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RESUMO

A adigfo de etanol ao diesel afeta propriedades chaves da mistura combustivel
com particular referéncia a miscibilidade, viscosidade, contetido de energia e
ntmero de cetano (NC). Uma das maiores dificuldades encontradas com o uso
das misturas diesel-etanol é sua tendéncia 3 separaclio de fases, em
temperaturas baixas. Buscando contornar essas dificuldades, este trabalho foi
dividido em trés etapas: caracterizagdo do comportamento de fases das
misturas diesel-etanol, formulagSes de aditivos ou combinaces destes
capazes de manter essas misturas homogéneas, mesmo a baixas temperaturas,
¢ caracterizagio das suas propriedades combustiveis, via determinacio de
numeros de cetano.

O comportamento de fases das misturas diesel-etanol mostra que as
temperaturas criticas de transi¢bes de fases variam em fungfo dos teores de
etanol, composi¢Bes das amostras de dleos usadas e da quantidade de 4gua
presentes nas misturas. As misturas diesel-etanol sfo estabilizadas por aditivos
emulsificadores que podem suspender pequenas gotas de etanol no diesel
através da formac¢fo de microemulsdes, conforme comprovado por medidas de
espalhamento de luz.

Diversos aditivos foram testados e observou-se que os melhores efeitos,
representados por maiores abaixamentos das temperaturas de separacfio de
fases, foram apresentados por misturas de acidos graxos e aminas, por
exemplo, acido oléico e dodecilamina. A adi¢io de etanol ac diesel diminui as
propriedades combustiveis desse derivado de petrdleo, medidas pelo seu NC.
Foi possivel restaurar as propriedades de ignicfo das misturas adicionando
pequenas quantidades de compostos capazes de aumentar ¢ NC, come o

nitrato de 2-etil hexila.



wvii

ABSTRACT

The addition of ethanol to diesel oil affects various properties of this fuel
mixture, such as miscibility, viscosity, energy content and cetane number
(NC). One of the difficulties in using such a mixfure is its tendency to phase
separation af lower temperatures, forming fwo liguid phases. Aiming at
preventing these problems, the present study was divided in three parts:
description of the phase behavior of diesel oil-ethanol mixtures, investigation
of additives (or mixtures) capable of increasing their miscibility and
examination of their fuel properties, assessed by their cetane numbers.

Analyses of the miscibility curves for diesel oil-ethanol mixtures reveal

that the phase separation temperatures depend on the content of ethanol, on
the composition of the oil samples investigated and on the amount of water
present. Addition of certain compounds leads to an increased miscibility, in
most cases due to formation of ethanol-in-oil micro-emulsions, as confirmed
by light scattering measurements.
A series of additives was investigated and the best performances, as measured
by the most pronounced decreases in the phase transition temperatures, was
shown by mixtures of fatty acids and amines, such as oleic acid and
dodecylamine. Ethanol addition also caused a decrease in the cetane number
of the mixture, which could be adequately compensated by adding compounds
like ethylhexylnitrate.
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1 - INTRODUCAO

1 - INTRODUCAQ

Podemos dizer que o desenvolvimento da sociedade humana foi
caracterizado por um aumentc ¢ um conirole cada vez maior sobre a2 energia. O
fogo foi a primeira fonte de energia descoberta e conscientemente controlada e
utilizada pelo homem. No principio, as primeiras comunidades dependeram da
queima da madeira para se aquecer. O ser humano utilizava seus musculos para
realizar trabalhos e assim gerar energia utilizando seus eguipamentos rusticos. O
homem aprendeu a domesticar alguns animais, que passaram a servir como
“fontes” de energia. Por séculos, venio ¢ dgua “funcionaram” bombas e moinhos.
Mas as sociedades industrializaram-se e ouiras fontes de energia foram sendo
crescentermente utilizadas. A revolug@io industrial inventou a méquina a vapor que
obtinha trabalho do calor liberado pela queima de carvdo mineral € mudou para
sempre a relacio entre o homem e a natureza'. Em 1930 cerca de % da energia
consumida no mundo vinha dos combustiveis fésseis com total predomindncia do
carvio. Em 1971, 97% dessa energia ainda eram combustiveis fésseis s6 que a
metade, agora, era petréleo. Quase todo esse crescimento se deu a partir de 19435.
Dai, até o inicio da década de 70 o consumo de energia primaria (baseado nos
combustiveis fosseis) cresceu a uma taxa de aproximadamente 5% ao ano.
Crescimento menor, ao redor de 2%, seguiu-se apOs as brutais elevacdes nos
pregos do petrdleo ocorrido em 1973-74, mas cresceu novamente na década de
1980°. Durante o século XX o consumo mundial de energia aumentou cerca de
1000%°. Atualmente o petréleo representa 63% de toda energia priméria
consumida, perfazendo um montante que se aproxima dos 80 mithes de barris de
Sleo por dia e tudo indica que a situag@o energética mundial ird continuar a ser
dependente dos combustiveis fésseis que, em 2030, representardo quase 90% do

aprovisionamento energético total com o petréleo continuando a ser a principal
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fonte de energia’. Segundo as previsdes a produgfio/consumo mundial de petréleo
devera aumentar até atingir 120 milhdes de barris didrios em 2030°. Além de
literalmente mover a economia, através de seus derivados combustiveis, o petrdlec
¢ a fonte inicial de matéria-prima para foda uma cadeia produtiva que envolve
indistrias  dos mais diversos setores. Na sociedade moderna dificilmente
encontramos um bem, um produto ou um ambiente que nfo contenha compostos
derivados do petrlec®. A partir do seu refino, sfio extraidos diversos produtos,
como gasolina, olec diesel, querosene, gds de cozinha, dleo combustivel e
lubrificante, parafina e compostos quimicos que sfo matérias primas para as
industrias de tintas, ceras, vernizes, resinas, extracdo de 6leos e gorduras vegetais,
pneus, borrachas, fosforos, chicletes, filmes fotograficos e fertilizantes, Dois tercos
do dleoc produzido tornam-se combustivel para automdveis, caminhdes, barcos e
avides. O restante € transformado numa quantidade gigantesca de produtos
sintéticos, de pneus a capas de chuva, sem os quais a sociedade contemporanea
nem sequer imagina viver. Em todo o mundo aumentam os esforgos para reduzir 2
queima dos combustiveis fosseis - o petréleo, o carvio e o gas natural - devido
principalmente a consegiiéncias ambientais tais como’:
> Baixa visibilidade nos centros urbanos,
> Poluicdo do ar,
» Efeito estufa (aquecimento global),
» Chuva 4acida,
» Destruicio da camada de oz06nio,
> Espectro da mudanga climética.

Ao trocar a tracdo animal pelo motor de combustio interna, no inicio do
século passado, o homem deu um passc de gigantesca magnitude em relacfio ao
desenvolvimento e qualidade de vida, mas, também de impactos imprevisiveis

quanto ac future do planeta. Existe uma crescente preocupacéio de que ainda neste

]
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século, as atividades do homem terfio mudado as condicBes bésicas que
possibilitaram o aparecimento de vida na Terra. Estamos mudando a forma com
que a energia solar interage com a atmosfera e corremos o risco de alterar o clima
global'. E dificil prever a escalada e os efeitos do aquecimento global provocados
pelo efeito estufa, pois, caminhamos para algo desconhecido com consegiiéncias
que podem ser catastroficas. Entre as mudangas provocadas pelo homem figuram:
a elevacfio da termperatura do planeta (do ar e da superficie dos oceanos), o
crescente risco de secas e inundagdes, a redugdo da quantidade de neve, o aumento
do nivel dos mares e o aumento de doengas®. Nossa dependéncia dos combustiveis
fosseis para a locomogio € assustadora. Nos paises industrializados, 60% de todo ¢
petrdleo é consumido pelo setor de transportes. Nos EUA, o campefio de categoria,
essa taxa fica perto dos 70% . Com 3% da populagdio mundial, os EUA consomem
cerca de metade da energia do mundo e possuem 25% dos automévels em uso no
planeta’. Em 1960, menos de 4% da populacdo mundial possuia veiculos
automotores. Apenas duas décadas mais tarde, esse percentual alcangou a 9% e
hoje j4 chega a 12%. Com base nesse ritmo de crescimento até 15% das pessoas
poderfio ter um veiculo em 2020. E com um crescimento estimado de 20% da
populacio mundial, nessa data, o ntmero total de veiculos podera aumentar até
cerca de 1,1 bilhdo de unidades. Atualmente 75% dos automéveis circulam nos
EUA, Europa e Japdo. Entretanto, mais de 60% das vendas de novos veiculos no
curso dos proximos 10 anos deverio acontecer em oito mercados emergentes:
China, Brasil, India, Coréia, Riissia, México, Polonia e Tailindia .

A enorme participacio das fontes ndo renovaveis na oferta mundial de
energia colocou a sociedade diante de um desafio: a busca por fontes alternativas
de energia. E isto nfio pode demorar 2 acontecer, sob risco do mundo, literalmente
entrar em colapso, pelo menos se continuar a manter-se o atual modelo de vida, em

que o petréleo tem importéncia vital’.,
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Atvalmente, hd uma crescente aceitagfo de que combustiveis derivados da
biomassa (renovavel, menos poluente) serfio os combustiveis escolhidos para o
futuro e entre estes o etancl tem sido o foco das mais recentes pesquisas’™. O
dlcool etilico por suas qualidades intrinsecas como combustivel e por seus efeitos
positivos sobre o meio ambiente estd se tornando um produto universal com
previso de grande expansfio mundial de seu consumo ainda nesta década’®. Nesse
cenario o Brasil ocupa posigio privilegiada de vez que € possuidor de um extenso
territério tropical apropriado as agroculturas. J4 desde as primeiras crises
energeticas na decada de 1970, houve um incremento na producfo e uso do etanol,
produzido a partir da cana de aglcar, ¢ sua definitiva incorporagio & matriz
energetica brasileira € uma realidade. O Brasil é o maior produtor e consumidor
mundial de etanol carburante’’. Na safra 2003/2004, o pais produziu perto de 15
milhdes de m’ de 4lcool etilico (cerca de 9 milhes de m’ de etanol anidro ¢ de 6
milhdes de m’ de etanol hidratado)’. Como combustivel alternativo, o alcool
etilico ¢ um produto que ainda nfo esgotou sua capacidade de utilizacdio. Seu uso
como combustivel ainda tem enorme potencial de expansio puro ou de forma
misturada®. Uma dessas formas, e prormissoras, € na mistura com 6leo diesel.

O oleo diesel desempenha importante papel na economia dos paises, pois
esse derivado de peirleo “move” a maior parte do setor de transportes e por isso
sua demanda cresce constantemente®’. Os produtos da exaustdo dos motores diesel
sdo considerados as maiores fontes de poluic8o do ar das regides metropolitanas. A
atmosfera dessas regides € contaminada por poluentes nas fases sélida, liquida e
gasosa ¢ dentre eles: material particulado, fumaca, NOx, hidrocarbonetos, CO e
SOx, emitidos durante a queima desse combustivel fossil que provocam efeitos

22-24 25-26

adversos tanto sobre a satide humana™™" quanto ao meio ambiente

E bem possivel que ainda seja necessario muito tempo para que outra fonte
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de energia ocupe o lugar do petrdleo, mas esta € uma transformacio que jé estd em
marcha. Tudo indica que o século XXI venha a ser o “século das mudancas
energéticas”, nfo existindo uma Unica fonte de energia predominante, como
ocorren no século XIX com o carvio e no século XX com o petrdleo. Deverfio
coexistir vérias fontes de energia, principalmente as renovaveis e menos

poluidoras.
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- FUNBAMENTA(;AO TEORICA
2 1 - Petréles

Do latim pewra(pedra) e oleum(dleo) o petréleo é uma substincia liquida
oleosa, inflamavel, menos densa que a 4gua, com cheire caracteristico & cor
variando entre o negro e o castanho-claro, segundo sua origem’.

O petréleo € constituido por uma mistura de compostos quimicos
majoritariamente 4 base de carbono e hidrogénio (os hidrocarbonetos) e, em
menores proporgdes, de enxofre (os derivados orgénicos sulfurados), de nitrogénio
{os nitrogenados), de oxigénio (os oxigenados) e de metais (os organo-metalicos).

Os oleos obtidos de diferentes reservatérios possuem caracteristicas
diferentes, mas as elevadas proporgdes de carbono e hidrogénioc (> 90%) sdo uma
particularidade de todos, mostrando que os hidrocarbonetos sdio seus principais
constituintes®’. A Tabela 2.1 mostra as propor¢des em que os elementos quimicos
aparecem em um petréleo tipico.

Os principais grupos de componentes dos 6leos sio os hidrocarbonetos
saturados, os hidrocarbonetos aromaticos as resinas e os asfaltenos. Entre estes os
hidrocarbonetos saturados constituem o maior grupo e sfo formados por alcanos
normais (n-parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e cicloalcanos (nafiénicos). A

Tabela 2.2 mostra a composi¢8o quimica de um petréleo tipico:
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Tabela 2.1 - Anélise elementar de um dleo cru tipico.

Elemento Porcentagem em peso
Carbono 83-87%
Hidrogénio 11-14%
Enxofre 0,06-8%
Nitrogénio 0,11-1,7%
Oxigénio 0,1-2%
Metais Até 0,3%
Fonte: Ref. 6.

Tabela 2.2 - Composi¢lo quimica de um petréleo tipico

Classe do hidrocarboneto Porcentagem em peso
Parafinas normais 14
Parafinas ramificadas 16
Parafinas ciclicas (nafténicas) 30
Aromaticos 30

Resinas e asfaltenos 10

Fonte: Ref. 6.

O American Petroleum Institute {API) estudou a constituiggo do petréleo em

amostras de diferentes origens chegando 3s seguintes conclusdes®:

» Todos os petréleos contém substancialmente os mesmos hidrocarbonetos, em

diferentes quantidades.

> A quantidade relativa de cada grupo de hidrocarbonetos presente varia muito de
petréleo para petrdleo. Como consegiiéncia, segundo estas quantidades, diferentes

serdo as caracteristicas dos tipos de petréleos.
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» A quantidade relativa dos compostos individuais dentro de cada grupo de
hidrocarbonetos, no entanto, é aproximadamente da mesma ordem de grandeza

para diferentes petréleos.

Constituido de hidrocarbonetos de cadeias longas, o petrdleo brasileiro é
tipicamente um 6leo pesado (muito denso). Essa caracteristica faz com que, ac ser
fracionado na refinaria, produza grandes quantidades de nafta, gasolina, éleo
combustivel ¢, em quantidade menor, o Gleo diesel. J4 o petréleo importado é um

dleo leve, cujas caracteristicas sio essenciais para a produgio de diesel®®,

2. 2 - Derivados de petréleo

O petrleo contém um grande ntimero de compostos quimicos e separd-los
em componentes puros ou misturas de composi¢iio definida é praticamente
impossivel. O petréleo ¢ normalmente separado em fracdes de acordo com a faixa
de temperatura de ebuli¢do dos compostos. A Tabela 2.3 mostra as fragdes tipicas
que sfo separadas a partir do petréleo.

No Brasil, devido 3 estrutura do sistema de fransportes coletivos de
passageiros ¢ de cargas e da opgfio pela modalidade rodovidria como principal
meio de transporte, 36% dos combustiveis derivados do refine do petréleo
correspondem ao Oleo diesel (Figura 2.1). Desse total, 52% ¢ destinado ao uso em
motores fabricados para funcionar com esse tipo de combustivel (motores diesel)
que movem a frota dos transportes rodovidrios (Figura 2.2). Além disso, toda a

frota de maquinarios agricolas e trens de carga emprega esse combustivel*,
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ional de derivados de petréleo.
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Tabela 2.3 - Fragdes tipicas do 6leo cru.

Temperatura de | Composicdo ) ]
Fragdo ) ) Principais usos
ebulicgo(°C) aproximada
(G4s residual Ci-Co (Gas combustivel
(s liquefeito de Até 40 engarrafado para uso
petroleo (GLP) Cs-Cy doméstico e industrial.
) Combustiveis de
Gasolina 40-175 Cs-Cio
automoveis, solventes.
Huminacio, combustivel
Querosene 175-235 CiiCon ) ]
de avido a ato.
(Gasdleo leve 235-305 Cip-Cog Diesel, fornos.
Combustivel, matéria
(Gasoleo pesado 305-400 C15-Csys i )
prima para lubrificantes
‘ Oleos lubrificantes, ceras
Lubrificantes 400-5190 Ca6-Css
de parafinas.
_ Asfalto, piche,
Residuos Acima de 510 Cage )
impermeabilizantes.
Fonte: Ref. 6.

2.2. 1 - Oleo diesel

E uma fracdo do petréleo, obtida a partir da separagio dos destilados
médios, usada como combustivel em veiculos com motores diesel. O dleo diesel €
uma mistura de hidrocarbonetos contendo entre doze e vinte dtomos de carbono,
predominantemente alifiticos, olefinicos, cicloparafinicos e aromaticos contendo

quantidade varidvel de enxofre e aditivos. As proporgles desses componentes sdo
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aquelas que permitem enquadrar o produto dentro de especificagBes necessérias
para um bom desempenho, minimizando o desgaste do motor e componentes além
de manter 25 emissdes em niveis aceitiveis. E um liquido com odor forte e
caracteristico, inflamdvel, medianamente toxico, volatil, limpido e isento de
material em suspensic’’. A Tabela 2.4 mostra a composicio tipica de um Gleo

diesel,

Tabela 2. 4 — Composig8o tipica de um 6leo diesel.

Classes de hidrecarbonetos(HC) Porcentagem em volume
Parafinas (n- e i30-) 41.3
Monocicloparafinas 22,1
Bicicloparafinas 9,6
Tricicloparafinas 2,3
Total de HC saturados 75,3
Olefinas ND*
Naftalenos 8,2
Alquilbenzenos 5,9
Outros HC aromaticos 10,6
Total de HC aromaticos 24,7

*(Os HC insaturados (alcenos) aparecem com contetidos atingindo
apenas pequenas porcentagens {de 1 a 2% em volume).
Fonte: Ref.32.

A portaria ANP n° 310 de 27 de dezembro de 2001 classifica o dleo diesel
automotivo comercializado no Brasil em dois tipos™:
1 — Oleo diesel tipo “D” conhecido como diesel metropolitano, com teor méximo

de enxofre de 0,20%, comercializado nas capitais e suas regides metropolitanas e

12
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no Vale do Ago, Grande Campinas, Baixada Santista, 830 José dos Campos ¢
cidades préximas, no Estado de Sao Paulo.

If — Oleo diesel tipo “B” conhecido como diesel interiorano, com teor maximo de
enxofre de 0,35%, comercializado nas demais regifes do pals.

Os dois tipos se distinguem pela coloracio avermelhada do diesel tipo B.

O Oleo diesel ¢ utilizado em motores de combustio interna e ignicfo por
compressdo (motores do ciclo diesel) empregados nas mais diversas aplicagbes,
tais como: automoveis, furgdes, Onibus, caminhdes, pequenas embarcagfes
maritimas, maquinas de grande porte, locomotivas, navios além de aplicagles
estacionarias (geradores elétricos, etc.).

Diterentemente dos motores a gasolina ou élcool onde a combustfio da
mistura ar/combustivel se da por uma centelha produzida por velas de ignic8o, nos
motores diesel o inicio da combustio se da por auto-ignico do combustivel
Iniciaimente ar € puxado para dentro do cilindro, onde € comprimido, tendo assim
sua temperatura aumentada. O combustivel € injetado sobre o ar aquecido, instante
antes da combustdio ser iniciada. O intervalo de tempo decorrido entre o inicio da
injecdio e o inicio da combustiio ¢ chamado de atraso de ignicdo. Este atraso ¢
conseqliéncia do tempo requerido para que ocorra a pulverizagfio, aquecimento ¢
evaporacdo do combustivel, a sua mistura com o ar seguido das reagles guimicas
precursoras da combustfo e finalmente da auto-igni¢do da mistura. Quanto menor
for o atraso melhor ser a qualidade de igniciio do combustivel’’.

A qualidade de ignic8o de um combustivel diesel pode ser medida pelo seu
numero de cetano (NC). O ndmero de cetano € obtido através de um ensaio
padronizado do combustivel em um motor mono-cilindrico, onde se compara o
atraso de igni¢io deste em relacfio a um combustivel padrio com nimero de cetano

conhecido.

13
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O combustivel padrio € uma mistura de partes iguais de n-hexadecano
(excelente qualidade de ignicBo) ou cetano e o-metilnafialenc (muito baixa
qualidade de ignicdo). Para se ter uma escala de medidas de NC, atribuiu-se ao n-
hexadecanoc o valor 100 e ao c-metilnafialeno o valor zero. Por ser bastante
instavel o o-metilnafialeno quase sempre é substituido pelo 2,2,4,4,6,8.8-
heptametilnonano, com NC = 15, como o limite inferior dessa escala ¢ tornou-se
padrio de baixa qualidade de igni¢fo. O nimero de cetano varia de acordo com a
estrutura do hidrocarboneto. Para os combustiveis de referéncia de numero de
cetano, as estruturas s3o mostrados na Figura 2.3. Com base nestas, pode-se
conchuir que combustiveis com altos teores de parafinas apresentam elevados
nlimeros de cetano enquanto que produtos ricos em hidrocarbonetos aromaticos
usualmente t8m baixos numeros de cetano, conforme pode ser confirmado na
Tabela 2.5.

O nimero de cetano adequado para motores diesel, em geral situa-se na
faixa de 40 a 60. Valores inferiores a 40 causam, além de problemas operacionais
no motor, aumento de fumaga na descarga e aumento de consumo’ . No Brasil o
nimero de cetano minimo ¢ estabelecido, pela Portaria ANP n° 130 de 13 de
agosto de 2002, como sendo igual a 42%.

Como ja comentado, o petréleo produzido em nosso territério, muito pesado,
ndo é de boa qualidade, e por isso d4 baixo rendimento em derivados. Sua
destilagiio consegue aproveitar no maximo 60% do volume processado. Com
tamanha perda, o pafs precisa importar 6leo leve para atender, sobretudo, 2
demanda de gasolina e principalmente de éleo diesel™.

Como derivado de maior consumo, a Petrobrds importa também dleo diesel
além do petroleo leve”. Apesar da sonhada auto-suficiéneia parecer bem préxima
(a Petrobras espera atingi-la em 2005%°) ainda nos resta uma dependéncia externa

da ordem de 10% desse combustivel fossil. Nossas necessidades energeéticas t€m
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assistido a um crescimento continuo ao longo das tltimas décadas e a previséio da
maior parte dos observadores é de que essa tendéncia ird se manter. Isso, aliado a0
movimento ciclico, ascendente e descendente dos pregos do petrleo, que se
estabeleceu a partir da crise do petréleo (década de 70), gera consideravel impacto
negativo em nossa balanca comercial conforme mostra a Tabela 2.6 para o periodo
entre 2000 e 2003.

CH; CH; CH CH, CHp CH, (Hy CHy
cH,”  CHj CH; CH; CH; CH; CHf CHy

1 -Hexadecano {cetano), ndmero de cetano = 100

(':H3 ({:Hg ?}% {?HS
CH;;W(l:—CHz-—(;——CHQ—-CEWCHy-g:—cm
CH; CH; CH;

2,2.4,4,6,8,8 - Heptametilnonono, nimero de cetano = 15

CH;

Q0

1 - Metilnaftaleno, nimerc de cetano =0

Figura 2.3 — Estrutura dos hidrocarbonetos referéncia para determinagdo do

nimmero de cetano de um combustive!l diesel.
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Tabela 2.5 - Numero de cetano (NC) de hidrocarbonetos presentes no diesel.

Composto Classe de HC | Formula quimica NC
n-Decano n-Parafina CicHao 76
n-Pentadecano n-Parafina CisHsp 95
n-Hexadecano*® , n-Parafina CiaHay 100
Heptametilnonanc* Isoparafina Cistaa 15
8-Propilpentadecano Isoparafina CisHss 48
7,8-Dietiltetradecano Isoparafina CieHas 67
%Metihaaﬁéieno* Aromético CuHyg 0
n-Octilnaftaleno Aromético CieHys 18
n-Nonilbenzenc Aroméatico CisHoy bt

Fonte: Ref. 21.

* Substncias consideradas como referéncias primarias para nimero de cetano.

Tabela 2.6 — Produ¢fo, importacdo e custo da importagio brasileira de 6leo diesel.

Ano | Produciio (m°) Importacio (m”) | Custo de importacio (USS$)
2000 30.883.084 5.800.873 1.252.072.430
2001 33.216.900 6.585.300 1.214.037.231
2002 33.321.316 6.369.902 1.084.175.951
2003 34.511.071 3.818.362 791.812.091
Fonte: ANP™
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2. 2.2 - Qualidade do éleo diesel

As propriedades dos dleos diesel utilizados em madquinas pesadas, grupos
geradores e caminhfes sempre estiveram no ceniro das preocupagdes dos técnicos
envolvidos nas atividades ligadas aos custos e desempenho desses equipamentos.
As especificagBes dos Oleos diesel produzidos para utilizagio em motores de
combustiic interna siio controladas de modo que os veiculos tenham adequado
desempenho motor e apresentem emissdes de exaustio que satisfagam as normas
estabelecidas pelos 6rgios de controle ambientais®.

