfactante da fase aquosa para fase 6leo (AG, _,), também chamada de
diferenca de afinidade do surfactante (sigla em inglés, SAD), € mostrada na Equacao
3.2:

* * I * — Co
SAD:—.UO—(_.U W)—‘uw—,uo—AGw_,o—RTlna (3.2)

Onde Co e Cw correspondem as concentracdes de surfactantes na fase 6leo e agua,
respectivamente.

A Equacao 3.2 ja considera uma aproximacao, uma vez que o valor de SAD ja
esta aproximado para uma diferenca de concentracdes na fase Oleo e na fase adgua. O
valor adimensional, SAD/RT, chamado de Desvio Hidrofilico — Lipofilico (sigla em
inglés, HLD), é um tipo de HLB que leva em conta parametros como a temperatura,
concentracéo salina, etc. Por definicdo, R* = 1 (onde R* € a razdo de interacdo descrita
anteriormente) quando HLD = 0. Nestes valores, por ambos 0s conceitos, se define

como formulacgéo 6tima para a microemulsao.
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A Equacéo 3.2 € muito importante para o entendimento do método HLD. Pois
conforme sera visto, a equacdo que descreve o HLD como funcdo da salinidade,
temperatura, tipo de 6leo, de surfactante e de cossurfactante.

Sabatini el al, descrevem a equacdo do HLD (SABATINI ET AL, 2008), a
formulacdo geral pode ser dada para surfactantes idnicos e nao ionicos, pelas
Equacdes 3.3 e 3.4, respectivamente:

e Sijstemas contendo surfactantes ibnicos

SAD

HLD ==2=1InS — K.ACN — f(A) + 6 — ayAT (3.3)

e Sijstemas contendo surfactantes ndo ibnicos

HLD =%?= bS —K.ACN — ¢(A) + a — EON + c;(AT) (3.4)
Onde S é a salinidade em porcentagem p/p de NaCl (caso seja utilizado um sal
diferente pode ser feita a corre¢cdo usando as massas moleculares dos sais), ACN € o
numero de carbono alcano equivalente, f(A) e ¢(A) séo funcdes do tipo de alcool e
concentracdo de 4&lcool (geralmente considerado o cossurfactante), o e a sao
parametros caracteristicos da estrutura do surfactante, EON é o numero médio de
grupos de etileno oxidados por molécula para surfactantes ndo iénicos.
Pode-se dizer que a equacdo geral do HLD, para sistemas idnicos ou néao

ibnicos, € dada pela seguinte representacao ilustrativa:
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Figura 8: Representacdo ilustrativa dos principais termos na equac¢édo HLD. Cada um com
sua contribuicéo principal.

Na Figura 8, pode-se ver claramente a contribuicdo, em termos de energia livre,
de cada um dos parametros na Equacgéo do HLD. No caso da escolha do surfactante, o
pardmetro mais importante é a curvatura caracteristica, que é tabelada para muitos

surfactantes por diversos autores. Este valor € chamado de Cc e tem diferentes

conotacdes para o caso de surfactantes idnicos e néao iénicos:

e Surfactantes I6nicos: Cc = o

e Surfactantes Nao ibnicos: Cc = ¢ — EON

Desta forma, o formulador tem as seguintes variaveis para planejar um sistema
microemulsionado: salinidade, 6leo do sistema, alcool (ou cossurfactante), tipo de
surfactante, temperatura (tem influencia menor), e salinidade.

O HLD tem o mesmo conceito do indice R de Winsor. A vantagem € que utiliza
uma Unica variavel geral para formulacdo e de uma forma mais quantificavel, com uma
equivaléncia, R=1->HLD =0, R>1->HLD >0 e R<1- HLD < 0. Desta forma, a
formulag&o 6tima procura o HLD para um valor igual a zero.

Valores negativos de HLD indicam que o surfactante é mais sollvel em agua e
tende a formar sistemas do Tipo |. Valores positivos de HLD indicam sistemas do Tipo
Il. Estas expressdes do HLD sozinhas ndo podem ser usadas para prever propriedades
de microemulsdes como composicao, tensao interfacial, transicoes de fase e volumes

de fase. Mas isto pode ser feito acoplando outro modelo aos célculos.
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A diferenca de temperatura € dada com relagdo a temperatura de referéncia de
25°C, k, ¢ e a; sdo constantes empiricas. Os parametros c; e ar estao relacionadas a
temperatura e k relacionado ao comprimento da cadeia no surfactante etoxilado. Estas
constantes sdo definidas utilizando sistemas modelo de facil manipulagdo como, por

exemplo:

» Exemplo para ilustrar o calculo das constantes empiricas do modelo HLD

para um dado sistema de trabalho:

Um sistema i6nico com salinidade conhecida a 25°C sem a presenca de
cossurfactantes. Como a formulacdo é feita pelo manipulador, também s&o

conhecidos o tipo de surfactante e o 6leo (ou hidrocarboneto) usado.

Assim, sdo conhecidos os seguintes termos da equacéo HLD Ibnica:
e InS
e ACN
e O
e AT=0 (T=25°C)

e f(A)=0 (sem cossurfactantes)

Logo, na condigdo de formulacdo ideal, pode-se determinar o valor da
constante K do sistema. De maneira analoga, podem ser determinadas as outras
constantes para cada sistema que se deseje trabalhar. Com as constantes
determinadas, utilizando-se de sistemas mais simples (sem surfactantes e a
temperaturas padrdo), pode-se realizar a formulacdo desejada de fato que, na

maioria das vezes, € bem mais complexa.
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3.4. Referéncias de Formulagcdo de Biocombustiveis

Conforme dito anteriormente, na literatura existem, na sua maioria, publicacdes
referentes a sistemas combustiveis microemulsionados de diesel. N&o foram
encontrados estudos de sistemas baseados em gasolina com o enfoque do presente
trabalho.

Kesling et al (1993), propuseram microemulsées de diesel com oxigenados de
uso comum em varias aplicacbes e tiveram sucesso nha formulacdo de uma
microemulsdo de diesel com caracteristicas semelhantes ao combustivel original e
inclusive uma composi¢ao indicada como modelo para novos trabalhos com misturas
emulsionadas de diesel.

Gillberg e Friberg (1978), estudaram microemulsées de diesel com agua em
grande quantidade com baixas emissdes de NOx e fumaca (particulados). Porém,
muitas das composi¢bes microemulsionadas propostas apresentaram problemas no
desempenho do motor.

Griffith e Compere, (1989), prepararam um relatério para o governo dos Estados
Unidos sobre métodos para aumentar uso de bioprodutos, incluindo etanol, em diesel.
Podendo alcancar uma substituicdo de até metade do combustivel féssil por
substituintes renovaveis e utilizando uma microemulsdo combustivel. A publicacdo tem
por objetivo definir mudancas na composicdo do combustivel para formular uma
microemulsdo combustivel que seja utilizdvel em uma vasta gama de motores
automotivos ja existentes, com o objetivo de ter propriedades de emissfes e de
compressado no motor aceitaveis a utilizacao.

Estudos envolvendo microemulsdées de gasolina como o 6leo principal e etanol
sdo escassos. A publicacdo de patente US 4046519, “Novel microemulsions” de
Piotrowski reivindica uma composicdo de microemulsdo combustivel envolvendo agua,
gasolina e metanol formulada utilizando o modelo HLB. Porém a utilizacdo do metanol
atualmente é inviavel, devido aos problemas ambientais e de seguranca.

Ding et al (2007), estudaram a miscibilidade de agua em gasolina utilizando

esteres de acidos graxos e oleato de sodio para solubilizacdo da agua. Porém mesmo


http://www.patentgenius.com/inventedby/PiotrowskiAlfredBWoodburyNJ.html
http://www.patentgenius.com/inventedby/PiotrowskiAlfredBWoodburyNJ.html
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com a utilizagdo de outros cossurfactantes, ndo se verificou o efeito do etanol, uma vez
que foi utilizada gasolina pura nas diferentes formulagdes.

Em outras publicacbes é possivel encontrar a utilizacdo de microemulsées em
sistemas de limpeza (por exemplo, limpeza de motores, ou até mesmo de solo infectado
com gasolina) e recuperacao, sendo que o enfoque € completamente diferente, uma
vez que tais composi¢des ndo sdo formuladas com o objetivo de ser um combustivel.

N&o foi encontrado na literatura até o momento trabalho que descreva uma
microemulsdo de gasolina e agua contendo altos teores de etanol, para que estas
fossem comparadas com os valores apresentados para o0 sistema da presente

dissertacéao.
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Capitulo IV — Metodologia Experimental

Este capitulo apresenta a metodologia geral de maneira generica utilizada nos
experimentos, a descricdo de cada caso sera abordada posteriormente.

A abordagem experimental para o equilibrio de fases de sistemas ternarios em
fase liquida pode ser feita de diferentes formas. Mas, geralmente, consiste na titulacdo
de uma mistura binaria ou ternaria utilizando-se de um dos componentes. Desta forma,
pode-se obter a composicdo global do sistema no momento em que 0 mesmo atinge o
ponto de saturacédo desejado, aparecimento de uma nova fase ou desaparecimento de
uma das fases.

Apesar da Figura 1 apresentar um diagrama tipico de equilibrio, para uma
explicacdo mais clara da metodologia experimental utilizada neste trabalho construiu-se
a Figura 9, seguida pela andlise dos pontos apresentados, que representa um sistema
ternario tipico e similar ao sistema de estudo. A partir desta figura sera explicado o

meétodo experimental proposto.
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Figura 9: Diagrama ternario de equilibrio liquido-liquido.

Andlise dos pontos (a), (b), (c), (d), (e) e (f), ilustrados na Figura 9:

(a) Encontra-se sobre a curva de equilibrio, na regido rica no componente A.

(b) Encontra-se dentro do envelope de fases.

(c) Encontra-se sobre a curva de equilibrio, na regido pobre no componente A.

(d) Encontra-se sobre o eixo BC, ndo ha presenca de A. Ocorréncia de apenas
uma fase contendo os componentes B e C.

