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RESUMO

AZEVEDO, Patricia Mendes de. Estudo do equilibrio liquido-liquido e da estabilidade
de sistemas envolvendo biodiesel, alcoois e agua. 2013. 129 f. Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro. Rio de Janeiro, RJ, 2013.

O estudo da estabilidade de emulsdes de biocombustiveis destaca-se, dentre
outros aspectos, pela necessidade de identificacdo das caracteristicas destas. Esta
necessidade reforca-se pela dificuldade de deteccdo de biodiesel e suas misturas
quando estédo fora de especificacdo, além de se aplicar aos processos de separacéo
e purificacdo do biodiesel apds a transesterificacdo. O entendimento deste problema
podera ser alcancado a partir de estudos de estabilidade associados aos modelos
termodinamicos de equilibrio liquido-liquido (modelo NRTL) em sistemas ternarios,
que serdao a base da modelagem proposta neste trabalho. O levantamento de dados
envolve técnicas de observacdo direta em titulacdo, e ensaios de estabilidade e
tensiometria, com algumas alteragcbes das técnicas classicas. Desta forma, o
objetivo principal do trabalho é propor uma maneira de identificar e caracterizar as
interfaces das emulsdes formadas e estudar a estabilidade das fases envolvidas.
Além disso, estuda-se a introducdo de alcodis como agentes tensoativos para
viabilizar a utilizacdo de misturas de combustiveis, mesmo na regido de mais de uma
fase. Para o desenvolvimento do trabalho, emulsdes envolvendo os constituintes
basicos serdo combinadas entre si em diferentes proporcdes. A etapa inicial
constitui-se de um mapeamento das misturas e propor¢cdes que formam as
emulsdes, baseadas nas curvas de equilibrio. Em seguida, faz-se o estudo de
caracterizagdo e estabilidade destes sistemas. Com estas informacdes é possivel
mapear o sentido de incremento de tenséo na interface e instabilidade da separacao
de fases das emulsdes em relacdo aos diagramas ternarios correspondentes. Por
fim, propde-se uma estratégia para estimar os parametros termodinamicos do NRTL
para as espécies presentes nos sistemas estudados e prever o comportamento dos
mesmos e de sistemas similares. Este modelo matematico proposto tem como
objetivo complementar a técnica experimental adotada para construcado das curvas
de equilibrio, sendo bem sucedido.

Palavras-chave: Biocombustiveis. Equilibrio liquido-liquido. Estabilidade. Tensao

interfacial.



ABSTRACT

AZEVEDO, Patricia Mendes de. Study of the liquid-liquid equilibrium and stability of
systems involving biodiesel, alcohols and water. 2013. 129 f. Dissertacdo (Mestrado
em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro. Rio de Janeiro, RJ, 2013.

The study of the stability of biofuels emulsions calls attention, among other
things, to the need to identify their characteristics. This need is reinforced by the
difficulty of detecting biodiesel and its blends when they are out of specification, and
apply the processes of biodiesel separation and purification after transesterification.
The understanding of this issue could be reach from stability studies associated with
thermodynamic models of liquid-liquid equilibrium (NRTL) in ternary systems, which
will be the basis for modeling proposed in this paper. The research involves direct
observation techniques for titration, and stability tests and tensiometry, with some
changes of classical techniques. Thus, the main objective is to propose a way to
identify and characterize the interfaces of emulsions formed and study the stability of
the phases involved. Furthermore, it studies the introduction of alcohols as
surfactants to enable the use of mixtures of fuel, even in the region of more than one
phase. For development work, emulsions involving basic constituents will be
combined in different proportions. The first step consists of mapping the mixtures
and proportions which form emulsions, based on the equilibrium curves. Then, it is
done the study of characterization and stability of these systems. With this
information it is possible to map the direction of an increase in the interface tension
and phase separation instability of emulsions in relation to the corresponding ternary
diagrams. Finally, it proposes a strategy to estimate the thermodynamic parameters
of the NRTL for the species present in the systems studied and predict the behavior
of these and similar systems. This mathematical model aims to complement the
experimental technique adopted for construction of the equilibrium curves, being

successful.

Keywords: Biofuels. Liquid-liquid equilibrium. Stability. Interfacial tension.
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INTRODUCAO

Cada vez mais a sociedade tem se aprofundado em reflexbes sobre a
necessidade de utilizar de maneira sustentavel os recursos naturais disponiveis. Na
tematica energética, observa-se grande esforco na prospeccdo e consolidacdo de
energias a partir de fontes renovaveis, assim como 0 avango no uso mais eficiente e
o melhor aproveitamento dos residuos gerados.

O Brasil, por suas condi¢cdes naturais favoraveis, apresenta vocacao para a
producdo de biocombustiveis, além de deter tecnologias de campo e industriais
competitivas, em especial as voltadas para o etanol e o biodiesel. Tal fato o
posiciona como um pais estratégico em relacdo a sustentabilidade deste mercado.

Mas como toda inovagao necessita esforcos em seu aprimoramento, diversas
pesquisas vém se desenvolvendo na intencdo de se conhecer mais e melhorar os
processos que envolvem o biodiesel, desde o0 seu processo de sintese, com
diversas possibilidades de matérias primas, suas aplicacdes, até sua combustdo e
emissédo de poluentes.

A ciéncia dos coloides surge no contexto deste biocombustivel no seu
processo de sintese, especificamente pelas emulsdes formadas nas etapas de
lavagem e purificagdo do biodiesel. E tem grande importancia na caracterizagao de
qualidade do produto final, devido aos limites permitidos de presenca de agua e
solidos, dentre outros.

Conhecer as propriedades do biodiesel torna-se imprescindivel. Mais do que
isso é estudar meios de predizer estas propriedades, dada a variedade de matérias
primas (principalmente Oleos vegetais e gordura animal) que podem ser convertidas
em biocombustivel. Desta forma, o conhecimento de propriedades fisico-quimicas
pode auxiliar na caracterizacédo do produto final.

Assim, considerando-se as emulsdes que podem ser formadas com o
biodiesel, o equilibrio liquido-liquido destaca-se como ferramenta de auxilio a

compreensao da estabilidade destes sistemas, que sdo 0 enfoque deste trabalho.
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Motivacao

Todo éster metilico que ndo se enquadra nos critérios de qualidade
estabelecidos pela norma internacional da American Society for Testing and
Materials International — ASTM D6751 — nao deve ser nomeado como biodiesel.

No entanto, a legislacdo brasileira atual prevé que todo fluido comercializado
no Brasil como biodiesel através dos leildes promovidos pela ANP que nédo é
adquirido pelas empresas privadas distribuidoras de combustiveis deve ser adquirido
pela estatal deste setor (ANP, 2013).

A falta de técnicas experimentais rapidas para caracterizacdo da qualidade do
biodiesel ofertado leva esta estatal a adquirir, por vezes, fluidos que ndo atendem a
legislacdo de biocombustiveis, mas que receberam indevidamente o nome de
“biodiesel”. Portanto, a empresa tem demanda de meios e métodos rapidos que
auxiliem na caracterizacdo da qualidade do biocombustivel adquirido.

Por falta de informagdes técnicas na literatura sobre estabilidade de emulsées
envolvendo biocombustiveis e sobre o equilibrio liquido-liquido dos sistemas que se
deseja estudar, optou-se neste trabalho pela abordagem experimental com uma
modelagem dos dados de equilibrio liquido-liquido para obter informacgfes do
comportamento das emulsdes de interesse. Espera-se que este trabalho seja o
inicio desta linha de pesquisa e que, no futuro e em conjunto com outros estudos,

seja possivel atender a demanda de informacdes da empresa estatal.

Objetivos
Investigar a estabilidade das emulsbes formadas por sistemas que contém
biocombustivel, alcool e agua, bem como relaciona-la com outras propriedades

fisico-quimicas (tenséo superficial/interfacial) e termodiamica.

Objetivos gerais

Obter mais informacdes técnicas sobre os sistemas de interesse para utiliza-
las como ferramenta de auxilio na caracterizagcdo de sistemas que contém
biocombustiveis e, futuramente, contribuir no processo de qualificacdo de

biocombustiveis.
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Obijetivos especificos

Definir o comportamento de sistemas de biocombustiveis e agua, tanto na
presenca do metanol que é o alcool utilizado na transesterificagcdo, quanto com o
etanol que € um componente cuja tecnologia de producao € dominada pelo Brasil.

Caracterizar a interface que surge da separacdo destas emulsdes, tanto
termodinamicamente pelo equilibrio de fases quanto pela tensiometria da regido

interfacial.

Organizacao do trabalho

Esta dissertacdo esta dividida em cinco capitulos. O presente capitulo
apresentou uma introducdo ao assunto e citou 0s objetivos gerais e especificos
estabelecidos para esta pesquisa.

O 2° capitulo mostra uma revisao bibliogréfica sobre o assunto abordado, com
o estado da arte sobre os combustiveis utilizados e emulsbes, critérios e
mecanismos de estabilidade, equilibrio de fases e os fenbmenos interfaciais
envolvidos.

No 3° capitulo é apresentada a metodologia experimental empregada neste
trabalho, seguido pelo 4° capitulo, no qual é exposta toda a modelagem matematica
feita para o equilibrio liquido-liquido estudado.

O 5° capitulo traz os resultados e discussfes. Na sequéncia, as conclusoes e

sugestbes sdo apresentadas no 6° capitulo.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo visa apresentar e esclarecer conceitos e teorias relevantes a boa
compreensao deste trabalho como um todo.

Serdo abordados assuntos relacionados aos combustiveis utilizados,
emulsbes e o equilibrio de fases, assim como uma contextualizacdo sobre os

fendmenos interfaciais envolvidos.

1.1 Oleos combustiveis

Os o6leos combustiveis derivados de petrdleo sdo a parte remanescente da
destilacdo das fracbes do petroleo, designadas de modo geral como fracdes
pesadas, obtidas em varios processos de refino. Tém composicdo bastante
complexa que depende ndo s6 do petroleo que os originou, como também do tipo de
processos e misturas que sofreram nas refinarias, de modo a atenderem as varias
exigéncias do mercado consumidor numa ampla faixa de viscosidade (BR
PETROBRAS, 2013).

Substancias largamente utilizadas na industria moderna para aquecimento de
fornos e caldeiras, ou em motores de combustéo interna para geracdo de calor, 0s
0leos combustiveis subdividem-se em diversos tipos, de acordo com sua origem e
caracteristicas, principalmente teor de enxofre e viscosidade (BR PETROBRAS,
2013).

Dentre estas variedades, o diesel automotivo € o mais difundido, uma vez que
a frota logistica brasileira é principalmente terrestre e demanda este combustivel
para manté-la em funcionamento.