As propriedades dos dleos que influenciam o desempenho motor ¢ afetam as
emissdes de exaustfo podem ser resumidas como:

e Densidade — Indica a quantidade de massa por unidade de volume do
combustivel que ¢ injetada no motor. Como o volume de combustivel injetado €
sempre 0 mesmo e os motores sdo projetados para operar com densidades dentro
de determinadas faixas de valores, a variagfio dessa propriedade altera nfo apenas o
conteido energético da porgfo injetada na cAmara como também a relago ar-
combustivel. Valores de densidade acima das faixas de regulagem enriquecem a
mistura ar/combustivel, provocando aumento das emissdes de particulados,
monoxido de carbono (CO), hidrocarbonetos durante a combustdo. Por outro lade,
valores baixos para a densidade (menos massa injetada) podem favorecer a
formacfo de mistura pobre, o que acarreta perda de poténcia do motor e aumento
do consumo de combustivel.

As faixas de densidade especificadas pela ANP, para a regulagem dos motores,
s3o: 820 a 880 kg/m’ para o diesel “B” (interiorano) e 820 a 865kg/m’ para o
diesel “D” (metropolitanc) **.
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¢ Teor de enxofre — O enxoffe € um elemento natural que aparece em todos os
tipos de oleos crus € em geral quanto maior a2 densidade do petrdleo maior sera seu
teor de enxofre®. E o terceiro elemento mais abundante encontrado no petroleo
(Tabela 2.1). Os d6leos pesados, usualmente, apresentam elevados teores desse
elemento (¢ o caso do petrélec brasileiro). Os ébleos diesel derivados desses
petréleos apresentam menores teores de enxofre, removidos durante o processo de
refino. A presenga de enxofre no diesel, durante sua queima, forma dxidos de
enxofre que podem ser liberados para a atmosfera ou se transformar em 4cidos na
cAmara de combustio do motor. Assim, diesel com elevados teores de enxofre
provocam desgastes nos anéis e cilindros do motor, além de aumentar os
particulades ¢ oOxidos de enxofre nas emissdes de exaustdio. As legislacBes
ambientals atuais sdo exiremamente rigidas quanto 3 presenca desse elemento nos
combustiveis automotivos.

e Viscosidade — E uma medida da resisténcia oferecida pelo diesel ao escoamento.
E necessério que mesmo s baixas temperaturas o diesel escoe perfeitamente desde
a sua saida do tanque até ser injetado na cimara de combustio. Seu controle visa
permitir uma boa pulverizacdo do 6leo e preservar sua caracteristica lubrificante. A
viscosidade (& 40°C) especificada pela ANP para o diesel nacional varia na faixa
de2,5a5,5 cSt>.

O desempenho de um oOleo diesel € determinado pela sua composicdo.
Nenhuma das classes das substincias nele presente satisfaz todos os critérios
igualmente bem; enquanto gue as n-parafinas, por exemplo, possuem muito boa
capacidade de ignicdo (altos NC) com baixa tendéncia "a formacfo de fumaca, mas
desempenho ruim a baixas temperaturas e possuem baixo poder calorifico, os
aromaticos apresentam exatamente o opostc dessas mesmas propriedades (Tabela
2.7).

18
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Tabela 2.7 - RelacBes de propriedades combustiveis entre classes de HC's.

Propriedade combustivel Parafina normal Aromatico
Numero de cetano + 4+ 8/-
Tendéncia a fazer fumaca - +
Operacionalidade a baiﬁs;as temperaturas - +
Poder calorifico - +

+ Indica um efeito positivo ou benéfico sobre a propriedade combustivel.

¢ Indica um efeito neutro ou pequeno.

- Indica um efeito negativo ou prejudicial.

Fonte: Ref. 21,

A Tabela 2.8 resume as principais propriedades apresentadas pelo Oleo
diesel e sua acdo no desempenho motor. A portaria ANP n° 310 especifica essas
propriedades, estabelece seus limites permitidos ¢ lista as principais normas usadas

nas suas determinacbes, para todo Oleo diesel comercializado em territério

brasileiro™.
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Tabela 2.8 - Propriedades do 6leo diesel versus Desempenho motor.

Especificactes (limites ) ANP

Propriedade i i O que afeta
Diesel B Diesel D
_ ) Poténcia, emissio e economia de
Densidade (kg/m™) 820 3 B80 820 a 865
combustivel.
Viscosidade Atomizacio, lubrificacBo do
R 2,5a5,5 . o
{cmn’/s ou cSt) sistemna de injegdo.
Destilagdo (°C) - -
Poténcia, fumaca, depdsito no
50% vol. {recuperado} 245023100 & &4, ¢ep
motor.
85% vol. {recuperado) 370 360
Niimero de cetano Fumaga, partida a frio, ruido,
42 2 d bustivel. emissd
(min.) economia de combustivel, emissdes.
Teor de enxcfre Desgaste de cilindros ¢ anéis,
0,35 (max.) | 020 (max.) | ° _
(% em massa) depdsitos no motor, emissdes.
Residuo de carbono 0.5 Depésitos de cogue em partes do
(% em massa) ’ motor.
Cinzas {méax.) )
0,02 Acelera o entupimento de filtros.
(% em massa)
) Seguranca, sistema de injecdo,
Ponio de fulgor (°C) 38 (min.)
tamponamento.
Corrosividade ac cobre Vida @til dos tanques, linhas e partes
! (max.) :
3ha 50°C internas do motor.
Ponto de entupimento Entupimento de filtros, escoamento
de filtro 2 frio (°C) de combustivel.
’ . ; de filtros, desgaste 4
Agua e sedimentos Entupimento de filiros, desgaste de
0,05 (max.) bombas e bicos injetores, borra no

{% em vol.)

tangue, corrosdo, combustio.

Fonte: Ref 31 e 33.
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2.3 - Adicdo de etanol ao diesel

Etanol tem sido utilizado como combustivel para motores de combustio
interna desde a invencfo destes. Historicamente, o nivel de interesse no uso de
alcoois como combustivel motor sempre seguiu os ciclos de escassez ¢/ou elevados
precos dos combustiveis fosseis ou baixos pregos do etanol. O uso de etanol anidro
no Brasil, como aditive & gasolina, ja era usado de forma sistemdtica a partir da
década de 1930, inicialmente em uma proporg¢do de 5% em volume. Como resposta
4 primeira crise do petroleo (1973) o pais criou o Programa Nacional do Alcool
(Prodlcool) a partir do qual a adigBo do etanol 4 gasolina passou a ser feita de
forma definitiva’.

Como combustivel automotive o etanol apresenta excelentes qualidades: tem
octanagem maior que a da gasolina (methor qualidade de ignicBo) e pressdo de
vapor inferior, o que resulta em menores emissdes evaporativas. Sua combustio no
ar ¢ inferior a da gasolina o que torna tanto sua manipulacfo quanto seu uso em
veiculos mais segura’ . Isso se deve ao fato de que na forma pura as moléculas do
etanol ligam-se via grupo hidroxila (ligagdes de hidrogénio).

O Brasil é o pais gue utiliza 0 maior percentual de etanol anidro adicionado
4 gasolina e o {nico que utiliza etanol carburante puro para queima direta em
motores, como substituto desse derivado do petréleo™ A gasolina brasileira se
destaca pela elevada participagdo desse oxigenado, especificamente etanol anidro,
gue atualmente participa com 25%, em volume, do produto final®®.

Enquanto o etanol com a gasolina formam misturas homogéneas em todas as
proporgdes, as misturas diesel - etanol {conhecidas como E-diesel} sGo menos
misciveis’®. O aumento do teor de etanol e a diminui¢do da temperatura
influenciam drasticamente a miscibilidade dessa mistuira. Em fungio do seu

elevado contetido de oxigénio (cerca de 35%, em peso) etanol € um promissor
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combustivel oxigenado. No Brasil a producio de slcool combustivel apresentou
considerdvel aumento, acompanhade de produtividade, desde a implantacio do
Pré-Alcool. Os ganhos de produtividade refletem-se nos custos de producdo o que
torna o etanol produzide no pais suficientemente competitivo, em termos de
precos, para firmar posi¢io como combustivel na matriz energética brasileira®’. E -
diesel tem potencial para reduzir a emiss8o de material poluente de veiculos
movidos a diesel, pois, propicia uma mais completa combustio dessas misturas,
resultando em menos emissdes. Maiores percentagens de etanol, menores
quantidades de emissdes. A quantidade de poluentes liberada depende do
funcionamento do sistema de queima ¢ de controle de emissdes do motor e se este
fol projetado e ajustado para utilizar o etanol como combustivel”. Misturado ao
diesel, substitui parte deste derivado fossil, o que aumenta sua oferta e leva 2
diminuicdo de sua importagdo assim como a de 6leo cru.

A idéia de usar oxigenados como um meic de diminuir a poluicdio nos
motores diesel, ndo € nova, j4 remonta a mais de 50 anos®. A partir de entfo,
diversos pesquisadores relataram a adiclio de uma variedade de compostos
oxigenados ao dleo diesel entre os quais incluem-se éteres, ésteres e lcoois™™>,
Dentre os éteres, 0 MTBE (éter metilico t- butilico) e seus similares o ETBE {éter
etilico t- butilico) ¢ 0 TAME (éter metilico t- amilico) foram os mais usados, a
nivel internacional, como aditives para aumentar a oxigenagdio e a octanagem da
gasolina. Por contaminarem o ambiente e produzirem compostos nocivos & safide
durante sua oxidagdo esses produtos estdo sendo substituidos por derivados da
biomassa menos poluentes e agressivos ao homem’. O Brasil, onde a partir de
1931 o uso de 4lcool anidro na gasolina ¢ estabelecido por lei’®, nfio enfrenta esses
problemas.

Os ésteres, derivados da transesterificacio de odleos vegetais e gorduras

animais, conhecidos como biodiesel ji sfo usados como combustivel hi bastante
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tempo® . Rudolf Diesel inventor do motor que leva seu nome, demonstrou que sua
mAquina poderia operar com Oleos vegetais como combustivel’'. Existem extensas
revisdes e numerosos trabathos sobre o uso de Gleos vegetais e seus derivativos
como combustiveis em motores de combustfo interna. Oleos das mais diversas
oleaginosas sfc empregados com combustiveis alternativos puros ou como
misturas em motores diesel. Preparacfio e propriedades, especificagbes e controle
de qualidade desses biocombustiveis bem como as emissOes de exaustdo oriundas
da combustiio desse “bleo verde” sfo disponiveis na literatura® .

H4 wm nimero de propriedades que sdo essenciais & operagio de um motor
diesel. A adicio de etanol ao diesel afeta certas propriedades chaves com particular
referéneia 3 miscibilidade da mistura, viscosidade e lubricidade, conteGdo de
energia e numerc de cetano®™. Uma das maiores dificuldades encontradas com o
uso das misturas diesel-etanol & sua tendéncia 3 separacio de fases”. Essa
tendéncia aumenta com a presenga de 4gua, com a diminui¢do da temperatura, com
o aumento da concentracio de alcool e com a composicdo do oleo, em especial seu
contetido de aromaticos™®. Usualmente, a separaciio de fases diesel-etanol pode
ser prevenida por emulsificadores, que podem suspender pequenas gotas de etanol
dentro do diesel®. Pesquisas com misturas diesel-etanol foram iniciadas na Africa
do Sul na década de 1970 e nos EUA e Alemanha na década de 1980™.

Wrage ¢ Goering® estudaram as propriedades essenciais 4 operagdo de um
motor diesel empregando misturas diesel-etanol com diversas concentragdes do
alcool. Verificaram que a presenca de 4gua causava separago de fases na mistura
e que a adigdo de etanol ao diesel afeta diversas propriedades do combustivel,
essenciais ao desempenho motor. Compararam o desempenho motor do diesel com
e sem alcool, constatando maior consumo do primeiro, mas, desempenho idéntico
para ambos combustiveis e menor producdo de fumaca na combustio da mistura

diesel-etanol. Nomeararm essa mistura de diesohol.
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Schwab et al.” prepararam microemulsdes misturando 4cidos graxos (de
Oleo de soja) com quantidade equimolecular de amina (N,N-dietanolamina, t-
butilamina, 2-amino-2-metil-1-propanocl) em sistemas diesel-etanol absoluto onde
ainda adicionaram cerca de 0,75 a 1,5% , em volume de agua, determinando a
densidade, viscosidade ¢ temperaturas criticas de solucfio para esses sistemas.
Aumentaram 2 tolerincia & 4gua acrescentando surfatantes idnicos aos sistemas e
concluiram que misturas combustiveis podem ser formuladas com 6leo diesel e
etanol.

Boruff et al.*® desenvolveram combustiveis hibridos para uso em motores
diesel consistindo de misturas de (% em volume): I- dleo diesel (66,7%), etanol a
95% (16,7%), acido graxo de dleo de soja (12,5%) e N,N-dimetiletanolamina
{(4,1%); 1I- dleo diesel (66,7%), etanol a 95% (11,1%) e 1-butanol (22,2%). Ambos
sistemas formam microemulsdes cujas viscosidades sfo determinadas pela
concentracdo do emulsificador e pelo contetido de agua. O sistema II € menos
tolerante & presenga de 4gua, como previsto por Schwab et al ¥, Testes préticos
mostraram que, com pequenos ajustes, o motor pode desenvolver plena poténcia
usando um ou outro sistema hibrido.

Meiring et al.* testaram uma mistura de diesel com 15% de etanol anidro
objetivando determinar o desempenho e a durabilidade de motores em tratores
agricolas. Nenhum aditivo foi usado, pois ¢ sistema foi usado sob as condigdes de
temperatura do campo, mas com o cuidado necessdrio para minimizar a
contaminacio da mistura com agua. Apenas pequena reducfo no desempenho da
maquina em relagfo ao diesel puro ¢ nenhuma significante deterioracfio do motor
ou sistema de injec@o foi notado apés 1000h de testes.

Gerdes e Suppes™ estudaram a miscibilidade do etanol em diversas amostras

de oleos diesel com grandes diferencas nas composicSes quimicas. Verificaram
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que o contetdo de aroméaticos e as temperaturas das fragbes dos destilados que
compdem os 6leos influenciam significativamente os limites de miscibilidade.

de Caro et al™ aditivaram misturas diesel-etano!l contendo de 10 a 20% de
concentraco alcodlica usando dois aditivos orgénicos [l-octilamaino-3-octiloxi-2-
propanol e N-(2-nitrato-3-octiloxipropil), N-octil nitramina] que t€m efeitos
favoraveis sobre as propriedades fisico quimicas associadas com a injecdo, ignicic
e combustfo dessas misturas. Investigaram tanto as propriedades relacionadas ao
desempenho motor (viscosidade, nimero de cetano, contetdo de calor,
volatilidade) quanto as relacionadas & qualidade combustivel (homogeneidade,
operacionalidade a frio, volatilidade) concluindo que em motores de injecdo direta
ou indireta tais misturas reduzem muito pouco suas eficiéncias maximas mas
reduzem os gases poluentes da exaustio.

No Brasil as misturas diesel-etanol, para uso como combustivel, sfo
descritas na literatura, basicamente, como patentes:

Furtado’! descreve a composicio de aditivos para misturas de combustiveis
liquidos contendo metanol ou etanol misturados 4 gasolina ou dleo diesel
destinados ao uso em veiculos automotores. Tais aditivos sdo produzidos por uma
mistura de frés componentes pertencentes as seguintes classes de substincias: a)
um 4cido graxo saturado ou insaturado com nimero de dtomos de carbono entre 12
e 20 ou suas misturas; bjuma amina de cadeia reta ou ramificada; c) ésteres de
polioxialquilenoglicéis d) um componente anfifilico (por exemplo, &lcool butilico)
além de uma substincia ativadora do nimerc de cetano. Com a formacfo de
microemulsdes ha a possibilidade de se adicionar até 25% de etanol hidratado ao
diesel ou gasolina que tem redugBo dos poluentes nos gases de exaustdo apds suas
combustdes.

Campi e Corréa Filho®* apresentam uma mistura alcodlica soltvel (até 30%)

em dleo diesel. Esta mistura pode ser etandlica ou metandlica obtida a partir da
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incorporacéo de ésteres de cadeia modificada que séo obtidos por reacfio catalisada
de dleos vegetais com metanol ou etanol e purificados. Os ésteres sio incorporados
aos alcoois (anidros) formando uma mistura que chamam de “alcool solivel”.

Clauss™ refere-se a um processo de emulsdo programada para adicionar
etanol ao dleo diesel para uso em motores de ignicBo por compressio (motores
diesel). Esse processo opera de modo que o etanol, sem o auxilio de qualquer
aditivo emulsificador, possa ser usado junto com o diesel, na proporgio de 15% em
volume ¢ consiste em programar a emulsfo através de um divisor de fluxo. Este
movimento permite que a emulsdo permaneca homogénea melhore a eficiéneia da
combustdo do dlec ¢ diminua a formacgfo de fuligem. Para a operacionalizacfio
desse processo € necessario algumas modificagles no sistema de alimentacio de
combustivel e 0 acréscimo de alguns componentes no motor.

Lima ¢ Nunes™ mostram um procedimento para preparar formulacdes de
aditivos e alcool carburante aditivado para usc em motores diesel. Essas
formulacdes devem conter um éster nitrico, um componente com caracteristicas
lubrificantes, um anticorrosive e wn ou mais componentes capazes de manter a
mistura final homogénea, mesmo a baixas temperaturas, gue serfio adicionados ao
etanol anidro ou hidratado e queimados diretamente nos motores diesel. Entre os
compostos necessarios para manter a mistura homogénea sfo citados: cetonas,
alcoois alifaticos, éteres glicdlicos e ésteres de éteres glicolicos que podem ser
usados iscladamente ou como misturas.

Em trabalho paralelo ao desta tese, Caetano’” estudou a miscibilidade de
sistemas formados por etanol e componentes normalmente encontrados no dleo
diesel (hidrocarbonetos) e alguns componentes encontrados no biodiesel (ésteres).
O trabalho busca o levantamento sistemético de curvas de equilibrio liquido-
liguido que ocorre na adi¢do de etanol acs componentes escolhidos. Curvas de

miscibilidade de etanol com hidrocarbonetos parafinicos e olefinicos mostram que
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a temperatura superior de solucdo aumenta com o aumento da massa molecular do
hidrocarboneto.

Além da vantagem de substituir o petréleo, o uso de E-diesel em veiculos
automotores visa principalmente ajudar a reduzir as emissdes:
s de material particulado (PM), monéxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC),
smog fotoquimico e chuvas dcidas que deterioram o ambiente e s#0 perigosos a

sa.ﬁde%’g?;

o CO, que influi nas mudangas climéticas®™"";
o 6xidos de nitrogénio (NOx) — relacionado com a diminuicdo do ozdnio
trepogféﬁcem,
Como os motores diesel sdo os maiores contribuintes das poluicSes atmosféricas
urbanas, a maior parte das investigagdes sobre o uso dos oxigenados nesses
motores relaciona-se 3 reducdo das suas emissBes de exaustfio. O impacto das
misturas diesel-oxigenados (e principalmente diesel-etanol) sobre essas emissdes,
variando-se o teor do oxigenado, os conteudos das fragBes que compdem o diesel e
os efeitos das variacOes das propriedades fisico-quimicas do dleo sobre a produgdo
dos poluentes sfo estudados. Na literatura existem numerosos trabalhos sobre esse
—— AL

Apesar das vantagens ambientais e econdmicas, 0 uso de misturas de Oleo
diesel e etanol apresentam dificuldades operacionais pelo fato de nfio formarem
misturas homogéneas a baixas temperaturas. Estudos realizados com 6leos diesel
comerciais obtidos em diferentes locais e épocas do ano mostraram que, por
exemplo, misturas contendo 10% de etanol (em volume), sé sdio homogéneas em
temperaturas maiores que 18°C' .

Como j4 comentado, a composi¢lo do diesel afeta substancialmente as

emissdes de exaustdo. A razio para isto é que o conte(ido de arométicos, por

exemplo, afeta diversas propriedades fisico-quimicas (ntmero de cetano,
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densidade, viscosidade, temperaturas de ebuli¢do entre outras) do combustivel que
possuem significante influéncia sobre os processos de combustio®™ . Alcoois e
hidrocarbonetos t€m tendéncia 2 formagfo de material particulado que segue, de

modo geral, a seguinte ordem crescente'!:

Alcoois —» D-alcanos —> alecanos ramificados — alcenos — cicloalcanos —

cicloalcenos — aleinos — aromaticos

A combustic de dleo diesel sem aromdtico e enxofre sintetizado a partir do
metano (principal constituinte do gas natural), através do processo conhecido come
sintese de Fischer-Tropsch'”” e o uso de oxigenados podem ser duas eficientes
solugBes para reduzir as danosas emissdes de exaustio’'s.

Além do foco ambiental e de salGde plblica, o etanol misturado aos
derivados de petréleo (gasolina e diesel) provoca, entre outros, impactos sécio-
econdmicos de primeira grandeza, como a melhoria da renda na 4rea rural, a
reconhecida capacidade de distribuic8o desses efeitos na cadeia produtiva do setor
sucroalcooleiro, geracdo de empregos em larga escala, reducio da dependéncia
externa do petroleo e melhoria da balanga comercial. Para o Brasil, que detém nio
s6 as melhores condigSes de producio desse alcool (maior produtor mundial) como

também domina a tecnologia de sua utilizagfio (maior consumidor mundial), essas

vantagens podem ser resumidas na forma mostrada na Tabela 2.9.
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Tabela 2.9 - Vantagens da utilizacfo de etanol como combustivel no Brasil.

Aspecto Vantagens

- Reducdo dos gases do efeito estufa,
) - Redugio da poluigio do ar,

Ambiental & Satde Pablica
- Elevada biodegradabilidade na agua e no solo,

- Relativa baixa toxidade.

. - Aumentador de octanagem,
Tecnico . _
- Possivel aumente das propriedades de fluxo frio.

- Produzido de recurso doméstico e renovavel,
Estratégico - Menor dependéncia do dleo importado,

- Suprimento de energia elétrica 4 rede plblica.

- Geragéo de empregos ¢ melhor distribuiciio de
Social TIqUeZas No campo,

- Alternativa a plantagdes ilegais.

- Desenvolvimento dos  agronegéeios &
Desenvolvimento econfmico,

- Melhoria da balanca de pagamentos externos:
Econdmico menor impacto das flutuagdes dos precos do
petrédleo,

- Menor custo de produgio,

- Competitivo & Alto valor dos co-produtos.

Fonte: Ref. 20.
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2.4 — Propriedades que afetam a miscibilidade de liguidos

Liguidos e sdlidos diferem dos gases porque suas moléculas sfo mantidas
juntas por wma determinada guantidade de forgas intermoleculares. A natureza das
misturas de liguidos pode ser interpretada em termos de interagBes moleculares
envolvendo forgas quimicas relativamente fortes, chamadas de reativas (formacfo
de complexos, por exemplo) ou forgas fisicas relativamente fracas (forgas de van
der Waals), intituladas de ndio reativas''. Essas forcas estdo intimamente
envolvidas na solubilidade, pois sfc as interacBes entre os constituintes de uma
mistura que governam sua miscibilidade.

O perfmetro de solubilidade ¢ um valor numérico que indica o
comportamento relativo de miscibilidade de um solvente especifico e € o total das
forcas de van der Waals refletidas nessa solubilidade''®. E derivado da densidade
de energia coesiva do solvente que, por sua vez, € derivada do calor de
vaporizagfo: quantidade de energia, em calorias, necessiria para separar as
moléculas do liquido e levéa-las ao estado gasoso. Do calor de vaporizagfo, em

calorias por mol do liquido, deriva a densidade de energia coesiva (c) dada perm:

o AH-RT
Vas

onde, ¢ = densidade de energia coesiva; AH = calor de vaporizacfo; R = constante
dos gases ; T = temperatura absoluta e Vy; = volume molar.

O parametro de solubilidade € também uma medida da densidade de energia
coesiva (ou forgas atrativas) nos liquidos. E representado pela letra grega delta (8)
e foi proposto por Joel H. Hildebrand, em 1936, como sendo a raiz quadrada da

densidade de energia coesiva:
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sH-RTT
§=c'? ;{ﬂ_“:__w}
VM

O parimetro de solubilidade (ou de interagfo) de Hildebrand, §, ¢ expresso
em unidades SI por mega-Pascals (MPa). As equivaléncias com oufros sistemas

sd0 as seguintes:

§/MPa'”? = 2,0455 8/cal” e = 210,6865 &/ m™".

Os parAmetros de solubilidade sfo particularmente titeis ao se estudar gudo
capaz ¢ um soluto de ser dissolvido em um dado solvente. A regra geral € que
quanto mais proximos os valores de § para dois compostos, maior suas
miscibilidades’"”.

O critério termodindmico de solubilidade é baseado na energia de Gibbs de
mistura, AmiG. Duas substincias sfo mutuamente misciveis se AyG ¢ negativo.
Por definigdo:

A G=A_H-TA_S

onde ApiH € a entalpia de mistura e AyS € a entropia da mistura. Como Ap,S €
geralmente positivo, hd um certo limite de valores positivos de Ay H abaixe dos
quais a miscibilizagdo ou formacfio da solugfo € possivel. A magnitude desse
termo entilpico pode ser estimada pelos parimetros de solubilidade”’.

Para se formar uma solug8o, as moléculas do solvente devem superar as
atracdes intermoleculares que as mantém juntas e se colocar entre e em volta das
moléculas do soluto. Para que isso ocorra, as moléculas do soluto por sua vez,
também devem ser separadas umas das outras. Isso acontece melhor quanto mais

similares forem as atracdes entre ambos componentes. Se as atragdes entre eles

forem muito diferentes, as moléculas do componente fortemente atraidas

31



7 - FUNDAMENTACAQ TEORICA

continuardo juntas exciuindo as moléculas fracamente atraidas do outro
componente o que resultard em imiscibilidade entre ambos.