(e) Ponto fora do envelope de fases, neste caso ocorre apenas uma fase liquida
contendo os trés componentes.

(f) Ponto fora do envelope de fases, neste caso ocorre apenas uma fase liquida
contendo os trés componentes.

¢ A linha entre os pontos ac € uma linha de amarracao.
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4.1. Verificacdo do equilibrio de fases liquido - liquido de mistura

ternaria

Para a determinacéo do diagrama de equilibrio ternario formado por agua, etanol
e isoctano, foi realizado um procedimento de validacdo experimental.

Desta forma, para a validacdo do método experimental, foram obtidos dados de
equilibrio liquido — liquido do sistema contendo Agua, Etanol e Acetato de Etila, e estes
valores foram comparados com dados da literatura. As seguintes etapas foram
seguidas:

e Utilizar o método sugerido (a seguir) para obter dados de equilibrio
e Construir as curvas de equilibrio e solubilidade

e Comparar com os dados da literatura

Os dados experimentais obtidos para validacdo experimental sdo reportados no

Apéndice A.

4.2. Metodologia utilizada para estudo do equilibrio liquido - liquido de

sistemas ternarios

A partir de um banho de temperatura adicionar a amostra na célula de equilibrio e
comecar os procedimentos, conforme descritos nos Itens 4.2.1 e 4.2.2. Nas Figuras 10
e 11, seguem, respectivamente, esquemas ilustrativos da metodologia experimental e
da aparelhagem experimental.

O meétodo de determinacdo do envelope de fases no estado de equilibrio
termodinamico consiste de preparar a aparelhagem experimental conforme ilustrada na
Figura 11 e adicionar uma mistura com composicdo fora do envelope de fases a célula
de equilibrio e colocar esta composi¢cdo adicionada sob agitacdo mecanica constante.
Nesta etapa, se inicia 0 ajuste de temperatura utilizando o banho termostatico que

envolve a célula de equilibrio, neste momento se observa o aspecto da mistura e é feita
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a verificagdo da temperatura do mesmo utilizando um termdmetro interno, para garantir
que a temperatura do banho termostatico é a mesma dentro da célula na mistura. Apés
a verificacdo de que a temperatura esta no valor correto, iniciar a titulagcdo do sistema
utilizando um componente puro que leva o sistema para a regiao dentro do envelope de
fases no diagrama de equilibrio, este componente deve ser adicionado lentamente e
sob constante agitagdo enquanto se observa o aparecimento de uma nova fase dentro
da célula de equilibrio. Quando uma nova fase aparece na mistura, a titulacdo €
terminada e utilizando correlacées de massa € possivel obter a composicao global da
mistura e da mesma maneira o ponto da curva de miscibilidade do sistema. Neste
momento é retirada uma aliquota da mistura para a medi¢do do indice de refracdo que
sera utilizado para construcéo de curvas padrédo para posterior determinacéo das linhas

de amarracao.



DETERMINACAO DO ENVELOPE DE FASES NO EQUILIBRIO

/Veriﬁcar visualmeme\

Célula de equilibrio
com a composig3o a
ser titulada sab banho que envolve a
agitagdo mecanica c

Ajuste da
temperatura do

élula de equilibrio

a misturag3o do
sistemae, através de
um termometro
interno, verificar a
temperatura do

h

fConstruir o diagram
de equilibrio com
base nas
composigdes

K indice de rafragda

resultantes, anotar o

\

sistema

A I,

Apos a verificagdo da
temperatura, iniciar a

W,

1

titulag3o de acordo
com cada caso

DrTmmAcAo DAS LINHAS DE AMARRACAO

de refragdo

as curvas padrio
para determinagdo
da linha de

\ amarragdo

/C'om as composi;iies\

globais e os indices

anotados, construir

/ Utilizando as curvas \

S

padrdo, a cada ponto
desconhecido medido,
basta medir o indice de
refrag3o do sistemasobre o
envelope de fases e assim
descobrir a composigdo do

sistema na curva de

calibragdo

Figura 10: Resumo do esquema experimental proposto.
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Figura 11: llustracdo da aparelhagem experimental utilizada na determinac¢é&o do
equilibrio de fases para o sistema ternario 4gua — etanol —isoctano e para o sistema agua
— etanol — acetato de etila.

O sistema Agua — Etanol - Acetato de etila foi o escolhido para a validacdo da
metodologia que sera posteriormente usada para o0 sistema de estudo
(agua/etanol/isoctano). O procedimento pode ser usado tanto para sistemas binarios
como terndrios, com apenas a diferenciacdo na ordem de adicédo dos elementos.

4.2.1. Equilibrio binario (Sistema com os componentes X —Y)
Preparar uma solugdo com X e adicionar Y, previamente colocado em uma
bureta, lentamente até formacéo das duas fases. Anotar o volume de Y. Desta forma
constroi-se o envelope de fases utilizando os valores das fracdes molares dos dados

componentes.

4.2.2. Equilibrio ternario (Sistema com os componentes X =Y —2Z)
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Preparar uma solugcdo com X e Z e adicionar Y, previamente colocado em uma
bureta, lentamente até a formacao das duas fases. Anotar o volume de Y adicionado.
Desta forma constroi-se o envelope de fases utilizando os valores das fracdes molares

dos dados componentes.

4.3. Determinacdo da condicdo de saturacdo a partir de duas fases

liqguidas

Utilizando a Figura 9 como ilustragdo, prepara-se uma mistura dos componentes
A, B e C com composicéo global do ponto (b), ou seja, uma composi¢cao dentro do
envelope de fases, que sera colocada na célula de equilibrio.

Uma vez definido o ponto que se deseja encontrar na curva de equilibrio, define-
se a composicao do titulante, colocado na bureta. Desejando-se encontrar o ponto (c),
por exemplo, coloca-se uma mistura com composicédo do ponto (d) na bureta e faz-se a
titulagcdo. O sistema “correra” na dire¢ao do ponto (d), a medida que € adicionada uma
mistura com aguela composicao. Ao atingir o ponto (c), o sistema se tornara totalmente

miscivel e, assim, limpido, com ocorréncia de apenas uma fase.

4.4. Determinacado da condicdo de saturacao a partir de uma fase liquida

(contendo os trés componentes)

Novamente, com base na Figura 9, porém nesse caso visando a determinacao
do ponto (a), prepara-se um sistema com composi¢cdo do ponto (e). E usando um
titulante com composicdo do ponto (d), o sistema tendera em direcdo a este ponto.
Assim, quando o sistema estiver com composi¢do do ponto (a), uma nova fase surgira

no sistema.

4.5. Determinacao das linhas de amarragcdo do sistema
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Para determinacdo das linhas de amarracdo no diagrama ternario, € necessario,
em virtude dos equipamentos disponiveis, utilizar um método de determinagdo das
concentrac6es em equilibrio.

O método proposto para determinacgéo das linhas de amarracéo utiliza o indice de
refracdo. Para tanto, é necessario o levantamento de curvas de calibragcdo para o
sistema, feitas concomitantemente com as medi¢cdes de equilibrio de fases descrita
anteriormente. Pois, em cada medicdo nos pontos para determinacdo do envelope de
fases, mede-se também o indice de refracao.

Na Figura 9 é possivel observar as fases ricas e pobres nos componentes A e B.
entdo durante a construcdo da curva de envelope de equilibrio de fases, mede-se
também o indice de refracdo nas regides marcadas como rica no componente B (2) e
pobre no componente B (2) e a partir destes dados sdo tracadas 6 curvas de indice de
refracdo contra fracdo molar (ou massica) dos componentes. Sendo estas 6 curvas,
uma para cada componente em cada uma das regides (pobre e rica em um dado
componente), logo, para misturas ternarias séo trés curvas para a regido pobre no
componente B e trés curvas para a regiao rica no componente B.

Apesar de ser possivel construir tais 6 curvas, sobre a curva de miscibilidade do
envelope de fases, sabendo a concentracdo de apenas um componente (com dados de
T e P) é possivel saber a concentracdo dos outros dois componentes. Entdo somente
sdo necessarias duas dessas 6 curvas no momento da analise dos dados.

S&o necessarias apenas uma curva para fase rica e uma curva para fase pobre no
componente especifico. As curvas, separadas pelo ponto critico de equilibrio liquido —
liguido, sdo chamadas de curvas “antes” e “depois” do ponto critico, sdo suficientes
para encontrar as linhas de amarracdo do sistema proposto. Logo, quando houver uma
medida de A (indice de refragdo) em determinada fase desconhecida, pode-se
encontrar o dado valor de xi (ou wi) para cada componente na respectiva curva padrao.

Entdo, experimentalmente, para a determinacdo da linha de amarracdo de um
sistema, prepara-se uma mistura com composicdo do ponto b na Figura 9. Que é
colocada sob agitagdo durante um tempo suficientemente longo, para garantir a
misturacdo completa do sistema. ApOs esta etapa, 0 sistema € colocado em repouso

pelo tempo necessario para haver separacdo completa entre as 2 fases (ambas estarao
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limpidas). Dai retira-se uma aliquota de cada fase para medir o indice de refracéo e,
consequentemente, utilizando-se a curva padrao, e determinar a composi¢cado de cada

uma das fases.

4.6. Resultados e Conclusdes da Validagdo do Diagrama Ternério

Utilizando-se da metodologia descrita anteriormente nos Itens 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4,
definiu-se um experimento padrao, a fim de fazer a validacdo do método proposto. Para
tal experimento, foi escolhido o sistema Agua — Etanol - Acetato de etila. Os resultados
obtidos para o sistema 4gua — etanol — acetato de etila estdo reportados no Apéndice A.