No entanto, nas ultimas décadas os 0leos combustiveis de origem vegetal
comecaram a se destacar e também ganharam espaco no mercado. S&o
combustiveis produzidos a partir de gorduras animais e, principalmente, O6leos
vegetais, com um forte apelo ambiental por emitirem menos poluentes na
combustdo. O biodiesel, designacao destes 0leos combustiveis de origem vegetal,
oferece ainda como vantagem a possibilidade de ser utilizado nos motores a
compressdo atualmente existentes, sem quaisquer necessidades de adaptacoes,
quando acrescentado em pequenas propor¢cdes ao Oleo diesel automotivo

tradicional.
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1.1.1 Biodiesel

O biodiesel é um combustivel produzido a partir de 6leos vegetais e gordura
animal extraidos de diversas matérias-primas, como a Ssoja, girassol, palma,
mamona, canola e milho, e sebo animal, dentre outras. E ecologicamente correto por
advir de fontes renovaveis, e sua combustdo emitir menos poluentes (USDE, 2006;
SHARMA, et al. 2008; TAVORA, 2012; An et al. 2013). Sua crescente utilizagéo no
cenario mundial impulsiona um aumento na quantidade de pesquisas relacionadas a
este biocombustivel, sob diversos aspectos.

No cenério nacional, o biodiesel estda sendo adicionado as variedades
comerciais de diesel (de acordo com o teor de enxofre) na proporgéo de 5%, e estas
misturas ndo exigem qualquer tipo de adaptacdo dos motores de combustdo por
compresséao.

Segundo o Manual do Biodiesel (U.S. DEPARTMENT OF ENERGY, 2006), o
biodiesel € um combustivel renovavel que pode ser feito a partir de 6leos vegetais,
gordura animal ou de Oleos reciclados. O processo de sintese de biodiesel,
conhecido por transesterificacdo, converte Oleos e gorduras (triglicerideos) em
longas cadeias de mono-alquil-ésteres. Durante a reacdo, ha ainda a formacgéo de
glicerol como subproduto.

Simplificadamente, a transesterificagdo € uma reacdo entre um 6leo ou
gordura com um alcool de cadeia curta (0 mais usual € o metanol), na presenca de
um catalisador alcalino, produzindo biodiesel como produto principal e glicerol como
subproduto.

A norma internacional ASTM D6751 é a que regulamenta os critérios de
qualidade do biodiesel em relacdo a varias propriedades fisicas e quimicas, e diz
que o biodiesel deve ser visualmente livre de &agua, sedimentos ou material
particulado em suspensao.

As complicacbes causadas pela presenca de agua no biocombustivel
motivam a sua insercao nas emulsdes que serdo estudadas. Em geral, o biodiesel &
um composto higroscopico, podendo conter até 1500 ppm de agua (Tabela 1). Além
disso, pode haver agua residual do processo de sintese e purificacdo ou resultante
de condensacdo nos tanques de armazenamento. A presenca de agua também
diminui o calor de combustdo do biodiesel, provoca corrosdo e acelera o

crescimento de micro-organismos.
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Alguns dos parametros de qualidade estabelecidos na norma podem ser
vistos na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1: Requisitos de qualidade do biodiesel segundo a norma internacional ASTM D6751 e
Resolugdo ANP n°04/2010.

. Método Limites ASTM Limites RANP
Propriedades
ASTM D6751 04/2010
Ponto de Fulgor D93 130,0°C min. 100°C min.
Aguae
_ D2709 0,050%vol. max. 500mg/kg max.
Sedimentos
Viscosidade )
D445 1,9-6,0 mm*/s 3,0-6,0

cinematica, a 40°C
0,0015%m. max.

Enxofre D5453 (S15) 50mg/kg max.
0,05%m. max. (S500)
(°C) Informar 19°C max.
Ponto de Névoa D2500
consumidor (CFPP)

Carbono Residual D4530 0,050%m. max. 0,05%m. max.
Glicerol Livre D6584 0,020%m. max. 0,02%m. max.
Glicerol Total D6584 0,240%m. max. 0,25%m. max.
Fosforo D4951 0,001%m. max. 10mg/kg max.

O Manual do Biodiesel (U.S. DEPARTMENT OF ENERGY, 2006) apresenta
ainda a composicao béasica do 6leo de soja, entre outros Oleos vegetais utilizados na
sintese do biocombustivel, sendo o acido linoleico a espécie de acido graxo
presente em maior quantidade, com aproximadamente 30% em massa. Entretanto,
apesar do acido oleico representar apenas 5% m/m do 6leo de soja, € o oleato de
metila a molécula mais utilizada para representar o biodiesel de soja sintetizado com
metanol. Apesar do custo de aquisicdo de amostra pura de oleato de metila para
experimentos laboratoriais e solu¢cdes-padrao para calibracdo de equipamentos ser
mais elevado, este € também o Unico comercializado em volume maior para atender
0s ensaios de bancada. Esta escolha é possivel uma vez que as propriedades fisico-
guimicas tanto do oleato como do linoleato de metila sdo semelhantes. A Tabela 2

mostra este com parativo.
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Existem varias formas de se caracterizar a qualidade do biodiesel. SHARMA,
et al. (2008) apresenta varias técnicas para esta finalidade, tanto na etapa de
sintese do biocombustivel (por esterificacdo acida ou por transesterificacédo alcalina)
quanto na forma final do produto. Mostra como a proporcdo de &acidos graxos
saturados e insaturados, raio molecular médio, residuos de agua, temperatura e
massa especifica dos componentes das matérias primas podem interferir na
qualidade do biodiesel sintetizado, assim como a biodegradabilidade e a estabilidade
sao fatores que afetam a qualidade do produto final. Além disso, fazem analises
sobre a cinética de transesterificacdo e as emissfes de poluentes em motores a

ciclo Diesel.

Tabela 2: Comparativo de propriedades fisico-quimicas entre o linoleato de metila e oleato de
metila e valor comercial de ambos.
Fonte: CHEM SPIDER (2013) e SIGMA ALDRICH (2013).

Propriedades Linoleato de metila Oleato de metila

I:I"-CHa H
D s
Estrutura Molecular T
b -
S
Formula Molecular C19H340> C19H360>
Massa Molar 294,4721 g/mol 296,4879 g/mol
Volume Molar 332,875 cm® 339,261 cm®
Densidade 0,885 g/cm? a 20°C 0,874 glcm?® a 20°C
Flash Point 96,948 °C 92,419 °C
Boiling Point 373,318 °C a 760 mmHg 351,448 °C a 760 mmHg
indice de Refracéo 1,465 1,454

Tensao Superficial
Entalpia de
Vaporizagao
Custo
(padrao analitico)
Custo

(grau técnico)

31,279 dyn/cm

62,057 kJ/mol

269,00 R$/5mL

Indisponivel

30,920 dyn/cm

59,616 kJ/mol

772,00 R$/5mL

214,00 R$/L
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KUMAR et al. (2013) estudam a performance e a emissédo de poluentes de
tipos diferentes de biodiesel (diferentes fontes de triglicerideos). O foco do trabalho
foi avaliar a influéncia dos acidos graxos da composicéo do biodiesel no processo de
combustdo. Ja An et al. (2013) propdem uma modelagem do processo de
combustdo do biodiesel através do estudo de diversas propriedades fisicas do
combustivel e a predicdo de propriedades para o0s cinco ésteres metilicos

encontrados em maior quantidade no biocombustivel utilizado.

1.1.2 Diesel

O dleo diesel € o produto oleoso obtido em maior quantidade a partir do refino
do petroleo bruto (Figura 1). E constituido basicamente por hidrocarbonetos e, em
baixas concentragdes, por enxofre, nitrogénio e oxigénio. E um produto inflamavel,
medianamente téxico, volatil, limpido, isento de material em suspensdo e com odor
forte e caracteristico (BR PETROBRAS, 2013; CNT, 2012).

O oleo diesel é utilizado em motores de combustdo interna e ignicdo por
compresséo (motores que funcionam segundo o ciclo Diesel'), empregados nas
mais diversas aplicagbes, tais como: automoveis utilitario mais pesados
(principalmente picapes), furgdes, 6nibus e caminhdes, embarca¢gbes maritimas e
magquinas de grande porte (BR PETROBRAS, 2013; CNT, 2012).

De acordo com a Resolucdo ANP N° 65, de 09.12.2011 — DOU 12.12.2011,
os diferentes tipos de diesel automotivo podem ser comercializados em trés versoes,
diferindo basicamente pelo teor de enxofre, e pelas regibes onde sao
comercializados (BR PETROBRAS, 2013; CNT, 2012).

Ha, ainda, outra forma de comercializacdo deste combustivel, o diesel de
inverno, desenvolvido para regifes que apresentam temperaturas ambientes de até -
5°C (BR PETROBRAS, 2013).

A forma comercial do 6leo diesel inclui, além da adicdo do biodiesel que
melhora a lubricidade do combustivel, aditivos com variadas funcdes:
antiespumante, desmulsificante, detergente, dispersante e inibidor de corroséo
(CNT, 2012).

! Ciclo Diesel: homenagem ao engenheiro alem&o Rudolf Diesel que, em 1893, inventou o motor (que
hoje leva seu nome) cuja ignicao é por compresséo (BORGNAKKE e SONNTAG, 2009).



23

Em maio de 2006, o biodiesel passou a ser adicionado ao diesel comercial, e
desde janeiro de 2010 todo 6leo diesel automotivo comercializado no territério
brasileiro recebe a adicdo de 5% de biodiesel (BR PETROBRAS, 2013).

O uso de oOleo diesel adulterado traz inUmeros prejuizos financeiros e
ambientais, uma vez que corréi pecas essenciais ao bom funcionamento do motor
do veiculo, pode aumentar o consumo de combustivel, perda no rendimento,

entupimentos e falhas na bomba de combustivel, além da maior emissao de

poluentes (CNT, 2012).
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Figura 1. Representacdo esquematica de uma coluna de destilagéo de petréleo, com as
principais fracGes de saida.
Fonte: CNT (2012).

Essa adulteracdo pode ser feita com a adigdo de é&lcool, solventes, Oleos
vegetais, querosene e até mesmo pela adi¢cdo de agua.
Devido a este cenario atual de uso combinado de diesel e biodiesel, e os

relatos de fraudes na qualidade do combustivel ofertado no mercado, que o presente
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trabalho incluira o diesel nos estudos de equilibrio liquido-liquido, estabilidade de

emulsdes e tensiometria, a fim de correlacionar e comparar os resultados.

1.2 Equilibrio de fases

Muitos pares de espécies quimicas podem, em certas composi¢cdes, nao
estarem em equilibrio e consequentemente nao formar uma Unica fase liquida.
Muitos liquidos sdo apenas parcialmente misciveis nas condicdes normais de
temperatura e pressao, e a solubilidade muatua é tdo pequena que, as vezes, estes
liguidos podem ser classificados diretamente como imisciveis, como exemplo
mercurio e hexano (POLING et al., 2001). Desta forma, estes sistemas dividem-se
em duas ou mais fases liquidas de composicbes diferentes. Se estas fases
estiverem em equilibrio termodinamico entre si, diz-se que o fendmeno € de
equilibrio liquido-liquido, ou ELL (SMITH et al., 2007).