(Quando dois lquidos sfo misturados, a pressBo de vapor da solugfio resultante
segue 3 lei de Raoult. Esta estabelece que a pressfo de vapor da mistura € uma

fimc8o da pressfo de vapor dos componentes individuais e suas fragSes molares:
Dy =P X, P %,

onde, p; € p; sdo as pressdes de vapor € x € X; sdo as fragbes molares dos
componentes i e j. Na realidade apenas misturas de liguidos similares seguem essa
lei. Essas sfo conhecidas como solugBes ideais. A maioria das solugBes mostra
uma maior {desvio positivo) ou menor (desvio negativo) press@io que aquela
determinada pela lei de Raouit.

Desvio negativo da lei de Raoult ocorre quando pu: < pixi + Pi%; € Amudd <0,
significando que as interacfes entre moléculas diferentes (i — j) sdo bem mais
fortes que as intera¢des entre moléculas iguais (1 — i ou j — j). Desvios moderados e
positivos sdo usuais e ocorrem quando a pressfo total da mistura € pouco maior
que a soma das pressOes dos componentes individuais, a variagio de entalpia da
mistura € também pequena e ocorre quando hd pequena ou nenhuma interacéo
especifica entre qualquer das moléculas. Desvio grande e positivo da lei de Raoult
ocorre quando Pi > PiXi + P € Amud] > 0, resultando de situagSes onde moléculas
de um ou mais dos componentes da mistura sofrem forte auto-interagfio i — 1 ou
i — j), mas apenas interacOes normais (mais fracas que as auto-interacfes) com 0s
outros componentes (i — j), como ocorre, por exemplo, nas misturas de
hidrocarbonetos-dlcoois. Desvio muite grande, e positivo, da lei de Raoult leva 2

imiscibilidade liquido-liguido™°.
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A miscibilidade liquido-liquido € altamente varidvel, mudando de
completamente miscivel a praticamente imiscivel em funcdo das condigBes a que o
sistema se acha submetido. Liquidos que se misturam parcialmente podem
aumentar ou diminuir suas miscibilidades quando, por exemplo, a temperatura ¢
aumentada. Discutiu-se a miscibilidade de liquidos, que nfo se misturam em todas
as proporgfes, descritas por curvas de miscibilidade representadas em graficos

temperatura versus composicio, a pressio constante.

2.5 — Curvas de miscibilidade

Também denominadas de curvas de solubilidades criticas sfo representac8es
graficas que identificam regides de diferentes comportamentos de solubilidade de
dois liquidos parcialmente misciveis, obtidas graficando-se as temperaturas de
separagdo de fases para todas as composi¢es percentuais de um liguido dissolvido
no outro. Os graficos temperatura versus composigio sfo convenientes para
estudar os comportamentos de miscibilidade, pois as curvas fornecem informaces
sobre as composicdes das fases presentes em equilibrio, e consequentemente sobre
a solubilidade mGtua entre os componentes, como funcfio do valor da temperatura ¢
da composicio. Essas representacdes podem ser analisadas em termos de uma
relacfo geral, denominada regra das fases de Gibbs, entre a varidncia ou grau de
liberdade, F (nOmero de variaveis intensivas gue podem ser independentemente
alteradas), o nimero de componentes, C ¢ o nimero de fases em equilibrio, P para
um sistema de qualquer composigdo dada por:

F=C-P+2

Quando o sistema tem dois componentes, C = 2 e, portanto a varidncia €

dada por: F =4 — P. Se a pressdo ¢ constante, a varidncia remanescente é F =3 - P,

Um dos dois graus de liberdade restante € a temperatura e o outro a composi¢io,
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normalmente expressa como fragio molar de um dos componentes. As curvas de
miscibilidade assim definidas normalmente sdo denominadas diagramﬁs de fases.
As curvas de miscibilidade mostradas neste trabalho ndo podem ser chamadas de
diagramas de fases, pois os sistemas contém um numero indefinido de
componentes e como conseqiiéncia disso essas representagfes ndo t8m as
propriedades dos diagramas de fases, por exemplo, as composigfes das fases no
equilibrio nfio correspondem as representadas na curva.

Uma das representagdes mais comuns das curvas de solubilidade ¢ aquela
ilustrada na Figura 2.4 na qual os dois liquidos sfio parcialmente misciveis a baixas
temperaturas e tornam-se completamente misciveis acima de uma temperatura
particular; essa temperatura ¢ referida como temperatura critica superior de
solugio: UCST - “upper critical solution temperature”.

A curva mostrada representa as temperaturas nas quais as misturas de varias
composi¢bes separam em duas fases liquidas. A 4rea dentro da curva representa o
intervalo de composicBes e temperaturas para os quais haverd duas fases liquidas
presentes € a area fora da curva representa as condicdes de existéncia de apenas
uma fase liguida. Para as misturas cujas composigdes estejam dentro da regido de
duas fases, se aumentarmos lentamente sua temperatura, as composi¢bes das duas
fases em equilibrio tornam-se cada vez mais semelhantes, com suas quantidades
relativas mudando de acordo com a regra da alavanca, até se fundirem em uma sé

fage!?!,
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1 Fase

A X B

Figura 2.4- Curva de miscibilidade temperatura versus composicdo sob pressdo
atmosférica. A regido contida pela curva dd as composicbes e temperaturas em

gue os liguidos formam duas fases.

A miscibilidade de uma mistura qualquer € determinada pela energia livre de
Gibbs da mistura, Ay G, que € relacionada com a entalpia da mistura, Ay e com
a entropia da mistura, Ay, através da equacgio:

AgixG = A = T AgiS
Para uma mistura ser espontinea, a variagdo de energia livre de Gibbs deste
processo, & presséo constante, deve ser negativa (A, G <0).

A variacfo de entropia, AniS, € usualmente positiva de vez que na mistura,
as moléculas mostram uma disposicio menos estruturada (estado final) que nos
liquidos separados (estado imicial). A temperatura absoluta também deve ser
positiva. Entretanto, AH pode ser positivo ou negativo. Em solugdes ideais de dois
liquidos A ¢ B existem interag8es, mas a média das intensidades das interagbes A-

B na mistura s80 as mesmas que as médias das intensidades das interacdes A-A e
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B-B nos liquidos puros. As solucdes reais s@o compostas de particulas para as
quais as intensidades das interagfes A-A, B-B e A-B sfo todas diferentes. Nessas
solugdes, ndo somente pode haver uma mudanca de entalpia guando os liguidos se
misturam, mas pode também haver uma confribuigdo adicional & entropia
dependendo do modo como as moléculas dos diferentes tipos se comportem:
agrupando-se juntas ou misturando-se livremente com as ouiras. Se a mudanga de
entalpia for grande e positiva ou se a mudanga de entropia for pequena, entdo a
energia livre de Gibbs pode ser positiva para a mistura.

A quest@o do sinal da entaipia de mistura € relativamente simples. Diluindo-
se um liquido polar em um componente apolar, uma parte das interagdes de van der

Waals ¢ perdida'®

. As moléculas apolares do solvente sZo mantidas juntas apenas
por fracas forgas de interag:ﬁes de van der Waals e assim, a variagfo de entalpia
para quebrar essas ligacOes {(etapa 1) € pequena (AH;). As moléculas do soluto
polar sfo mantidas juntas por fortes interacSes dipolo-dipolo (ligacdes de
hidrogénio) necessitando dessa forma de grande quantidade de energia (AH; > 0)
para separa-las (etapa 2). As moléculas do solvente apolar nfo formam interagdes
fortes com as moléculas do soluto polar, entfo, a variac8o de entalpia para a
mistura (etapa 3) € pequena (AH; < 0) e n3o pode compensar a grande e positiva
variacdo de entalpia da etapa 2. Desse modo a variagfo total de entalpia (AH; +
AH, + AHj) € grande e positiva. A variagfo de entropia do processo {AyiS) ndo €
grande o suficiente para superar ¢ efeito entalpico, e, portanto a variac8o total de
energia livre (A,xG) € positiva. Neste caso a separago de fases € espontdnea € os
liquidos podem ser imisciveis.

Assim, o conhecimento da termodindmica de formacfo da solucBo permitiria
predizer o regime de miscibilizagdio da mistura, ¢ que pode ser resumida pela

sequéncia das seguintes etapas:
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I~ Quando AyiH for positiva e 4,5 for negativa.

Neste ¢aso, Ay G € sempre positiva e o sistema sera imiscivel.

Il — Quando A,H for positiva e A,S for positiva.

Neste case o termo entdlpico contribui para o desfavorecimento da

homogeneizacdo do sistema, embora o termo entrépico tenha um efeito contrario.

Tais sistemas sfo estabilizados pelo aumento da temperatura até o ponto onde a

razio entropia/entalpia (TApS/Apn ) < 1.

HI — Quando Ay H for negativa e A,:S for positiva.

Neste caso, a energia livre, AnG, € sempre negativa e o sistema € homogéneo.

IV — Se Ay for negativa e 4,5 for negativa.

O termo entrépico promove a ndo homogeneizagfio do sistema, mas se o sistema €

resfriado, a razfo entropia/entalpia tornard < 1 e o sistema serd miscivel.
Alternativamente, os liquidos podem ser s6 parcialmente misciveis, o que

significa que eles s3o misciveis apenas sobre um certo intervalo de composi¢Ges (¢

temperaturas). Um segundo fator que afeta as propriedades de uma solugfo € a

forma € o tamanho relativo das moléculas'®. Quanto maior for a polarizabilidade

de uma molécula (facilidade com que um campo elétrico induz um dipolo), mais

facil € para se induzir nela um momento de dipolo e entdio mais forte sfo suas

forcas de dispersdo. Grandes moléculas tendem a ter maiores polarizabilidades ¢

assim as forcas de dispersdo tendem a aumentar com o aumento da massa

molecular’’®*®. Para a série dos alcanos estudados (mostrados na Tabela 5.5)

apenas forgas de dispersdo sdo operativas, de vez que possuem momentos de

dipolos permanentes muito pequenos. Como essas forgas s#o as responsiveis pela

vaporizagdo dessas substdncias pode-se ver que as temperaturas de ebulicdo

aumentam com ¢ aumento da massa molecular.
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As forcas de dispersfio também dependem da forma molecular, via area
superficial, sobre as quais as moléculas podem estar em contato. Maiores 4reas
superficiais de contato, maiores forcas de dispersio. Moléculas ramificadas tém
menores dreas de contato entre si enquanto que as moléculas lineares podem
manter uma grande édrea superficial de contatos com correspondentes maijores
foras de dispersfo. Um bom exemplo desse efeito, sobre a magnitude das forcas
de dispers@io, pode ser observado entre as moléculas isoméricas (CsH;,) do
neopentano ou 2,2 - dimetil propanoc (ramificada) que apresenta Te, = 9,5°C e do n-
pentano (linear) que possui T, = 36,1°C.

As misturas diesel — etanol, onde o 4lcool sofre forte auto-interagio, e
apenas interacSes normais com os oulros componentes, apresentam desvio grande

¢ positivo da lei de Raoult'™ (Secdo 2.4).

2.6 — Microemulsdes: formacgdo, propriedades e revisio da literatura

Na mistura de dois ou mais liquidos na presen¢a de um tensoativo pode
ocorrer solubilizacdo, com a formacio de micelas, microemulsdo, nanoemulsfo ou
emulsdo. Esses termos sfio usados para caracterizar a emulsificac8o espontinea em
diferentes sistenas que formam pequenas gotas de um liquido dispersas no outro
podendo ser termodinamicamente estiveis ou ndo. E importante entender, para

evitar confusio, corretamente as defini¢des. Elas estio descritas abaixo:

Emulsio - sfo dispersdes de dois ou mais liquidos imisciveis, na forma de
gotas. O tamanho dessas gotas ¢ usualmente maior que 0,1um e apresenta aspecto
branco leitoso. A fim de reduzir a tensio interfacial entre os dois liguidos e, assim,

a quantidade de trabalho para criar a emulsfio, adiciona-se ac meio um surfatante.
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de grandes quantidades de surfatantes e de energia mecénica (agitagdo) sfo
necessarios para se obter a emulsdio. As emulses assim obtidas sdo, em geral, ndo

estaveis termodinamicamente e degradarfio com o tempo .

NanoemulsGes — sfo transparentes ou translicidos sistemas cujos tamanhos
das gotas, na sua maior parte, situa-se entre 50 a 200 nm de tamanho. S8o também
referidas como miniemulstes. Diferente das microemulsdes (gue também sfo
sisternas transparentes e termodinamicamente estaveis) as nanoemulsSes sdo
apenas cin¢ticamente estaveis. Sua grande estabilidade fisica (sem apresentar
floculacdo ou coalescéneia) € caracteristica prépria o que freqlientemente lhe
confere a designacfio de que possui quase estabilidade termodindmica. A menos
que adequadamente preparada (para controlar a distribuicfio de tamanho das gotas)
¢ estabilizada contra envelhecimento de Ostwald (que ocorre quando o Gleo tem
solubilidade finita no meic continuo), nanoemulsdes podem perder, com o tempo,

sua transparéncia como resultado do aumento no tamanho das gotas'>.

Microemulsfes — s@o agregados esféricos de dleo ou dgua dispersos no ouiro
liguido e estabilizados por um filme interfacial de um ou mais surfatantes,
localizados na interface oleo/dgua, tais que as gotas possuem tamanho entre 2 e
100 nm. A tensfo interfacial da microemulsio nesses liquidos deve ser préxima de
zero. S0 transparentes, termodinamicamente estdveis, obtidas através de mistura
dos ingredientes com leve agitacfo. Diferem das macro e miniemulsdes neste
quesito, pois estes sistemas dependem de intensa agitagfo para suas
formagdes'**'?’. Um desenho esquemsatico mostrando dois tipos de microemulsdes

pode ser visto na Figura 2.4 abaixo'®.
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Microemulsiioc o/w

Microemulsiio wio

Figura 2.4 - Representacfio esquemdtica de estruturas de micelas {microemulses).

O tamanho e forma de cada dominio sfo determinados pelas propriedades
elasticas da monocamada de surfatante que separa as partes polares das apolares. A
curvatura da camada de swfatante depende das propriedades das partes hidrofilicas
e hidrofébicas das moléculas do surfatante'”.

Os sistemas termodinamicamente estdveis t8m a sua existéncia vinculada a
condigdes de temperatura, presso e composicfo, de tal forma que, mudancas
nestes pardmetros pode levar 3 transic8o para outras estruturas ou “quebra” da
microemulsdo.

Costuma-se diferenciar as microemulsGes o/w das solucBes micelares
reversas, w/o. As primeiras normalmente contém uma maior quantidade de
solvente no seu interior podendo o seu raio ser de até 4 vezes o valor do
comprimento da cadeia do tensoative usado para a sua formacfo, no caso do
formato esférico.

Em solventes organicos, a formacfo de micelas inversas, pode ser estudada
por uma variedade de técnicas e dentre estas a técnica Optica de espalhamento de

luz (DLS) é muito utilizada*"*®. Esta ¢ uma ferramenta muito usada para a
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determinacdio do tamanho e forma desses agregados além de estudar o fendmeno
micelar em outros sistemas'".

Uma das caracteristicas mais importantes desses agregados € sua capacidade
de solubilizacfo de sgua em gquantidades muito maiores gue a do solvente puro €
essa é uma das maiores evidéncias de sua formacgdo’™.

A técnica de espathamento dindmico de luz (DLS) é usada para medir as
propriedades dinamicas das dispersGes. Essas originam-se do movimento
Brownianc que age sobre as moléculas dos solutos ¢ assim geram flutuacdes de
concentracio na dispersfo. Conseglientemente, a luz espalhada fiutuard em
mtensidade e a quantidade medida em um experimento de DLS € a intensidade
dessa flutuacfo. De dados como tempo de relaxacBo e fungdo de autocorreiagio,
também fornecidos por essa técnica, pode-se obter informages sobre coeficientes
de difusfio das espécies presentes e assim, melhoria no entendimento da dindmica
dos sistemas'. O espalhamento dinfmico de luz também proporciona um método
direto para a determinacio do tamanho micelar em solventes néo aquosos ',

Experimentos utilizando-se de diferentes ¢ complementares técnicas de

espalhamentos (DLS e espalhamento de néutrons - SANS!*%

)} mostram que as
micelas reversas sio aproximadamente esféricag?*12B30MLIRIIG (¢ tamanhos
dos agregados formados em solventes nio aquosos dependem de diversos fatores,
tais como: temperatura, pressfio, natureza e concentracio relativa das fases

constituintes e ainda da solubilidade de uma fase em outra'®.

1.%7 usando

Um interessante frabalho foi desenvolvide por Lo Nostro et a
uma mistura de perfluoroctano (PFGO) e isooctano (i-OCT) a gual adicionam
pequenas quantidades de um copolimero dibloco semifluorado [F(CF;)s(CHy)i6H —
abreviadamente FgHs] e empregando comeo técnicas medidas de espalhamento
dinimico de luz e de raios-X a baixo dngulo. Este trabalho se assemelha aos nossos

sistemas por ter dois liguidos orgdnicos imisciveis mais um surfatante € muifo
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pouca ou nenhuma quantidade de dgua presente. Naquele trabalho esses autores
reostram que:
¢ Fluorocarbonos (C P, . o) e hidrocarbonetos (CHy, + ») sfo imisciveis a
temperatura ambiente, embora formem misturas homogéneas a altas temperaturas.
As curvas de separac@io de fases desses sistemas mostram comportamento UCST
{muito semelhantes as curvas observadas para as misturas diesel-etanol) que varia
com a estrutura dos liguidos.
e O sistema separa fases liquidas, apresentando temperaturas criticas (T.) igual a
27,4°C para uma fracdo volumétrica de PFO igual a 0,422.
e A adicBo de pequenas quantidades de copolimero produz significativo
gbaixamento da T, (pequenas quantidades de aditivos também diminuem
significativamente a T, dos nossos sistemas — Figura 5.9). Com pequenas
quantidades do copolimero medidas de espalhamento nio indicam a presenca de
agregados estdveis. Adigbes de mais copolimero a mistura liquida levam a
formacéo de uma fase gel.
e A 27°C e percentual volumétrico do copolimero de 3% na mistura PFQ/i-OCT na
razdo de 2,8, medidas de espalhamento de luz indicam formacgio de agregados.
e Na fase liguida os agregados do copolimero formam pequenas micelas, de
geometria aproximadamente esférica, com raio de cerca de 1,5 nm. Através de
experimentos de espalhamento de luz e de birrefringéncia mostram que as
moléculas do copolimero arranjam-se expondo as unidades fluorcarbono ao
solvente externo, enquanto as cadeias hidrocarbénicas permanecem confinadas no
nucleo das gotas dispersas.

Cebula et al.'*® investigaram a formagdo de microemulsdes na auséneia e
presenca de é4gua utilizando o sistema constituido por um surfatante — dodecil

benzeno sulfonato de sédio (SDBSO), um 4lcool (hexanol) e um hidrocarboneto

42



2 - FUNDAMENTACAO TEGRICA

(xilenc). Entre os sistemas SDBSO-hexanol-xileno na auséncia de 4gua e aquele
contendo uma fracdo volumétrica de agua de 0,1, sugerem que deve haver uma
gradual transicio de um sistema micelar nfo aquoso para uma microemulsfo, ou
seja, de um sistema contende pequenas unidades de espalhamento com raio de
cerca de 0,6 nm para um sistema contendo gotas de emuisfio com um nicleo
aquoso distinto cujos tamanhos podem variar entre 1,8 ¢ 9,8 nm quando a fragéo de
dgua € aumenta de 0,1 para 0,53.

Day e Robinson'” estudando o tamanho e o nimero de agregacdo de
micelas reversas formadas pelo sistema bis-2-etithexilsulfosuccinato de sédio
(AOT) + H,O + solvente organico (ciclohexano, tolueno ou clorobenzeno)

variande a razio R = g%, usando medidas de espalhamento de luz e

viscosidade, concluem que o tamanho das micelas aumenta rapidamente com o
aumento de R e que guando altas concentracdes de agua sdo adicionadas aos
sistemas estudados, o nicleo aquoso das micelas reversas formadas € apenas
parcialmente ocupado pela 4gua adicionada.

Detalhes do processo de agregagfio micelar ¢ formagio de microemulsdo do
tipo 4gua em o6leo (w/0) em um sistema formado por um surfatante ndo ibnico em
um meio apolar e dgua (AOT/Isooctano/H,0O) foram investigados por Eicke e
Rehak'*. Estes relatam que o crescimento das micelas com o aumento do contetido
de 4gua acontece com base nas interacdes que ocorrem entre as moléculas do
surfatante e o niicleo aquoso da micela. Isto leva a um processo fisico de adsorgéo
das moléculas do surfatante na interface esférica dgua/hidrocarboneto.

Zulaf ¢ Bicke'® estudaram micelas e microemulsdes de agua e AQT em
isooctano a vdrias temperaturas € concentragdes com diferentes razdes molares

w[[f(z)?]j usando medidas de espalhamento dinfimico de luz. Explicam que com
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minima quantidade de 4gua no sistema, as por¢des polares dos surfatantes
(cabecas) sdo mantidas juntas por ligacfio hidrogénio, com agua agindo como um
agente "colante”. Nenhuma 4gua livre pode ser detectada nesses agregados.
Entretanto se mais dgua € solubilizada, wmna monocamada do surfatante com uma
espessura correspondente ao comprimento da sua cadeia cobre o niclec aguoso. A
energia livre do sistema € entfio govemnads pela tensfo superficial desse filme
liquido. Sem adig¢fo de 4gua o raio encontrado para as micelas invertidas formadas
pelo AOT em isooctano € da ordem de 1,5 + 0,3 nm e também concluem que os
raios desses agregados aumentam com o aumento de dgua solubilizada no sistema.

Com o uso das espectroscopias de infravermelho (FTIR) e Raman,
MacDonald et al.”*® estudaram a estrutura de microemulsdes do tipo agua em Oleo
(w/o) em sistemas de AOT em solventes orginicos (heptano, tetracloreto de
carbono e tolueno) e volumes varidveis de 4gua e com os resultados desses estudos
concluem que em microemulsdes coexistem dois tipos de agua: interfacial e em
solugdo e que essas quantidades variam com as razdes dgua/surfatante (AOT).
(Quando essa relagiic aumenta, o tamanho do nicleo aquoso da gota aumenta
acompanhando uma redugfo da curvatura da camada do surfatante.

Usando espectroscopia de RMN, para a investigagio do sistema
(AOTYH,O/heptano, Wong et al.”' mostram que quando apenas pequenas
quantidades de agua estdo presentes no sistema, a agua agregada € altamente
imobilizada ¢ a sua mobilidade aumenta com o aumento do contetido de agua. As
propriedades da 4dgua dissolvida nfio sfo observadas até que o contefido desta

exceda a 1%.



3 QBJETIVOS

3-OBJETIVOS

O objetive principal deste trabalho ¢ a caracterizacfio do equilibrio
liguido-liquido e da miscibilidade de misturas de dleo diesel e etanol. A
determinacfo do comportamento de fases bem como a verificagfio dos efeitos
provocados pela presenga de adifivos e a possibilidade do seu uso como
combustivel em motores diesel sio também objetivos que pretendemos
alcancar.

Para se alcangar os objetivos propostos foram avaliadas cada uma das
seguintes efapas:

e como as miscibilidades das misturas 6leo diesel + alcool sfo afetadas pela
composig¢do do dleo e pela estrutura quimica dos élcoois usados.

» como formulacSes de diferentes aditivos e suas combinagbes podem ser
usadas para garantir a homogeneidade das misturas diesel + etanol em
condicBes de baixas temperaturas e identificacio de como acontece essa
homogeneizacéo.

¢ estimativa das propriedades combustiveis {nimero de cetano) das misturas

diesel + etanol.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 — Materiais

As amostras de 6leos diesel comerciais foram oriundas de diferentes
postos de gasolina espalhados pelas cidades de Campinas ¢ Paulinia em Séo
Paulo e adquiridas em diferentes épocas do ano. Depois de coletadas, as
amostras foram mantidas em recipientes hermeticamente fechados ¢ ao abrigo
de luz para evitar a evaporagio e a mudanca na composi¢io desses dleos.

No intuito de selecionar os produtos com as propriedades que melhor se
enqguadrassem aos objetivos deste trabalho, analisou-se e testou-se diversos
reagentes de diferentes classes de compostos quimicos. Os selecionados para
as experimentaces aqui propostas eram do melhor grau de pureza disponivel
e por isso foram usados sem tratamentos adicionais. Eles estSo listados nas
Tabelas 4.1 e 4.2.

O etanol usado era mantido em peneira molecular na tentativa de
diminuir, ou mesmo manter, o teor de adgua presente. Antes da realizacfo das
medidas das temperaturas de transicdes de fases, nos tubos de ensaios
contendo as misturas era passado um fluxo de um gas inerte (nitrogénio)
buscando a desumidificacio do meio, através da substituicio do ar no seu
interior por nitrogénio anidro, apds o que eram inteiramente fechados, de sorte
que ¢ ar ndo pudesse entrar, evitando dessa forma a absor¢fio de umidade
atmosférica durante os processos de aumento e diminui¢do de temperatura,
com agitacdo, a que eram submetidas as amostras. A presenca de agua nas
amostras afeta a reprodutibilidade das medidas de temperatura de transicfo de

fases, especialmente para baixas concentragdes alcoolicas (< 20%).
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Tabela 4.1 — Alcoois, ésteres, dcidos carboxilicos, aminas e amidas.