Apos a validacao experimental da metodologia proposta, a metodologia € utilizada
para o sistema de equilibrio Agua/Etanol/lsoctano. O isoctano foi o escolhido para
representar a gasolina comercial, pois representa a octanagem 100 na escala de 10
(indice de Octanagem), que é uma medida importante de desempenho de combustiveis
em motores automotivos. Além disso, a gasolina Premium é composta basicamente por
isoctano puro. O etanol foi escolhido devido a sua utilizacdo em conjunto com a

gasolina, e a agua, pois € um dos maiores empecilhos a miscibilidade da mistura.

4.7. Método Experimental Resumido

A metodologia experimental pode ser resumida da seguinte forma:

o Determinacao do sistema modelo

o Determinagéo do equilibrio de fases do sistema

o Construgdo das curvas padrdao para determinacdo das linhas de
amarracao

o Determinacao das linhas de amarracéo

o Verificagcdo do efeito da temperatura (estudar o sistema em diferentes

temperaturas)
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Capitulo V — Determinac&o do Equilibrio no Sistema Ternario Agua — Etanol —
Isoctano

De acordo com a metodologia experimental proposta, dados de equilibrio liquido

— liquido do sistema Agua/Etanol/lsoctano foram obtidos.

5.1. Introducéo ao Sistema Alvo

A mistura binaria etanol/isoctano € miscivel em toda a faixa de composicdo em
uma grande faixa de temperatura. O problema de imiscibilidade aparece com a
presenca de agua, que acarreta no aparecimento de uma segunda fase, indesejavel
para um combustivel automotor.

Pode-se dizer que, a presenca da agua, apesar de em pouca quantidade, pode
gerar regides de imiscibilidade no sistema etanol — isoctano. Apesar de ser incomum
estudar um combustivel contendo agua, a agua é de vital importancia ao estudo do
sistema, uma vez que ela esta presente nos combustiveis, seja em pequenas
guantidades no etanol misturado a gasolina (no caso do etanol anidro), seja na mistura
de etanol hidratado, seja proveniente da propria gasolina ou até de contaminacdes

durante o transporte ou a estocagem.

5.2. Propriedades Fisicas de Substancias Puras

A Tabela 2 apresenta as principais propriedades fisico-quimicas que sao
relevantes ao estudo.

O etanol anidro foi analisado utilizando um Titulador Karl-Fischer para determinar
a concentracdo de agua. A concentracdo de agua no etanol anidro utilizado foi de
0,08%. Ou seja, o etanol tem 99,92% de pureza. A agua presente no etanol € levada

em conta para determinar a concentracéo do diagrama de fases.
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Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas do etanol anidro, da agua e do isoctano.

Massa Massa Volume o
B Indice de
Molecular | Especifica Molar .
3 3 Refracao
(g/gmol) (g/cm?) (cm°/mol)
Etanol anidro
(pureza de 46 0,81 56,79 1,3630
99,92%)
Agua
o 18 1,00 18,00 1,3325
deionizada
Isoctano 114 0,69 165,22 1,3905

Os valores de massa especifica e indice de refracdo foram medidos

experimentalmente. Ja o volume molar foi utilizado conforme tabelado.

5.3. Dados Experimentais Existentes na Literatura

O diagrama de equilibrio liquido — liquido do sistema ternario agua — etanol —
isoctano é bastante incomum e, na literatura, encontrou-se apenas o diagrama a 0°C,
na base de dados DECHEMA.

A Tabela 3 mostra os pontos experimentais nessa temperatura, seguida pelo
diagrama de equilibrio.

Com esses valores tabelados e em posse das linhas de amarracao descritas,
pode-se construir o diagrama de equilibrio para o sistema na temperatura de 0°C
conforme visto na Figura 12, onde os eixos x e y séo relativos a fragcdo massica de
isoctano e a fracdo massica de etanol, respectivamente. O diagrama de equilibrio

representado na Figura 12 esta descrito na base de dados DECHEMA.



Tabela 3: Dados experimentais de fracdo massica da Base de dados DECHEMA do
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equilibrio ternario do sistema Agua/Etanol/lsoctano. (NOWAKOWSKA J., KRETSCHMER
C.B., WIEBE R. - DECHEMA, 1956)

T = 0°C (DECHEMA)
Fracdo massica | Fracdo massica | Fracdo méssica
de Agua de Etanol de Isoctano
0,5622 0,4368 0,0010
0,3892 0,6038 0,0070
0,2952 0,6859 0,0190
0,1961 0,7559 0,0480
0,1021 0,7570 0,1409
0,0741 0,7370 0,1889
0,0400 0,6291 0,3309
0,0000 0,0030 0,9970
0,0000 0,0090 0,9910
0,0000 0,0120 0,9880
0,0010 0,0240 0,9750
0,0010 0,0490 0,9500
0,0020 0,0670 0,9310
0,0030 0,1050 0,8919
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Etanol
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Figura 12: Diagrama de equilibrio ternario do sistema Agua/Etanol/Isoctano da base
de dados DECHEMA a 0°C.

(NOWAKOWSKA J., KRETSCHMER C.B., WIEBE R. - DECHEMA, 1956)

5.4. Efeito da temperatura

A miscibilidade é afetada pela temperatura e, na maioria dos sistemas,
guanto maior a temperatura maior a solubilidade de um soluto num dado solvente.
Por este motivo, é interessante observar o comportamento destes sistemas em
temperaturas mais altas do que 0°C, que sdo temperaturas compativeis com o
clima em diferentes locais, principalmente os mais quentes. Foi realizado o estudo
do efeito da temperatura para 10°C e 40°C e, através destes resultados, e dos
valores a 0°C da literatura, sera possivel observar a sensibilidade do sistema a

variacao de temperatura.

5.5. Materiais e Métodos Experimentais



55

5.5.1. Materiais

Nos experimentos foram utilizadas as substancias envolvidas no equilibrio
ternario, descritas no Item 5.2. Além destas, utilizou-se da seguinte lista de

materiais de bancada e equipamentos:

e Bureta (10 mL e 25 mL)

e Pipetas (Micrométricas, 1 mL, 5 mL, 10 mL, 25 mL, 50 mL)

e Béchers

e Seringas (utilizadas nas coletas de aliquotas para medicdes)

e TermdOmetro

e Célula de equilibrio (como ilustrada na Figura 18)

e Placa de agitacdo com utilizacdo de um agitador magnético

e Banho termostatico (utilizando uma mistura Agua — Etilenoglicol)

e Refratbmetro

5.5.2. Metodologia Experimental

A metodologia experimental para a verificacdo do equilibrio termodinamico
foi descrita no Capitulo 4. Porém isto foi feito para um sistema modelo. Desta
forma, para o sistema Agua — Etanol — Isoctano é necessaria uma melhor
descricdo da metodologia praticada no laboratério.

De maneira geral, a verificacdo do envelope de fases do sistema foi
realizado da seguinte maneira. A célula de equilibrio foi colocada hum banho com
circulacdo de uma mistura incolor de agua e etilenoglicol, em uma temperatura
escolhida previamente. Entdo eram adicionados a célula o etanol e o isoctano em
guantidades conhecidas, de maneira que se obtenha um sistema final
homogéneo, isto é, com apenas uma fase. Um termdmetro interno ao sistema faz
a verificacdo da temperatura na parte de dentro da célula de equilibrio, desta

forma garante-se que a temperatura do sistema se encontra no valor correto pré-
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definido. Na bureta é adicionada a 4gua e assim inicia-se a titulagdo que deve ser
feita bem lentamente e sob forte agitacdo e misturacao do sistema. Este sistema
pode ser observado na ilustracdo da Figura 11. Quando o sistema atinge o
equilibrio, isto €, o ponto de composi¢cdo chega a curva de equilibrio no envelope
de fases representada no diagrama, uma segunda fase aparece no sistema,
primeiramente na forma de turvagdo ou com “microgotas” que caracterizam o
aparecimento de outra fase. Uma vez atingido o equilibrio, o sistema fica em
agitacdo por alguns minutos para garantir que o valor atingido ndo foi apenas
local, que se daria devido a uma misturacdo insuficiente, mas global, onde o
sistema de fato esteja com a presenca de duas fases. Neste ponto, anota-se a
guantidade de agua usada e obtém-se a composicdo global do sistema. Para
determinacdo da linha de amarracdo, aliquotas de cada um dos pontos
experimentais encontrados no equilibrio foram medidas no refratbmetro e com os
valores do indice de refracdo para cada um dos pontos no sobre a curva do
envelope de fases foram obtidas as curvas de calibracdo, conforme descritas no
Item 5.5. A partir das curvas de calibracdo, pode-se determinar a composicao de
um ponto desconhecido apenas medindo o indice de refracdo deste e utilizando os
padrdes feitos anteriormente.

Nos préximos Itens, seguem os diagramas de equilibrio a 10°C e 40°C,

ambos seguindo a metodologia descrita.

5.6 Preparo da Microemulséo

5.6.1 Escolha do surfactante

Com os resultados apresentados, especialmente a Figura 19, pode-se
discorrer sobre a solubilidade do sistema escolhido e melhorar essa estabilidade
com o uso de surfactantes e cossurfactantes.

No Capitulo 3 foram apresentados os principais modelos utilizados para

formulagdo de microemulsédo e escolha de surfactantes. Pode-se concluir dos
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métodos que as principais variaveis na formulagdo s&o a estrutura e o tipo do
surfactante. A salinidade é uma variavel na qual a presente dissertacdo nao
pretende manipular, pelos 6bvios problemas de um sal num combustivel.

Outro fator importante € a concentracdo das espécies, uma vez que 0O
sistema alvo é um sistema que se equipare a gasolina. Como a gasolina no Brasil
tem teor de etanol entre 20 e 25%, essa grande quantidade de &lcool estard
presente na formulacéo.

Desta forma, foi utilizado o modelo HLD de maneira simplificada para
encontrar um surfactante que forme uma microemuls&o no sistema Agua — Etanol
— Isoctano.