FELDER E ROUSSEAU (2005) definem e explicam o conceito de equilibrio
entre duas fases liquidas utilizando o sistema agua e MIBC (metil isobutil cetona)
como exemplo.

Ao misturar agua e MIBC, a 25°C, pode-se obter uma mistura homogénea em
duas situacfes distintas: quando a mistura contém mais de 98% m/m de agua, ou
quando ha mais de 97,7% m/m de MIBC. Em qualquer outra propor¢cdo havera
separacao da mistura em duas fases distintas. Assim, diz-se que agua e MIBC sé&o
liquidos parcialmente misciveis. Eles s6 seriam imisciveis se uma fase contivesse
uma quantidade desprezivel da substancia que compde a outra fase (FELDER E
ROUSSEAU, 2005).

Ao adicionar uma terceira substancia a esta mistura bifasica, este novo
composto se distribui de acordo com a sua solubilidade relativa em cada uma das
fases (FELDER E ROUSSEAU, 2005).

Em temperaturas e pressdes proximas as condicbes ambientes, é
relativamente simples obter experimentalmente as composicdes de duas fases
liquidas coexistentes. A literatura técnica € rica em resultados experimentais de
diversos sistemas binarios e ternarios em temperaturas proximas a 25°C e presséo
atmosférica (POLING et al., 2001). No entanto, estes dados disponiveis referem-se,
em sua grande maioria, a substancias puras e de referéncia, como sistemas binarios

compostos por alcool e agua.
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BARBEDO (2010) estuda o equilibrio liquido-liquido de dois sistemas
ternarios que contem biodiesel (de canola e de mamona), etanol e glicerol, em
diferentes temperaturas, e constréi as linhas de amarracao dos diagramas com uma
modelagem do equilibrio utilizando uma equacdo de estado cubica com termo
associativo (CPA-E0S). A finalidade do seu trabalho é propor uma ferramenta que
auxilie na compreensao e otimizagdo do processo de separagdo dos produtos da
reacao de transesterificacdo de biocombustiveis.

FRANCA (2008; 2013) estudou o equilibrio liquido-liquido de sistemas
envolvendo biodiesel com foco no processo de separagdo dos produtos apos a
reagdo de transesterificacdo, analisando os impactos provenientes das interagdes
entre os componentes dos sistemas escolhidos. No primeiro trabalho, desenvolveu
uma metodologia para obter dados experimentais do equilibrio liquido-liquido dos
sistemas ternarios compostos por biodiesel de mamona, alcool (metanol ou etanol) e
glicerina, em diferentes temperaturas, a partir da anélise da densidade da mistura.
Avaliou os efeitos percebidos pelo uso dos dois tipos de alcool e pelas diferentes
temperaturas, o que impactou em quantidades significativas de glicerina e alcool na
fase rica em biodiesel. No segundo trabalho, estudou do equilibrio liquido-liquido
que ocorre durante o biodiesel etilico de soja, obtendo dados experimentais para
sistemas ternarios e quaternérios envolvendo biodiesel etilico de soja, etanol,
glicerina, agua e cloreto de sodio. Fez a modelagem termodinamica com o modelo
UNIQUAC. Também analisou a estabilidade de emulsGes contendo os componentes
envolvidos e mostrou, entre outros fatores, que tanto o cloreto de sddio (eletrdlito)
quanto o oleato de sodio (emulsificante) influenciaram a velocidade de separacao.

1.2.1 Levantamento das curvas binodais

O comportamento de sistemas ternarios parcialmente misciveis pode ser
representado em um diagrama de fases (FELDER E ROUSSEAU, 2005), conforme
ilustrado na Figura 2.

Cada vértice do triangulo representa um componente puro, seguindo em
ordem decrescente em direcdo a aresta oposta, e estas arestas representam as
misturas binérias.

No exemplo da Figura 2, a aresta “a” representa as solucdes entre acetona e
MIBC. O ponto “K”, no interior do diagrama, representa uma mistura massica de 20%

MIBC, 65% acetona e 15% agua. Qualquer outra mistura cuja composi¢céo esteja
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localizada na “regidao A”, assim como o ponto “K”, € um liquido homogéneo. Ja as
misturas de composicao global que estdo localizadas na “regido B” representam
sistemas que se separam em duas fases (FELDER E ROUSSEAU, 2005).

As linhas internas a regido B sdo chamadas linhas de amarracgéo (tie lines) e
conectam as composicdes das duas fases liquidas em equilibrio. Desta forma, ao
pensar na composicéo global correspondente ao ponto “M” (centro do diagrama), a
mistura separa-se em duas fases com as composi¢cdes dadas pelos pontos “L” (a
esquerda da curva de equilibrio) e “N” (a direita da curva de equilibrio). Se a
composicdo de uma mistura de interesse nao cair sobre uma linha de amarracao,
serd necessario interpolar entre as linhas existentes para determinacdo das
composic¢des de cada uma das fases (FELDER E ROUSSEAU, 2005).
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Figura 2: Diagrama de equilibrio de fases para o sistema agua, acetona e MIBC, a 25°C e
composicdo em %m/m.
Fonte: FELDER E ROUSSEAU (2005)
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Esta interpretacdo do diagrama de equilibrio de fases sera de grande
importancia para auxiliar a compreenséo da caracterizagédo e estudo de estabilidade
de sistemas liquidos, como as emulsoes.

Na area de termodinamica, este método descrito € conhecido como “método
analitico”, pois se sabe a composicdo de cada fase do sistema no momento do
ponto de anilina (quando ocorre a mudanca do sistema de duas fases para apenas
uma ou vice-versa). A determinacdo das composicfes pode ser feita retirando-se
uma pequena aliguota de cada fase para analise de cromatografia.

No caso deste trabalho, dado o grau de dificuldade de identificagdo do ponto
de anilina de alguns dos sistemas e por ndo se dispor de técnicas analiticas para
determinacdo da composi¢cdo de uma determinada amostra (como a cromatografia),
as linhas de amarracédo nédo serdo construidas experimentalmente por dependerem
da composicdo de cada fase formada. Assim, utilizar-se-a o “método sintético”, como
€ conhecido na termodinamica, pois a partir da titulacdo serd conhecida somente a
composicado de uma das fases (extrato ou rafinado, ou entédo fase | ou fase Il). Uma
modelagem matematica pode ser feita para a construcdo das linhas de amarracao
do diagrama, que é o propésito do Capitulo 4. A metodologia experimental utilizada
neste caso sera descrita adiante, na sec¢édo 3.3.

1.2.2 Modelo de G* — NRTL
De acordo com STRANGEVITCH (1997), o modelo de NRTL, que vem do
inglés “nonrandom, two-liquid”, proposto por RENON & PRAUSNITZ em 1968, esta

fundamentado no conceito de composicao local, porém pode ser aplicado a sistemas
parcialmente misciveis, o que ndo é possivel para outros modelos como o de
Wilson.

Dada a dificuldade de obter a exata composicdo dos 0Oleos combustiveis
utiizados neste trabalho, também ndo seria possivel utilizar modelos
termodinamicos como UNIFAC ou UNIQUAC que dependem das contribuicbes de
grupos dos elementos que constituem o sistema ternario. Ou seja, ndo bastaria
saber que o oleato de metila € o composto que aparece em maior quantidade no
biodiesel, seria necessério quantificd-lo e também determinar o quanto de linoleatos,
palmitatos, dentre outros ésteres, estdo presentes.

Segundo PRAUSNITZ et al. (1999), outra caracteristica do modelo de NRTL é

o fato deste possuir trés parametros (gj — i, Jj — g € @j), enquanto o modelo de
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Wilson possui apenas dois parametros (Aj e A;), ao tratar de sistemas binarios.
Ainda segundo os autores, o parametro a; esta relacionado com a aleatoriedade da
mistura e quando este parametro é igual a zero a mistura € completamente
randémica e o modelo de NRTL se reduz ao Modelo de Margules (outro método)
com dois sufixos, enquanto que os parametros g; e Aj se equivalem, ou seja, sao
parametros de energia caracteristicos das interagbes i-j entre duas espécies
presentes na solugao.

Este parametro a; é, normalmente, mantido fixo e igual a 0,3 (como pode ser
visto, por exemplo, em COSTA, 2011) por n&o ter variagao significativa — parametro
de aleatoriedade.

Se por um lado o modelo NRTL consegue representar bem tanto sistemas
simples quanto complexos, por outro lado exige que os dados experimentais
utilizados nos ajustes dos parametros possuam grande precisdo devido a existéncia
de trés parametros a serem ajustados.

O modelo de NRTL é definido pelas Equagfes 1 a 3 a seguir (PRAUSNITZ et
al., 1999; WILDING et. al., 2002):

E
g
= x. %,
RT 1 2[

721.G21 712612 ] 1)
x1+x2.621 x2+x1.612

2
) G21 712-G12
Inyy = 3. [TZI (x1+x2.621) + (x2+x1-612)2] )
2
) G 721-G21
Inyz = xi. [le (x2+x1.612) + (x1+x2-621)2] 3)
Dos quais,
T12 = % (4)
Ty = TR (5)
Gy = expifaq;.713) (6)
Gy = expif—ay;.7T21) (7)

Para o caso de “n” componentes, COSTA (2011) apresenta as equacdes

expandidas do modelo NRTL.:
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NC
i — ZNC X Zj:lTji'Gji'xj (8)
RT — U= oNC Gryoxy
NC

Iny, = 2000 | gwe %Gy (T _ TSy 'Glj) )

l TNEL Grixy =1 e Gijx 21 e Gij-x

_ 9ij9jj
Ty == (10)
Gij = eXp’@—aU . Tij) (11)
1.3 Coloides

Uma dispersédo coloidal compreende um conjunto de pequenas particulas,
gotas ou bolhas de uma fase, de dimensao entre 1 e 1000 nm, disperso em uma
segunda fase. As fases podem ser sdlidas, liquidas, gasosas ou estarem em
condi¢bes supercriticas (SCHRAMM, 2005).

As leis naturais da Fisica e da Quimica que descrevem o comportamento da
matéria, macroscépica e microscopicamente, podem também ser aplicadas ao
estado coloidal. O aspecto caracteristico da ciéncia dos coloides esta na importancia
relativa atribuida as varias propriedades fisico-quimicas dos sistemas em
investigacdo, e os fatores que mais contribuem sdo: as dimensdes, forma e
flexibilidade das particulas, as propriedades superficiais (inclusive elétricas), e as
interacdes das particulas com outras particulas e com o solvente (SHAW, 1992).