Classe Quimica Nome Formula Fabricante Pureza
Metanol CHO Merck 99,8%
Etanol CHeO Synth PA-ACS
Alcoois Propanol CsHs0O Merck 99.8%
Isopropanol CsHsO Aldrich 99,5+%
Butanol CaH100 Synth PA-ACS
Etores Oleato de metila | CroHzsO2 Dhaymer Técnico
Oleato de sorbitol | CaetasOs Dhaymer Técnico
Acido oléico CisH340, Synth PA
Acido estearico C18Hsz60; Lafan PA
Ae. Carboilicos ;-?cide formico CH0, Merck 91%
Acido acético CHO;, Synth PA-ACS
Acido propiénico CsHsO, Merck 99%
Acido caprilico CsHi60, BDH 99%
Dodecilamina CuHN | Qioma-Aldrich | 99+%
Dietilamina CaHuN Merck 99+%
Aminas Trietilamina CetlisN Vetec PA
Dietanolamina CsHyNO;. Merck 99,5%
Butilamina CaHiuN | Riedel-de Haen | 99%
Formamida CH;ON | Carlo Erba 99%
Amidas Dimetilformamida | CsH/ON Synth PA-ACS
Dimetilacetamida | C4HoON Merck PA
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Tabela 4.2 — Hidrocarbonetos.

Nome Férmula Fabricante Pureza
n-Decano Ciotlys Sigma 99+%
n-Dodecano CioHog Sigma 99%
n-Tetradecano CisHao Sigma 99%
n-Hexadecano CrsHas Sigma 99%
n-Octadecanc CigHas Sigma 89%
n-lcosano CooHy Sigma 99%
Ciclohexano CsHin Acrés Organics P.A.
Ciclohexeno CeHio Acrds Organics 90%
1-5 Ciclooctadieno CsHys Acrds Organics 97%
o-Xileno CgHio Acrds Organics 99%
m-Xileno CsHig Acrés Organics G9+%
p-Xileno CsHip Acrés Organics 99%

4.2 — Metodologia Experimental

4.2.1 — Medidas das temperaturas de transicbes de fases (TTFs)

As medidas das temperaturas nas mudancas de fases foram efetuadas
por determinacfo visual, & pressfo atmosférica, quando do aparecimento de
turvacdo nas solucdes por progressiva diminuicdo da temperatura a uma taxa
de, aproximadamente, 1°C por minuto. Esse procedimento concorda com a
norma ASTM D2500 — Standard Test Method for Cloud Point of Petroleum

152

Products™™ e apresenta boa reprodutibilidade (incerteza estimada no intervalo
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de 1°C). As medidas foram realizadas tendo as solugbes termostatizadas em
umn banho de 4gua para temperaturas acima de 0°C e em um banho de etanol e
gelo seco para temperaturas inferiores a essa.

Para garantir a homogeneidade e evitar gradientes de temperaturas nas
misturas, barras magnéticas foram colocadas dentro dos tubos e nc banho
térmico em que estes estavam. Ainda dentro destes era colocado um termopar
conectado a um indicador digital de temperaturas para o registro destas.
Quando a temperatura de mudanga de fases da amostra era maior que a
temperatura ambiente esta apresentava-se turva, sendo entfio aquecida até que
os liquidos fossem completamente misciveis. Daf a solugio era lentamente
resfriada, adicionando-se gelo ao banho até, de novo, a turvagfo ser atingida,
registrando nesse ponto a temperatura. Mas se 2 temperatura de mudanga de
fases da mistura era menor que a ambiente, esta mostrava-se homogénea,
sendo entdo resfriada até a turvagdo. Esse método, chamado de método do
ponto de névoa € usado para se obter as temperaturas onde ocorre a separacio
de fases nas misturas de liquidos que apresentam miscibilidade parcial. Uma
séric de observacbes com misturas de diferentes composi¢fes definem uma
completa curva de miscibilidade liquido-liquido''.

Para cada mistura a temperatura de turvag8o foi expressa como a média
de, ao menos, quatro medidas efetuadas em trés amostras independentes.

Para a certificagio da ocorréncia de separagio de fases algumas
misturas foram mantidas, na temperatura de turvacSo, em um banho
termostatizado por longos periodos. As mudancas de composigio das
misturas, durante o aquecimento para homogeneiza¢io das amostras, foram
consideradas despreziveis, pois as temperaturas registradas para os repetidos
processos de aquecimento e resfriamento das amostras eram basicamente as

mesmas, em cada um dos processos, durante os experimentos.
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4.2.2 — Niamero de Cetano (NC)

As determmages dos NC das misturas alcodlicas de dleo diesel com e
sem aditivos ¢ também dos dleos diesel puros foram realizadas em um motor
mono-cilindrico CFR (Cooperative Fuel Research) pertencente a Refinaria da
Petrobrés em Paulinia — Replan, que opera de acordo com a norma ASTM
D613 — Standard Test Method for Cetane Number of Diesel Fuel Oil'. Como
ja visto, o mimero minimo de cetano estabelecido pela ANP para o diesel em
uso no Brasil € 427, Uma das conseqiiéncias da adicfio de etanol ao diesel € a
diminuicdo do NC da mistura resultante, pars valores inferiores a esse minimo
estabelecido. Um aumentador do nimero de cetano era entfio adicionado para
restaurar o NC das misturas aos valores legais. Usou-se o nitrato de 2Z- etil
hexila (EHN), comercialmente um dos mais usados aumentadores de

NCT2154136 qiie foi cedido pela Replan,

4.2.3 — Determinac3o do teor de agua

A determinacfio direta de dgua nos solventes orgdnicos foi feita via
titulacio com reagente de Karl Fisher”’. Este reagente contem iodo, di6xido
de enxofre e piridina anidra na razfo moelar de 1:3:10, diluidos com metanol
anidro'”®. A 4gua reage com essa mistura, e nessa reagdo uma molécula de
iodo ¢ consumida para cada molécula de 4gua presente na amostra quando
excesso de piridina, diéxido de enxofre e metanol estdo presentes’ . As
reagdes acontecem de acordo com as equagfes:

Ia Etapa: C5H5N -+ 12 + SO), + Hz() -3 2 C5H5N .HI+ C5H5N . 503

28 Etapa: C5H5N . 803 + CHgOH —3 C5H5N(H) SO4CH3
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Metanol deve ser mantido em excesso no meio reacional para evitar que a

indesejavel reacdo: CsHsN . 8O3 + HyO0 — CsHsNH SO4H, aconteca e

comprometa a precisio do método™’

. O ponto final da reacdo ¢ determinado
amperometricamente por um par de eletrodos de plating imersos no meio
reacional. Um circuito de controle gera corrente quando a diferenca de
potencial (ddp) entre os eletrodos excede um valor pré-determinado e cessa a
titulagdo quando esse potencial cai abaixo desse valor. Na titulacfio direta da
amostra com o reagente de Karl Fischer a corrente no circuito elétrico cresce
bruscamente (ddp tende a zero) no aparecimento do primeiro frago de iodo
livre na solugfo, ou seja, quando toda dgua da amostra foi consumida (reagiu
com o iodo). Para amostras que podem ser completamente dissolvidas no
metano] entre 2 a 5 mg de 4gua reagem com 1mL desse reagente'™’.

Os acompanhamentos dos teores de 4gua tanto nas amostras dos 4lcoois
quanto nas misturas diesel-etanol foram efetuados por titulagio direta com o
reagente de Karl Fischer utilizando-se um titulador da Orion Research Inc.

modelo AFS.

4.2.4 — Medidas de espalhamento dindmico de luz

Espalhamento dindmico de Iz (DLS) é um método 6tico de
investigacfio que permite obter com rapidez e precisfio, o tamanho médio e a
completa distribuicdio das dimensdes de particulas coloidais em soluges. Essa
técnica foi usada para avaliar o tamanho médio e a polidispersidade das micro-
emulsbes produzidas pela mistura de etanol em 6leo diesel na presenca de
aditives. Para as medidas foi utilizado um Zetasizer 3000 HSA da Malvern
Instruments, pertencente a Faculdade de Filosofia Ciéncias e Letras de
Ribeirdo Preto (FCCLRP-USP), que usa como fonte de luz um laser de HeNe,
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com comprimento de onda de 633nm e poténcia de 10mW. Mede tamanhos de
particulas entre 2nm-a 3um a um 4ngulo fixo de 90° tem medic8o rapida e é
de facil manejo.

Em um aparetho mais potente, utilizando-se a mesma técnica e para as
mesmas amosfras fambém foram realizados ensaios, em um ALV/DLS/SLS -
5000F modelo CGF-8F da ALV - GmbH., cuja fonte de fuz ¢ um laser diodo
pulsado Nd:YAG (laser de estado solido de Neodimio:itrio, Aluminio e
Garnet, excitado por um flash de luz), operando com um comprimento de
onda de 532nm e poténcia de 400mW, pertencente ao Departamento de

Fisico-Quimica da Universidade de Lund na Suécia'™.

4.3 — Determinaciio das Propriedades Fisico-Quimicas

4.3.1 — Analise Elementar

Um analisador Perkin Elmer Series II CHNS/O modelo 2400 foi usado
para a determinac8o das proporces percentuais de carbono, hidrogénio e
nitrogénio nas amostras dos 6leos diesel. O método consiste na combustéo
completa de uma amostra de massa conhecida do material orgénico,
convertendo os elementos da amostra em gases {CO,, H,O e Ny). A separacfio
¢ feita cromatograficamente e medidas através de um detector de
condutibilidade térmica. Os sinais resultantes s3o usades por um
microprocessador para determinar automaticamente as concentragdes de C, H

e N. Esta ¢ uma técnica de alta sensibilidade que permite a analise desses
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elementos, a nfveis de tracos, em amosiras orgénicas ou inorgénicas solidas,

liquidas ou em misturas’®.

4.3.2 — Curvas de destilacio do dleo diesel

Uma das mais importantes especificagBes dos produtos de petrdleo € a
faixa de temperaturas em que ele destila. Por ser uma mistura de um grande
nimero de hidrocarbonetos, com diferentes pontos de ebulicdo, o diesel entra
em ebulicBo ou destila sobre uma faixa de temperaturas, diferente de um
composto puro que destila em uma Unica temperatura. O perfil de destilagio
ou curva de destilagBo desse derivado € um conjunto de temperafuras
crescentes que o evapora em fracles de volumes fixados, sob condigdes
especificas. O padrfio internacional aceito para conferir as especificacSes dos
combustiveis derivados de petrdleo é a norma ASTM D86 — Standard Test
Method for Distillation of Petroleum Products at Atmospheric Pressure'®.
Essa norma prevé que volumes de 100 mL de cada amostra sdo destilados sob
condicOes especificadas. Temperaturas sfo registradas quando a2 primeira gota
¢ coletada (ponto de ebuli¢do inicial), para volumes recuperados de 5ml,
10mL e a cada 10mL subseqlientes até 90ml, 95mL ¢ no final do teste (ponto
de ebulicdo final). A indicac@io de todo aparato de destilagfio, necessaria as
analises descritas pelo método ASTM D86, encontra-se disponivel na norma
ASTM E133'®. As curvas de destilagio das misturas ¢ amostras de 6leos
diesel utilizadas neste trabalho foram “levantadas™ pela central analitica do

IQ/Unicamp onde as destilagSes t&m essas normas como referéncia.
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4.3.3 — Densidade

As medidas de densidades foram realizadas utilizando um densimetro
DMA 4500 density meter da Anton Paar. Este aparelho possui correcdo
autemética da influéneia da viscosidade na medig@io da densidade, por célula
de medicio da densidade pelo principio do tubo de oscilagdo em formato de U
dotado de termbmetro de platina que oferece extrema precisfo das medidas de
temperatura, Mede densidades enfre 0 ¢ 3g/em’® (com precisio de 0,00001
g/em’) em intervalo de temnperatura entre 0 a 90°C (com precisfo de 0,01°C).
O funcionamento deste aparelho se baseia na alteracio da freqliéncia natural
de um oscilador pela introdugdo nele de um fluido (liguido ou gés). Essa
introducfo altera a massa desse oscilador, e, portanto sua freqliéncia natural. A
densidade ¢ calculada considerando-se um corpo oco {massa »z) SUspenso por
uma mola de constante ¢ cujo interior € preenchido com um fluido de
densidade p e volume ¥ (conhecidos).

A freqliéncia natural do sistema ¢ dada por:

1 c

ZEE oV +m

O periodo de oscilagio, T, desse oscilador € 1/f ¢ entdo:

T =2 fM
c

2 2
arV o plEm chega-se a:
c c

Elevando ac quadrado e fazendo 4=
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| R
=—(T*-B
P A( )

onde A e B s30 constantes deferminadas através de medidas de densidade de

substéncias conhecidas.
4.3.4 — Viscosidade

As viscosidades apresentadas neste trabalho foram medidas em
viscosimetros capilares do tipo Ostwald 75 e 100 da Vidrolabor, seguindo as
recomendagdes contidas nas normas ASTM D445 Standard Test Method for
Kimematic Viscosity of Transparent and Opague Liguids (the Calculation of
Dynamic Viscosity)'** e ASTM D446 Standard Specifications and Operating
Instructions for Glass Capillary Kinematic Viscometers'®® para liguidos
transparentes. As misturas diesel etanol sdo limpidas, transparentes, ndo
apresentandc materiais em suspensdo, o que torna seu escoamento, em um
viscosimetro de vidro, de facil visualizacio.

Para a realizacio das medidas, um volume fixo de cada uma das
solugles em estudo (10 ml) era transferido para o viscosimetro e deixado
estabilizar por pelo menos 15 minutos, 4 temperatura desejada, num banho de
vidro com controlador de aquecimento produzido pela Haake, modelo DL 30
(precisdo de 0,1 °C).

As medidas de viscosidade sfo feitas por comparaco entre o tempo de
escoamento de um fluido de viscosidade desconhecida, t, (tempo de vazio do
liguido, medido num crondmetro, entre os dois meniscos mum dos bulbos do

viscosimetro) que flui sob a agfic da gravidade, através de um capilar de vidro
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159

e o de um fluido de viscosidade conhecida, geralmente dgua ~. A equagfo
usada €:
ix?
77=1 £
o feo

onde p e p, sfo as densidades dos fluidos desconhecido e conhecido,
respectivamente ¢ t, ¢ 1., s80 os tempos correspondentes para que escoem
volumes iguais dos liquidos'®®',

Para se chegar ao tempo usado no célculo de cada viscosidade, diversas
medidas eram efetuadas validando-se pelo menos 3 (irés) delas entre as quais
a diferenca desses valores era menor que 0,5 segundo. As viscosidades s8o
comumente medidas nas seguintes unidades: no sistema CGS, em centipoise
{¢P) ou no sistema internacional, em centistokes {cSt).

As viscosidades da agua entre 0 e 100°C s#o calculadas pelas relacdes
empiricas 1 e 2, derivadas de medidas em viscosimetros calibrados com 4gua
a 20°C e 1 atmosfera (nessas condicfes o valor da densidade da dgua € aceito
como 1,002¢P) "%,

Relacgio 1: (para T entre 0 e 20°C)

1301
998,333 + 8,1855(T — 20) + 0,00585(T — 20)°

log,, 77 =

Relagfio 2: (para T entre 20 ¢ 160°C)

1,3272(T —20) - 0,001053(7 ~-20)°
7 +105

log, 17y =logy, 7y +

onde T € a temperatura da soluco, nt € a viscosidade na temperatura desejada

& T20 € a viscosidade da dgua para T = 20°C.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Os sistemas Investigados foram preparados pela mistura de dois
liquidos: um é&lcool, constituinte puro e Glec diesel - mistura complexa de
grande niimero de constituintes. Tendo sempre em mente que o oleo diesel
nfio € um constituinte puro, considerou-se essa mistura como sendo constituida
por dois Hquidos e, portanto, assumiu-se que possa ser tratado como um
sistema com dois componentes, um sistema bindrio. E mais comum aos
sistemas bindrios, envolvendo miscibilidades parciais de fases liquidas,
apresentarem comportamento de fases do tipo UCST (separam fases com o
abaixamento de temperatura e possuem entalpia de mistura positiva) ®!7°,

Estudou-se a variacdo da miscibilidade de 14 amosiras diferentes de
Gleos diesel comerciais em misturas com &lcool etilico. Escolheu-se, para
melhor clareza de representacdc, sete amostras cujas curvas de miscibilidades
sdo representativas do total das amostras, apresentando as temperaturas
Iimitrofes das regibes bifdsicas dentro da faixa de variagSo observada para
todas. Tais curvas de miscibilidade para as amostras de Oleos diesel
escolhidas, em misturas com etanol, estdo mostradas na Figura 5.1.

Os resultados completos do estudo da miscibilidade dessas 14 amostras
de 6leos diesel com etanol, bem como suas caracterizagdes, podem ser vistas

nos apéndices 1 e 2.
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Figura 5.1 — Curvas de miscibilidades para 7 diferentes amostras de dleo
diesel em mistura com etanol: ® diesel I; & diesel 2 ; # diesel 3 ; ¥ diesel 4 ;

¢ diesel 5 ; + diesel 6; x diesel 7.

A baixas temperaturas mesmo pequenas quantidades de agua presentes
na mistura diesel-etanol podem levar 4 separagdio de fases. Neste caso a fase
inferior contem hidrocarbonetos parafinicos e ¢ rica em diesel; a fase superior
¢ composta de agua, etanol e uma parte dos componentes aromaticos do diesel
que s#o soliveis no etanol. Isto ¢ muito importante porque a separacdc de
fases pode ter muitos efeitos indesejaveis na mistura combustivel (pode parar
o motor).

Os dados apresentados na Figura 5.1 mostram ndo so a similaridade dos
comportamentos de fases para diferentes amostras de 6leos usadas como
também mostram que as curvas de solubilidades, de todas as amostras,

representam os diagramas de fases com uma UCST, mas com diferentes
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temperaturas de transicio de fases. Em cada um desses equilibrios liguido-
liquido, quando a baixas temperaturas, atracSes intensas enire as moléculas do
alcool (atribuidas principalmente as fortes ligagBes de hidrogénio),
preferencialmente as interagBes destas com as moléculas dos hidrocarbonetos,
resultam em baixa solubilidade e, consequentemente na formacio de um
sistema bifésico. A energia livre de Gibbs serd dada por um balango entre as
contribuigdes opostas: entalpicas e entrépicas. Neste caso o fator entrdpico
diminui, aumentando a energia livre de Gibbs, e o processo de mistura nio
ocorTe.

Com o aumento gradual da temperatura a atracdo entre as moléculas do
dlcool diminui, diminuindo a entalpia da mistura devido a quebras de ligagBes
hidrogénio. Este fato também favorece o aumento de entropia, pois as
moléculas livres ganharfo maior movimento translacional, de modo que a
energia de Gibbs serd menor, ocasionando aumento de miscibilidade, até que a
uma dada temperatura as forcas entre as moléculas do alcool tornam-se
pequenas € os liquidos entfo se miscibilizam,

Essas curvas exibem UCST’s com diferencas entre ¢las de mais de
10°C, certamente em fung8o das diferentes composicbes quimicas das
amostras dos dleos estudados.

A Figura 5.1 também mostra que para as misturas diesel + etanol com
5% v/v de teor alcoodlico as curvas de miscibilidade nfio apresentam nitida
separacdo. As temperaturas de transighes de fases para as misturas das
diferentes amostras de 6leos apresentam apenas pequenas variagdes para os
seus valores € j4 bem préximas das TTF s dos Oleos puros. A pouca influéneia
dessa quantidade de 4lcool no comportamento de fases das misturas, conforme
jé discutido, deve estar relacionado com o fato de ser mais favoravel a auto-

interagfo das moléculas polares do etanol do que a interac8o com as diferentes
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moléculas apolares dos hidrocarbonetos dos 6leos. A Figura 5.5 confirma esta
suposigéo mostrando que para os hidrocarbonetos puros com 5% de etanol as
TTF’s aumentam com o aumento das massas molares das parafinas.

Outras varidveis, oriundas das amostras dos dleos usados além daquelas
modificadas e/ou surgidas em funcdo da mistura destas amostras com o etanol
também podem influenciar o aspecto da curva, a regifio de duas fases bem
como as composiches dessas fases. O conjunto de varidveis, testadas para se
verificar que agdes possuem sobre essas propriedades de interesse, incluem:
temperaturas crificas de transicdes de fases das misturas dos éleos com 10%
v/v de etanol (Ty), densidades (d), viscosidades (7)), percentuais de carbono
(% C), hidrogénio (% H) e nitrogénio (%N) e temperaturas de destilacfio a 15
(T15), 20 (T20), 30 (T30), 50 (Ts0), 75 (T7s5) € 90 (Top)% do volume recuperado
nas destilagSes das amostras dos 6leos.

Essas variaveis foram escolhidas por se supor estarem direta ou
indiretamente  envolvidas na miscibilizacdo e wuso dessas misturas
combustiveis. Entre os motivos da escotha, podem ser citados:

» dos dados da andlise elementar a relagdo C/H expressa a
aromaticidade do diesel e € bem conhecido que essa relagfio (ou o contetido de
aromatico do oOleo) tem significativo impacio na miscibilidade das misturas
estudadas”.

> os compostos de nitrogénio da amostra do 6leo podem estabelecer
possiveis interagBes com os componentes polares presentes na mistura
afetando a miscibilidade desta.

> as curvas de destilagdo separam as fragbes dos hidrocarbonetos
constituintes do diesel em funcdo de seus pontos de ebulicdo sendo possivel a
caracterizagdo do desempenho motor da mistura em funcéio de cada faixa de

destiia@e: 7 75, T. 205 T 305 7 504 T 75, T a4 (Apéﬁdi()@ 4)
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> a densidade (d) e viscosidade (77), sendo propriedades derivadas
dependem de variaveis como, entre outras, as massas moleculares, as
interagbes intermoleculares, as estruturas das cadeias (lineares ou ramificadas)
dos componentes das misturas e como todas estas variaveis sfio muito
diversificadas nas amostras dos Oleos d e 7 podem afetar as miscibilidades das
respectivas misfuras.

Para se ter uma idéia de quais varidveis, dentre estas, mais afetam as
propriedades da mistura e em que extensdes o fazem, uma analise
guimiométrica utilizando-se calibragio multivariada com técnica de regressfo
linear multipla por passos — step-wise multiple linear regression (MLR) — foi
empregada utilizando o programa Matlab 6.5 (Statistic Toolbox 2.0) da
Mathworks. Neste método, para cada variavel dependente y (T,,) sdo medidas
p variaveis independentes (d, 7, %C, %H, %N, Tis, T3, Tss, T7s, oo
respectivamente designadas pelos nGmeros 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10) com o
objetivo de se estabelecer uma relag8o quantitativa (linear) entre todas essas
varidveis e verificar a extenso da agfio de cada uma delas na varidvel
dependente.

Anglises exploratérias dos dados das 14 amostras caracterizadas pelas
varidveis acima citadas foram efetuadas com o intuito de determinar os
principais componentes ou combinagdes destes que mais influenciam as
propriedades de interesse para cada sistema. O conjunto de dados completo
usado nesta analise estfio dispostos na Tabela II que pode ser vista no
Apéndice 2.

O modelo de regressdo desenvolvido foi:

y=bo+bx, +bx, +bx, +bx, +bx; +bx, +bx, +B, +bhx, +hx, (Eq.l)
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Os dados foram autoescalonados e os coeficientes de regressio
determinados por MLR mostram os principais efeitos dos componentes. Com
0 uso de todas as propriedades de todas as amostras, os coeficientes de

regressdo s8o dados pelos valores mosirados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Valores dos coeficientes de regressio utilizando todas as
propriedades das amostras.

Coeficiente ]30 b 7 b 2 b 3 b4 b 3
Valor | 34,286 0,254 5,584 - 0,121 - 0,204 0,419
bs b7 bg b bio
1,179 - 5,480 3,930 0,745 - 0,396

Dai pode-se inferir que as wvaridveis com maior relevincia no
desempenho das propriedades de interesse (7,,) para os sistemas estudados
sdo as de numeros 2,6,7,8 ou seja a viscosidade e as temperaturas de
destiiag:ﬁo 7; 55 T 30, € 1 50

Uma relagfio linear € apresentada quando da correlaciio entre todas as
variaveis para seus valores determinados experimentalmente e previstos pelo

método das regressdes de acordo com a equagfio 1 (Figura 5.2).
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y= % +2,581¢°

Yalores experimentais

R
] "
2 30 32 34 36 38 40 42 44 46
Valores previstos pelo método

Figura 5.2 — Relagio entre os valores determinados experimentalmente ¢ o3

previstos pelo método das regressdes para todas as varidveis estudadas.

A avaliag8o da capacidade de previsdo do modelo € calculada pela raiz
guadrada do erro médio das previsSes (RMSE). O pequeno valor da RMSE
obtido neste caso (1,44°C) indica que o modelo numérico usado apresenta boa
habilidade de previsio.

Para o mesmo modelo numérico, mas usando agora somente as

varidveis 2,6,7 e 8, os coeficientes de regressdo sfo determinados por:

y=b,+bx, +b6x6 ~§~b7x7 '5'583‘8 (Eq.2)

cujos valores de b sfo dados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Valores de b resultantes do uso do modelo com as variaveis

2,6,7¢ 8.