Cinco surfactantes foram pré-selecionados para os testes experimentais
utilizando o modelo. Destes, foi escolhido um surfactante disponivel
comercialmente com caracteristicas semelhantes com as dos surfactantes pré-
selecionados. Caracteristicas como a presenca de grupos de oxietilenos e
também a necessidade de surfactantes nao ibnicos que no dado sistema tendem a
formar uma microemulsdo mais facilmente. O surfactante comercial escolhido foi o
surfactante n&o iénico Polioxietileno 10 Tridecil Eter da Sigma-Aldrich, também

conhecido como C13E10. Que possui densidade relativa igual a 0,98.

5.6.2. Preparo das Microemulsdes

O preparo da microemulsao foi feito da seguinte forma: o sistema Agua
— Etanol — Isoctano foi preparado com a devida concentracdo a temperatura de
40°C, temperatura na qual foi construido o diagrama da Figura 19. Nesta
temperatura e com um termdémetro dentro da célula para garantir o controle da
temperatura, adiciona-se ao sistema o surfactante, (e o cossurfactante). O sistema
€ entdo colocado sob agitacdo e forte tensédo cisalhante no Turrax com uma
rotacdo de 12400 rpm por um tempo de cerca de 10 minutos. Esta agitacao
garante que as goticulas formadas possam se cisalhar em tamanhos muito

pequenos, aumentando a estabilidade da microemulséo.
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Capitulo VI — Resultados Experimentais

6.1. Equilibrio termodinamico

6.1.1. Diagrama de Equilibrio a 10°C

Foram realizados experimentos na de temperatura de 10°C e os pontos sao

mostrados na Tabela 4 a sequir:

Tabela 4: Dados experimentais de fragdo massica para composi¢ao do equilibrio
ternario do sistema Agua/Etanol/lsoctano a 10°C.

T =10°C
Fracéo Fracéo Fracéo
massica de massica de massica de
Agua Etanol Isoctano
0,0820 0,7309 0,1871
0,0779 0,7343 0,1878
0,0326 0,5752 0,3922
0,0360 0,5731 0,3909
0,1131 0,7578 0,1291
0,1089 0,7612 0,1299
0,2763 0,6971 0,0266
0,2763 0,6971 0,0266
0,1998 0,7551 0,0452
0,1995 0,7544 0,0461

Para estes valores, temos o diagrama de equilibrio. Observou-se que para
10°C a variacao foi muito pequena, e os valores sdo comparaveis com os dados
do DECHEMA a 0°C.
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@ DECHEMA 0°C

019 T .
Experimental 10°C
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Figura 13: Diagrama ternério de equilibrio liquido-liquido para o sistema a 0°C
(DECHEMA) e 10°C.

Como se pode observar na Figura 13 os pontos encontrados praticamente
sobrepem os valores anteriores da literatura, assim conclui-se que o efeito da
temperatura sobre o equilibrio nesta pequena faixa de variagéo (apenas 10 graus)
pouco interfere na miscibilidade do sistema. E necessario entdo verificar o efeito

da temperatura no equilibrio em uma faixa de variacdo maior.

6.1.2. Diagrama de Equilibrio a 40°C

Utilizando os métodos propostos e avaliados anteriormente, foram
realizados experimentos na de temperatura a 40°C.
Foram feitas as titulacbes, anotados o0s volumes gastos de todos

componentes e feita a medicado do indice de refracdo ao fim da titulacdo e sob
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agitacao do sistema. Foram obtidos os resultados e 0s pontos experimentais estao

mostrados na Tabela 5 a seguir:

Tabela 5: Média dos dados experimentais para composicdo do equilibrio ternéario do

sistema Agua/Etanol/Isoctano a 40°.

Fracao Fracao Fracao o

. L L Indice de

massica de | massica de | massica de ~

< Refracao

Agua Etanol Isoctano
0,1160 0,7040 0,1800 1,366
0,0582 0,5599 0,3819 1,368
0,1470 0,7288 0,1242 1,365
0,2703 0,6821 0,0476 1,363
0,1918 0,7249 0,0833 1,365
0,0054 0,0853 0,9093 1,364
0,0284 0,3591 0,6124 1,369
0,0113 0,2242 0,7645 1,368
0,0070 0,1343 0,8587 1,367
0,0196 0,2756 0,7049 1,370
0,0361 0,4230 0,5409 1,369

A Tabela 5 mostra os valores médios das medicdes, feitas em triplicata, e o
desvio padrdo maximo calculado em qualquer um dos pontos das medicées foi de
0,0085. Ja nas titulacdes, o maximo de volume variado entre uma analise e outra
foi de 0,05 mL. O diagrama é apresentado na Figura 14 a seguir.

Ainda, em posse dos valores do indice de refracdo que estdo na Tabela 5,
podem-se construir as curvas padrao para determinacao das linhas de amarracao
do sistema, de acordo com a metodologia descrita no Item 5.5. Conforma descrito

no Item 6.8.
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Figura 14: Diagrama ternario de equilibrio liquido-liquido para o sistema Agua —
Etanol — Isoctano a 40°.

6.1.3. Determinacédo das linhas de amarracao

Como foi explicado no Item 4.5, para determinacdo das linhas de
amarracado, foram medidos os indices de refracdo da mistura nos pontos sobre a
curva do envelope de fases no equilibrio e, com isso, construiu-se uma curva
padrao.

A Tabela 5 apresenta os valores do indice de refracdo medidos, assim,
podem-se observar as curvas padréo nas Figuras 15, 16 e 17, a seguir.

Como explicado no Apéndice A, pode-se construir as curvas padrdo em
funcdo da composicéo de isoctano.

Como pode ser visto em detalhe no Item A.3.2, do Apéndice A, deve-se
utilizar as duas curvas ao invés de apenas uma. Separadas pelo ponto critico que,

no caso do dado sistema, encontra-se em torno da fragdo molar 0,4 para o
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isoctano. Isto pode ser visto nas Figuras 15, 16 e 17, com a fragao variando entre
0 e 1. As Figuras 15 e 16 representam o sistema dividido em dois, em torno da

fracdo molar de isoctano do ponto critico de aproximadamente 0,4.

0,8500 - y =-6699,9x2 + 18255x - 12434
0,8000 - R*=0,9984

0,7500 -
0,7000 -
0,6500 -
0,6000 -
0,5500 -
0,5000 -
0,4500 -

0,4000 T T T T T T 1
1,3630 1,3640 1,3650 1,3660 1,3670 1,3680 1,3690 1,3700

indice de refragio

Fragao Molar de Isoctano

Figura 15: Curva padrdo de determinacao das linhas de amarracéo para valores de
fracdo molar de isoctano maiores que a composi¢cao de ponto critico.

y =10373x? - 28290x + 19287
R?=0,9595
0,4000 -
© 0,3500 - 4
]
80,3000 - *
(7]
20,2500 -
o
‘E 0,2000 - *
o 4
s 0,1500
§ 01000 -
S 0,0500 - ®
(N5
0,0000 T T T T T T T 1
1,3620 1,3630 1,3640 1,3650 1,3660 1,3670 1,3680 1,3690 1,3700
indice de refracio

Figura 16: Curva padrdo de determinacao das linhas de amarracdo para valores de
fracdo molar de isoctano menores que a composi¢ao de ponto critico.
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y =-0,038x% + 0,0309x + 1,3632
R?=0,9512

1,3700 -+
1,3690 - L
1,3680 - L 4

1,3670 -

1,3660 -

\ &l

1,3650 -

Indice de refragao

1,3640 -

1,3630 -
L g
1,3620 T T T T T T T T T 1

0,0000 0,1000 0,2000 0,3000 0,4000 0,5000 0,6000 0,7000 0,8000 0,9000 1,0000

Fracdo Molar de Isoctano

Figura 17: Curva padrao geral, com todas as medi¢cdes de composic¢édo Vs. indice de
refracéo.

Foi planejado um experimento para encontrar algumas curvas de
amarracdo. Este experimento consistiu em colocar uma mistura ternaria de agua —
etanol — isoctano na célula de equilibrio em uma composicdo global conhecida,
dentro do envelope de fases, ou seja, com duas fases liquidas coexistindo e elevar
esta mistura a 40°C. Agitar vigorosamente para garantir misturacdo completa. O
sistema € colocado em repouso em um tempo suficientemente longo para que
houvesse separagdo completa das duas fases, geralmente entre 30 minutos e
uma hora. Para uma melhor ilustracdo do esquema descrito, sugere-se observar a
Figura 9.

Foram selecionados 4 composicdes globais que ficassem aproximadamente
no meio das linhas de amarracdo. Assim o volume das duas fases para retirada de
aliquotas seria praticamente igual. A etapa da coleta da aliquota € a maior fonte
de possiveis erros experimentais, pois pode acarretar em retirada de aliquotas que

nao representem de fato o sistema. Ao retirar uma aliquota, o sistema pode evoluir
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para outra condi¢do de equilibrio. Assim, a proposta é realizar as coletas das duas
fases simultaneamente. A Figura 18 ilustra a célula de equilibrio evidenciando os

pontos de coleta de aliquotas.

T j« S i _U
= = | -II Fase 2 o Pontos de
irculagao I ! SOy ~‘I { coleta de
e | et |l Lstosot
= I I'.; :7;;:(5:::TH—‘
I—L—.\L— |

Figura 18: Célula de equilibrio com vista para as entradas dos coletores e do banho
termostéatico.

Desta maneira, foram preparados 4 composi¢cdes conhecidas a 40°C e
mediu-se o indice de refracdo de cada uma das fases, obtendo-se entdo 8
medicdes de indice de refracdo. Pelos problemas ditos anteriormente na medicao
destas propriedades e coletas de aliquotas, foram realizadas duplicatas de todos
0s pontos até os valores serem reproduzidos com fidelidade. Com cada medicéo
do indice de refracdo, pode-se, usando as curvas padrdo, medir as composicoes
do isoctano em equilibrio. Com a composi¢ao do isoctano, obtém-se, do diagrama
de equilibrio, o valor da composi¢cdo para cada um dos outros 2 componentes.
Assim, determinam-se os valores das composi¢cdes de cada uma das fases e
entdo se constréi o diagrama de equilibrio completo.