SHAW (1992) apresenta a classificacao dos coloides em trés grupos gerais, a
saber:

e Dispersdes coloidais: sdo sistemas termodinamicamente instaveis e
irreversiveis, devido a elevada energia de superficie. Serdo detalhadas
adiante;

e Solucdes verdadeiras de substancias macromoleculares: sdo sistemas
termodinamicamente estaveis e reversiveis, pois pode-se reconstitui-los
facilmente ap0Os separar o soluto do solvente;

e Coloides de associagcdo, ou eletrdlitos coloidais: séao
termodinamicamente estaveis; atuam como eletrélitos normais quando
diluidos, mas em concentragfes mais elevadas envolvem a formacgéo de
micelas e alteracdes bruscas das propriedades fisicas.

As dispersdes coloidais sdo sistemas de duas fases, pois as particulas

presentes sdo suficientemente grandes para permitirem a existéncia de superficies
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de separacao definidas entre as particulas e o0 meio em que estédo dispersas (SHAW,
1992).

A fase dispersa € constituida pelas particulas, e a fase continua (meio de
dispersdo) € a que contém as particulas dispersas. A Tabela 3 contém os tipos de

dispersdes coloidais mais conhecidos.

Tabela 3: Tipos de dispersdes coloidais.
Fonte: SHAW (1992), adaptado.

Fase Meio de
_ _ . Nome Exemplos
dispersa disperséao
o ) o Névoas, sprays
Liquido Gas Aerossol liquido o
liquidos
Sdlido Gas Aerossol sélido Fumaca, poeira
] o Espumas de
Gas Liquido Espuma _ _ _
extintores de incéndio
Liquido Liquido Emulsao Leite, maionese
Sol; Suspenséo coloidal;
N o Sol de Au, sol de Agl,
Sdlido Liquido Pasta (se houver elevada
. . creme dental
concentracéo de solidos)
) . . Poliestireno
Gas Sdlido Espuma solida )
expandido
Liquido Sdlido Emulsao solida Opala, pérola
. . . Plasticos
Sélido Sélido Suspenséo solida

pigmentados

JAFELICCI JUNIOR e VARANDA (1999) apresentam uma revisdo bastante
abrangente e de facil compreensédo sobre os coloides, suas formas quimicas usuais,
como deixam de ser estaveis e como se apresentam no cotidiano, em diferentes
aplicacoes.

Os sistemas que serdo preparados e estudados neste trabalho envolvem
misturas de agua e Oleo, na presenca de alcool. De acordo com a metodologia de
preparo das amostras, como todos 0os componentes estardo na fase liquida nas

temperaturas escolhidas (25°C e 45°C), preparar-se-ao de emulsdes.
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1.3.1 EmulsGes

O tamanho das goticulas presentes em emulsées €, normalmente, superior a
1 um; contudo, é conveniente tratar as emulsées como sistemas coloidais (SHAW,
1992).

Ha também emulsdes com tamanho de particula muito pequeno, na faixa de
20 a 200 nm e sdo chamadas nanoemulsdes. Este termo € utilizado ndo s6 em
referéncia a escala métrica, mas também por suas propriedades, uma vez que as
microemulsdes (escala micrométrica, 10° m) s&o termodinamicamente estaveis e as
nanoemulsdes (escala nanométrica, 10° m) s6 alcancam a estabilidade apds a
flotacdo ou decantacdo e s&o cineticamente estaveis (TADROS et al.,, 2004;
SOLANS et al., 2005).

McCLEMENTS (2007) diz que as macroemulsfes existentes na industria
alimenticia sdo termodinamicamente instaveis porque o contato que existe entre as
fases oleosa e aquosa é desfavoravel, e acabam sempre se quebrando com o
passar do tempo. MIRHOSSEINI et al. (2007) acrescentam que a estabilidade das
emulsdes da industria alimenticia é incrementada pela estabilidade cinética, sendo
esta relacionada a resisténcia as mudancas fisicas do sistema.

Para superficies altamente carregadas imersas em eletrdlito diluido, h4 uma
forte repulsdo de longo alcance, devido a chamada barreira energética. Em solucdes
mais concentradas ha um significativo minimo secundario, a uma distancia um
pouco maior que a barreira energética (Figura 3). O minimo de energia a distancia
de contato é chamado de minimo primario, relacionado a estabilidade
termodinamica. Em particulas coloidais, ainda que o minimo termodindmico ocorra
no contato entre as particulas, a barreira energética pode ser muito alta para ser
superada em um periodo razoavel de tempo. Quando isso ocorre, as particulas
podem estabilizar-se e coagular em um minimo secundario ou permanecer
totalmente dispersas em suspensdo — é o que se chama de estabilidade cinética
(ISRAELACHVILI, 1992; LIMA, 2008).

Essa discussdo baseada em uma visdo cinética leva em conta somente o
potencial de interacdo entre duas particulas, desconsiderando importantes efeitos
entrépicos do sistema como um todo. Em uma visdo mais termodinamica, além do
efeito de energia, leva-se em conta também o efeito entrépico da presenca de

inimeras particulas no meio. Assim, a estabilidade de um sistema coloidal é
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explicada principalmente pelo favorecimento entropico da dispersédo das particulas
coloidais no meio, em complemento as questfes cinéticas (LIMA, 2008).

.

h

w(h) -

Energy
Barrier

Figura 3: Representacdo esquematica da interagdo de potencial [w(h)] entre duas gotas de uma
emulsao, mostrando o minimo primario (1°min), o minimo secundario (2°min) e a barreira
energética.

Fonte: McCLEMENTS (2007), adaptado.

A contribuicdo entropica a estabilidade termodinamica esta relacionada a
distribuicdo das particulas no meio. A coagulacéo de particulas — ou coalescéncia de
gotas, no caso de emulsdes — leva a uma diminui¢do da entropia do sistema. Logo,
esta contribuicdo entropica tende a manter as particulas dispersas. Ja a contribuicdo
entalpica (também chamada de energética ou de energia) esta relacionada a area
da interface do coloide. Quando se aumenta a area, a energia também aumenta, e
isto é desfavoravel a estabilidade. Particulas agregadas tém menor area e, portanto,
menor energia, 0 que favorece a estabilidade coloidal. O balango destas
contribuicdes é feito pela temperatura.

O processo de emulsificacdo consiste em se dispersar um fluido em outro,
imisciveis, com a criacdo de uma interface. E as propriedades das emulsfes

(reoldgicas, estabilidade, entre outras) séo regidas ndo somente por variaveis como
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temperatura e composi¢do, mas também pela distribuicdo do tamanho de particulas
formadas (LEAL-CALDERON et al., 2007).

As emulsbes sdo comumente classificadas de acordo com a distribuicdo
espacial das fases. Quando se tem uma emulsdo com gotas de o6leo dispersas no
meio aquoso, é chamada 6leo em agua (o/a); se houver gotas de agua dispersas em
meio oleoso, entdo se chama emulsdo agua em 6Oleo (a/o). E a substancia de que se
compdem as gotas é usualmente referida por fase dispersa, descontinua ou interna.
Ja a substancia que compde o meio onde as gotas estdo dispersas é denominado
por meio de dispersao, fase continua ou fase externa (SCHRAMM, 2005;
McCLEMENTS, 2007).

A homogenizacdo € o processo utilizado para converter misturas de Oleo e
agua em emulsdes, e industrialmente ocorre por agitacdo mecanica, utilizando
equipamentos como o0s agitadores de alta poténcia, homogenizadores de alta
presséo e os homogenizadores ultrassonicos (McCLEMENTS, 2007).

Como a area de superficie da fase dispersa € elevada devido ao pequeno
tamanho das particulas, as propriedades da interface entre as duas fases
determinam o comportamento dos diferentes sistemas coloidais (JAFELICCI
JUNIOR e VARANDA, 1999).

1.3.2 Fatores gue afetam a estabilidade das emulsdes

Ao tratar de estabilidade de sistemas e subsistemas de uma forma geral,
HIMMLEBLAU & BISCHOFF (1968) afirmam que ndo h& na literatura e mesmo néo
pode ser criada uma definicdo universal para estabilidade.

SMITH et al. (2007) falam do equilibrio s6 representar uma condi¢do estatica,
sem mudancas. E termodinamicamente isto implica, também, ndo haver tendéncia
as mudancas numa escala macroscépica. Em um sistema em equilibrio, todas as
forcas encontram-se perfeitamente equilibradas.

Estas diferencas conceituais se devem, principalmente, a uma influéncia
intuitiva e subjetiva do que é o conceito de estabilidade comumente aceito por
matematicos, engenheiros, economistas, cientistas e outros profissionais. Por

exemplo, Laplace? prop6és que um sistema de particulas pode ser considerado

? Pierre Simon Laplace (1749-1827): matematico, fisico e astrénomo francés, sumarizou e ampliou 0s
estudos de Isaac Newton (1643-1727) em Mecénica Classica. Entre outras contribuicdes que teve na
fisica e matematica, teve grandes contribuicdes na astronomia como a prova da estabilidade
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estavel se nenhuma destas particulas tende ao infinito com o passar do tempo, e
esta definicAo é bem aplicada ao se tratar do Sistema Solar — assunto o qual
Laplace tinha em mente. Mas isto representa um pequeno grupo de aplicacdes
guando se refere a equipamentos e processos (HIMMLEBLAU & BISCHOFF, 1968).

Sendo assim, pode-se considerar que ha varios fatores que podem afetar a
estabilidade de sistemas emulsionados. MIRHOSSEINI et al. (2007) dizem que a
estabilidade fisica da emulsdo pode ser influenciada pelo teor de Oleo, a viscosidade
da fase continua, a fracdo volumétrica da fase dispersa e a distribuicdo do tamanho
de particulas.

ALMEIDA (2012) comenta sobre a influéncia do volume da fase dispersa, da
viscosidade da fase continua e da importancia do tamanho e da forma das gotas
geradas, mas também acrescenta outros fatores, como a presenca de aditivos e de
sélidos nas emulsbes, a carga das particulas envolvidas e a resisténcia e
elasticidade do filme interfacial:

O tamanho e forma das gotas geradas relacionam-se a intensidade da forca
de cisalhamento aplicada na agitacdo da emulsdo. A area superficial das gotas
aumenta conforme se reduz o tamanho individual das mesmas, favorecendo a
instabilidade do sistema e posterior coalescéncia. Por outro lado, gotas maiores
estdo sujeitas aos efeitos da diferenca de densidade entre as fases dispersa e
continua, e tendem a separacao gravitacional. Se a distribuicdo do tamanho das
particulas tiver grande amplitude, aumenta-se a probabilidade de ocorrer o
envelhecimento de Ostwald, fenbmeno que sera explicado no decorrer desta secao.

O volume da fase dispersa esta relacionado a densidade populacional de
gotas presentes na mesma. A medida que o teor de 6leo na emulsdo aumenta, a
populacao de gotas oleosas também aumenta, favorecendo as colisdes entre elas e,
posteriormente, a coalescéncia.