Coeficiente

by

by

bs

by

bg

Valor

34,286

5,677

1,541

- 5,001

3,410
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Esses resultados mostram que as maiores contribuicSes na diminuigiio
das 7, séo providas pela viscosidade e pelas temperaturas de destilacio T3 e
Tjgw

Aqui também uma boa relagio é apresentada quando da correlacio entre estas

variaveis para os valores experimentais ¢ os previstos (Figura 5.3).

44 - Y= 0,5+ 4,00

Vailores experimentais
¥ 88

if(f o

T A L S e
28 30 32 34 38 38 40 42 44 45 48

Yalores previstos pelo modelo

Figura 5.3 — Relagdo entre os valores determinados experimentalmente e os

previstos pelo método das regressdes para as varidveis 2, 6, 7 e 8.

A avaliagdo da capacidade de previsdo do modelo calculada para essas
quatro varidveis resulta no valor da RMSE de 1,038°C, indicando melhoria da
predigdo do modelo € uma bem razoavel aproximacio do erre experimental de
nossas medidas que gira em torno de + 0,5°C.

Assim, o método da regressfo linear multivariada por passos prevé que
as variaveis mais influentes no aumento da miscibilidade das misturas diesel-
etanol, via diminuicdo das temperaturas de transicio de fases, sio a
viscosidade € a temperatura T3. A viscosidade deve representar outras

propriedades quimicas fundamentais que afetam diretamente a miscibilidade
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das misturas em estudo. Os componentes do diesel que destilam na
temperatura 73; sfo volateis (fragfo leve) com tamanho e estrutura mais
compativeis com o etanol que as outras fraces do diesel ¢, portanto aumenta a
miscibilidade da mistura™.

Comportamento semelhante ao apresentado por nossas curvas foi
descrito por Suppes'’' para amostras do US-2D (classificaciio ASTM do diesel
comercial nos EUA — ASTM D973) em musturas com etanol. Ele relata ainda
que o aumento do contefido de aromaticos nesse diesel tende a diminuir a
curva, que contém a regido de duas fases, em até 15°C.

Essa hipétese é corroborada pelo trabalho de Gerdes e Suppes™ que
também mostraram diferencas nas UCST’s quando variaram as composi¢Bes
do diesel utilizado nas misturas. Eles avaliaram as miscibilidades de etanol em
oito amostras de Oleos com significativas diferencas em suas composicOes
quimicas. Entre elas usaram amostras de FTL (Fischer Tropsch Liquids —
oleos diesel produzidos pela sintese de Fischer — Tropsch que apresentam
contetidos de aromaticos bem diferentes - muito menores - daqueles
encontrados no diesel comercial ™), Usando amostras de oleos com
diferentes teores de aromaticos, olefinas, n-parafinas e compostos volateis eles
constataram que a composicBo do Oleo tem um impacto significativo na
miscibilidade das misturas. Levantaram curvas de destilagdo para cada
combustivel e através de andlises de espectroscopia '"H NMR determinaram o
conteddo de aromdticos. Constataram aumento da miscibilidade com a
diminuigdo da T35 (temperatura na qual 35% do volume da amostra €
destilado, significando uma maior concentragio dos componentes mais
volateis) e com o aumento da concentragfo de aromadticos. Explicaram essa
tendéncia, baseados nos parimetros de solubilidade das substancias

misturadas, mostrando ser esse comportamento consistente com a teoria de
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vez que 0s aromaticos s#o mais compativeis com o etanol do que com os
hidrocarbonetos ndo arométicos. Como estes possuem maiores temperaturas
de ebuligfo que os arométicos, constituem as fragSes mais pesadas e, portanto,
menos volateis do dleo (Tabela 5.3). Isso demonstra que a composicio do
combustivel determina nfio sé a temperatura de transicfio de fase, mas também
o seu perfil de destilagfio, além do que essas informacdes podem ser usadas
para selecionar os 6leos que possuem menores tendéncias 4 separacio de fases
em misturas com o etanol.

Para avaliar esses efeitos variou-se as composigdes dos Oleos
aumentando neles as concentracdes de diversos hidrocarbonetos, constituintes
das varias fracSes que os complem ¢ também notou-se alteracdes

significativas nas temperaturas de transigdes de fases.

Tabela 5.3 - Temperaturas normais de ebulicdo (Teb) de alguns

hidrocarbonetos constituintes do dleo diesel.

Hidrocarboneto Teb (°C) Hidrocarboneto Teb (°C)
1 - Decano 174,15 7 - Benzeno 80,09
2 - Dodecano 216,32 8 - Ciclohexano 80,73
3 - Tetradecano .253,51 9 - Ciclohexeno 82,98
4 - Hexadecano 286,85 10 - Tolueno 110,63
5 - Octadecano 316,35 11 - p-Xileno 138,37
6 - Icosano 343,85 12 - o-Xileno 144,45

Fonte: Ref. 174.

Parafinas, variando do tetradecano (Cy;Hjp) ao icosano (CyHun),

nafténicos e aromdticos foram adicionados as misturas diesel-etanol para
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diferentes concentracfes alcodlicas e os resultados podem ser observados nas

Tabelas 5.4 a ¢ b a seguir.

Tabelas 5.4 — Influéncia do aumento da concentracfo de algumas classes de
hidrocarbonetos, normalmente presentes no diesel, nas temperaturas de

transigOes de fases (T1F) das misturas diesel — etanol:

a) Diesel comercial (amostra 7) + 10% v/v EtOH + Hidrocarbonetos.

Hidrocarboneto adicionado (10% v/p) TTEs (°C)
Diesel comercial + 10% v/v EtOH

(sem adicfo de hidrocarbonetos) 7,8+ 0,6
Tetradecano {C4H30) 11,8+04
Hexadecano (CygHsg) 12,6 0,2
Octadecano (C;gHzs) 13,7+ 0,5
Icosano (CyoHy) 16,4 % 0.4
Ciclohexano (CgHys) 1,3+0,1
Ciclohexeno (CgHio) 1,5+0,1
1, 5 — Ciclo-octadieno (CgH;»,) 20+0,1
0 — Xileno (CgHyo) 1,502
p — Xileno (CgHy) 1,5+90,2
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b) Diesel comercial (amostra 7) + 20% v/v EtOH + Hidrocarbonetos.

Hidrocarboneto adicionado (10% p/p) TTFs (°C)
Diesel comercial + 20% v/v EtOH

{ sem a adi¢8o de hidrocarbonetos) 222+04
Tetradecano (CygHag) 23.8+0,4
Hexadecano (CygHag) 26,2+0,5
Octadecano {CygHzg) 289+04
Icosano (CogHyp) 30,302
Ciclohexano {C;Hy;) 9,7+0,2
Ciclohexeno (CsHig) 6,7+0,1
1, 5 — Ciclo-octadieno {CgH;,) 9,3+£0,2
0 — Xileno {CgHyg) 4,9+0,3
p — Xileno (CgHyg) 4,8+0,6

Dessas tabelas, pode-se ver que em ambas concentragdes alcodlicas
usadas (10 € 20 % em volume), o aumento (10% em peso) dos constituintes
hidrocarbonetos do diesel alterou as TTF's das misturas diferentemente: as
parafinas aumentaram as temperaturas de transic8o (e tanto mais quanto maior
¢ o numero de 4tomos de carbono nas cadeias) enquanto que as olefinas e os
aromaticos diminuem-nas sensivelmente.

Uma melhor visualizago das diferentes influéncias provocadas pelas

trés principais classes de hidrocarbonetos que compfe os oleos diesel nas
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misturas com 10 ¢ 20% , em volume, de etanol mostradas nas Tabelas 5.4 a ¢

b podem ser vistas na Figura 5.4.
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Figura 5.4 — Comparacc entre os efeitos do aumento da concentragdo das
principais classes de hidrocarbonetos que compde os dleos diesel a partir das
misturas diesel puro {amostra 7) + 10% (azul) e 20% (vermelho) de etanol. Os
hidrocarbonetos puros (do tetradecano ac p-xileno) foram adicionados as

misturas na concentrac@io de 10%, em peso.
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A miscibilidade entre dois compostos pode ser expressa por um
pardmetro de solubilidade, 8, conhecido como parametro de solubilidade de
Hildebrand. A regra geral é que quanto maior for a diferenga entre os
pardmetros de solubilidade de dois compostos maior a tendéncia paraz a
mistura de ambos apresentar separaco de fases. Os parimetros de
solubilidade de Hildebrand fornecem uma verificag@io qualitativa para a mitua
solubilidade de dois liquidos. Os parametros de solubilidade para diversos

hidrocarbonetos, para os dlcoois estudados e para a agua sfo mostrados na
Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Pardmetros de solubilidade de Hildebrand, 6, para alguns

hidrocarbonetos, élcoois e para a agua, em ordem crescente.

Substéncia & /MPa'? Substancia § /MPa'”?
1 - Decano 15,8 11 - 1,5-Ciclo-octadieno 18,2
2 -Dodecano 16,0 10 - Tolueno 18,2
3 - Tetradecano 16,2 11 - o-Xileno 18,4
4 - Hexadecano 16,3 12 - Benzeno 18,8
5 - Octadecano 16,4 13 - Isopropanol 23,5
6 - Icosano 16,5 14 - n - Butanol 23,3
7 - Ciclohexano 16,8 15 - n - Propanol 24,3
8 - Ciclohexeno 17.5 16 - Etanol 26,0
9 - m-Xileno 17,9 17 - Metanol 29,6
10 - p-Xileno 18,0 18 - Agua 47,9

Fonte:Refs 120 e 175
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Pode-se notar que os hidrocarbonetos arométicos apresentam
pardmetros de solubilidades mais proximos do etanol, e assim sfo mais
misciveis com ele, que as parafinas. Dai pode-se inferir que os arométicos
aumentam a miscibilidade do diesel com etanol. Isso pdde ser verificado
quando do aumento das concentragBes de aromdticos, pois estes causaram as
maiores diminuigBes das TTF's, entre os diversos hidrocarbonetos testados,
nas misturas diesel-etanol. O mesmo argumento ndo pode ser usado para os
nafténicos que reduzem as TTF's das mesmas misturas de modo muito similar
aos aromaticos. Atomos e moléculas sdo mantidos juntos por varios tipos de
ligagBes. Como j4 comentado, essas forgas estio intimamente envolvidas na
solubilidade, pois, sdo as interagdes entre os constituintes de uma mistura que
governam sua miscibilidade. Possivelmente as forcas de dispersdes,
relacionadas aos tamanhos das moléculas dos hidrocarbonetos alifaticos sfo as
responsaveis tanto pela diminuigdo, no casc dos nafiénicos, quanto dos
aumentos, no caso das parafinas, das TTF's mostradas na Tabela 5.4 aebena
Figura 5.4.

Investigagdes, utilizando-se alguns constituintes da fragfo parafinica
(maior fragio componente do 6leo diesel), foram efetuadas usando etanol em
misturas com esses hidrocarbonetos puros e de cadeias médias, do decano ao
octadecano, objetivando a identificagio de um componente que melhor
mimetizasse a curva de miscibilidade do combustivel fossil e pudesse assim
ser usadc como modelo capaz de auxiliar na explicacido do seu
comportamento de fases. Curvas de miscibilidades para essas misturas foram
obtidas por Caetano’ e sdo mostradas na Figura 5.5.

Um amplo intervalo de ternperaturas criticas s3o observadas para esses
hidrocarbonetos (de -10 °C até cerca de 70 °C para misturas de etanol com

decano e octadecano, respectivamente} enfatizando a importdncia do
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comprimento das cadeias carbénicas na miscibilidade dessas misturas. O
aumento da solubilidade dessas parafinas manifesta-se como um decréscimo

nas UCST e consequentemente por uma menor regifio de duas fases.
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Figura 5.5 - Comparacdo de misturas de hidrocarbonetos parafinicos e diesel

com etanol: ® decano; # dodecano; 4 tetradecano; ¥ hexadecano;

€ octadecano; > diesel comercial.

Fonte: Ref. 95

O hidrocarboneto que apresenta o comportamento de fases mais similar
em relagdo ao diesel € o tetradecanc com as mais proximas temperaturas
criticas. O mais diferenciado intervalo das TTF's, em relagio a este
combustivel, € apresentado pelo decano.

Os valores de 6 mostrados na Tabela 5.5 aumentam do decano para o

octadecano (5=15,8 e 8=16,4 MPa'?, respectivamente), ¢ as diferencas em

74



5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

relacdo ao etanol (5=26,0 MPa"?), diminuem e, portanto, a solubilidade dessas
misturas, conforme visto, deveriam aumentar. A Figura 5.5 mostra o conirario
dessa afirmacfo. Essa inconsisténcia € dificil de explicar em termos apenas
dos par@metros de Hildebrand para essas parafinas que apresentam valores de
8 proximos, mas, que mostram grandes diferengas de miscibilidade. Razdes
para isso nfo sfo imediatamente aparentes, mas esses composios sdo
comumente associados com as forgas de dispersfes, pois a magnitude destas
forcas aumenta com a massa molecular (para uma classe de compostos
similares quanto maior as moléculas maiores sfo as forgas de dispersdo) e
assim mais energia deve ser despendida para superar as forcas enire essas
moléculas. Isso justificaria o porqué do aumento da cadeia carbdnica diminuir
a solubilidade da parafina com o etanol.

Dahlmann e Schneider'”® estudaram o equilibrio liquido-liquido em
sistemas etanol e hidrocarbonetos, em uma célula otica de alta pressfo,
verificando a influéncia do tamanho e estrutura das cadeias carbbnicas nas
temperaturas de transicBo de fases. Concluiram que as TTF’s aumentam com o
aumento da massa molecular dos hidrocarbonetos e ainda que as parafinas
ramificadas apresentam menores temperaturas de transicBo de fases que o
correspondente hidrocarboneto de mesma massa molecular de cadeia linear.

No estude do equilibrio lquido-liquido para sistemas de

alcoxietanol/hidrocarbonetos, Martinez et al.'”’

verificaram comportamento do
tipo UCST para todas as misturas estudadas e explicaram esse comportamento
com base na auto-associacio do alcoxietanol e na existéncia de interagOes
intra e intermoleculares (interagbes de dipolos). Também concluiram que as
solubilidades dos sistemas estudados aumentam com o aumento da cadeia
carbdnica dos alcanos e diminuem para alcancs ramificados isbmeros, com ¢

aumento do niimero de grupos CH;.
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5.1 - Influéncia da estrutura quimica dos 4lcoois na

miscibilidade com oleo diesel

Em solventes orgénicos, o comprimento da cadeia carbénica,
freglientemente determina a miscibilidade relativa dos membros de uma série
homoéloga. Para o caso dos dlcoois primdrios, o grupo hidroxila (que thes
confere o carater polar) tem importante papel na separacio de fases. O
primeiro ¢ mais simples composto dessa série - o metanol - é praticamente
imiscivel com ¢ 6leo diesel, pois, neste caso a porgio hidrofilica (grupo OH)
constitui a maior parte da molécula desse dlcool. Com o aumento da porgdo
hidrofébica {cadeia carbénica), a contribuigdo do grupe hidroxila comeca a
perder importéncia, de vez que neste caso, a maior parte da molécula passa a
ser um hidrocarboneto. O aumento da cadeia carbinica nas moléculas dos
alcoois diminui a natureza polar destes e consequentemente aumentam suas
miscibilidades com o 6leo diesel.

Variou-se o tamanho e forma das cadeias dos dlcoois empregados com o
objetivo de verificar a influéneia destas nas temperaturas de transicbes de
fases. Desse modo foi possivel construir curvas de miscibilidade usando Sleos
diesel de diferentes procedéncias e dlcoois com diferentes tipos e formas de
cadeias. Alcoois primarios (metanol, etanol, propanol e butanol) e secundério
{(isopropanol) tiveram suas curvas de miscibilidade comparadas quanto ao
tamanho {(de 1 a 4 atomos de carbono) e 4 forma da cadeia (reta ou

ramificada). Os resultados estfio apresentados na Figura 5.6.
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Figura 5.6 - Miscibilidade do 6leo diesel (amostra 3) com diferentes alcoois:

# etanol; @ n-propanol; & i-propanol e ¥ butanol.

Um melhor entendimento das interagbes pode ser dado pelo
acompanhamento das forgas de atragfio entre as moléculas dos constituintes da
mistura. Para dois liquidos se misturarem suas moléculas devem ser
fisicamente separadas e arrumadas umas em torno das outras. Isso € mais
facilmente conseguido quando as atrag8es entre os componentes sfo similares.
Se essas atragbes s@o muito diferentes, as moléculas que possuem forte atracio
permanecerdo juntas excluindo as moléculas fracamente atraidas e isto
resultard na imiscibilidade da mistura. O total dessas forgas é indicado pele
parametro de intera¢Bo de Hildebrand (8). A relag8o entre os & para os cinco
dlcoois estudados bem como as TTF's a 5%, em volume, de cada um deles

podem ser vistos na Figura 5.7.
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conceniragdo alcodlica e e pardmetros de solubilidade de Hildebrand para o

metanol, etanol, propanol (n), isopropano! (i) e butanol.

As maiores forgas de coesfio intermoleculares e consequentemente a
maior densidade de energia coesiva (forgas atrativas que mantém as moléculas
dos liquidos juntas), conforme esperado, sfo observadas para o metanol, que
possui a menor das moléculas entre os dlcoois estudados, resultando assim nas
temperaturas de transi¢io de fases mais elevadas.

Nas condi¢des estudadas pode-se considerar o metanol imiscivel com o diesel,
pois, a temperatura de ebuli¢io desse alcool era atingida (cerca de 65°C) e
ainda assim a miscibilidade entre os componentes da mistura nfio era
observada, mesmo para concentracBes do metanol menores que 10%. Esse
fato dificulta sua representagdo na Figura 5.6.

Com o acréscimo de um grupo CH, ao metanol, as for¢as de atrac8o

intermoleculares diminuem resultando temperaturas de transicio menores
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conforme mostra a curva de miscibilidade para o etanol. Este 4lcool apresenta
as TTF’s distribuidas em duas porgSes em relacio & sua UCST, definidas pela
concentragio etandlica. Na primeira porgfo, o crescimento das temperaturas
criticas se da lenta e gradualmente até que a méxima {emperatura seja atingida
{(a 60% de concentracio de etanol). A partir de enifio (segunda parte) ha um
acentuado declinic nas TTF's para todas as concentragbes do alcool. Esse
comportamento € mostrado por todas as amostras de diesel estudadas
conforme pode ser visto na Figura 5.1. Para os 4lcoois com cadeia carbdnica a
partir de trés dtomos (propanol, isopropanol e butanol) a regifio de duas fases
¢, desse modo, a miscibilidade da mistura diesel-dlcool praticamente nfio
varia.

O mesmo efeito pode ser observade quande se considera a influéneia
da estrutura das cadeias carbdnicas. como pode ser visto pelos diagramas
envolvendo o propanol e o isopropanol em mistura com o 6leo diesel.

A 5% de concentragio alcodlica todos os alcoois estudados (com
exceglo do metanol) apresentam basicamente a mesma TTF. A partir de
entdo, para o etanol a inclinac@o da curva de miscibilidade aumenta e diminui
rapidamente, alcancando o maximo a 60% desenhando curva de separacfo de
fases nitida ¢ isolada. Para os demais (propancl, isopropanol ¢ butanol) as
inclinag8es das suas curvas de miscibilidades é suave e gradual até cerca de
90% de concentragfo dos dlcoois, sem o desenho de uma UCST e tendo
regides de duas fases praticamente coincidentes (Figura 5.6). Essa semelhanca
de miscibilidades, e as diferencas mostradas em relagdc ao etanol se devem &
tendéncia mais apolar dos alcoois com trés ou mais 4tomos de carbono na
cadeia, medidas pelos seus par@metros de solubilidade de Hildebrand (Tabela
5.5) e é um reflexo direto da intensidade das forcas de van der Waals entre as

moléculas desses liguidos.
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5.2 — Misturas aditivadas, classes quimicas e guantidade dos

aditivos usados.

Alcoois sdo geralmente incompativeis, em termos de miscibilidade, com
hidrocarbonetos em razfio da diferenca das forcas de interaglo que atuam entre
suas moléculas. Como ja comentado, essa incompatibilidade leva & separacfo
de fases especialmente a baixas temperaturas ¢ na presenca mesmo de
pequenas quantidades de 4gua. Separacfio de fases pode causar sérios
problemas operacionais, em fung8o da baixa qualidade do 4lcool 2
cempfesséegeﬂ Essa separacfo de fases pode ser evitada com o uso de
determinados aditivos, conhecidos como agentes emuisificadores, gque
aumentam a tolerdncia a dgua nas misturas diesel-etanol. Barreiras a adigfo de
etanol ac diesel nfo incluem apenas limitada miscibilidade a baixas
temperaturas, mas também efeitos prejudiciais sobre propriedades-chave ao
funcionamento do motor tais como: viscosidade, lubricidade, contetido de
energia ¢ nimero de cetano®™. Assim, para essas misturas combustiveis, sfo
usados aditivos para uma variedade de propdsitos que podem ser agrupados
em quatro categorias maj oritarias®':

» Desempenho motor,

> Miscibilidade da mistura,

» Controle de contaminantes,
» Manipulagio do combustivel.

Neste trabalho foram utilizados, como aditivos, diferentes tipos de
surfatantes (anidnicos, catidnicos e ndo idnicos), polimeros do tipo: silanos,
celuloses, poliestirenos, poli (6xido de alquilenos) e copolimeros (com

nimeros diferentes de unidades EQ/PO/EQ), 4cidos carboxilicos, aminas,
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amidas e ésteres de 4cidos graxos, buscando aquele(s) que melhor
favorecessem a miscibilizagdo do etanol com os Oleos diesel estudados.
Desses aditivos os que forneceram os melhores resultados na diminuicdo das
temperaturas de transic8o de fases nos éxgezimemes com misturas diesel-
etanol, em ordem crescente de efeito, foram: os ésteres de dcidos graxos, oS
acidos carboxilicos e as aminas. Pertencentes a diferentes classes quimicas
esses aditivos tém diferentes impactos sobre a reducfio das TTF’s, definindo
intervalos de temperaturas que variam de acordo com a quantidade do aditivo
empregado (Figura 5.8) embora a reduzam, mesmo que em pequeno grau, para

todos os teores de etanol testados com a mesma concentracdo dos aditivos

(Figura 5.9).
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Aditivos nas concentragdes de 5 ¢ 10%, em peso, tém idéntico efeito em
relacfio a reducdio das TTF's, especialmente para os 4cidos carboxilicos e as
aminas (Figura 5.8} que mesmo para iguais concentracdes de aditivos
continuam apresentando os melhores resultados (Figura 5.9).

A quantidade de aditivos requerida para miscibilizar a mistura diesel-
etanol € afetada principalmente por:

» temperatura na qual se deseja manter a mistura homogénea,
» composi¢io dos hidrocarbonetos que constituem o diesel,
» contetdo de 4gua presente na amostra,

» teor de etanol gue constitul a mistura.

A formulacdo de aditivos que compatibilizem a mistura diesel - etanol a
fim de torna-la miscivel na faixa de temperaturas de armazenagem e operagéo
do motor pode com seguranga, no Brasil, usar o valor de (°C como um valor
de referéncia minimo.

Grandes quantidades de etanol (> que 20% em volume) sfo dificeis de
serem misturadas com diesel, espontinea e homogeneamente. Essas misturas
requereriam grandes quantidades de aditivos para manterem-se unifasicas e/ou
atingirem o minimo NC necessario para suas combustdes em motores diesel.
Isso se deve a diminuic8io das propriedades do diesel combustivel quando da
adicfio do etanol que, como j4 citado, nfo possui as caracteristicas essenciais
ao funcionamento dos motores diesel por apresentar menor contetido de calor,
extremamente baixo NC e pobre capacidade de autoigniggo por compressdo' ",
Existem técnicas pelas quais etanol pode ser usado em motores de ignigdo por
compressdo em elevados teores, mas custosas modificacdes deverfio ser
introduzidas nesses motores adaptando-os 4 combustfo dessas misturas. Entre

estas podem ser citadas: a fumigacdo e a dupla injecdo' %417,
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Fumigaciic ¢ um método pelo qual o etanol é vaporizado ¢ introduzido
no motor pela entrada do fluxo de ar. Este método requer a adiciio de um
carburador ou um vaporizador, linha de distribuicfo, de controle e um tanque
de combustivel (para o lcool) separado.

Dupla inje¢io ¢ um método pelo qual grandes quantidades de diesel] (até
90%) podem ser substituidas por etanol. Os inconvenientes desse método
incluem a complexa instalagio de um segundo sistema de injecfio e de um
segundo sisterna completo de distribuigio (com tanque de combustivel).

Essas técnicas ddo bons resultados tanto em relagfio 4 combustfio quanto
a diminui¢o da polui¢fo gasosa, entretanto a complexidade das modificacdes
€ seu custo, na pratica, representam uma restri¢8o a sua implementacfo.

O método mais facil de uso do etancl como combustivel em motores do
ciclo diesel, com pequena ou nenhuma modificagiio destes, é na forma
misturada com o dleo diesel formando solugBes. Mas, como ja referido, etanol
tem limitada miscibilidade no diesel e por conseguinte, as misturas diesel-
etanol sdo restritas a pequenas percentagens do alceol (até 20% em volume).