Os resultados estéo resumidos nas Tabelas 6 e 7 a seguir:



mistura inicial antes da separacao das 2 fases.

Volume adicionado (mL) Fracbes molares da mistura

Fracdo Fracéo Fracéo
Ponto | Etanol Agua Isoctano | molar de | molarde | molar de
Etanol Agua Isoctano

1 10 3 50 0,1587 0,0476 0,7937

2 10 5 50 0,1538 0,0769 0,7692

3 12 8 50 0,1714 0,1143 0,7143

4 5 5 50 0,0833 0,0833 0,8333
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Tabela 6: Volume dos componentes e composicao inicial dos pontos experimentais,

Tabela 7: Resultados para a composicéo de cada uma das fases na mistura ternaria.

FASE RICA EM ISOCTANO FASE POBRE EM ISOCTANO
Fracdo | Fracao . Fracdo | Fragdo .
Fracao Fracao
molar molar molar | molar
molar de molar de
de de de de
3 Isoctano 3 Isoctano
Ponto A Agua | Etanol A Agua | Etanol
1 1,3600 | 0,0201 | 0,0741 0,9058 1,3642 | 0,3786 | 0,5881 | 0,0333
2 1,3619 | 0,0220 | 0,1259 0,8521 1,3661 | 0,2250 | 0,6667 | 0,1083
3 1,3585 | 0,0158 | 0,0407 0,9435 1,3636 | 0,5077 | 0,4778 | 0,0145
4 1,3606 | 0,0177 | 0,0926 0,8897 1,3648 | 0,3089 | 0,6370 | 0,0541

Com as linhas de amarracdo encontradas e com o envelope de fases ja

mostrado anteriormente, obtemos a o diagrama completo de equilibrio para o

sistema Agua — Etanol — Isoctano, Figura 19.

Na Figura 19, os pontos em vermelho representam a composicéo inicial

mostrada na Tabela 6. Os pontos pretos nas extremidades das linhas de

amarracao sao os pontos ilustrados na Tabela 7. E os pontos azuis sdo os pontos

do envelope de fases encontrados anteriormente. A representacdo das linhas de
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amarracao foi ilustrada em funcéo da fragdo molar devido a escala de ampliacado

gue seria necessaria para o caso da fracdo massica.

Fragao molar de Etanol

Fragao molar de isoctano

Figura 19: Diagrama de equilibrio a 40°C para o sistema Agua — Etanol — Isoctano.

Com a construgédo do diagrama de equilibrio a 40°C é possivel escolher
um ponto para formulacdo e estudo da microemulsdo. O diagrama da Figura 19
pode ser comparado aos diagramas da Figura 13, nas temperaturas de 0°C e
10°C, ja que a variagao da miscibilidade nesta pequena variacdo de temperatura
foi observada como sendo muito pequena, por isso foi utilizado o sistema a 40°C
para os estudos da microemulsdo pois € muito mais simples trabalhar no
laboratorio com esta temperatura mais elevada, os testes foram entdo feitos neste
diagrama construido e foram também observados equivalentes do sistema neste

caso.

6.2. ObservagOes Experimentais das Microemulsdes
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6.2.1. Estabilidade das Microemulsodes

Da mesma forma que no Capitulo 5, verificou-se o equilibrio do sistema
ternario, porém agora com a adicdo de surfactantes. Com a adicdo apenas do
surfactante mencionado, apesar de ocorrer a formacdo de microemulsdes, o
sistema ndo apresentava boas propriedades, uma vez que é desejavel um meio
uniforme translicido. Com a adicdo apenas do Polioxietileno 10 Tridecil Eter a
mistura apresentava duas fases. Na realidade o que ocorre &€ uma fase
microemulsionada coexistindo com uma fase de Oleo em excesso, devido ao
excesso de isoctano em solucéo.

A sugestdo € adicionar um cossurfactante, octanol, que tem um comprimento de
cadeia adequado para ser usado em conjunto ao isoctano. O octanol sera referido no
presente trabalho como o cossurfactante e o Polioxietleno 10 Tridecil Eter como o
surfactante.

Entdo seguindo a metodologia descrita no Item 6.3, foram feitos os
experimentos de equilibrio. Os experimentos foram realizados em duplicata com
excelente reprodutibilidade dos resultados.

A Tabela 8 apresenta o envelope de fases do sistema contendo 5% (+/-

0,6%) de surfactantes totais (surfactantes + cossurfactantes).

Tabela 8: Dados do equilibrio de fases do sistema a 40°C e 5% (+/- 0,6%) de

surfactantes.
Fracdo | Fracdo | Fracao . .
_ _ _ Fracéo Fracéo
massica | massica | massica _ _ Total de
massica de massica de
de de de surfactantes
3 Surfactante | Cossurfactante
Etanol Agua | Isoctano
0,6515 | 0,1898 | 0,1111 0,0090 0,0386 4.8%
0,6516 | 0,1898 | 0,1111 0,0088 0,0386 4. 7%
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0,6398 | 0,1469 | 0,1636 0,0090 0,0407 5,0%
0,6398 | 0,1469 | 0,1636 0,0091 0,0407 5,0%
0,5203 | 0,0712 | 0,3549 0,0093 0,0443 5,4%
0,5205 | 0,0713 | 0,3550 0,0090 0,0443 5,3%
0,3361 | 0,0356 | 0,5731 0,0092 0,0459 5,5%
0,3368 | 0,0336 | 0,5742 0,0094 0,0460 5,5%
0,2098 | 0,0184 | 0,7154 0,0097 0,0468 5,6%
0,2099 | 0,0184 | 0,7157 0,0094 0,0468 5,6%
0,0800 | 0,0110 | 0,8527 0,0092 0,0471 5,6%
0,0800 | 0,0110 | 0,8527 0,0092 0,0471 5,6%

A Tabela 9 mostra os valores encontrados para o sistema contendo 9% (+/-

1%) de surfactantes totais.

Tabela 9: Dados do equilibrio de fases do sistema a 40°C e 9% (+/- 1%) de

surfactantes.
Fracdo | Fracdo | Fracao
) ) ) Fracéo Fracéo
massica | massica | massica . . Total de
massica de massica de
de de de surfactantes
i Surfactante | Cossurfactante

Etanol Agua | Isoctano

0,6006 | 0,2177 | 0,1024 0,0081 0,0712 7,9%
0,5995 | 0,2191 | 0,1022 0,0081 0,0710 7,9%
0,6011 | 0,1603 | 0,1537 0,0085 0,0764 8,5%
0,5953 | 0,1679 | 0,1523 0,0088 0,0757 8,5%
0,4863 | 0,0906 | 0,3317 0,0087 0,0827 9,1%
0,4878 | 0,0879 | 0,3327 0,0087 0,0830 9,2%
0,3161 | 0,0491 | 0,5389 0,0095 0,0865 9,6%
0,3168 | 0,0473 | 0,5402 0,0091 0,0866 9,6%
0,1986 | 0,0247 | 0,6773 0,0107 0,0887 9,9%
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‘ 0,1985 ‘ 0,0247 ‘ 0,6769 ‘ 0,0113 0,0887 10,0%

Com estes dados podem-se construir os diagramas de equilibrio. A Figura
20, mostra os diagramas com e sem surfactantes.

Na Figura 20, o diagrama esté representado como pseudo mistura ternéria,
fixando-se as concentracdes dos surfactantes. Isto foi feito apenas para carater de

observacao do diagrama e ilustracéo dos resultados.
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Com 5% de Surfactantes
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Surfactantes

Fracdo Massica de Isoctano

Figura 20: Diagrama de equilibrio para o sistema sem surfactantes e para as
microemulsdes formadas.

Os resultados foram apresentados em termos do niumero de mols de agua
necessarios para saturar a mistura, dado um numero de mols fixo de etanol e de
isoctano. Como dito anteriormente, a agua € a causadora da formacdo da

segunda fase liquida.
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As Tabelas 10, 11 e 12 mostram a composi¢do de cada um dos 6 pontos

experimentais apresentados nas Figuras 21 e 22.

Tabela 10: Composicdo em termos da fracdo massica dos pontos experimentais

referentes aos valores sem a adi¢cdo de surfactantescomo apresentados nas

Figuras 21 e 22.

Fracdao | Fracdo | Fracao
massica | massica | massica
de de de
Etanol | Agua | Isoctano
0,7271 | 0,1489 | 0,1240
! 0,7304 | 0,1451 | 0,1245
0,7040 | 0,1159 | 0,1801
? 0,7025 | 0,1179 | 0,1797
0,5593 | 0,0593 | 0,3814
3 0,5602 | 0,0577 | 0,3821
0,3597 | 0,0270 | 0,6133
: 0,3597 | 0,0270 | 0,6133
0,2242 | 0,0113 | 0,7645
° 0,2242 | 0,0113 | 0,7645
0,0853 | 0,0054 | 0,9093
° 0,0853 | 0,0054 | 0,9093

Tabela 11: Composi¢cdo em termos da fragdo massica dos pontos experimentais

referentes aos valores com a adicdo de 5% (+/- 0,6%) de surfactantes como

apresentados nas Figuras 21 e 22.

WEtanol

WAgua | Wisoctano

Wsurfactante

Wocossurfactante

1 0,6515

0,1898 | 0,1111

0,0090
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0,6516 | 0,1898 | 0,1111 | 0,0088 0,0386
0,6398 | 0,1469 | 0,1636 | 0,0090 0,0407
? 0,6398 | 0,1469 | 0,1636 | 0,0091 0,0407
0,5203 | 0,0712 | 0,3549 | 0,0093 0,0443
3 0,5205 | 0,0713 | 0,3550 | 0,0090 0,0443
0,3361 | 0,0356 | 0,5731 | 0,0092 0,0459
: 0,3368 | 0,0336 | 0,5742 | 0,0094 0,0460
0,2098 | 0,0184 | 0,7154 | 0,0097 0,0468
> 0,2099 | 0,0184 | 0,7157 | 0,0094 0,0468
0,0800 | 0,0110 | 0,8527 | 0,0092 0,0471
° 0,0800 | 0,0110 | 0,8527 | 0,0092 0,0471

A Figura 21, mostra a quantidade de mols de 4gua presentes no equilibrio
para cada um dos pontos experimentais analisados e listados nas Tabelas 10, 11
e 12. Ou seja, para uma dada quantidade constante de etanol e isoctano sobre a
curva do envelope de fases era anotado o novo valor para a quantidade de agua
que o sistema permitia no equilibrio mantendo apenas uma fase, este incremento

de &gua ocorria ap6s a adicdo dos surfactantes.