A carga das particulas influencia na repulsdo entre as gotas, diminuindo os
choques e evitando a floculacdo e a coalescéncia. Os agentes emulsificantes idnicos
atuam na repulsdo eletrostatica, na dupla camada elétrica de cada particula, e
previnem a coalescéncia.

As propriedades mecanicas do filme interfacial favorecem a estabilidade das

emulsdes pela protecdo que a resisténcia e a elasticidade do filme adsorvido ao

dindmica do Sistema Solar — teoria de que ele consistia de um conjunto de corpos rigidos movendo-
se no vacuo, conforme descrito em Traité de Mécanique Céleste (FEM UNICAMP, 2013).
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redor da gota proporcionam a mesma. A elasticidade ainda é importante para
permitir a recuperacao do sistema apds perturbacdes locais.

A fase continua com viscosidade alta diminui a frequéncia de colisbes e
retarda os fendbmenos de separacao gravitacional.

A presenca de aditivos também tem grande influéncia na estabilidade, pois os
agentes tensoativos sao substancias que concentram-se na interface entre as fases
liquidas, reduzem a energia total do sistema e impedem a agregacéo das particulas,
0 que as aproxima, favorecendo o cisalhamento das gotas e o aumento de
estabilidade da area superficial das emulsdes. De forma analoga, a presenca de
sélidos influencia nas caracteristicas da emulsdo, a exemplo da alteracédo da tenséo
superficial e/ou interfacial, por tornar o filme interfacial mais rigido e dificultando o
seu rompimento (LIMA et al., 2013).

A instabilidade de uma emulsdo geralmente ocorre na regido da interface, que
costuma concentrar agentes surfactantes e macromoléculas. Os surfactantes e as
substancias poliméricas desempenham um importante papel no fenbmeno de
coalescéncia modificando a mobilidade interfacial. A estabilidade proporcionada pela
adicdo de polimeros pode ocorrer por dois mecanismos que dependem da
associacdo da superficie do polimero e a particula: da estabilizacdo estérica
proveniente da adsorcdo de macromoléculas na superficie da particula; e
estabilizacdo eletrostatica (que ndo é exclusividade dos sistemas poliméricos)
proveniente da muatua repulsdo das duplas camadas das particulas presentes. Esta
contribuicdo eletrostatica € quantificada pelo potencial zeta (que sera comentado na
proxima secéao) (MIRHOSSEINI et al., 2007).

Ha também outros mecanismos que promovem a desestabilizacdo destas
emulsdes, representados na Figura 4:

A separacao gravitacional pode promover movimentos ascendentes (flotacao)
ou descendentes (decantagédo) das gotas. Ambos s&o fen6menos que resultam da
diferenca de densidade entre as fases continua e dispersa da emulséo, promovendo
a separacdo gravitacional com o passar do tempo (SCHRAMM, 2005;
McCLEMENTS, 2007). Esta segregacéo ocorre sem a perda de identidade de cada
gota.

A floculacdo é o processo em que duas ou mais gotas juntam-se e formam

um agregado de particulas, mas mantendo a identidade original de cada uma. Ja a
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coalescéncia € o processo em que duas ou mais gotas juntam-se para formar uma
Unica unidade maior (McCLEMENTS, 2007).

E um dos principais fendbmenos de desestabilizacdo que ocorre nas emulsdes
€ o envelhecimento de Ostwald, resultado da diferenca de solubilidade entre as
gotas pequenas e grandes (TADROS et al., 2004). Este processo envolve a
transferéncia de massa entre as gotas e promove 0 crescimento das maiores em
detrimento das menores através do meio de dispersao, porque a pressao interna das
gotas menores € superior a pressao interna das gotas maiores (McCLEMENTS,
2007). Teoricamente, o envelhecimento de Ostwald deveria resultar na condensacéo
de todas as microgotas em uma Unica maior devido a transferéncia de massa entre
elas, mas nao é isto 0 que ocorre na pratica uma vez que a taxa de crescimento da
gota maior decresce com o aumento do seu tamanho (TADROS et al., 2004).

A inversdo de fases envolve a mudanca de status de uma emulsdo de 6leo
em agua para uma emulsdo agua em 6leo, e vice-versa. E o fendmeno no qual duas
fases liquidas imisciveis espontaneamente interagem sob condi¢cfes determinadas
pelas propriedades do sistema, como a viscosidade, pelo volume das fases e pela

energia associada (YEO et al., 2002).

Emulsao o lnvgrSéo (e ®
® € [&)
Cineticamente »°® Y| Fases O O
Estavel ? — |O ©
"R J
® . e O
P29 .
" 1‘ ‘} J J F]
o9
l" @
!le“ ‘ ‘ ® ‘
Flotacdo Sedimentacio Floculacéo Coalescéncia Envelhecimento

de Ostwald

Figura 4: Representacdo esquematica dos mecanismos de desestabilizacao das emulsdes.
Fonte: MCCLEMENTS (2007), adaptado.
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1.3.3 Ensaios de estabilidade de emulsées

A literatura relata varias técnicas utilizadas para caracterizar e avaliar a
estabilidade das emulsdes, principalmente na inddstria alimenticia. Algumas destas
sao relativamente simples e de facil execucdo. Outras necessitam de equipamentos
mais sofisticados e sdo embasadas por teorias mais complexas. MCCLEMENTS
(2007) apresenta uma revisdo de meétodos e técnicas utilizados, desde a observacao
visual, a microscopia, até equipamentos que usam condutividade elétrica e
espalhamento de luz (efeito Tyndall) para monitoramento das caracteristicas das

emulsoes.

1.3.3.1 Separacéao gravitacional

O método mais simples e barato para acompanhar a separacdo gravitacional
das fases de uma emulsdo e sua estabilidade é através da observacao visual
(McCLEMENTS, 2007).

A técnica consiste em colocar uma amostra de emulsdo bem dispersa e
homogénea num tubo de ensaio transparente e deixa-la em repouso por certo
periodo de tempo, para entdo medir a altura de separacdo das camadas — a propria
localizac&o da interface entre as fases.

A Figura 5 representa a separagao gravitacional de fases de uma emulséo
polidispersa (contém gotas de diferentes tamanhos) do tipo 6leo em &gua, que se
assemelha com o comportamento das emulsdes estudadas no presente trabalho.
Nesta ilustracdo, observa-se a lenta separacao das gotas menores, mas as medidas
relevantes sao feitas no estagio inicial “a” e no estagio final “h”.

TAHERIAN et al. (2006) sugerem o calculo do indice de estabilidade a partir
da relacdo entre as alturas das colunas de liquido da emulsdo: a altura total da
emulsdo no estagio inicial e a altura de fase oleosa apdés a separacao.
McCLEMENTS (2007) utiliza uma metodologia semelhante para o calculo do indice
de cremeacgdo, com as alturas da emulsado inicial e da fase aquosa no final da
separacgdo, pois suas emulsfes separam-se em uma fase aquosa e uma camada
ainda emulsionada (“creaming”).

Ambos os trabalhos consideram esta estratégia a partir da equacdo da Lei
Stokes para a movimentacdo de uma particula em fluidos Newtonianos (ideais).



38

Assim, é possivel calcular a velocidade com que uma particula dispersa ira flotar ou

sedimentar.

- N i’ ~ o’ ) N § J
(a) (b) (c) (d) (€) () () (h

Figura 5: Representacdo esquematica da separacdo gravitacional de fases em uma emulsao
o/a polidispersa.

Fonte: McCLEMENTS (2007).

ALMEIDA (2012) ainda calcula o teor de Oleo livre, pois com o efeito da
coalescéncia extensiva das gotas de uma emulsdo pode haver formacdo de uma
camada de Oleo livre acima ou abaixo da camada de emulsdo (em funcdo das
densidades das fases continua e dispersa). Este 6leo livre tem importancia, uma vez
que parte do Oleo adicionado inicialmente permanece emulsionado no final do
ensaio.

Deve-se ter em mente que os calculos de estabilidade termodinamica
envolvem a contabilizacdo de todas as interagdes (eletrostaticas e néo-
eletrostaticas) entre as particulas, além da contribuicdo entropica. A expressao é
integrada no volume, a fim de obter a energia de Gibbs (ou de Helmholtz) do
sistema. A analise da estabilidade pode ser feita diretamente em termos de energia,
ou em termos de for¢a (negativo da derivada da energia em relagéo a distancia entre
particulas) (LIMA, 2008).

A Equacédo 12 mostra como é feito o calculo da energia livre “A” de um
sistema com configuracdo fixa, onde “A*” representa a energia livre do estado de
referéncia. O primeiro termo do lado direito € a contribuicdo eletrostatica (termo de
energia) a energia livre, o segundo termo é a contribuicdo de potenciais (de energia)
nao-eletrostaticos, e o terceiro termo refere-se a contribuicdo entropica. A Equacao

13 mostra como a forca de campo médio entre as particulas pode ser calculada
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através da diferenciacdo da energia livre em relacdo a distancia “L” entre as
particulas (LIMA, 2008).

A—A" = §f¢2L CL'ZidV +le CiUidV + kBTfZl Ci [ln <CC_1> - 1] av (12)
0,i
_ _O_A _ _6(A—A*)
F=-a= oL (13)
Onde:

[{ )

e “y” é potencial eletrostatico;

e “c;" é concentracdo da espécie i nas proximidades da interface;
e “z," éavalénciado ioni;

e “U” refere-se as interacdes nao-eletrostaticas do ion i;

e “cy;" € concentracédo da espécie i no interior de uma das fases;

e “kp” € a constante de Boltzmann;

e “T” é atemperatura do sistema;

e “I/” & 0 volume do sistema.

1.3.3.2 Outras Técnicas

A tecnologia atualmente disponivel permite o aperfeicoamento constante dos
equipamentos utilizados para as mais diversas finalidades, inclusive as analiticas
conhecidas na engenharia quimica.

Pensando nesta linha de estudo de coloides e, especificamente, de emulsdes,
existem diferentes aparelhos utilizados para caracterizacdo destes sistemas e cada
um tem seu funcionamento de acordo com um conjunto de principios e teorias.

Por exemplo, o Turbiscan™ é um equipamento que faz uso da teoria da Lei
de Stokes (velocidade de escoamento de um fluido Newtoniano) e do efeito Tyndall
(espalhamento de luz), entre outros conceitos, para determinar analiticamente a
estabilidade de uma emulséo.

Por vezes, € possivel encontrar equipamentos que sdo projetados para
necessidades especificas, como o0 equipamento desenvolvido para avaliar a
estabilidade de emuls6es, patenteado pela PETROBRAS PETROLEO BRASILEIRO
S. A. (2008), cujos resultados de estabilidade de emulsdes agua em Oleo sao
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relativos para as condicbes de teste que reproduzem unidades industriais de
processamento primario de petréleo.