Aditivos que apresentam agdes especificas e necessitem estar presentes
em grandes quantidades na mistura tém pouco interesse pratico. Assim a
escolha do(s) aditivo(s) para a miscibilizacdio dessas misturas esbarra em
diversas dificuldades. Varias classes de compostos mostram reduzidas
eficacias na presenca de etanol ou nem mesmo sdio misciveis nas misturas
combustiveis deste dlcool. Aumentadores de NC (alquil nitratos) apresentam

0 ) fator chave

dificuldades de manuseio ou complicados métodos de sintese
entdo reside no uso de aditivos que apresentem nfo s6 uma perfeita
compatibilidade com misturas de baixas fraghes volumétricas percentuais
etanolicas (teor do alcool ente 10 e 20%), mas que também sejam efetivos a

baixas concentragbes além de possuirem caracteristicas polifuncionais. Em
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vistas das modificacdes conferidas a mistura combustivel pela adigio do
etanol, os aditivos deverdo intervir em varlos fatores. Serd requerida
intervenciio pelo menos em™:

» aumento do NC, diminuido pelo etanol, até que as propriedades de
igni¢do sejam satisfatorias;

» aumento da viscosidade at¢ a adequada lubrificacio dos componentes
motor;

» assegurar a homogeneidade da mistura na presenca de 4dgua dentro de
intervalos de temperatura estabelecidos.

Esforgos foram centrados na mistura com 10% em volume de etanol,
que provoca pouca ou nenhuma necessidade de modificacdo do motor,
conforme discutido a seguir, mas que reduz em muito a poluicdo advinda da
queima desse combustivel fossil™ .

Apesar de apresentar melhor desempenho, em termos da diminuic3o das
TTF’s, com o uso de 5%, em peso, dos aditivos (Figura 5.8), 2% desses
mesmos aditivos alcancam os objetivos propostos, ou seja, mantém a mistura
diesel-etanol homogénea para as condigSes de temperaturas estabelecidas
como referéncia no Brasil (0°C) com muito menor custo.

Para o caso do Brasil, em funcfo do potencial e tecnologia de producfo
jé existentes, a quantidade de etanol necessdria & mistura, nesse percentual,
ndo parece ser um problema, apesar do elevado consumo desse derivado além
do que a economia desse volume de oOleo diesel ajudaria a tornar-nos
independente da importacfo de petréleo.

Buscar uma formulagfio e a quantidade de aditivos adequados para
determinar as melhores respostas das propriedades de interesse era ¢ nosso
objetivo. A propriedade de interesse, que neste caso € a diminuicio da

temperatura de transicdo de fases (TTF), é chamada de resposta. Esta é
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influenciada por varidveis denominadas de fatores. Nossa meta era descobrir
quais os valores — niveis — dos fatores que produzissem as melhores respostas
possiveis. Usando planejamentos experimentais baseados em principios
estatisticos buscou-se essas respostas realizando experimentos com todas as
combinagbes dos niveis dos fatores (aditivos). Executou-se entfo um

planejamento fatorial 2° completo™®

, ha tentativa de otimizar uma formulacio
mais eficiente usando os quatros aditivos de melhor desempenho (oleato de
metila, oleato de sorbitol, 4cido oléico e dodecilamina) no abaixamento das
TTF's para uma mistura de 6leo diesel e 10% v/v de etanol. Além desse bom
desempenho, esses aditivos também representam classes quimicas diferentes e
podem ser encontrados em escala comercial. Todos os aditives foram usados
em uma concentragdo de 2%, em peso. Os resultados desse planejamento com

as combinacdes efetuadas sfo mostrades na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6 - Resuitados de um planejamento fatorial 2° completo para o
estudo dos efeitos provocados pelos quatro aditivos no abaixamento da
temperatura critica de transiciio de fases para a mishura diesel (amostra 5} +
10% EtOH.

Ensaio A B C D TTF (°Cy*
1 - S - - 23,7+0,6
2 + - - - 22,6 +0,5
3 - + - - 233x04
4 + + - - 19,0 £0,5
5 - - + - 10,1 £0,5
6 - - . 11,0%0,7
7 - + + - 70+06
8 + + + - 40+0,6
9 - - - + 8,3+0,5
10 + - - + 1,505
11 - + - + 1,3+£0,3
12 + + - + -2,8 +0,4
13 - - + + -5,0 £ 0,3
14 n . i T 48+ 0,6
15 - + + + -4,3 +0,3
1% T n ¥ + -6,5 + 0,3

A=Oleato de Metila B=Oleato de Sorbitol C=Acido Oléico
D=Dodecilamina
Tipo de Resposta: Temperaturas de transices de fases (TTF)(°C).

Nivel +=com 2% p/p do aditive e Nivel - = sem aditivo
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* Cada valor das TTF's mostrados na Tabela 5.6 foi obtido por uma
média de pelo menos quatro medidas de temperatura em, no minimo duas
amostras de cada ensaio.

Observa-se que se considerarmos os aditivos em separado, aquele que
apresenta o efeito mais pronunciadec sobre a resposta estudada € a
dodecilamina, independente do percentual de etanol utilizado. No entanto,
melhores resultados sobre o abaixamento da temperatura sfo mostrados por
interagdes de dois ou mais componentes. Dodecilamina e acido oléico
apresentam a maior redugfo da TTF entre as interages principais e as de dois
¢ rés fatores. Essa efetividade possivelmente se relaciona com a basicidade
das aminas, capazes de se associarem a 4cidos carboxilicos melhorando os
quesitos geométricos requeridos para a formac8o da curvatura apropriada, na
regifio interfacial, que favorece a formacio de micro-emulsdes'® (Secdo 5.5).

A interac@o entre os quatros aditivos apresenta o mais sinérgico dos
efeitos estudados e dai a mais pronunciada reducio da temperatura critica de
transi¢do de fases. Mesmo para maiores proporgdes de etanol as combinagdes
de dois ou mais aditivos apresentam melhores resultados do que aditivos em
separado, quanto as reducgdes nas TTF's das misturas, como pode ser visto na
Tabela 5.7.
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Tabela 5.7 - Temperaturas de transicfo de fases (TTF) para misturas de dleo
diesel (amostra 5) e diferentes proporgBes de etanol com combinagdes de

alguns aditivos.

EtOH(%6 v/v)

10 20 40
Aditivos(2% p/p)

I-Oleatodemetila 2% 2% | X (2% 2% | X 2% 2% | X
2-Oleatodesorbitol [2% | X | X [2% X | X |2% | X | X
3- Dodecilamina 2% 12% (2% 12% | 2% | 2% | 2% | 2% | 2%

4- Acido oléico 2% 2% | 2% 2% | 2% | 2% | 2% | 2% | 2%
TTF (°C) -6,5 |-4,8 |-5,0 |-2,6 -2,3 |-1,4 |1, |50 96
EtOH (% v/v)
60 80
Aditivos (2% p/p)

I- Oleato de metila | 2% | 2% ] X 2% | 2% | X
2-QOleatodesorbitol 2% | X | X [2% | X | X

3- Dodecilamina 2% 12% | 2% | 2% | 2% | 2%
4- Acido oléico 2% | 2% | 2% | 2% | 2% | 2%
TTF (°C) 6,1 |95 17,690 |91 |93

X indica a auséncia do aditivo.

A escolha dos aditivos que foram acrescentados as misturas de etanol
anidro com Oleos diesel permitindo a miscibilizacio dessas misturas, nio foi
arbitrdria. Além do seu desempenho como miscibilizador para essas misturas,
esses aditivos foram selecionados por apresentarem algumas propriedades

importantes como disponibilidade comercial, auséncia de efeitos dancsos aos
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materiais com o0s quais entram em contato nos motores diesel, reduzida
toxidade e formagfio de espécies tdxicas e efeito positivo sobre as
propriedades do combustivel, medido pelo seu niimero de cetano.

Os ésteres orgnicos sfo conhecidos por aumentarem a cetanagem do
diesel combustivel. De modo geral, quanto mais longa a cadeia carbénica do
acido graxo que d4 the origem e quanto mais saturadas suas moléculas maior o
nimero de cetano provido por esse éster. Estes compostos ainda methoram a
importante  funcfio lubrificante que o Oleo diesel execuia nos
motores0-79:154163.184

No caso dos acidos carboxilicos, os melhores desempenhos em relagfo
& diminui¢do das TTF's so verificados quando suas cadeias possuem quatro

ou mais atomos de carbono. Ensaios com acidos de menores cadeias mostram

que estes sdc pouco recomendéaveis para uso com ¢ objetivo pretendido
(Tabela 5.8).

Tabela 5.8 — Influéncia na diminui¢io da TTF em misturas diesel + 10% v/v

de EtOH + 2% p/p de acidos de cadeias curtas.

Acido Formula quimica TTF (°C)
Diesel Mistura de hidrocarbonetos® 25403
Formico CH,O, > 66
Acético C,H,O, 38,5+0,6
Propidnico C3HgO, 21,504

*0 dleo diesel ¢ freglientemente referido como tendo formula quimica igual a
do hexadecano®-®. Experimentalmente pudemos comprovar a semelhanga
existente no comportamento de fases, entre esse composto e o 6leo (Figura
5.5).
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Com as aminas a situaglo ¢ diferente, pois estas apresentam bom
desempenho independentemente do tamanho ¢ tipe da cadeia quer se trate de
aminas primarias, secunddrias ou tercidrias, desde que nfio contenham em suas
moléculas grupos que introduzam a possibilidade de ligagBes hidrogénio.
Neste caso as interagOes entre elas sfo fortes o bastante para que apresentem
efeifo contrario ao desejado, aumentando as TTF’s (¢ o caso da dietanolamina
que leva a TTF da mistura a 56°C) (Tabela 5.9).

As amidas investigadas foram descartadas em fungio do seu
comportamento pouco apropriado como miscibilizadoras para misturas diesel-
etanol. Um quadro mostrando o desempenho dessas classes de compostos, em
relagio as diminuigbes das TTF's, quando presentes nas misturas diesel-

etanol, € apresentado na Tabela 5.9,
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Tabela 5.9 — Comparacgfo entre efeitos provocados nas TTF's por substancias

de diferentes classes de compostos (diesel amostra 5).

I — Acidos de cadeias curtas (2% p/p) + Amina de cadeia longa (2% p/p)
p/p p

Nome do 4cido Férmula |Nome daamina | Férmula | TTF (°C)
Férmico CH,(O, Dodecilamina i HaoN >65
Acético C,H,O, | Dodecilamina CHoN 25,4
Propidnico CHsO, | Dodecilamina CpHgN 3,0
Acido oléico a 2% p/p + Dodecilamina a 2% p/p ~5,0
1T — Aminas de cadeias curtas (2% p/p) + Acido de cadeia longa (2% p/p)
Nome da amina Férmula [Nome do dcido | Férmula | TTF (°C)
Dietilamina CHyN Oléico CisH340; -4,0
Trietilamina CeHysN Oléico CisH340, -5,3
Butilamina CHy N Oléico CisH340, -5,3
Dietanolamina CH; NGO, Oléico Ci1sH340, 56,0
Dodecilaming (2% p/p) + Acido oléico (2% p/p) -5.0

111 - Amidas de cadeias curtas (2% p/p) + Acido de cadeia longa (2% p/p)

Nome da amida Férmula | Nome do acido | Férmula | TTF (°C)
Formamida CH3NO Oléico CygHa05 >65
Dimetilformamida C;H/NO Oléico CisH3400 16,5
Dimetilacetamida CHgNO Oléico CqsH340, 15,5

O 4cido oléico € um acido graxo mono-insaturado (apresenta uma dupla

ligacdo entre 0 Co e Cyg) encontrado na forma de glicerideos em gorduras

animais ¢ Oleos vegetais. Ocorre naturalmente em maior quantidade que

qualguer outro 4cido graxo. Tem rapida degradagio e, portanto muito baixa

contaminagfo e toxidez ambiental. No entanto, se mantido ao abrigo de luz,
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calor e ar pode ser estocado por longos periodos de tempo e pode ser
manipulado sem riscos. Néo apresenta perigo se transportado por via aérea,
maritima ou rodovidria. A temperatura ambiente € um liguido viscoso incolor

ou ligeiramente amarelado'®

(€ pouco soltvel em agua).

Também oriunda de matéria prima graxa, obtido de fonte renovavel, a
dodecilamina € um soélido branco a temperaturas menores que 28°C, estavel a
temperatura ambiente se armmazenada ao abrige de luz e calor, toxica se
ingerida, inalada ou absorvida pela pele. Também € tOxica aos organismes
aquaticos'®® (¢ muito pouco soliivel em 4gua).

A agquisicdo de um produto gquimico na sua forma pura geralmente é
dispendiosa, mas esse mesmo produto na forma comercial normalmente
possui menor custo, pois apresenta menor grau de pureza além de poder ser
adquirido em grandes quantidades. Investigou-se os desempenhos da
dodecilamina ¢ do acido oléico comerciais e verificamos que basicamente os
mesmos efeitos na diminuicio das TTF's eram produzidos em relagfio a forma
pura. As misturas diesel-etanol aditivadas pela dodecilamina e 4cido oléico
sdo de faceis preparacfo e manuseio e esses miscibilizantes sfo de acessiveis
disponibilidades comerciais. Estas vantagens (pregcos e disponibilidades
comerciais} em relacSo aos outros 4cidos e aminas levaram-nos as suas
escothas. Uma anélise preliminar, baseados nos precos praticados no Estado
de S&o Paulo, mais especificamente na regifio da grande Campinas, tanto para
o diesel ¢ alcool anidro como para os aditivos (acido oléico, dodecilamina ¢
EHN) nos asseguram que a formulagfo proposta ndo feria um acréscimo
superior a R$ 0,05/litro da mistura (diesel + 10% v/v de etanol). Considerando
o preco atual do dolar, moeda em relacfio a qual cotam-se os aditivos, (1US ~

RS 2,5) e a diferenca entre o prego do diesel ¢ do etanol anidro que oscila em
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torno de R$ 0,40/litro a favor do élcool, pamuma mistura diesel + 10% de

etanol esse valor cairia para algo em torno de R$ 0,01/litro.

5.3 — Efeito do conteudo de agua na miscibilidade das misturas

diesel-etanol,

Por ser higroscépico e facilmente absorver 4gua do ambiente, cuidados
devem ser tomados para limitar o contefido de agua no élcool, a ser misturado
ao diesel, para reduzir o risco de separaciio de fases.

Em misturas, a tolerdncia 2 dgua ¢ a quantidade de 4gua (percentual em
volume) que uma mistura pode dissolver antes de separar em duas fases, no
equilibrio. Esta quantidade, tal qual na separagic de fases ¢ a quantidade de
aditivo demandada para a miscibilizacio das misturas diesel-etanol, ¢ tanto
maior quanto maiores forem as temperaturas e as concentra¢fes etanélicas e
dos aditivos na mistura além do contetido de arométicos da amostra do diesel.

As Figuras 5.10 e 5.11 mostram o impacto causado nas TTF’s guando
s@o acrescentadas pequenas quantidades de dgua as misturas diesel-etanol.
Para concentracfo de etanol de 10% , pouco mais de 0,5% v/v de agua torna a
mistura imiscivel até a temperatura de ebulicBo normal do dlcool. O mesmo
efeito € obtido quando o percentual chega pouco além de 0,6% v/v para
concentragdo de etanol de 20% v/v na mistura. Esses graficos podem nos
fornecer, por extrapolacio, os valores das TTF's para misturas totalmente
anidras, com diferentes teores do alcool, o que seria muito dificil de se obter
na pratica.

Neste caso, estas temperaturas seriam de pouco menos que 10°C (Figura

5.10) e de aproximadamente 17,5°C (Figura 5.11) para as misturas diesel-
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etanol, respectivamente, a 10 e 20% de concentracdo alcodlica sem 4gua. Os
conteudos de agua carreados pelo 4lcool para as misturas foram dosados por
titulagdo Karl Fischer apés o que, a cada mistura, foram adicionadas
determinadas quantidades de 4gua. Desse modo os primeiros pontos das

Figuras 5.10 e 5.11 cont®m apenas a quantidade de 4gua trazida pelo 4lcool.

Temperatura {"C)
il B [er] £m
2. 2.2.%
L]

0 E) i H H ! i H H
8,0 0,1 0,2 0,3 0.4 6.5 0,8
Quantidade de agua adicionada (% em volume)

Figura510 - Influéncia da quantidade de 4gua adicionada na mistura diesel

{(amostra 7) + etanol para concentragdo alcodlica de 10% v/v.
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70 =s=
80-
50- #
40-

30

Temperatura (°C)
L

20

1 9 H 4 i A i : i
6,G 8,1 0,2 4,3 0.4 0.8 8,8 8,7

Quantidade de agua adicionada (% em volume)

Figurab11l - Efeito da quantidade de 4gua adicionada na mistura diesel

(amostra 7) + etanol para concentragdo alcodlica de 20% v/v.

Gerdes e Suppes” relatam que apenas 5% de concentracio de etanol em
mistura com diesel seriam suficientes tanto para uma substancial reducdo na
emissfo de fumaca e material particulado oriundos da combustdo, quanto para
criarem oportunidade de contato com 4gua e consequentemente problemas de
separago de fases dessa mistura. Misturas diesel-etanol s3o menos tolerantes 2
presenga de A4gua que a mistura gasolina-etanol. Na primeira, altas
concentracbes de emulsificadores podem prevenir a problematica formacio da
fase hidrofilica. De acordo com esses autores™, misturas diesel-etanol com 5%
de concentragfo alcodlica podem nfo apresentar problemas de imiscibilidade
se o diesel possuir elevado contetido de aromatico e se contato com agua for

187

evitado. Segundo Karaosmanoglu et al."®’ misturas gasolina-etanol contendo

mais de 30% do &lcool sfio homogéneas a 0°C sem o uso de emulsificadores.
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Ressaltam a importéncia da composicdo quimica da gasolina (especialmente ¢
contetido de aromaticos), a temperatura do meio e o teor de etanol na
determinacdo da tolerfincia & 4gua desses sistemas.

No estudo de misturas diesel-etanol hidratado {2 80 e 93% de
concentracdo alcoblica), Schwab et al.¥’ demonstraram que as adicfes de
alguns surfatantes aumentam significativamente a tolerincia 3 dgua. Usaram
ume mistura de N, N-dimetiletanolamina (além de 2-amino-2Z-metil-1-
propanol, alilamina e t-butilamina) e um 4cido graxo derivado de 6leo de soja,
como aditivo emulsificador em sistemas diesel-etanol hidratado com
diferentes quantidades de dgua. Os diagramas de fases terndrios construidos
para os sistemas diesel-surfatante-etanol a 80 ¢ 90% mostram a solubilidade
limite para as duas misturas. A principal diferenca mostrada pelos diagramas €
a drea de mmiscibilidade, que € maior onde a concentragfio de dlcool € menor,
ou seja, onde 2 de agua ¢ maior.

A presenca de Agua nas misturas diesel-etanol constitui um grande
problema para sua implementacio como combustivel. Em fungfio da
higroscopicidade do alcool, que facilmente absorve dgua do ar atmosférico
e/ou do sistema de armazenamento e distribuic8o da mistura, o contetido de
agua no etano! deve ser limitado ao misturé-lo ao diesel para reduzir riscos de
separacdo de fases. A manutencdio da mistura homogénea e assim em
condi¢bes de combustfo diretamente em motores depende, como ja dito, da
sua composi¢io em termos do teor de etanol, da quantidade de aromatico do
diesel & fundamentalmente da temperatura a qual se acha submetida. Quanto
maior a incidéncia desses fatores na mistura maior sua tolerfncia a presenga de
agua.

De Caro et al.** verificaram separag@io de fase em misturas de 6leo diesel

com etanol absoluto quando o contetido de dgua na mistura excedia a 1% em
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volume. Preveniram a ocorréncia desse fendmeno utilizando uma mistura de
dois aditivos orglnicos com propriedades plurifuncionais: o I-octilamino-3-
octiloxi-2-propanol e a N-(Z-nitrato-3-octiloxi propil), N-octil nitramina.
Baseados na complementariedade da agfo desses aditivos, em relacdo ao
desempenho ¢ caracteristicas fisico-quimicas, nas misturas combustiveis
usaram uma formulaciic com 1% p/p de cada um deles, e usaram-na em
misturas de diesel com etanol onde o contetido do dlcool variava de 10 a 20%
v/v. Concluiram que essa mistura de surfatantes nfo i0nicos age reduzindo a
tenso interfacial na mistura liguida, garantindo sua homogeneidade, ¢ na
interface metal/fluido melhorando a lubrificacio do motor.

Na literatura de patentes’ -

acham-se descritas diferentes formulacges ¢
composi¢gdes de aditivos baseados em combinacbes de uma série de
substdncias que contenham os principios ativos necessarios para repor as
caracteristicas combustivels do dleo diesel, diminuidas pela adicfo do etanol
tais como: lubrificagfio, corrosfio, auto-ignico ¢ que mantenham a mistura
diesel-etanol homogénea e com uma temperatura de turvagfo suficientemente
baixa de modo a permitir seu manuseio, como liquido, mesmo para
formulacBes que contenham 4gua e a baixas temperaturas. Garantem o0s
inventores que tais misturas podem conter elevadas percentagens de etanol,
mesmo hidratado e podem ser usadas como combustiveis diretamente em
motores diesel, sem modificacGes. Para a formulacfio dessas misturas, dentre
os alcoois citados, o etanol € quase sempre o indicado em funcfio do seu
elevado potencial redutor de emissdes, da sua disponibilidade e do seu menor

custo.
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5.4 - Namero de cetano (NC) das misturas diesel — etanol.

Nimero de cetano (NC) é uma medida da qualidade da igni¢8o de um
combustivel diesel via medida do retardo da ignic8o desse combustivel. Este €
o periodo de tempo enire o inicic da injecfo do combustivel no cilindro do
motor € o inicio da sua combustfo (ignicBo). Tempo de retardo de ignicfo em
motores diesel estfo tipicamente entre 0,7 e 2ms para nimeros de cetano entre
40 e 50. Quanto menor o tempo de atraso de igni¢do, maior o nitmero de cetano
de um combustivel™. Na pratica esse tempo pode depender do tipo e
condicfes de operago do motor. Os ntmeros de cetano sdio definidos por
combustiveis referéncia especificados na norma padrio ASTM D613 e sio
dependentes da composi¢io quimica do combustivel. Em geral os n-alcanos
tém altos valores de NC, e estes aumentam com o aumento da massa molar da
parafina. Parafinas ramificadas tém menores NC’s que as n-parafinas de
mesmo niimero de 4tomos de carbono'®. Um alto contetido de aromstico &
associado com a pobre qualidade do combustivel levando a um diesel de baixo
NC cuja combustfio produz elevado teor de fumaga na descarga'™.

Etanol anidro ¢ utilizado como aditivo aumentador do ntimerc de octano
na gasolina para alimentar motores 2 combustfo interna que funcionam
segundo o ciclo Otio. Esse tipo de motor tem a sua igni¢do miciada por
centelha gerada por uma vela de ignigfo. Motores do ciclo diesel usam
compressdo e calor para a auto-ignicdic do combustivel. Devido ao baixo
nfmmero de cetano do etanol, a adigio deste ao Gleo diesel diminui 0 NC da
mistura combustivel tornado-a, em termos de qualidade de auto-ignigZo,
imprépria para queima em motores diesel. As propriedades e caracteristicas
dos derivados de petréleo, gasolina e diesel, e do dlcool etilico combustivel

podem ser vistas na Tabela 5.10.
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Tabela 5.10¢ - Propriedades combustiveis para desempenho motor (ciclo Otto

e ¢iclo Diesel).

Combustivel
Propriedades (asolina Etanol Diesel
Calor especifico (kJ.K ™ kg™) 34900° 26700° 42000°
Nimmero de octano 80-91°% 98-109° -
Nimmero de cetano 8-14° 8¢ 42°

Calor latente de vaporizacéo

a 2 d
Temperatura de ignicdo (°C) 220° 420° 700-900°
Razéo estequiométrica
14,7° 9,0° 15,5-17,0°

ar/combustivel

Fontes: *Ref 11. “Ref 33. “Ref 190. “Ref 191,

Os nimeros de cetano das misturas diesel-etanol variam em funcfo da
quantidade do 4lcool adicionado. Quanto maior a quantidade de etanol, menor
o NC (Figura 5.12) e, consequentemente as propriedades combustiveis das

misturas.
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Mi‘: = 42 {Limite minimo exigido pely legislagdo brasHeira}

35 -

3G
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Conceniracio de elanoi, % viv
Figura 5.12 - Nimero de cetano como fungdo do teor de etanol na mistura

(diesel amostra 6).

A Figura 5.12 mostra que para concentracdes etanolicas de cerca de
10% v/v, os NC das misturas caem a valores abaixo do previsto pela
legislago em vigor, que é 42. Mesmo com a adigdo da dodecilamina e 4cido
oléico o NC das misturas diesel-etanol ainda ficam aquém desse valor
conforme mostra a Tabela 5.12.