Tabela 12: Composi¢cdo em termos da fragdo massica dos pontos experimentais
referentes aos valores com a adi¢cdo de 9% (+/- 1%) de surfactantes como

apresentados nas Figuras 21 e 22.

Fracdo | Fracdo | Fracao . .
o o o Fracéo Fracéo
massica | massica | massica ) _
massica de massica de

de de de

3 Surfactante | Cossurfactante
Etanol Agua | Isoctano
0,6006 | 0,2177 | 0,1024 0,0081 0,0712
0,5995 | 0,2191 | 0,1022 0,0081 0,0710




0,6011 | 0,1603 | 0,1537 0,0085 0,0764
2 0,5953 | 0,1679 | 0,1523 0,0088 0,0757
0,4863 | 0,0906 | 0,3317 0,0087 0,0827
3 0,4878 | 0,0879 | 0,3327 0,0087 0,0830
0,3161 | 0,0491 | 0,5389 0,0095 0,0865
: 0,3168 | 0,0473 | 0,5402 0,0091 0,0866
0,1986 | 0,0247 | 0,6773 0,0107 0,0887
° 0,1985 | 0,0247 | 0,6769 0,0113 0,0887
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Figura 21: Niomero de mols de agua, no equilibrio, necessario para saturar a
mistura, para um numero de mols de etanol e isoctano constante.

A Figura 22 mostra o incremento, em termos percentuais, de agua no

equilibrio ap6s a adicdo dos surfactantes. Pode-se observar melhor por esse

grafico o efeito dos surfactantes (surfactante + cossurfactante) no incremento da

quantidade de agua necessaria para saturar a mistura. Em alguns pontos,

principalmente quando a concentracdo de isoctano é mais alta, existe um grande

incremento na capacidade de adgua que a microemulsao formada pode acomodar.
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Figura 22: Incremento percentual na quantidade de dgua no equilibrio (miscibilidade
da agua) para um mesmo ponto de concentragcdo de etanol e isoctano.

Em alguns pontos, pode-se adicionar o dobro de agua a mistura com
relacdo a um sistema sem surfactantes e, mesmo assim 0 sistema aparenta
apenas uma fase. Isso é de grande valia para combustiveis onde a agua esta
presente na forma de contaminacdes. Desta forma, garante-se que o combustivel
permaneca dentro das especificacdes, onde ndo tem diferentes fases liquidas.

Outro ponto importante a ser abordado é que, no ponto experimental 6,
visto na Tabela 11, ndo foi reportada a mistura com uma maior quantidade de
surfactantes, vista na Tabela 12. Para esse caso, maior quantidade de
surfactantes, embora a quantidade de agua que o sistema comporta seja grande,
a estrutura da microemulsdo é alterada, ou seja, a emulsdo € instavel. A maior
quantidade de agua acarreta, a formacdo de uma fase de excesso de 4gua o que

seria indesejado para o dado problema.
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6.2.2. Estabilidade com a Temperatura

Apés a verificacdo do equilibrio e ap6s a adicdo dos surfactantes e
formacdo da microemulsao, foram realizados testes para verificar a estabilidade
da microemulséo em fungéo da temperatura.

Desta forma, escolheu-se uma composicdo que inicialmente represente o
que seria um combustivel automotor. Assim, a fracdo de etanol deve ficar em
torno de 20%, ja que a legislacdo brasileira estipula entre 20 e 25% de etanol. A
composicao escolhida foi a do ponto 5 na Tabela 12.

A metodologia experimental para andlise da estabilidade foi a seguinte. Em
posse do diagrama de equilibrio da Figura 20 € possivel observar o
comportamento do equilibrio a 40°C em termos de fragdo massica. Assim foi
repetido o experimento para determinacdo de um dos pontos, onde foram
adicionados a célula de equilibrio o etanol e o isoctano em quantidades pré-
estabelecidas e estes foram titulados com agua até o aparecimento da segunda
fase. Conforme dito, nessa etapa escolheu-se a composi¢ao do ponto 5 na Tabela
12.

A mistura deve ser instavel em temperaturas menores do que 40°C. Entdo,
prepara-se a microemulsdo da mesma forma descrita anteriormente, com a adicao
dos surfactantes e agitacdo. A partir de 40°C, a temperatura é diminuida de 5em 5
graus até o aparecimento da segunda fase. A temperatura limite de estabilidade é
entdo anotada. Os experimentos foram repetidos duas vezes, mas com pequenas
variacbes de temperatura na regido préxima a condicdo de aparecimento da
segunda fase liquida. A Figura 23 a seguir ilustra 0 esquema representativo do

experimento.



T=40°C
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~
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J

Figura 23: Esquema ilustrativo do experimento para verificacdo da estabilidade
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realizados para duas composicoes de

surfactantes diferentes. Assim como no caso anterior, as composicées foram de
5% (+/- 0,6%) e 9% (+/- 1%) de surfactantes.

A Tabela 13 mostra a composi¢cao dos pontos experimentais analisados.
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Tabela 13: Composicdo dos pontos experimentais para andlise da temperatura em

termos da fracdo massica dos componentes.

Fracdo | Fracdo | Fracao . .
o o o Fracao Fracao
massica | massica | massica o o
massica de massica de
de de de
; Surfactante | Cossurfactante
Etanol Agua | Isoctano
5% (+/- 0,6%)
0,2126 | 0,0055 | 0,7250 0,0098 0,0472
Surfactantes
9% (+/- 1%)
0,2029 | 0,0052 | 0,6920 0,0094 0,0905
Surfactantes

Para misturas contendo pequenas quantidades de agua, as microemulsdes

formadas séo estaveis até pelo menos 2°C. Porém, nao foi possivel investigar o

comportamento do sistema em valores negativos de temperatura, pois o banho

termostatico usado ndo tem a capacidade de atingir temperaturas negativas, desta

forma so foi possivel diminuir a temperatura até 2°C.

A fim de investigar o efeito da temperatura, foram estudadas misturas com

a concentracdo de agua trés vezes maior. Ou seja, no sistema ternario Agua —

Etanol — Isoctano, o sistema com esta composi¢cdo estd dentro do envelope de

fases, apresentando duas fases.

A Tabela 14 mostra as misturas estudadas:
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Tabela 14: Pontos experimentais da analise da estabilidade térmica do sistema com

maior concentracao de agua.

Fracdo | Fracdo | Fracao . .
o o o Fracao Fracao
massica | massica | massica o o
massica de massica de
de de de
; Surfactante | Cossurfactante
Etanol Agua | Isoctano
5% (+/- 0,6%)
0,2104 | 0,0158 | 0,7174 0,0097 0,0467
Surfactantes
9% (+/- 1%)
0,2010 | 0,0151 | 0,6853 0,0091 0,0896
Surfactantes

A Figura 24 mostra a evolucao da estabilidade em funcdo da concentracao
de octanol utilizando as composicfes de surfactante mostradas na Tabela 14 e a
metodologia experimental ilustrada na Figura 23.

Estabilidade térmica da mistura

Temperatura de instabilidade (°C)

O T T T
0% 2% 4% 6% 8% 10%

Fragdo massica do co-surfactante

Figura 24: Estabilidade térmica das microemulsdes contendo altos teores de agua.
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Pode-se afirmar que a estabilidade n&do é linear com a temperatura, uma
vez que esta depende de muitos fatores, mas a curva da Figura 24 é representada
praticamente linear. Observa-se claramente como a microemulsdo melhora a
estabilidade do sistema, mantendo estavel a temperaturas consideravelmente
mais baixas, mesmo em composi¢cdes em que, sem a presenca dos surfactantes,

teriam composic¢des dentro do envelope de fases.

6.2.3. Caracterizagcdo das microemulsdes estudadas

As microemulsdes formadas com as composi¢cdes mostradas na Tabela 13
foram analisadas para a determinacdo da distribuicdo do tamanho de particulas.

A olho nu, as misturas se mostraram transparentes, indicativo de formacao
de microemulsao.

Para a caracterizacdo da microemulsao, foi feita a analise da distribuicéo do
tamanho de particulas, que esta reportada mais detalhadamente no Apéndice B,
utilizando-se as composi¢coes dos pontos A e B definidos na Tabela 16. Para os
sistemas com 5% (+/- 0,6%) e 9% (+/- 1%) de surfactantes, respectivamente,
obteve-se um tamanho de particulas médio de 222 nm e 278 nm. Logo, ambos se
encontram na faixa de tamanhos que podem ser considerados microemulsdes.
Com esses valores de distribuicdo de tamanho de particulas, aliados a presenca
dos agentes de interface no sistema e das propriedades macroscopicas
observadas no sistema demonstra que o mesmo de fato foi microemulsionado, de
acordo com a preparacao prevista no Item 5.3.

A massa especifica e a viscosidade para a microemulsdo com a
composicdo do ponto A, na Tabela 16, também foram determinadas. A massa
especifica encontrada foi de 0,705 g/mL, ou seja, um valor caracteristico de um
Oleo. A viscosidade foi determinada com a taxa de cisalhamento e, apesar da
reologia ndo newtoniana, com a taxa de cisalhamento a variagdo foi de cerca de 1

cP até cerca de 1,5 cP. A gasolina comercial (misturada com etanol) possui uma
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viscosidade que varia geralmente entre 0,4 e 0,8 cP. Logo, a viscosidade da
microemulséo testada esta um pouco acima da gasolina.