A Balanca de Langmuir € um instrumento que permite manipular a area
molecular média por compresséo ou expansao do filme (monocamada) enquanto se
mede a pressdo do mesmo, que € definida pela diferenca entre as tensfes
superficiais do solvente puro e da solugdo (MYERS, 1999). E um estudo importante,
pois filmes finos podem ser usados para reduzir a evaporacdo e alterar a
viscosidade da superficie, aléem dos filmes interfaciais serem geralmente agentes
estabilizantes em emulsbes (SCHRAMM, 2005).

O tamanho de particulas em uma emulsdo tem forte impacto em sua
estabilidade, por interferir na separacéo gravitacional, floculacédo e na coalescéncia,
nas propriedades oticas e reologia. Quando as gotas dispersas tém mesmo
tamanho, diz-se que a emulsdo é monodispersa e pode ser caracterizada pelo raio
ou o didmetro; se houver uma distribuicdo de tamanho de particulas, a emulséo é
dita polidispersa. Em geral, emulsdes comerciais sdo polidispersas e, nos casos de
alimentos, esta caracteristica pode alterar até o sabor do produto (McCLEMENTS,
2007).

A reologia, ciéncia das deformacgdes e fluxos de matéria, e também contribui
no esclarecimento de ideias a respeito da natureza dos sistemas coloidais. O
comportamento reoldgico é mostrado por fluidos viscosos newtonianos e por solidos
elasticos hookeanos (obedecem a Lei de Hooke, sobre deformacdo quando sob
tensdo), e muitos materiais — sobretudo os de natureza coloidal — tém
comportamento mecéanico intermediario a estes dois por apresentarem
caracteristicas viscosas e elasticas, sendo chamados de viscoelasticos (SHAW,
1992; SCHRAMM, 2005).

A viscosidade de um fluido mede a resisténcia interna oferecida em relagéo
ao movimento das diferentes partes desse liquido. Chama-se viscosidade
newtoniana quando a for¢a de cisalhamento por unidade de area entre dois planos
paralelos de particulas do fluido em movimento relativo é proporcional ao gradiente
de velocidade entre estes planos. Para sistemas que contém particulas assimétricas,
observam-se desvios do fluxo newtoniano, pois a orientacdo irregular destas
particulas altera o gradiente de velocidade (SHAW, 1992).

A carga elétrica superficial que as particulas coloidais adquirem quando em

contato com solventes polares por diferentes mecanismos, como: a dissociacao de
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grupos da superficie, e adsor¢cdo ou dissolugdo de ions da superficie. Esta
distribuicdo de ions desde a superficie da particula até o interior do meio de
dispersdo gera diferentes potenciais, representados na Figura 6 (JAFELICCI
JUNIOR e VARANDA, 1999).
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Figura 6: Representacédo esquematica da disribuicdo de cargas navizinhangca de uma particula
carregada e 0s respectivos potenciais associados a dupla camada elétrica.
Fonte: JAFELICCI JUNIOR e VARANDA (1999).
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O potencial eletrostatico da interface entre a superficie da particula e 0 meio
de disperséo diminui rapidamente a medida que a forca ibnica aumenta, pois a dupla
camada de cargas que se forma ao redor da particula € comprimida em direcdo a
superficie pela concentracao de ions da solucéo. Esta energia de repulséo entre as
particulas ndo garante a estabilidade da fase dispersa, e a energia total de interacéo
€ a soma resultante das energias de repulsdo e atracdo do sistema (JAFELICCI
JUNIOR e VARANDA, 1999).

N&o existe uma técnica satisfatOria para determinar a carga superficial de
uma particula. O mais comum € determinar o potencial elétrico da particula em um
local do meio de dispersao relativamente afastado de sua superficie. Este local é
relativo ao movimento da particula no meio, no plano de cisalhamento, e o potencial

medido é chamado potencial zeta (§) (XU, 2008).

1.4 Tensiometria

A quimica das superficies relaciona-se intimamente com a ciéncia dos
coloides devido a grande importancia da interface que existe nesses sistemas.

A caracteristica essencial, comum a todas as dispersdes coloidais, é a
elevada razdo areal/volume para as particulas envolvidas. Na interface que existe
entre a fase dispersa e o meio de dispersdo, manifestam-se fendmenos de
superficie caracteristicos, como os efeitos de adsorcdo e da dupla camada elétrica.
Estes fenbmenos séo relevantes na determinacdo das propriedades fisicas do
sistema como um todo (SHAW, 1992).

Existem duas formas de se mensurar a forca resultante que existe na
interface entre dois meios, que dependem das caracteristicas fisicas das fases
envolvidas: tensdo superficial e a tensdo interfacial. No caso das emulsdes, a
primeira existe quando se trata da interface de um meio liqguido e o ambiente
(gasoso) que o circunda; ja a segunda refere-se a tensao existente na interface entre
as duas fases liquidas.

A tenséo superficial de uma substancia esta relacionada a diferenca entre as
energias das espécies na superficie e no interior da mesma. Em um liquido, as
moléculas que estdo no interior sofrem forcas de atracdo homogéneas que sao
anuladas por forcas na mesma direcao e sentido inverso, pois estas moléculas estédo
totalmente cercadas por outras moléculas semelhantes. J4 na superficie, as

moléculas tém um sistema de for¢as diferente que gera uma resultante no sentido
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do interior do liquido (Figura 7). Este desequilibrio de for¢cas na superficie faz com
gue as moléculas da interface apresentem um conteldo energético superior as
moléculas do seio da fase (GUIMARAES, 20009).

vapor
/.—Tf—’\
— liquido

Figura 7: Representacgao das forcas de atragao entre as moléculas na superficie e no interior
de um liquido.
Fonte: GUIMARAES (2009).

A maior parte possivel das particulas ird se deslocar da superficie para o
interior do liquido e, assim, a superficie tendera a se contrair espontaneamente. Por
esta razdo as gotas dispersas tendem a ter formato esférico na emulséo. E a tensao
superficial caracteriza-se como uma medida de energia de coesdo presente na
interface, tanto liquido-liquido como liquido-gas (SHAW, 1992).

Em meios liquidos, a tensdo superficial também pode ser definida como o
trabalho necessério para aumentar a area de uma superficie em uma unidade, de
forma isotérmica e reversivel (ALMEIDA, 2012).

Para se reduzir a energia de Gibbs total do sistema, deve-se minimizar a area
superficial das particulas. Desta forma, a resisténcia ao aumento da area da
superficie traduz-se na tensdo superficial, que se torna um parametro caracteristico
de cada material (GUIMARAES, 2009). Em suma, a tenséo interfacial corresponde a
energia livre de Gibbs por unidade de area de interface entre as fases (LIMA et al.,

2013). O modelo matematico vem da Isoterma de Gibbs, representada na Equacao

14 a seguir:
-1 (9
I = kg.T (6lnci) (14)
Onde:

e “kp” € a constante de Boltzmann;
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e “T" atemperatura do sistema,;

e “c;" € aconcentracao da espécie i na fase em que esta dissolvido;
e “y” € a tensao na superficie da gota;
e “[;” € 0 excesso da espécie na interface, por unidade de area.

A presenca de um segundo componente pode tanto aumentar quanto diminuir
a tensao superficial de uma fase aquosa. Por exemplo, moléculas organicas com
carater anfifilico tém tendéncia de se dispor na interface uma vez que a dissolucao
das mesmas em agua € desfavoravel. Logo, espécies anfifilicas acumulam-se na
superficie e ddo origem a um filme superficial, diminuindo a tensédo superficial da
adgua (GUIMARAES, 2009; ALMEIDA, 2012). De acordo com a Equacdo 3,
componentes que diminuem a tenséo interfacial (derivada negativa na equacgéao)
acumulam-se na interface (excesso positivo) (LIMA et al., 2013).

A tensédo superficial pode ser quantificada em unidades de energia por area,
ou ainda, em unidades de forca por comprimento (mN.m™ ou dina.cm™).

Existem dois métodos analiticos bastante difundidos para a medicdo da
tensdo superficial ou interfacial de uma determinada amostra: o0 método do anel de
Du Noty e o método de gota pendente.

O método do anel de Du Nolly consiste em submergir na amostra um anel
que é ligado a um dispositivo sensivel de medi¢éo de forca. O recipiente que contém
a amostra € capaz de se mover no sentido vertical enquanto o anel é mantido em
posicao fixa. A forca necessaria para que o anel atravesse a superficie da solucéo é
medida e proporcional a tenséo superficial do liquido (ADAMSON e GAST, 1997). A

Figura 8 apresenta um esquema de funcionamento do método.

Dispositivo de Dispositivo
Medicdo da Forga de Medicso

da Forca

Liquido mantido
pelas forgas de
superficie

Ane| -

Volume de ligquido
sendo pesado
Figura 8: Representagao esquematica de determinacédo de tensao superficial ou interfacial de
um liquido pelo método do anel de Du Nouy.
Fonte: ALMEIDA (2012).
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Mas o método que sera utilizado nas analises de tensiometria deste trabalho,
tanto superficial quanto interfacial, € o de gota pendente. O principio basico da
técnica envolve a formacdo de uma gota na ponta de um tubo (Figura 9) e a
determinacdo de seu peso, pois se entende que a forga maxima possivel para
suportar o peso desta gota na ponta da agulha é equivalente a tenséo superficial da
mesma (MORIKAWA e KEII, 1965; ADAMSON e GAST, 1997). A relacdo primaria

destas grandezas esta representada na Equacédo 15 abaixo:
W=2mnr.y.f (15)

Onde:
e “W” representa o peso da gota;
e “r" 0raio da gota;

e “y” € a tensao na superficie da gota;

e “f” € um fator de correcdo que relaciona o raio e o volume da gota,

dependente da natureza do liquido.

I N I
U
O

Figura 9: Representacdo de uma gota caindo em alta velocidade.
Fonte: ADAMSON e GAST (1997).

No caso da tensao interfacial, deve-se considerar a forca resultante na
interface entre os liquidos no lugar do peso da gota na Equacéo 14.

O equipamento que sera utilizado para tais medi¢cdes (DataPhysics OCA —
15E), em condi¢Bes estaticas, utiliza a equacdo de Laplace-Young (Equacdo 16)
para determinar a tensao interfacial/superficial (ADAMSON e GAST, 1997; LIMA et
al., 2013).
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AP =y (Ril + Rl—z) (16)

Onde:

e “AP” representa a diferenca de pressao interna e externa a gota;
e “y” € a tensao na superficie da gota;
e “‘R;” e “R,"” sé@o as dimensoes latitudinal e longitudinal da gota.

Os modelos empiricos atuais, em equipamentos mais sofisticados,
consideram também a dindmica de adsorcédo que ocorre com o envelhecimento da
gota. Assim, para uma maior precisdo nas medicdes, torna-se imprescindivel
determinar a tensdo na interface da gota (com ar ou outro liquido) nos instantes

iniciais da sua formacao.
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2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este trabalho exigiu um desenvolvimento experimental diversificado e, para
isto, foram realizados varios experimentos de procedimentos diferenciados.