Assim, a adicBo de um componente aumentador da cetanagem €
requerida para que a mistura combustivel tenha aumentado suas propriedades
de igmi¢Ho e, consequentemente o valor do seu NC restaurado aoc que €

previsto em lei
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Tabela 5.11 — Numero de cetano das misturas combustiveis com os aditivos

estudados. |
Misturas combustiveis N? de cetano
Diesel pure (amostra 6) 43,7
Diesel + 5% v/v de EtOH 41,1
Diesel + 10% v/v de BEtOH 39,8
Diesel + 10% v/v de EtOH + 2% p/p de dodecilamina (Dod) 38,1
Diesel + 10% v/v de EtOH + 2% p/p de 4cido oléico (A. OL.) 38,3
Diesel + 10% v/v de EtOH + 2% p/p Dod + 2% p/p A. OL 39,0

Nitratos e peroxidos orgénicos s3o os mais efetivos aumentadores do
numero de cetano. Destes os mais usados comercialmente sfo o nitrato de 2-

etil hexila (EHN) e o per6xido de di-t-butila (DTBP), Figura 5.13.

f
CHy
H_';C"’"‘CHQ CH2 CHQ CH CHZ ONOZ

a) 2-EHN
o
H;C—C—0—0 —C—CH;,
L Cr
b) DTBP

Figura 5.13 - Estrutura quimica dos mais usados aumentadores do ntmero de

cetano. a) nitrato de 2- etil hexila e b) peréxido de di-t-butila.
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Os nitratos e perdxidos sfo conhecidos e usados desde as décadas de
1940/50 como melhoradores do desempenho, via de nmero de cetano, de
motores diesel'”™. Esses aditivos aumentadores de NC sdo adicionados ao
diesel em conceniracfes usualmente menores que 1% (tipicamente entre 0,1 2
0,25%). Dentro desse intervalo de concentragfio esses aditivos aumentariam o

NC do combustivel em uma média de 6 unidades'™

. Obteve-se resultados que
concordam com essa afirmacfioc quando da utilizagdo dessas classes de
aumentadores para melborar o desempenho e colocar as nossas misturas de
acordo com o que estabelece a Portaria 310 da ANP, em relacio ac NC,
conforme atesta a Tabela 5.11 que mostra a recuperagio do NC guando da

adi¢c@o do nitrato de 2- etil hexila.

Tabela 5.11 - Niunero de cetano de misturas combustivels com aumentador.

Misturas combustiveis Numero de cetano
1-Diesel puro 43,1
2-Diesel + 10% v/v de EtOH 39,8
3-Diesel + 10% v/v de EtOH + 0,2% v/v de EHN 423
4-Diesel + 10% v/v de EtOH + 0,3% v/v de EHN 46,7

*Nitrato de 2- etil hexila.

Estes compostos aumentam o NC das misturas combustiveis por duas
razdes: por fornecerem oxigénio adicional, que leva a uma melhor combustio
da mistura diesel e devido & formacio de radicais livres, por decomposigio

térmica, que melhoram a ignico desses combustiveis'>"*,
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Acompanhando a tendéncia mundial de maior preocupagio com o meio
ambiente ¢ a conservacdo de energia, as especificacdes dos combustiveis estiio
evoluindo com o objetivo de possibilitar maiores rendimentos e minimizar as
emissdes de poluentes. Nesse contexto, alguns nitratos produzidos a partir de
6leo de soja mostram-se eficientes como aditivos para uso em combustiveis
diesel. Eles apresentam a vantagem de aumentar tanto o NC do combustivel
como a lubrificacéio do motor, diferente dos demais aditivos que aumentam ou
uma ou outra dessas propriedades™. Alguns tipos de aditivos (ésteres e
nitratos) derivados de matérias primas graxas, portanto de fonte renovavel, que
levam a um bom desempenho no aumento do NC de combustiveis diesel,

podem ser vistos na Tabela 5.11.

Tabela 5.11 — Aumentadores do nfimere de cetanc de origem graxa

Nome do éster Férmula quimica
Triglicerideo Cs7H10406
Oleato de metila CioH360,
QOleato de metila dinitrato CioH3508N,
Oleato metoxi metil nitrato CygH3905N

Fonte: Refs 154 ¢ 184,

A determinacdo do NC de um combustivel usando a norma ASTM
D613 ¢ feita através de um ensaio experimental que requer considerivel
volume da amostra e tempo na condugdo do teste. Métodos rtapidos e
confiaveis sdo necessarios para o monitoramento da qualidade do dleo diesel

na refinaria, o que tém sido feito através do desenvolvimento de téenicas de
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analises baseado em modelos de redes neurais, cromatografia liquida
associada a espectroscopia de massa (LC-MS) e cromatografia gasosa
acoplada a espectroscopia de massa utilizando o modo de anilise por

monitoramento seletivo de fons (GC-FIMS)""*'%,

5.5 - Caracterizacfo de microemulsfes nas misturas etanol/éleo

diesel

5.5.1 — Consideracdes gerais sobre agregades de surfatantes

Quando 6leo, dgua e surfatante s8o misturados, o tltimo se estabelece
na interface Oleo-dgua. Sabe-se que a natureza anfifilica das moléculas dos
surfatantes leva a uma auto-agregacgo em soluco de modo que eles isolam as
regides hidrofobicas das hidrofilicas e assim evitam o contato direto agua-
oleo. Os surfatantes agregados formam uma variedade de sistemas
organizados e entre eles as microemulsdes”. Estas microemulsdes podem
consistir de dominios aguosos {denominados de micelas reversas) dispersos
ern uma fase dleo continua. Neste caso as micelas formadas sfo como gotas de
agua no 6leo (w/o). Estas micro-estruturas tém uma peculiar heterogeneidade
molecular, apresentando trés compartimentos para a localizacfo de pequenos
solutos?: /) o nicleo aquoso interno ou “pogo d’agua”, i) a interface micelar
formada por uma monocamada de moléculas do surfatante com sua cabega

polar orientada para o niicleo aquoso, e iii) a fase orgnica externa (Figura
5.14).
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FASE CONTIMUA
(OLEG)

Figura 5.14 — Representaco esquematica de uma micela em uma

microemulsfo dgua em éleo (w/o). Fonte: Ref. 202.

Micelas esféricas sfo limitadas em tamanho devido a restricbes no seu
empacotamento. Entretanto essas estruturas feitas de medidas nanométricas
produzem uma drea interfacial extraordinariamente grande aos sistemas
microemulsionados. A microestrutura de uma micela € definida pela curvatura
interfacial. Essa curvatura € estabelecida por um balango entre duas forcas
opostas: as interagfes entre os grupos polares (grupos cabecas) na interface da
micela e as interagdes entre as cadeias dos hidrocarbonetos na fase dleo,
somadas com as restrigdes geométricas dadas pela raziio volumétrica dos
componentes®>>.

As interages atrativas entre as gotas tenderfic a expulsar o excesso de
6leo enquanto que as interagBes repulsivas tenderfio a induzir o sistema a
acondicionar todo 6leo possivel. InteragBes repulsivas dentro das gotas (ou

curvaturas desfavordveis energeticamente) tenderfio a expandi-las para

preservar toda a 4gua possivel, embora as interacbes atrativas tenderfio a
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contrair as gotas expulsando a dgua em excesso. Em geral se esperaria que as
energias de curvatura favorecessem um ou outro tipo de gota ¢ se qualquer das
formas de gota {o/w ou w/o) ocorresse, esse tipo favorecido deveria ocorrer

com a minima energia de curvatura.

A razio:

, onde v € o volume e /4, € 0 comprimento {estendido) da
a

cadeia alquilica do surfatante € g € 2 4rea da secho transversal de uma
molécula de surfatante, d& a caracterizacfo geométrica de uma molécula de
surfatante e pode ser usada para se predizer o tipo de estrutura formada por um
determinado anfifilico. Esse guociente € conhecido como par@metro critico de
empacotamento (CPP) ou némero do surfatante®™* (Figura 5.15). Analises de
diferentes formas geométricas de agregados levam as diferentes estruturas que
podem ser formadas pelas micelas conforme ilustradas na Figura 5.16. Essas
gstruturas resultam da agregacdc de filmes de surfatantes em funcdo de
diferentes curvaturas destes. Essas curvaturas podem ser definidas como
positivas se o filme é curvado sobre a parte hidrofobica e negativa sobre a
hidrofilica. Para surfatantes nfo idnicos a temperatura € quem controla a

curvatura espontinea. As micelas reversas possuem significativas curvaturas

negativas espontineas™”,
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Afracho interfacial
{Hidrofobica) wteracho grupe cabeca

S~

Figura 5.15 — O pardmetro critico de empacotamento (CPP) ou numero do
surfatante relaciona a érea do grupo cabeca, o comprimento estendido ¢ o
volume da parte hidrofébica de um surfatante em um niimero adimensional.
Fonte: Ref. 204.

Roux et al.?®

com base em dados termodindmicos e utilizando modelos
mateméticos explicaram caracteristicas do comportamento de fases e
mostraram como moléculas de surfatantes em solucdo podem auto-agregar
reversivelmente em uma variedade de estruturas.

Usando uma solugcio a 20% (p/v) da mistura surfatante-cosurfatante
Triton X-100:hexanol na proporgdo de 4:1 (p/p) dissolvida em ciclohexano e
com crescentes teores de agua (em volume), Balasubramanian e Kumar™
produziram microemulsdes e descreveram as vdrias fases que ocorrem em tais
sistemas. Utilizando diferentes técnicas caracterizaram as mudancas de fases
dessas solugbes e compararam as caracteristicas microestruturais dessas fases

com as de micelas reversas de surfatantes como AQOT em hidrocarbonetos.
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bicmlz reversa

vigf 1

Hexagonal

Revarsa

=A0ua em dec”™
vialzi Chbica
Lamelar
113<wial <3/2
@ Hexagonal
| Oiec am agua”
wal<1/3

Figura 5.16 — Par@metros de empacotamento critico (CPP) de moléculas de
surfatantes e estrutura de agregados em fungfio de pardmetros geométricos.
Fonte: Ref. 204.
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Misturas de édlcoois polietoxilados e de cadeia linear foram usadas por

Zarur et al®¥

para estabilizar microemulsBes reversas em sinteses de
nanoparticulas orgnicas e inorgénicas de interesse para uma variedade de
aplicagbes, em sistemas de dgua/isooctanc e dgua/ciclohexano adicionados de
uma mistura de surfatante nfio idnico (dlcool polietoxilado com uma média de
6 unidades dxido de polietileno/mol de 4lcool e comprimento médio da cadeia
de 10 4tomos de carbono). As estruturas dos dominios aquosos e oleosos das
microemulsdes formadas foram analisadas por QELS (espalhamento de luz
quase elastico) e SANS (espathamento de néutrons a baixo 4ngulo). Esses
autores verificaram que a baixos contetidos de 4gua as microemulsdes reversas
eram compostas de estruturas esféricas com nfcleos aquosos também
esféricos e interfaces compostas de moléculas do surfatante parcialmente
hidratadas. Através de medidas de condutividade elétrica eles mostraram nfio
haver interconexfo entre os dominios aquosos, o oposto do que acontece a
altos contetdos de 4gua.

Grande variac8io na microestrutura formada em uma mistura ternaria de
agua, DDAB (brometo de didodecildimetilamé6nio) e vérios alcanos ou
misturas deles foram quantitativamente explicadas por Bames et al.?*® usando
SAXS (espalhamento de raios-X a baixo 4ngulo). Variando o conteudo de
agua, perceberam que as microestruturas dos agregados da interface ajustam-
se para que suficientes moléculas de surfatante adotem um CPP adequado.
Alcanos de menores cadeias apresentam maiores CPP’s e consequentemente
micelas de superficie altamente curvadas com estruturas bem proximas de

esferas.
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5.5.2 — Resultados de medidas de espalhamento din&mico de luz

A temperatura de 25°C a mustura diesel - etanol & visualmente
homogénea para concenfragfes alcodlicas (em volume) de até 15% . Com teor
de etanol de 20% a separacio de fases da mistura é bem nitida a esta
temperatura. A 30°C, a mistura com 20% de EiOH ¢ transparente e,
visualmente, também homogénea. Esses dados sio perfeitamente explicados
com base nas temperaturas de transi¢Ges de fases (TTF) observadas para essas
misturas (T = 15°C, Tis = 24,8°C e Ty, = 28,5°C respectivamente, para as
misturas com concentracfo etandlica de 10, 15 e 20% em volume) cujos
valores nos asseguram néo terem nem as duas primeiras amostras (a 10 e 15%
de EtOH a 25°C) e nem a {ltima (a 20% de EtOH a 30°C) atingidas suas
TTF's.

Decidimos usar a técnica de espalhamento dindmico de luz (DLS) para
verificar o que acontece com essas misturas {sem aditivos) e também apos a
solubilizacdo do etanol devido & acfo do aditivo. Espera-se que, se houver
formacgio de microemusdes (dominios de etanol estabilizados pelo aditivo),
deveriamos detectar espalhamento de luz compativel com a presenca de
particulas na faixa de tamanho de microemulsdes. Para checar esta hipétese,
selecionamos misturas diesel-etanol em 3 situagfes:

¢ sem aditivo e abaixo da sua TTF;

e sem aditivo € abaixo, mas préxima, da sua TTF;

e acima da sua TTF sem aditivo, mas que fica visualmente homogénea
com aditivo.

Os resultados relacionados as situagles acima relatadas sfo

apresentados na Tabela 5.12.
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Tabela 5.12 — Influéneia do teor de etanol, temperatura e auséncia/presenga

de aditivos na formacg&o de microemulsdes nas misturas diesel comercial

{amosira 6)-etanol.

% vlv Temp. de | Ri{om} | Raio médio das micelas
de TW(OC} trabatho sem (R )( } Amostr

_ . =) {nm) — ostras
EOH A mostras Amostras | % aditivos |+ "

aditivadas
s/ aditivos aditivadas

10 15,0 5,001 7,2° 25 X X X

15 24.8 6,0° | 8,5" | 25/30 | X/X XK XUx®

20 28,5 8,6% 1 11,5° | 25/40 | #/X 1,2%0,64 | 1,1°%0,7°

X - Refere-se a nfio detecgfio de espalhamento de luz, dentro dos critérios do
aparelho.

* Néo foi medida por estar nitidamente turva (2 fases).

? — Mistura diesel-etanol + 2% p/p de dodecilamina.

® _ Mistura diesel-etanol + 2% p/p de acido oléico.

A analise dos dados de DLS mosira que as misturas monofisicas nfo
aditivadas, a 15% e 20% de EtOH e a 25 e 30°C, respectivamente, apresentam
indicadores de grau de polidispersidade e figura de mérito (que se correlaciona
a razdo sinal/ruido) fora dos limites de qualidade aceitdveis pelo aparelho. Isto
parece acontecer devidoe a flutuagSes no sinal (intensidade) da luz espalhada
em fun¢do da proximidade da respectiva temperatura de transicio de fase da
mistura. Assim, pode-se sugerir que misturas diesel-etanol, antes de atingirem
suas temperaturas de transicdc de fases, sio monofisicas e nfo apresentam
espalhamento de luz por nfo formarem particulas. A 20% v/v de EtOH e 40°C
os valores dos raios das micelas mostrados sfo muito pequenos, menores que

o limite de detecgfio do aparelho (r < 1 nm). Como essa temperatura favorece
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a dissoluc@o do etanol no diesel, muito provavelmente nessas condi¢des, nio
h4 mais microemulsfes, mas uma solucio molecular onde moléculas do
surfatante podem formar pequenos aglomerados cujos raios teriam tamanhos
menores que inm.

A 20% v/iv de BiOH e a 25°C, o etanol e o diesel ndo sfo misciveis. O
fato de ¢ sistema mostrar-se visualmente homogéneo, apds o aditive ter sido
adicionado, pode ter duas razdes:

e formacio de microemulsBes, com dominios de EtOH estabilizados
pelo aditivo, oy,

» solubilizacio do é4lcool no diesel pelo efeito do aditivo como
cossolvente®.

Os resultados das medidas de espalhamentc mostram ser a primeira
dessas razfes a que realmente acontece, pois o0s ensaios mostram
espalhamento de luz cujas medidas sfo aprovados no controle de qualidade do
aparelho. Isto € devido & formagfo de npano entidades que denominamos
microemulsdes. Estas sdo passiveis de serem caracterizadas e os tamanhos das
particulas formadas, em termos dos seus raios, sfo determinados conforme
mostrado na Tabela 5.12. Assim, e uma vez que as misturas a 10 e 15% v/v de
FtOH sdc monofisicas a 25°C, estudamos a aglo dos aditivos na
homogeneiza¢do das amostras com concentragdes alcodlicas de 20%, em
volume, a 25°C (condi¢des nas quais as misturas ndo aditivadas sfo bifésicas).

Para as amostras aditivadas com teores de etanol de até 15% ndo foi
possivel a detecglo de particulas. Este fato, como j& mencionado, parece
condizente com a total solubilizacdo do éalcool adicionado no dlec diesel,
independente da presenga ou ndo de aditive, uma vez gue as misturas com 10
e 15 % v/v de EtOH nio mostram espalhamento de luz, em funcfo da

presenga de microemulsdes, com neshum dos aditivos usados, na
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concentragdo de 2% em peso {Tabela 5.12). O uso de aparetho mais potente é
requerido para o registro do espalhamento de luz de particulas com menores
tamanhos. Com o objetivo de compararmos com os resultados acima
mostrados, testes com as mesmas amostras foram realizados no equipamento,
descrito na se¢fo 4.2.4, pertencente ao Departamento de Fisico-Quimica da
Universidade de Lund na Suscia. Neste equipamento, nfo fol possivel
medidas com o diesel comercial que apresenta cor amarelada por esta amostra
absorver fortemente a luz do laser mais potente, por isso apenas as misturas do
diesel sintético foram analisadas. Os resultados dessas andlises estio
mostrados na Tabela 5.13 abaixo.

Esses resultados mostram valores similares, dentre do emo
experimental, para os raios das micelas das amostras examinadas nas mesmas
condigdes com os dois aparelhos e confirmam além dos resultados das nossas
andlises as hipGteses acima sugeridas. O valor do raio mostrado aqui pela
mistura do diesel sintético e 10% v/v de etanol (r < 1nm) pode ser
interpretado, como visto anteriormente, ndc como uma microemulsdo, mas
como uma solucfio de macromoléculas e neste caso, provavelmente moléculas
do nujol (Olec mineral constituido de hidrocarbonetos de cadeias longas)

presentes no diesel sintético.
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Tabela 5.13 —~ Comparacio do tamanho de microemulsfes em misturas diesel
sintético-etanol-aditivos a 25°C, usando diferentes equipamentos de medidas

de espalhamento de luz.

Raio médio das Raio médio das
Misturas micelas (nm) - 7 micelas (nm) - /7
DS + 10% v/v EtOH | 0,8+0,2 X
DS + 20% v/iv EtOH + 2% p/p dod.. 1L5+0,1 1,502

DS + 20% v/v EtOH + 2% p/p dod.

. . 1,4 20,2 1,74+0,2
+ 2% p/p écido oléico.

DS = diesel sintélice (73% de tetradecano; 7% de mujol; 15% de ciclohexano ¢
5% de p-xileno-5}, dod. = dodecilamina

I ~ Medidos no equipamento do Departamento de Fisico-Quimica de Lund ~
Suécia (segfo 4.2.4).

I — Medidos no equipamento do Departamento de Quimica da Faculdade de
Filosofia Ciéncias e Letras de Ribeirfio Preto/USP (secéo 4.2.4).

X — Refere-se a ndo espalhamento de luz, dentro dos critérios do aparelho.

Este diesel sintético foi formulado com base nas composicdes do dleo

195,196

diesel relatadas na literatura ¢ nas composi¢des que apresentavam

temperaturas de transigdes de fases mais préximas as obtidas para o diesel

comercial’

. A curva de miscibilidade deste diesel artificial quando misturadas
com etanol foi determinada em trabalho anterior do nosso grupo™”, e €
semelhante aquelas obtidas para as misturas diesel comercial e etanol,

conforme pode ser vista na Figura 5.17.
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Figura 5.17 — Comparacio entre as curvas de miscibilidade para as misturas

Sleo diesel sintético e dlec diesel comercial com efanocl.

Como j4 mencionado, com 20% de etanol nas misturas, verifica-se a
existéncia de particulas que provocam espalhamento, e relacionado a este, o
raio médio destas particulas mostra indicadores de qualidade, dos dados
experimentais, dentro dos padrdes do aparelho, o que nos garante uma
confidavel analise de distribui¢do do tamanho de particulas.

Para as mesmas condigBes, amostras com diesel comercial (DC)
apresentam particulas de tamanhos parecidos, com o diesel sintético (DS)
conforme mostrado nas Figuras 5.18, 5.19 e 5.20. O valor do raio médio das
particulas para o DC varia entre 0,6 a 2,3 nm enquanto para o DS esses
valores ficam no intervalo de 0,7 a 3 nm variando entre cerca de 1/2 a 2 vezes
do tamanho da cadeia completamente distendida das moléculas da
dodecilamina ¢ do 4cido oléico (o comprimento dessas moléculas,

completamente estiradas, ¢ de 1,6 nm para a dodecilamina ¢ de 2,1 nm para o
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acido oléico)’'’. A diferenca entre o tamanho dos raios deve estar ligada a
possivel presenca de outras substéncias tensoativas no diesel comercial.

Em ambos o0s casos houve um aumento no tamanho das particulas
quando a concentraglio do alcool € aumentada (Figura 5.18). Essa tendéncia
pode ser resumida como: aumentando a concentracdo de etanol aumentamos o
volume da fase dispersa e para “acomodar” mais moléculas de etanol, com a
mesma quantidade de surfatante nas micelas, a manutencio da 4rea superficial

destas sé ¢ possivel via aumento dos raios das gotas contendo o alcool.

2,2
g 3,6 - --Diesel comercial + 2% pip de dodecilamina % — 8- Digsel comarcial + 2% pip de fcido olbiso
B —-{2- Dissel sintélice + 2% p/p de dodecilaming w 2.8 -0~ Diesel sintdlice + 2% plp de dcide pidice
8 32+ eu
= . =
2 PRt 3 1,8
£ 2.8 Feisa E
& //'/ % 4,64
3 24- S k] ]
2 S O i
T 2,8 A = 5 1,4
R | // T i} 1 =
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Figura 5.18 — Influéneia da concentragfio de etanol no tamanho das micelas
de misturas diesel comercial (DC) e diesel sintético (DS) com 2% p/p de

diferentes aditivos e suas misturas a 25°C.
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O teor de agua, mesmo que em pequenas quantidades, ¢ um dos
ingredientes importantes na formagfio das microemulsdes do tipo

133,134,148-151
wip! 4

. Nas misturas diesel-etanol aditivadas {o etano! usado tém
cérea de 0,5% de 4gua), muito provavelmente uma parte (n3o a maioria) da
Agua carreada junto com o alcool deve estar dissolvida no diesel de modo que
o restante nem sempre € suficiente para a formac8o dos nicleos aguosos das
microemulsdes. Em sistemas formados por surfatantes iénicos/ndo i6nicos em
solventes orginicos apolares, a quantidade de dgua presente afeta o tipo de
microemulsdo formada.,

A literatura registra diversos trabalhos que estudam o tamanho das
particulas formadas na presenca ou auséncia de Agua, em sistemas onde a fase
continua é um composto orginico + um surfatante (na maioria das vezes o bis-
2-etilhexilsulfosuccinato de sodio ou AOT) + quantidades variaveis de 4gua (e
as vezes + um cossurfatante, geralmente um alcool), mas nfo encontramos
relatos de nenhum trabalho contendo o sistema diesel-etanol-surfatante.

Observagdes de particulas com geometria aproximadamente esférica e
de pequeno tamanho (cerca de 1,5 nm de raio) parece ser uma caracteristica
geral das micelas de microemulsdes formadas em sistemas sem ou com muito

. 13021
pouca agua’ "1

Nas misturas diesel-etanol os melhores resultados de homogeneizagio

, 0 que concorda com as observagdes do presente trabatho.

com teor de etanol de 20% v/v, a 25°C sdo obtidos com a dodecilamina, com o
4cido oléico ou com uma combinagio deles (se¢fio 5.2). A acfio destes, tanto
na homogeneiza¢do quanto na formacfio das micro-emulsdes, nos sistemas
descritos parece bem similar. Os raios médios das micelas retraem-se em

fungdo dos aumentos das concentragdes dos aditivos em ambos casos (Figura
5.19).
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Figura 5.19 — Influéncia da concentra¢do de aditivos no tamanho das
micelas de misturas diese]l comercial (DC) e diesel sintético (DS) com

diferentes aditivos e suas misturas.

Como a quantidade de etanol a ser dispersa ¢ a mesma, uma maior
quantidade de surfatante permite a obtencfo de uma maior drea interfacial, o
que corresponde a gotas menores.

Pode-se observar que para a dodecilamina, o aumento da sua
concentragdo causa uma diminuicdo do raio da particula € a 5%, em peso,
desse aditivo, o valor do raio corresponde ao comprimento da sua cadeia

hidrocarbénica, tanto para o DC como para o DS.
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(O aumento de temperatura, semelhantemente ao aumente da
concentracio dos aditivos, leva a uma diminuigio do tamanho médio das
micelas o que pode ser resumida como: quando a temperatura aumenta a
quantidade de etanol dissolvida no diesel também aumenta (conforme
indicado pelas curvas de miscibilidade UCST, descritas na Segfo 4.1) de
modo que a quantidade de etanol dispersa diminui e, como mostrado
anteriormente, ¢ raio também diminui. A tendéncia a diminui¢io do tamanho
da micela com ¢ aumento da temperatura ¢ apresentada pelos dois aditivos
(Figura 5.20), pois, como a quantidade de etanol a ser dispersa diminui com o
aumento da temperatura ¢ a de surfatante entfio relativamente aumenta, ha
assim um aumento da area interfacial que leva a formagfio de menores
particulas.