Existem varias vantagens em se ter um combustivel na forma de
microemulséo, o fato de a agua estar microemulsionada e “aprisionada” em uma
microemulsdo estavel reduz consideravelmente a fuligem produzida na queima
realizada no motor, com a vaporizacdo da agua apenas na hora da queima no
motor, a temperatura de combustdo sera menor e isso deve acarretar em uma
menor liberacdo de éxidos de nitrogénio (NO) e Mondxido de carbono (CO).

Existem estudos também que dizem que a presenca da agua
microemulsionada, ou seja, como goticulas distribuidas nas interfaces da
microemulsédo, melhora a atomizacdo do combustivel na hora da distribuicdo do
mesmo no cilindro do motor. Microemulsbes, dependendo do tipo e da
composicdo, podem também ter uma maior tolerdncia a agentes que melhoram a
octanagem, sendo assim utilizados agentes em conjunto para melhorar a

octanagem da gasolina ou, no caso do diesel, o indice de cetanos.
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Capitulo VIl — Consideragdes Finais

7.1. Conclusodes

Dos resultados experimentais € possivel concluir que a utilizacdo de uma
microemulsdo melhora a estabilidade de uma mistura de isoctano/agua/etanol,
aumentando a quantidade de agua miscivel na mistura.

A mistura foi escolhida como mistura modelo para representar um
combustivel automotor (gasolina + etanol). Para estabilizar uma certa quantidade
de agua, foi proposta a formulacdo de uma microemulsdo com o surfactante ndo
ibnico Polioxietileno 10 Tridecil Eter e o octanol como cossurfactante. Desta forma,
uma quantidade de agua de até 140% maior do que a quantidade permitida em
um sistema sem surfactantes foi possivel mantendo o sistema estavel na dada
temperatura do estudo.

Termicamente, a mistura também apresentou excelente estabilidade, uma
vez que, para a composi¢cao contendo, em porcentagem 20,1% de etanol, 1,51%
de &gua, 68,5% de isoctano e 8,96% de surfactantes (mostrada na Tabela 14), o
sistema apresentou-se estavel até cerca de 2°C (limite do equipamento utilizado).
Num teste posterior, nestas mesmas composicdo e temperatura, a quantidade de
agua foi triplicada e o sistema se manteve com uma Unica fase.

Os resultados da caracterizacdo da microemulsdo através da distribuicdo
do tamanho de particulas, apresentados no Apéndice B, mostraram que, de fato, a
distribuicdo de tamanho se encontra na ordem de grandeza de 200 nm, que é

caracteristica de microemulsées.
7.2. Sugestoes
Como recomendacdes para trabalhos futuros, seria importante realizar

estudos com misturas de substancias que melhor representem a gasolina e,

assim, obter resultados de sistemas contendo &agua, etanol e outros
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hidrocarbonetos da faixa da gasolina, como alguns arométicos (7-9 carbonos) e
parafinas (5-7 carbonos), que representam cerca de 70% em massa da
composicdo da gasolina. Testes com a gasolina comercial microemulsionada, em
termos de estabilidade e de queima em motores de combustdo interna poderiam

entdo completar o estudo da formulagao ideal.
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APENDICE A - VALIDACAO DA METODOLOGIA EXPERMENTAL ATRAVES
DO ESTUDO DO EQUILIBRIO DE FASES DO SISTEMA
AGUA/ETANOL/ACETATO DE ETILA

A.1l. Introducéo

O sistema Agua — Etanol — Acetato de etila foi o escolhido para a validagéo
da metodologia experimental, pois é um sistema bem descrito na literatura, com
inUmeras publicacdes de diferentes autores, além de ser um sistema de facil
manipulacdo e com uma seguranca ao manuseio bastante alta.

A Tabela 15 abaixo apresenta as principais propriedades relevantes ao

estudo do equilibrio dos 3 componentes do sistema.

Tabela 15: Propriedades fisico-quimicas do etanol anidro, da 4gua e do acetato de

etila.
Peso Massa Volume .
. Indice de
Molecular | Especifica Molar .
3 3 Refracéo
(g/gmol) (g/cm?) (cm®/mol)
Etanol Anidro 46 0,81 56,79 1,3630
Agua 18 1,00 18,00 1,3325
Acetato de Etila 88 0,902 97,56 1,3720

Conforme o Item 5.7, a metodologia experimental seguira os seguintes

passos:

o Determinacao do sistema de trabalho

o Determinagéo do equilibrio de fases do sistema

o Construgdo das curvas padréo para determinagdo das linhas de
amarracao

o Determinacao das linhas de amarracéo
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o Verificagao do efeito da temperatura

A mesma metodologia podera ser usada tanto para o estudo de sistemas
binarios como ternarios, com apenas a diferenciacdo na ordem de adicdo dos

elementos no momento da determinagéo do equilibrio termodinamico, conforme:

A.1.1. Equilibrio binéario (Etanol — Acetato de etila)

Preparar uma solugdo com etanol anidro e adicionar acetato, previamente
colocado em uma bureta, lentamente até formacdo das duas fases. Anotar o

volume de acetato.

A.1.2. Equilibrio ternéario (Agua — Etanol - Acetato de etila)

Preparar uma solu¢do com etanol e agua e adicionar acetato, previamente
colocado em uma bureta, lentamente até formacdo das duas fases. Anotar o

volume de acetato adicionado.

A.2. Resultados experimentais do método proposto

A.2.1. Estudo do equilibrio de fases

Utilizando a metodologia expressa no Item A.1l, foi possivel construir o
diagrama de fases ternario para o sistema Agua — Etanol — Acetato de etila.

Os experimentos foram realizados na temperatura de 20°C e foram
comparados a valores na literatura que estdo na temperatura de 25°C. Desta
forma pode-se observar se 0 comportamento do sistema se mantém com esta
pequena variacdo de temperatura.

A Figura 25 apresenta o diagrama de equilibrio para ambos 0s casos na

forma do diagrama do triangulo equilatero. Onde os quadrados representam 0s
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pontos da literatura e 0s pequenos triangulos representam o0s valores

experimentais encontrados utilizando a metodologia proposta.

0.25
' 0.75

i 7 i 7 i K O,DO
0,75 1,00

I
0,00 0.25 0,50
Etanol

Figura 25: Diagrama ternario do sistema Etanol/Agua/Ac. de etila. Legenda: = sdo os
dados da literatura a 25-C e A sao os resultados experimentais entre 17 e 21-C.

Pela legenda da Figura 25, pode-se notar que o controle de temperatura nao
foi perfeito, pois esta variou entre 17 e 21°C. Porém como este experimento era
para validagdo do método, isto nada interfere nos resultados, pois sdo apenas
variagcdes muito pequenas, até despreziveis, na solubilidade do sistema. Pode-se
notar que os dados experimentais, representados pelos triangulos, se aproximam
muito dos valores da literatura que sao representados pelos quadrados na Figura
25.



88

Pode-se notar que a solubilidade varia muito pouco com uma variacao de
apenas 5 graus no sistema, mas principalmente, é possivel afirmar que de fato o
meétodo da titulacdo proposto no Capitulo 5 pode ser utilizado experimentalmente
para determinacdo do equilibrio de fases em sistemas de fase liquida como era

esperado.

A.2.2. Determinacao das linhas de amarracéao

Entdo, conforme o método proposto no Item 5.5 foram realizados
experimentos para determinacdo das linhas de amarracéo do sistema.

Durante os experimentos realizados no Item A.3.1 para a verificacdo do
equilibrio foram feitas medicdes de indice de refracdo, a cada ponto experimental
medido mediu-se também o indice de refracdo do sistema. Assim foram
construidas as curvas de calibracdo. Seguem as Figuras 26 e 27, onde estdo
representadas estas curvas para 2 dos componentes, a agua e o acetato de etila,
conforme foi explicado anteriormente, pode-se escolher qualquer um dos
componentes para representar na curva, uma vez que esta € construida sobre a
curva de equilibrio termodinamico, sendo assim para cada coordenada de Xa
poOSSuUi Seu Xg € Xc equivalente, logo posso escolher qualquer componente e
representar apenas 1 curva de calibracdo. Abaixo seguem 2 curvas apenas para
efeito de demonstracao da validade do método.

Em posse de uma destas curvas, pode-se determinar a composi¢cdo de uma
das fases apenas medindo o indice de refracdo e olhando na curva de calibracdo
a composicdo. Na realidade, utilizam-se duas curvas, pois a curva, para um dos
componentes, utilizada pode ser dividida em duas, com as composi¢cdes do
componente sendo divididas em “antes” e “depois” do ponto critico, desta forma

obtém-se valores ainda mais corretos de composicao.
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Figura 26: Gréaficos de composicéo Vs. indice de refracdo para agua em um sistema
ternario composto por Etanol/Agua/Acetato de etila.
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Figura 27: Gréaficos de composicéo Vs. indice de refragcdo para Acetato de etila em

um sistema ternario composto por Etanol/Agua/Acetato de etila.

Primeiramente, vale ressaltar que estes modelos no gréafico foram escolhidos

simplesmente por causa do coeficiente de correlacdo (R?), sem maiores escolhas

tedricas.

Vale repetir que foram colocados gréficos para diferentes componentes

apenas para ilustrar o bom comportamento das medidas, pois 0 método baseia a

curva de calibracdo na condicdo de equilibrio termodinamico, nesta condi¢do o

sistema termodinamico tem apenas 1 grau de liberdade, logo apenas uma das

curvas ja é suficiente para determinar a composicdo em funcdo do indice de

refracdo, pois para uma dada composicdo de acetato, por exemplo, teremos

apenas 1 valor para composi¢cdo de agua e 1 valor para composi¢cdo de etanol,

logo, 1 curva apenas de composicdo Vs. Indice de refracdo sera util a

determinacao da composicéo do sistema.
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A.3. ConclusBes sobre o método proposto

Observando as Figuras 26 e 27, pode-se ver claramente que para um
sistema etanol — 4gua — acetato de etila, apenas fazendo a medida do indice de
refracdo de uma das fases pode-se encontrar o valor da composi¢do de agua e
acetato de etila, por exemplo.