Desta forma, este capitulo apresentara as diferentes etapas experimentais

desenvolvidas para obtencdo de dados das emulsGes de interesse.

2.1 Sintese de biodiesel

Para a realizacdo dos experimentos deste trabalho, tanto de equilibrio liquido-
liguido quanto aos ensaios de estabilidade, foi necessério sintetizar e purificar
biodiesel para que se tivesse um comparativo entre o biocombustivel de origem
conhecida com o proveniente de uma distribuidora local, que consistia em uma
mistura de diferentes tipos de biodiesel cuja origem e matérias primas eram
completamente desconhecidas.

Tendo em vista que o cendrio nacional utiliza a rota metilica na sintese de
biodiesel, e a soja ser um grao produzido em larga escala e a maior fonte de
producdo do biocombustivel, este foi 0 caminho seguido: fazer a transesterificacao
de dleo de soja com alcool metilico. A produgcdo do biodiesel sintético ocorreu no
Laboratério de Tecnologia Ambiental da Faculdade de Tecnologia da UERJ
(FaT/UERJ).

A primeira etapa do processo de sintese foi a transesterificacdo do 6leo de
soja (Liza). Apés um periodo de vinte minutos que o 6leo vegetal permanece em
agitacdo constante no reator, a uma velocidade entre 260-280 rpm e temperatura
constante de 45°C. Posteriormente, para cada litro de Gleo, adiciona-se 350 mL de
alcool metilico (Vetec) e 15 g de hidroxido de potassio (Vetec), sendo que este
altimo atua como catalisador. O reator fica em agitacdo por trinta minutos para que
haja o maior rendimento da reacédo, e deve-se aguardar cerca de quarenta minutos
para que ocorra a separagao completa dos produtos desta reacéo.

A equacéao global € a apresentada na Equacdo 17 a seguir, onde o primeiro
reagente representa o0 Oleo vegetal, o segundo o alcool, e na presenca do
catalisador basico gera o biodiesel como primeiro produto (o de maior interesse) e o
glicerol como subproduto. Os radicais “R” e “R1” representam cadeias carbonicas

longas. A Figura 10 mostra os produtos finais desta reacao.

RCOOR; + CH;0H —» RCOOCH; + R,OH (17)
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Figura 10: Reator de sintese com os produtos finais da transesterificagdo: o biodiesel na fase
superior e a glicerol, em tom castanho, na fase inferior.

A seguir, apés descarte do glicerol, seguem trés etapas para lavagem do
biodiesel.

A primeira lavagem é feita com 400 mL de solucao de &cido cloridrico (Vetec)
0,5%v/v, que tem como funcdo neutralizar o biodiesel que foi sintetizado com
catalisador alcalino.

A segunda lavagem é feita com 500 mL de solucdo saturada de cloreto de
potassio (Vetec; 310 g KCI por litro de solucdo). Esta etapa € importante para
guebrar a emulsdo formada entre o biodiesel e alguns residuos ainda presentes
nele. Assim, na presenca do sal, promove-se o chamado “salting out”, ou seja, a
capacidade de solvatacdo do meio continuo diminui devido a adicdo de um eletrélito
forte (no caso, o cloreto de potassio), aumentando a tensédo na interface entre as
fases. A retirada de agua também é facilitada neste processo.

E a terceira lavagem ¢é feita com 500 mL de agua destilada para retirar o
excesso de alcool e as impurezas hidrossolUveis que ainda possam estar presentes

no biodiesel.
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Todas estas etapas de lavagem requerem um periodo de agitacdo de dez
minutos, para promover o contato entre o biodiesel e a solugédo adicionada, e um
tempo de repouso para separacao das fases de, pelo menos, noventa minutos.

No final, adiciona-se sulfato de sodio anidro (Vetec; aproximadamente 50g
para cada litro de biodiesel purificado) que fica em contato com o biocombustivel por
certo periodo para absorver a umidade do biodiesel. A separacdo deste sal é feita
por filtracdo com uma camada de algodao no filtro para reter os granulos de sulfato
hidratado. Este sal pode ser recuperado para ser reutilizado na etapa de secagem

de outra sintese.

2.2 Obtencéao das curvas binodais

Este experimento consiste em realizar titulagbes entre os trés componentes
do sistema, a fim de obter o diagrama ternério de equilibrio liquido-liquido. O método
descrito é utilizado na obtencao de dados de todos os sistemas.

Em uma célula encamisada (Figura 11) para manutencao da temperatura do
sistema, foi colocada uma determinada proporcdo volumétrica de agua e 6leo, que
formam duas fases distintas e limpidas. Em seguida, utilizou-se alcool como titulante
até observar a mudanca de duas fases para apenas uma fase final limpida — ponto
de anilina.

Figura 11: Célula encamisada (vidro) utilizada nas titulacdes.

Os sistemas estudados, e cujas curvas binodais serdo apresentadas, sao

combinacdes entre biodiesel, diesel ou oleato de metila, com metanol ou etanol, e
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agua. No caso, o oleato de metila € um composto cuja molécula é utilizada para
representar o biodiesel quando sintetizado por rota metilica.

Segundo KWANCHAREON et al. (2007), em estudo de blends de diesel,
biodiesel e etanol, foi avaliada a influéncia do grau de pureza do alcool nas
emulsdes. Os autores construiram diagramas de equilibrio liquido-liquido com etanol
95%, 99,5% e 99,9%, e concluiram que os 5% de 4gua da composi¢cao do primeiro
tém grande influéncia no equilibrio e ndo apresenta regido monofasica. Os outros
dois tipos de alcool etilico apresentaram diagramas equivalentes, e 0s autores
optaram por continuar os experimentos com o 99,5% por ter menor custo financeiro.
Portanto, ao longo deste trabalho, sempre que for citado “etanol”, entender-se-a
alcool etilico 99,5% que foi o escolhido por razbes semelhantes as apresentadas
pelos autores supracitados.

Também se deve entender que toda vez que for citado o componente “agua”,
refere-se, na verdade, a uma agua tratada pelo sistema Milli-Q, ou seja, ha uma
etapa de destilacado seguida por dupla filtracdo, uma em membrana de troca idnica e
outra em membrana de osmose reversa.

Os dois tipos de biodiesel utilizados tém origem diferentes: um foi o
sintetizado em laboratério por rota metilica a partir de 6leo de soja comercial; o outro
foi obtido em um distribuidor regional — biodiesel D — antes da etapa de formulagéo
final, mas que ja € uma mistura de biodiesel de diversas origens, inclusive com a
possibilidade de ter sido usada gordura animal. O diesel também foi obtido em um
distribuidor regional, antes da etapa de formulacdo final, ou seja, sem adicado de
estabilizantes, emulsificantes e conservantes. Pode-se afirmar que tanto o biodiesel
D quanto o diesel atendem os critérios de qualidade estabelecidos pelas normas
vigentes no Brasil. O oleato de metila foi adquirido na Sigma Aldrich e os alcodis
metilico e etilico foram adquiridos da Vetec.

A Tabela 4 a seguir apresenta os sistemas escolhidos para construgéo das
curvas binodais.

Nas regibes do diagrama em que a emulséo inicial estava rica em Oleo e
pobre em agua, o status final era de facil identificacdo de uma Unica fase limpida e
bem definida. J& na regido do diagrama onde havia propor¢des proximas a 1:1 éleo
e agua, percebia-se que, por mais que se adicionasse titulante, havia sempre a
presenca de microgotas correspondentes a fase oleosa dispersas na fase aquosa.

Havia formacdo de microemulsdo residual na célula de titulagdo e, assim,
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considerou-se como “ponto de virada” o volume de titulante adicionado que ndo mais
alterava o aspecto do conteddo da mesma. Por fim, para a regido do diagrama
correspondente a uma maior proporcédo de agua em relacéo a de o6leo, optou-se por
adicionar a célula uma solucéo de agua e alcool para que fosse titulada com o 6leo,
a fim de verificar o momento de formacdo de duas fases distintas no sistema. A
Figura 12 mostra o circuito montado para a realizagcao destas titulacdes, nos dois
laboratorios em que ocorreram os experimentos (LaTemA/IQ/UERJ e no Laboratério
de Tecnoogia Ambiental da FaT/UERJ).

Tabela 4: Sistemas escolhidos para construcao das curvas binodais
Componente 01 Componente 02 Componente 03 Temperatura

Biodiesel de Soja Etanol Agua 25°C e 45°C

Biodiesel de Soja Metanol Agua 25°C e 45°C
Diesel Etanol Agua 25°C
Biodiesel D Metanol Agua 25°C
Oleato de Metila Metanol Agua 25°C

Os pontos de equilibrio encontrados sé@o dispostos em um diagrama ternario,
cuja leitura é feita componente a componente, a partir do respectivo vértice,
conforme apresentado anteriormente e ilustrado na Figura 2.

A abordagem tradicional de equilibrio liquido-liquido envolve uma modelagem
matematica para correlacionar os dados experimentais, uma vez conhecidas as
composicoes de cada fase no instante antes do ponto de turvagéo (ponto de anilina).
Dai os simbolos pretos e as linhas de amarracéo (tie lines) do exemplo apresentado
na Figura 2, que no caso do presente trabalho envolvera abordagem diferenciada
por ndo se ter condi¢cdes de estabelecer tais linhas de amarracdo: sera utilizado o
método sintético.

E através desta leitura de composicdo no diagrama ternario de equilibrio
liquido-liqguido que foram escolhidas as composicfes das emulsbes a serem

preparadas para os ensaios de estabilidade e de tensiometria.
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Figura 12: Circuito montado para titulagcdo, composto por um agitador magnético, a célula

encamisada, bureta e seu suporte para o titulante, e 0 banho de controle de temperatura.

As imagens superiores sdo no LaTemA/IQ/UERJ (fora e dentro da capela de exaustdo) e a
imagem inferior € na FaT/UERJ.

2.3 Preparagéo de emulsdes

A andlise da estabilidade destes sistemas envolveu uma etapa anterior de
preparacao das emulsdes desejadas.

Foram escolhidas trés diferentes proporcdes de cada sistema apresentado na
Tabela 4, baseadas nos diagramas de fase liquido-liquido, a 25°C. Em todos os
casos, exceto as emulsdes que contém oleato de etila, foi escolhido um ponto
imediatamente acima da curva binodal que corresponde a regido de uma fase, um
segundo ponto imediatamente abaixo da curva binodal e o terceiro na regido central
do diagrama ternario, estes dois ultimos correspondentes a regido de duas fases.