Nota-se que o raio da micela atinge valor igual ao comprimento da
cadeia da dodecilamina para temperatura igual a 15°C e aparentemente em
temperatura menor que 10°C para o 4cido oléico confirmando a tendéncia de

raios sempre menores para o acido oléico mostrada na Figura 5.20.
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Figura 5.20 — Influéncia da temperatura no tamanho das micelas de misturas
diesel comercial (DC) ou diesel sintético (DS) ¢ 20% v/v de etanol com

dodecilamina ou acido oléico ou suas misturas.

Mesmo para combinacdes dos aditivos, as misturas com concentragdes
de etanol de 10 ou 13 % em volume (que, nesta faixa de temperatura seriam
homogéneas, uma vez que apresentam valores negativos de TTF para ambas
concentragbes alcodlicas), nfio apresentaram espalhamento de luz detectado
pelo aparelho, o que € uma indicagfio de que nfo formaram microemulsdes. Os
tamanhos das micelas nos sistemas aditivados por uma combinacio dos
aditivos, como nos aditivos separados, seguem a mesma tendéncia, ou seja, a

diminuigdo, possivelmente pelas mesmas razles sugeridas para os aditivos
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puros. E interessante notar que a partir de 25°C ndo se nota mais espalhamento
quando se combinam os aditivos. F bem provavel que isto acontece porque
com o dobro da concentracio de surfatante ¢ com a diminuigdo da fase
dispersa, em funcfio do aumento de temperatura, as micelas diminuem
rapidamente chegando a um tamanho fora do limite de detecgfio do aparelho.

A dependéncia do tamanho de microemulsdes, formadas no sistema de
decanc + AOT + D0, com a temperatura foi observada usando espathamento
de néutrons a baixo Angulo (SANS) por Kotiarchyk et al*’’. Os resultados
desses estudos mostram que sfo formadas micelas invertidas e que os
tamanhos das micelas diminuem guando a temperatura é aumentada, o que

concorda com os resultados observados neste trabalho.
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6 - CONCLUSOES

De uwm modo geral este frabalho trouxe efetivas contribuigdes na
sistemnatizacio de estudos sobre a miscibilidade e comportamento de fases das
misturas diesel comercial-etanol em funcfo da limitada disponbilidade de
dados sobre esse assunto. O mecanismo de miscibilizagio das misturas
aditivadas com a comprovagio da formag3o de microemulsdes ¢ um fato
novo.

Além disso, e com base nos resultados apresentados ficou evidenciado que:

e as razbes [diesel}/[etanol] e as composicdes quimicas dos dSleos afetam a
miscibilidade e a UCST das misturas diesei-etanol. Ambas aumentam com o©
aumento do teor de aromatico do derivado de petrdleo e diminuem fortemente
mesmo para pequenas quantidades de dgua presentes nos sistemas.

e o par de aditivos &cido-base, 4cido oléico-dodecilamina, mostrou o melhor
desempenho na homogeneizacio das misturas diesel e 10% v/v de etanol e
num ampio intervalo de temperaturas o que garante-as como liquidas em
qualquer parte do pais e em qualquer época do ano.

« as alteracOes das propriedades combustiveis (medida pelo niumero de cetano)
dos 6leos em funcéo da adigdo do etanol, no nivel de 10% em volume, nfo sdo
substanciais (menor que 10%) e sdo corrigidos com a adigdio de pequenas
quantidades de aditivos especificos.

¢ o impacto econdmico da formulacdo dessa mistura face a larga
disponibilidade, dominio da tecnologia de produgfo e uso de etanol em nosso
pais, além dos baixos pregos dos aditivos usados, € muito pequenc o que a
torna uma excelente alternative a substituicio da onerosa dependéncia de

importacdo de petrdleo.
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A PENDICE ]

Apéndice 1

Tabela I - Temperaturas de transig8o de fases das misturas diesel-etanol para
as sete amostras mostradas na Figura 1. Parte 1 de 2.

TTF (00) Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel
% vol. EtOH ! : 3 4 . 6 /
5 2,5 53 4,2 3.4 5,2 4,8 3,8
10 6,5 15,5 12,1 8,3 23,7 15,3 7.8
15 15,06 | 21,7 | 22,5 12,5 | 28,5 24.8 17,2
20 22,3 27.8 27,9 19,0 | 33,8 28,5 22,2
30 29,5 32,8 32,9 | 24,3 39,0 | 34,3 27,2
40 32,5 35,8 360 | 274 | 424 | 376 30,3
50 359 1 40,0 | 383 31,2 | 446 | 402 33,2
60 36,8 | 40,5 388 | 32,2 | 456 | 406 33,9
70 34,2 1 37,0 35,1 27,3 1 42,3 36,9 30,0
75 30,3 34,0 30,7 | 21,0 | 386 | 32,9 23,0
30 22,0 1 243 23,7 17,3 32,1 26,5 18,8
90 17,5 12,4 20,0 18,0 | 20,3 20,4 19,8

Procedéncia das amostras:

Oleo diesel amostra 1 — Adquirida em 19/10/2001 em Barfio Geraldo ~
Campinas/SP.

Oleo diesel amostra 2 — Adquirida em 12/12/2001 no bairro Guanabara em
Campinas/SP.

Oleo diesel amostra 3 — Adquirida em 19/02/2002 no bairro Jardim Europa em
Paulinia/SP.

Oleo diesel amostra 4 — Amostra cedida pela Replan — Paulinia/SP em
10/09/2002

Oleo diesel amostra 5 — Adquirida em 25/11/2002 no bairro N. S. Aparecida
em Campinas/SP.

Oleo diesel amostra 6 — Amostra cedida pela Replan — Paulinia/SP em
27/03/2603.

Oleo diesel amostra 7 — Amostra cedida pela Replan — Paulinia/SP em
01/07/2003.
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Apéndice 1

Tabela I - Temperaturas de transic@o de fases das misturas diesel-etanol para
as sete amostras mostradas na Figura 1. Parte 2 de 2,

TTF {oC) Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel
% vol. FtOH 8 9 16 11 12 13 14
60 297 1 30,9 ¢ 390 | 289 | 292 | 29,0 | 30,1

Procedéncia das amostras:

Oleo diesel amostra 8 — Adgquirida em 08/08/2004 no bairro Jardim Okinawa
em Paulinia /SP.

Oleo diesel amostra 9 — Adquirida em 08/08/2004 em Barfio Geraldo —
Campinas/SP.

Oleo diesel amostra 10 — Adquirida em 11/08/2004 no Centro de Ribeirfio
Preto/SP.

Oleo diesel amostra 11 — Adquirida em 08/08/2004 em Bardio Geraldo —
Campinas/SP.

Oleo diesel amostra 12 — Adquirida em 16/08/2004 no bairro Guanabara em
Campinas/SP.

Oleo diesel amostra 13 — Adquirida em 16/08/2004 no Centro de Campinas/
SP.

Oleo diesel amostra 14 —Adquirida em 16/08/2004 no bairro N. S. Auxiliadora
em Campinas/SP.
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APENDICE 2

Apéndice 2

Tabela II — Variaveis das 14 amostras de 6leos usadas na elaborac8o da regressio
multivariada. Parte 1 de 2.

Amostra

Diesel 1| Diesel 2 | Diesel 3 | Diesel 4 | Diesel 5 | Diesel 6| Diesel 7
Propriedade
Tap C) 36,8 44,5 38,8 32,2 45,6 40,6 28,7
dys°c (gfem®) 0,85509 | 0,85587 | 0,85615 | 0,84776 | 0,86504 | 0,85847 | 0,84770
Tas ¢ (cP) 4,41 4,59 4,62 3,61 5,42 4,36 3,13
C (%) 86,41 | 86,06 | 86,24 | 86,14 | 86,69 | 86,66 | 86,02
H (%) 13,60 | 13,61 | 13,57 | 13,72 | 13,40 | 13,46 | 13,54
N (%) 0,36 0,37 0,37 0,35 0,37 0,39 0,40
Tis °C) 210,4 | 215,0 | 220,9 | 1945 | 230,5 | 2172 | 1892
T30 (°C) 2534 | 254,77 | 259,6 | 2424 | 264,0 | 250,8 | 230,2
Tso (°C) 2884 | 2899 | 2898 | 2775 | 293,5 | 286,5 | 2672
T75 (°C) 336,1 | 339,8 | 339,7 | 324,9 | 340,3 | 333,8 | 3i4,1
Tso (°C) 379,3 | 382,1 | 383,7 | 370,0 | 3829 | 376,5 | 359,6

Os parametros Ts, T3o, Tso, T7s € Top representam, respectivamente, as temperaturas
correspondentes a destilagdo de 15, 30, 50, 75 e 90% da amostra do produto (apén-

dice 4).

As demais propriedades sfo explicadas na parte experimental. As relacdes C/H,
obtidas por andlise elementar, sio mostradas no apéndice 5.
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Tabela II - Variaveis das 14 amostras de Gleos usadas na elaboragfo da regressio
multivariada. Parte 2 de 2.

Amostra | _ Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel
Diesel 8 | Diesel 9

Propriedade 10 11 12 13 i4
Taop (°C) 297 | 30,9 | 390 | 280 | 292 | 290 | 30,
dos°c (g/ent’) 0,8470310,84757 | 0,854120,84776 | 0,8452210,8476410,84420
Tas ¢ (€P) 3,17 3,31 4,13 3,14 3,07 3,14 3,08
C (%) 8521 | 8532 | 8560 | 8537 | 8542 | 8568 | 85,59
H (%) 13,43 13,25 13,40 13,70 13,61 13,30 | 13,54
N (%) 0,28 0,71 0,37 0,46 0,29 0,47 0,42
Ti5s (°O) 193,3 199,06 | 204.4 1977 194,7 198,2 | 188,6
T30 (°C) 232,77 | 236,9 | 2444 | 2330 | 226,7 | 231,2 | 2253
Tso O 269,2 | 267,8 | 2852 | 2678 | 2644 | 266,0 | 263,9
T+5 (°C) 317,6 | 311,7 | 3412 | 314,1 | 314,0 | 3134 | 3163
Teo (°C) 367,9 | 357,2 | 385,2 | 3614 | 360,9 | 361,6 | 364,5

Os par@metros Ts, Tsg, Tso, T7s € Ty representam, respectivamente, as temperaturas
correspondentes a destilacdo de 15, 30, 50, 75 e 90% da amostra do produte (apén-

dice 4).

As demais propriedades sdo explicadas na parte experimental. As relagdes C/H,
obtidas por anélise elementar, s8o mostradas no apéndice 5.
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Tabela i1 - Aditivos inicialmente testados na busca daqueles que methor
compatibilizassem as misturas diesel-etanol, suas TTF, estruturas, massas
molares (MM){g/mol) e procedéncias. Parte 1 de 3.

Aditivo TTF*

{(nome comercial) (°C) Formula estrutural
SURFATANTES
BRIJ 30 (polioxietileno _
4 lauril éter) 30,3 CioHas(OCH,CH; ), OH

MM = 362; Aldrich

BRIJ 35 (polioxietileno :
23 lauril éter) 50,7 C1oHas(OCH,CH,),30H
MM = 1198; Aldrich

RENEX 40

(Nonilfeniletoxilado 4) | 20,9 |g,c - (CHy - ¢

Y- 0 - (CH,- CH;0); -1
MM = 396; Oxiteno /

RENEX 150 _
(Nonilfeniletoxilado 15) 32,2 1H,C -(CHy)g - -0 -(CHy - CHO)5-H
MM = 880; Oxiteno

Deoxicolato de sodio

MM = 415; Sigma 66,3 CadtlssOslNa
Sinperonic PE/L 31
MM = 1100; 32,6 (EO)Y*(PO) s *(EO)
ICI Surfactants
POLIMEROS

CHs
Poli (dimetilsiloxano) | . L
MM = 95000; Aldrich ’ (1}13

n

Polipropilenc glicol ?H;;
(polioxipropileno) 17,8 HO 1ECH2 S CH{;—H
MM = 2000; Aldrich n

Poli (bisfenol A Nio
carbonato) dissol- e (Y
MM = 64000; Aldrich veu g

1
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Tabela III - Aditivos inicialmente testados na busca daqueles que melhor
compatibilizassem as misturas diesel-etanol, suas TTF®, estruturas, massas
molares (MM ){g/mol} e procedéncias. Parte 2 de 3.

Aditivo TTE* .

{nome comercial) °C) Formula estrutural
Poliestireno-bloco- Nio —ECHz-—— : ﬁ—}-x ‘Ecgzucgm g:mcﬁ%v
poliisopreno dissol- PN CH Y
Aldrich veu O
Poliestireno-bloco- Nao B - Egﬂz ca:cﬁwcgz}
polibutadieno dissol- ] b4
Aldrich veu
2 — Hidroxil celulose 36.1
MM = 90000; Aldrich 5 RO OIR
Copolimero bloco

EOYPOYEQ): P-103
VAo 53,7 (EO)r(PO)e(BO) 7
ICI Surfactants

Copolimero bloco

EOYPOXEO): F-108
iiM)g—' 1 Zg{(}()();) 83,0 (EO)127PO)soEO)127

ICI surfactants

Teratane2000 polieter

glicol

(politetrahidrofurano) 28.8 H [OCH,CH,CH,CH,], OH
MM = 2000; Aldrich

FO = —CHy—CHy =0 —— 0 = —GH;—CHO— ou '—'CHQ*‘“{I?HO“"“

CH3 CHB

148




APENDICE 3

Apéndice 3

Tabela III - Aditivos inicialmente testados na busca daqueles que melthor
compatibilizassem as misturas diesel-etanol, suas TTF®, estruturas, massas
molares (MM ){g/mol) e procedéncias. Parte 3 de 3.

Aditivo TTF* .
{nome comercial) ¢y Formula estrutural

ACIDOS ORGANICOS E FENOIS

Acido caprilico

{ou acido octandico) 13,5 CH3(CH,)sCO.H
MM = 144; BDH

p-Hidroxibenzoato de

butila (butil paraben) 14,6 CH3(CH,)sCOx(C4H,OH

MM = 194; Sigma

ESTERES DEACIDOS GRAXOSDEOLEGOSVEGETAILS

Oleato de isobutila -
MM = 296; Dhaymer’s 23.1 | CHs(CH,);CH=CH(CH,);CO,CH,CH(CH;),

Oleato de octila

MM = 382; Dhaymer’s 24,8 CH;(CH,);CH=CH(CH, yCO(CH,),CH;,

Trioleato de sorbitol
(Span 85) 23,3
MM = 956; Dhaymer’s

Trioleato de trimetilol

Ry
propanc |
MM = 926; Dhaymer’s 23,3 CH; ““CHz‘—(mez
Ry

Dioleato de
Polietilenoglicol 23,6 Ry{(OCH,CH,)R,

MM = 606; Dhaymer’s
O

I
R;= —O0—C—(CHy)y—CH==CH—(CH,), —CH;

*1 - Todos os aditivos foram testados na proporgiio de 2%, em massa.

2 - As TTF® dos ésteres (parte 3) foram obtidas de misturas diesel (amostra 3)
e 20% v/v de etanol. Sem aditivo a TTF desta mistura € igual a 27,9°C.

3 — As TTF® dos demais aditivos (partes 1 e 2) referem-se a misturas com
diesel amostra 2. Sem aditivo a TTF desta mistura ¢ igual a 27,8°C.
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Curvas de destilacio

O ensaio de destilacdo propicia uma medida, em termos de volatilidade,
das proporgdes relativas dos hidrocarbonetos componentes de um oleo diesel.
Os intervalos das temperaturas de ebulicbes dio informacgBes sobre a
composicio, as propriedades ¢ o comportamento do combustivel durante seu
armazenamento ¢ uso ¢ é de grande utilidade para prever ¢ desempenho do
diesel no motor. A volatilidade ¢ a maior determinante da tendéncia de uma
mistura de hidrocarbonetos produzir vapores potencialmente explosivos.

A curva de destilacfio do 6leo diesel caracteriza-se por um conjunto de
temperaturas de ebulicio que correspondem as temperaturas de evaporagdo
das diversas substancias nele presentes. Assim, cada amostra do Oleo destila
em uma faixa de temperatura cujos pontos extremos s&o denominados de
ponto inicial e final de ebulicio. Plotados em gréficos, normalmente em base
volumétrica, este conjunto de dados compdem o que denominamos de curva
de destilacdo do produto. Esta curva varia entre:
> a temperatura correspondente ao aparecimento da primeira gota do
condensado, que é chamada de ponto inicial de ebulicdo e,
> a maior temperatura observada durante a destilagfio, que é chamada de
ponto final de ebulicfo.

Pode-se classificar as diferentes substdncias que fazem parte da
destilacfio do diesel, como sendo de uma das seguintes fracdes:
> leves: variam entre 0 e 20%, em volume, do produto condensado. S3o as

substancias mais voldteis e as principais responséveis pela partida do motor,
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» meédias: sdo aquelas moderadamente voldteis, constituindo a porcentagem
que vai de 20% até cerca de 80% em volume do produto. Esta parte € a
principal responséavel pelo aquecimento do motor,

» pesadas: destilam-se nas maiores temperaturas, constituindo a fracfo
destilada restante que vai de 80 a 100% do produto. E a parte responsavel pela
econornia de combustivel, pois € a de maior contelido energético.

Essas anélises visam controlar a relagdo entre o teor de fracfes leves e
pesadas no dlec com o objetivo de se assegurar bom desempenho motor. Um
bom combustivel deve ser bem balanceado em componentes leves e pesados.
As temperaturas de destilagio de 10, 50 e 90% do produto evaporado
permitem avaliar esse balanceamento.

A temperatura do ponto onde 50% do produto € evaporado, conhecida
como ponto médio da ebulicdo é tomada usualmente como indicacfo geral das
caracteristicas de destilacfo do combustivel. A Figura IV.1 a mostra um perfil
de destilagdo caracteristico apresentado pelas amostras de 6leo diesel usadas
neste trabalho. A adicfio de etanol ao odleo diesel muda as propriedades da
mistura, come combustivel, conforme j4 discutido e essas mudangas sfo
refletidas nas alteracOes apresentadas na curva de destilagio e especialmente
na fracdo de substéncias leves que correspondem aos 20% iniciais do volume

recuperado conforme pode ser visto na Figura IV.1 b.
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Curva de destilacdo - Diesel amostra 13 + 10% viv EtOH
Curva de destilagdo - Diesel puro amostra 13

é 350 -
w
: 3&5-
&)
OE 250~
™
2
[ 200+
o
g
= 150~
-
100 -
56 ] ¥ ] ] H ] H i H

Volume recuperado (mL)

Figura I'V.1 - Curva de destilacfo do diesel (amostra 13): {a} Diesel puro e
(b) Mistura diesel + 10% v/v EtOH

As temperaturas de destilac8o das 14 amostras estudadas estfio relacionadas na
Tabela IV.1
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Tabela IV. 1 - Temperaturas de destilac8o, & presséo de 1 atm, das amostras
de oleos diesel-usadas nesta tese. Parte 1/2.

T(eC) Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel
i 2 3 4 5 6 7
Vol dest (mL}

0* 117,5 { 123,8 1 109,3 |1 109,5 | 141,4 | 143,56 | 133,1
5 153,1 | 165,8 | 149,9 | 140,1 | 1873 | 178,5 | 1594
10 185,91 192,6 | 1924 | 169,7 | 217,6 | 201,2 | 176,0
15 2104 | 215,0 1 220,9 | 1945 | 230,5 | 217,2 | 1892
20 2294 1 230,5 | 235,6 | 213,7 | 2442 | 230,6 | 204,0
25 2424 | 2423 | 251,0 | 228,6 | 256,0 | 240,8 | 2184
30 2534 | 254,77 | 259,6 | 2424 | 264,06 | 250,8 | 230,2
35 262,41 263,77 1 266,7 | 251,6 | 270,7 | 260,3 | 240,6
40 271,21 272,4 | 274,6 | 261,3 | 277,8 | 268,1 | 249,8
45 2794 | 281,2 | 281,7 | 269,6 | 285,8 | 277,3 | 259,1
50 288,4 | 289,9 | 289,8 | 277,5 | 293,5 | 286,5 | 267,2
55 296,9 | 299,2 | 298,5 | 285,9 | 302,0 | 294,3 | 275,7
60 306,3 | 308,8 | 307,0 | 294,0 | 310,5 | 304,0 | 284,6
65 3i5,5 | 318,51 317,7 | 304,1 | 319,8 | 313,5 | 2938
70 325,2 | 328,6 | 328,0 | 314,1 | 329,1 | 323,2 | 303,6
75 336,1 | 339,8 | 339,7 | 324,9 | 340,3 | 333,8 | 314,1
80 3483 | 352,7 | 353,2 | 337,6 | 353,0 | 346,2 | 326,6
85 362,1 | 366,4 | 367,4 | 353,0 | 366,9 | 360,0 | 341,0
90 379,3 | 382,1 | 383,7 | 370,0 | 382,9 | 376,5 | 359,6
91 382,9 | 3853 | 387,31 374,0 | 386,2 | 380,3 | 3634
95 — — —

*(s valores de volume igual a zero se referem ao ponto inicial de ebuligdo da
amostra.
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Tabela IV. 1 - Temperaturas de destilac8o, 3 pressfo de 1 atm, das amostras
de dleos diesel-usadas nesta tese. Parte 2/2.

T(oC) Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel

g 9 10 it 12 13 14

Vol dest (ml)

0* 133,9 | 136,9 | 130,6 | 133,5 | 134,3 | 1325 | 140,5
5 161,2 1 164,2 | 1624 | 164,0 | 162,6 | 161,7 | 163,7
10 1798 | 1833 | 186,6 | 183,5 | 1832 | 1840 | 179,2
15 193,31 1990 | 2044 | 197,7 | 194,7 | 1984 | 188,6
20 2064 | 214,3 | 2204 | 209,7 | 203,7 | 209,0 | 198,3
25 220,31 227,51 2320 | 221,01 214,8 | 220,2 | 2109
30 232,77 1 236,9 | 2444 | 233,0 | 226,7 | 231,2 | 2253
35 2429 | 2454 | 2572 | 2422 | 237,1 | 2409 | 2354
40 252,6 | 253,77 | 265,9 | 250,8 | 2456 | 250,1 | 2454
45 261,1 | 260,6 | 275,8 | 259.8 | 256,0 | 258,1 | 255,2
50 269,2 | 267,8 | 2852 | 267,8 | 264,4 | 266,0 | 2639
55 2772 | 274,9 | 2952 | 275,7 1 273,1 | 273,9 | 273,5
60 286,1 | 283,0 | 305,5 | 284,8 | 281,9 | 282,3 | 2829
65 295,91 291,3 | 316,53 | 293,3 | 391,8 | 292,2 | 293,2
70 306,4 | 300,8 | 328,1 | 303,1 | 302,5 | 302,2 | 304,1
75 317,6 | 311,7 | 341,2 | 314,1 | 314,0 | 3134 | 316,3
80 330,8 | 323,7 | 355,0 | 326,7 | 326,5 | 326,2 | 329,2
85 346,8 | 3385 | 369,9 | 341,3 | 341,6 | 341,8 | 3448
90 367,9 | 357,2 | 385,2 { 361,4 | 360,9 | 361,6 | 364,5

91 372,5 | 361,3 — —
95 - — | 396,4 | 387,0 | 383,8 | 386,0 | 389,1

*Os valores de volume igual a zero se referem ao ponto inicial de ebulicdo da

amostra.
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Analise elementar

A distribuico dos hidrocarbonetos no diesel em diferentes categorias
(parafinas, olefinas, nafiénicos ¢ aromdticos) afeta as propriedades do
combustivel. A estrutura molecular de cada um desses hidrocarbonetos e
particularmente a razio carbono/hidrogénio (C/H) mfluenciam a combustfo e
tém importante papel na formag3o dos particulados liberados na exaustio’.
Predomindncia de um ou outro tipo de hidrocarboneto depende do petrdleo
que lhe deu origem e do processo utilizado no refino deste. Diferentes
proporgdes relativas dessas classes de hidrocarbonetos sio um dos fatores que
fazem um dleo diesel diferente do outro. Desse modo, a relagiio C/H ¢
varidvel, sendo maior nos hidrocarbonetos aromadticos e menor nos
parafinicos.

As relagBes carbono/hidrogénio, determinadas por andlise elementar,
para as 14 amostras de éleo diesel estudadas, sfio mostradas na Tabela V.1.

Comparagdo entre os resultados médios apresentados pelas amostras de
6leo diesel nacional e o US-2D - dleo diesel comercial americano - além de
gasolina pode ser vista na Tabela V.2. As relagBes C/H para os Oleos diesel
combustiveis mostram intervalo mais estreito para o diesel nacional indicando

sua tendéncia a ter maior fragfo de aromaticos (Olec mais pesado).
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Tabela V.1 RelacGes carbono/hidrogénio (Rel. C/H) obtidas por andlise

elementar para as 14 amostras de dleo diesel utilizadas neste trabalho.

Diesel | Diesel | Diesel | Thesel | Diesel | Diesel | Diesel
Amostra
i 2 3 4 5 6 7
Rel. C/H | 6,35 6,32 6,36 6,28 6,47 6,44 6,35
Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel | Diesel
Amostra
8 9 10 11 12 13 14
Rel. C/H 6,34 6,44 6,39 6,39 6,28 6,44 6,30

Tabela V.2 — Resultados comparativos de analise elementar para alguns

combustiveis.
Combustivel Carbono (%) Hidrogénio (%) |Relagfio C/H
Nossas amostras 85 — 87 13-14 6,3-6,5
Diesel US-2D 84 - 87 13- 167 5,3-6,7
Gasolina 85 — 88* 12 - 15° 56-173
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