Logo, o presente método estudado de fato apresenta resultados
significativos, principalmente em concentragdes mais altas das substancias nas
misturas. Como no caso a ser estudado, que é o foco do método, do equilibrio
entre hidrocarbonetos, a4gua e etanol os valores das composi¢cdes de pelo menos
2 componentes sempre sera maior que 20% (pois o teor de agua em combustiveis
€ muito baixo), pode-se garantir que o método é de fato eficaz para tal estudo.
Restando apenas um melhor controle para os novos testes. Uma vez que nos
testes de validacdo apenas o controle de temperatura ndo foi bem feito, apesar de
a variacdo ser em uma pequena faixa (entre 17 e 21 °C)*.

Feitos tais experimentos seguiu-se para 0S experimentos com o0 sistema
Agua — Etanol — Isoctano, uma vez que ficou comprovado que a metodologia
experimental proposta é valida.

*Observacdo: Os problemas do controle de temperatura se deram devido a
um atraso na entrega de materiais pelo fabricante da célula de equilibrio. Assim os
experimentos de validagdo foram feitos com um controle de temperatura menos
eficiente. Por isso as medidas variaram dentro dessa faixa de 4 graus, entre 17 e
21 °C.
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APENDICE B - DETERMINACAO DO TAMANHO DE PARTICULAS NOS
SISTEMAS MICROEMULSIONADOS

O sistema microemulsionado formado no Item 6.3 e analisado nos itens
posteriores do Capitulo 9 foi analisado no Lumisizer, equipamento utilizado na
desestabilizacdo de emulsGes através da agitacdo num campo centrifugo. Esse
equipamento também determina a distribuicdo do tamanho de particulas.

Neste equipamento o sistema é adicionado a um tubo de ensaio e este
encaixado no aparelho que gira aplicando um campo centrifugo que desestabiliza
as emulsées formadas. Como foi explicado anteriormente, microemulsées sao
estaveis termodinamicamente e desta forma néo serdo desestabilizadas mantendo
sua transmisséo de luz nos mesmos patamares durante todo o experimento, iSSoO
pode ser verificado nas Figuras 28 e B.6, porém o interesse nas microemulsdes
analisadas € a determinacéo da distribuicdo do tamanho das particulas que pode
ser usado como caracterizacdo do sistema.

Outro ponto importante € analisar o tubo de ensaio como um todo, uma vez
que o campo centrifugo faz com que as particulas mais pesadas e as maiores
micelas se afastem do centro devido a maior massa, assim a distribuicdo de
particulas € encontrada pela utilizagdo do software anexo ao equipamento.

Foram feitas diversas analises nas varias microemulsdes formadas e abaixo
serao retratadas as andlises feitas nos pontos experimentais retratados na Tabela
16, com concentracdo de surfactantes de 5% (+/- 0,6%) e 9% (+/- 1%),
respectivamente chamados de Ponto A e Ponto B, estes sdo 0s mesmos pontos

retratados na Tabela 13.
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Tabela 16: Pontos experimentais da analise de caracterizacdo da microemulsao pela

determinacdo do tamanho de particula.

Fracéo . Fragéo .
o Fragéo o Fracéo . o
massica o massica o Fracdo méssica de
massica massica de
de 3 de Cossurfactante
de Agua Surfactante
Etanol Isoctano
5% (+/-
0,6%)
Ponto A | Surfactantes 0,2126 0,0055 0,7250 0,0098 0,0472
9% (+/- 1%)
Ponto B | Surfactantes 0,2029 0,0052 0,6920 0,0094 0,0905

B.1. Resultados para os experimentos realizados no Ponto A

A Figura 28 representa a transmissdo de luz no sistema em funcdo da
posicdo no tubo de ensaio usado no equipamento.
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Figura 28: Transmisséao de luz no sistema em fun¢éo da posi¢éo no tubo para o
ponto A.
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Apbs o tratamento dos dados no software anexo AP equipamento, pode ser
encontrada a distribuicdo de particulas, conforme demonstrado nas Figuras 29 e
30. Nessas Figuras esta apresentada a prépria janela gerada no software e como

ela é disposta ao operador.

= b
Settings Results
Quantiles:
Yolume Weighted Distribution 10 % of Distribution <= 207 nm
Constant Position 16 % of Distribution <= 208 nm
Starting Position r0: 106.,6 mm 50 % of Distribution <= 224 nm
109 mm Ll 84 % of Distribution <= 231 hm
90 % of Distribution <= 233 nm
Distribution Parameters:
Median =50: 224 nm
Harmonic Mean: 222 nm
Standard Deviation: 20 nm
Span (x90-210)/250: 01178
Arithmetic Average
YYolume Diameter: 220 nm
Weighted Average
Yolume Diameter; 223 nm
Volume Specific Surface Area: 0,0271 1/nhm
Data
Yolume Weighted Distribution O(x) # gfx) 103 mm
%3 [nm] IC!B[x] 1% Ix3m hm]  |q3(/om] |-
0 190,81 0.00
1 |1wst 187 19416 0002788 [ Customize Percents
2 204,97 1.87 201,24 0,000000 Stat: [ Al y
3 213,33 45,95 203,15 0,052783 End: I‘ o0 ﬂv %
4 222,83 45,95 218,08 0,000000 Step: |5 Al o
5 233,70 9368 228,26 0,043909
6 246,35 93,68 240,02 0,000000
7 261,25 9368 253,80 0,000000 Ll

Figura 29: Distribuicdo do tamanho de particulas no inicio do tubo.

Pela Figura 29, pode-se observar que no inicio do tubo a distribuicdo média
do tamanho de particulas € de 222 nm. Que conforme mostrado no presente

trabalho esta na faixa de tamanho das microemulsoes.
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Settings Results
Quantiles:
Volume Weighted Distribution 10 % of Distribution <= 208 nm
Constant Position 16 % of Distribution <=210nm
Starting Position 10: 106,86 mm 50 % of Distribution <= 233 nm

ZI 84 % of Distribution <= 389 nhm
90 % of Distribution <= 3395 nm

Averaged Distribution

Distribution Parameters:

Median x50 233 nm
Harmonic Mean: 274 nm
Standard Deviation: 81 nm
Span [x90-x10)/x50: 0,8025
il 257 nm
Weighted Average

Yolume Diameter; 235 nm
Volume Specific Surface Area: 0,0219 1/hm

Data
Yolume Weighted Distribution Q(x) / q(x] Averaged Distribution

%3 [hm] Q3(x) [%] #3m [nhm] g3 [1/nm] ﬂ
0 190,81 0,00
1 197,51 1.01 194,16 0,001508 I Customize Percents
2 204,97 1.0 201,24 0,000000 Stat:  [o Al g
3 213,33 2457 203,15 0,028568 End: W %
4 222,83 24,87 218,08 0,000000 Step: |5 =
5 233,70 50,70 228,26 0023765
6 246,35 50,70 240,02 0,000000
7 261,25 50,70 253,80 0,000000 LI

Figura 30: Distribuicdo média (em todo tubo) do tamanho de particulas.

J& na Figura 30, pode-se observar que a distribuicdo média do tamanho de
particulas em todo tubo, ou seja, em todo sistema, € de 274 nm. Que conforme
mostrado no presente trabalho esta na faixa de tamanho das microemulsdes e
principalmente, que o carater de grafico apresentado mostra que o sistema nao é
uma emulsdo, pois ndo desestabiliza em campos centrifugos e possui um

tamanho muito inferior ao das emulsoes.
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O software disponibiliza também imagens mostrando as distribuicbes
estatisticas dos pontos experimentais analisados. Serdo apresentados 2 graficos

apenas a fim de ilustrar as possibilidades no equipamento utilizado.
B.2. Resultados para os experimentos realizados no Ponto B

Da mesma forma que foram realizados experimentos para a concentracao
de 5% (+/- 0,6%) de surfactantes (Ponto A), os mesmos experimentos foram
realizados para o Ponto B.

A Figura 31 representa a transmissao de luz em funcao do tubo de ensaio.
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Figura 31: Transmisséo de luz em funcéo da posi¢cdo no tubo de ensaio parao
Ponto B.

A Figura 32 mostra os resultados da distribuicdo media de particulas no
tubo.
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=101 ]

Settings

Yolume Weighted Distribution
Constant Position
Starting Position r0: 106,3 mm

Averaged Distribution Ll

Results

Quantiles:
10 % of Distribution <= 268 nm
16 % of Distribution <= 268 nm
50 % of Distribution <= 270 nm
84 % of Distribution <= 299 nm
90 % of Distribution <= 307 nm

Distribution Parameters:
Median x50:

Harmonic Mean:
Standard Deviation;
Span [x90-x10)/x50:

Arithmetic Average
Volume Diameter:

‘Weighted Average
Volume Diameter:

Yolume Specific Surface Area:

270 nm
278 nm
15 nm

01423

278 nm

279 nm
0,0216 1/nm

Data
Wolume YWeighted Distribution Qfx] £ g(=) 110 mm

g3 [1/nm] |-

0180257
0,000000
0,000000
0,000000

[~ Customize Percents

Start: |

End: I][nj 3, %

Step: |5 °/°

%3 [nm] |Q3[x] 2] |x3m [nm]

0 267 61 0,00

1 27152 7049 269,57
2 275,60 70,49 27356
3 27988 70,49 277.74
4 284,36 70,49 28212
5 289,05 72,06 286,70
3 29399 7206 291,52
7 29918 84,82 296,58

0,003345
0,000000
0024627 Ll

Figura 32: Dstribuicdo média das particulas.
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Como pode ser visto o tamanho médio das particulas € de 278 nm, da

mesma forma que no caso anterior, esse tamanho € menor no inicio e maior no

fim do tubo, como explicado anteriormente.

Como no Item B.1, pode-se afirmar que o sistema encontra-se na faixa de

tamanhos das microemulsoes.