Todos os trés pontos foram escolhidos de acordo com as caracteristicas da
curva binodal de cada sistema e com a seguinte peculiaridade: a partir da mediana
da base do triangulo, foi tracada uma linha vertical em dire¢éo ao terceiro vértice, e
em cima desta linha foram lidas as fracdes volumétricas de cada um dos trés pontos
escolhidos.
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Assim, com as respectivas fracOes, foram preparadas as trés diferentes
emulsGes para cada um dos sistemas apresentados anteriormente, e todos em
duplicadas. Estas informacbes estdo resumidas na Tabela 5, e as fracOes
volumétricas estéo representadas em percentual, uma vez que o diagrama ternario
ja fornece a composicdo de um determinado ponto em fracdo volumétrica, cuja
variacao esta no intervalo [0,1].

Para cada emulsdo foram adicionadas as fracbes de cada um dos
componentes, agitados a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C) por dez
minutos em agitador mecanico de pas Fisatom 713D, com velocidade média de 520
rpm, usando uma pelicula de filme PVC cobrindo o bécher para diminuir a perda de
alcool por evaporacao durante a agitacdo. Este conjunto esta ilustrado na Figura 13.
Posteriormente, a emulsdo formada foi dividida em duas aliquotas: uma foi
armazenada em tubo de ensaio e a outra foi levada para centrifuga. E estas
aliguotas serdo utilizadas, respectivamente, nos testes de estabilidade e

tensiometria.

Figura 13: Preparo da emulsdo, com agitador mecanico e pelicula de PVC.

No caso do sistema que contém oleato de etila (Sigma Aldrich), como o
diagrama ternario ndo estava disponivel, os trés pontos foram escolhidos com base
no diagrama do oleato de metila, com adaptacédo do ponto imediatamente abaixo da
curva binodal para garantir que este correspondesse a regido de duas fases. Foram
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preparadas também emulsdes com o n-hexadecano (Sigma Aldrich), metanol e
agua, ja que o primeiro componente € a molécula de referéncia representante do
diesel. Os trés pontos deste sistema foram similares aos escolhidos para o sistema

que contém o diesel.

Tabela 5: Composicado das emulsdes estudadas e respectiva identificacdo de cada amostra

) % Componente Cdédigo de identificacao
Sistema .
O0leo alcool &gua 12emulséo Duplicata
Biodiesel 4 92 4 01 13
sintético, metanol 10 80 10 02 14
e agua 30 40 30 03 15
Biodiesel 10 80 10 04 16
sintético, etanole 15 70 15 05 17
agua 30 40 30 06 18
o 2,5 95 2,5 07 19
Biodiesel D,
10 80 10 08 20
metanol e agua
30 40 30 09 21
_ 2,5 95 2,5 10 22
Diesel, etanol e
10 80 10 11 23
agua
30 40 30 12 24
. 4 92 4 25 34
Oleato de metila,
] 10 80 10 26 35
metanol e agua
30 40 30 27 36
_ 4 92 4 28 37
Oleato de etila,
) 15 70 15 29 38
etanol e 4gua
30 40 30 30 39
2,5 95 2,5 31 40
n-Hexadecano,
) 10 80 10 32 41
metanol e dgua
30 40 30 33 42

2.4 Ensaios de estabilidade de emulsdes
Cada emulséo preparada foi dividida em duas aliquotas e, para estes ensaios
de estabilidade, foi utilizada a primeira delas.
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O ensaio de estabilidade consiste em avaliar a separacao das fases oleosa e
aguosa e relacionar as respectivas colunas de liquido formadas com a estabilidade
da emulséo.

Entdo, cada amostra de emulséo foi colocada em um tubo de ensaio de vidro
transparente e com tampa para que este ficasse em repouso por quinze dias,
seguindo o procedimento usado por ALMEIDA (2012) ao realizar experimento
semelhante com emulsGes concentradas de bebidas. Este periodo de tempo foi
estimado como suficiente para que pudesse ocorrer a separacao de fases.

Foi feita uma escala volumétrica em papel milimetrado para converter a
medida da altura da coluna de liquido em volume, considerando o formato concavo
do fundo do tubo de ensaio utilizado. No exemplo da Figura 14, os detalhes a direita
mostram a leitura do volume de liquido em relacdo ao fundo do menisco, que neste
exemplo corresponde a 18 mL (imagem direita superior), e o nivelamento do fundo
do tubo de ensaio com o inicio da escala (imagem direita inferior).

Figura 14: Tubo de ensaio e escala em volume.
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Assim, decorridos os quinze dias, foram feitas as medi¢cbes de volume de
cada fase separada e, nos casos pertinentes, o volume da regido que permaneceu
emulsionada.

Com estes dados, podem ser calculados dois indices para posteriores
avaliacOes e comparacdes: o indice de Oleo liberado, relacionado com a estabilidade
do sistema (TAHERIAN et al.,, 2006; McCLEMENTS, 2007; ALMEIDA, 2012)
relacionando o volume de fase oleosa que se separa em relagdo ao volume de 6leo
total disponivel na amostra (cenario semelhante ao esquema apresentado na Figura
15); e o teor de emulsdo para os casos em que parte do sistema permaneceu

emulsionado, com presenca de goticulas de ambas as fases.

Evolugdo da distribuicdo espacialdas gotas ao longo do tempo

) Camada de 9
4 o &) () oleo 4
o (H,) Camada de
O "o ¢ v oleo
O o Camada de (%) o
o o emulsdo (») o
Hr O o (Hp) e
®) 6 (#) ») 5 o Camada
o 00 Camada v |0 O acltll;):)a
o © aquosa 4
\O . () Hy) \
Sistema com Sistema com Sistema com
uma fase trés fases duasfases

Figura 15: Representacdo esquematica da distribuicdo vertical de particulas na separacao
gravitacional de uma emulséao instavel o/a.
Fonte: MCCLEMENTS (2007), adaptado.

No caso das misturas preparadas cujo comportamento esperado é de se
manterem em uma Unica fase (auséncia de separacédo de fases), esta Estabilidade
sera interpretada como sendo maxima (100%), pois o0 experimento confirmara que o
sistema permanece sem altera¢des ao longo do tempo.

Para as situagdes em que houver separacdo de fases, sera calculado o indice
de Estabilidade (Equacédo 18). Este calculo relacionara o volume de Oleo que

coalescer (Vieo) cOM 0 volume total do sistema (Viotal)-
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estabilidade(%) = 100 — [(1 - H”—l) x 100] (18)

max .possivel o6leo

Quando houver necessidade, podera ser determinado ainda o percentual de
emulsdo que persistira no sistema (Equacgéo 19), quando o tempo de 15 dias né&o for

suficiente para separar completamente a emulsao.

% emulsio = 100 X —ems o (19)

Heotal sistema

Esta estabilidade esta relacionada a capacidade que cada sistema tem para
se manter em duas fases separadas ou formarem uma UuUnica fase devido,
eventualmente, a perda de um componente e uma reorganiza¢cdo do conjunto para
encontrar um novo estado de equilibrio. Deve-se ter cuidado com esta perda de
componente porgue caracteriza uma nova composi¢cdo global e, portanto, um

sistema diferente do inicial.

2.5 Determinacdo de massa especifica

Para a determinacdo de tenséo interfacial/superficial de cada mistura, é
necessario fornecer como dado de entrada do equipamento o diametro da agulha
utilizada na formacgao da gota pendente (medida com micrometro digital) e a massa
especifica de cada uma das fases da emulsdo quando se trata de tensao interfacial,
ou da solucdo quando a composicéo é correspondente a regido de uma fase.

De todas as emulsdes feitas, foram retiradas amostras de cada fase — oleosa
e aquosa — tanto da primeira emulsdo como da respectiva duplicata, e feita a
determinacdo de massa especifica de cada uma destas amostras (Anexo 1).

Estas analises foram realizadas em um densimetro KEM Density/Specific
Gravity Meter DA-640B (Figura 16). A cada leitura de densidade, fez-se rinsagem do
aparelho com acetona para remoc¢do de residuos das amostras, principalmente
oleosos, e secagem do mesmo até que 0 equipamento encontrasse a massa
especifica do ar.

A identificacdo de cada uma das amostras e suas respectivas massas
especificas medidas ao longo do trabalho experimental encontram-se no Anexo 1
deste trabalho.
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Figura 16: Densimetro (indicando a densidade do ar).

2.6 Tensiometria

As analises de tensdo interfacial das emulsbes formadas e de tensao
superficial das solucdes correspondentes a regido monofasica de cada sistema
foram realizadas em um tensidémetro de gota pendente DataPhysics OCA — 15E.

Como dito anteriormente, o equipamento precisa de informacdes do diametro
da agulha e da massa especifica da amostra para fazer as medicoes.

As amostras utilizadas nestes ensaios vieram da segunda aliquota de cada
uma das emulsGes preparadas. A separacao de fases foi acelerada em centrifuga
(NovaTecnica NT870), a 2600 rpm por 90 minutos e ainda um repouso de
aproximadamente 72 horas, utilizando-se tubos de centrifuga com tampas de rosca
e vedacao interna de borracha.

O procedimento de andlise de tensiometria € relativamente simples. No caso
de amostra proveniente de uma solucédo, onde se faz a determinacdo de tenséo
superficial do liquido, abastece-se uma seringa de 0,5uL e posteriormente forma-se
uma gota do maior tamanho possivel de forma que caiba na imagem da camera do
equipamento. E através desta imagem que o aparelho reconhece a agulha — cujo
tamanho real € informado a ele — e com a massa especifica do liquido consegue
calcular a massa da gota, a partir do volume medido. Posteriormente o software
traca o perfil da gota e com um calculo a partir de uma funcdo Laplaceana (equacao

de Laplace-Young), fornece o valor da tensdo medida na superficie desta gota.
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Quando se deseja determinar a tensdo interfacial entre dois liquidos
imisciveis, uma das fases € colocada em uma cubeta retangular de vidro e a outra é
disposta na seringa. De acordo com a relacao de massa especifica de cada uma das
fases, escolhe-se a melhor agulha a ser utilizada — reta ou com a ponta invertida — e
a medicdo é feita conforme descrito no caso anterior.

A escolha da agulha é um detalhe relevante, pois quando o liquido da cubeta
tem massa especifica menor que o da seringa deve-se utilizar uma agulha de ponta
reta e a gota se forma para baixo devido ao efeito da gravidade (gota pendente).
Porém, se o liquido da cubeta tem massa especifica maior que o da seringa, é
necessario utilizar uma seringa de ponta invertida e a gota sera formada no sentido
da superficie do contetdo da cubeta (gota ascendente), pois, por ser mais leve,
tendera a formar a fase de topo.

As Figuras 17 e 18, a seguir, mostram: o aparelho; e a cubeta e agulhas
utilizadas. O Anexo 2 contém as medidas de tensdo superficial das substancias
puras oleosas utilizadas neste trabalho.

Seringa

Figura 17: Tensiémetro DataPhysics OCA — 15E.
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Figura 18: Cubeta e agulhas utilizadas no tensiometro.
A equerda a agulhareta, e a direita a agulha invertida.

A validacdo do procedimento de andlise foi feita com a determinagédo da
tensdo superficial da agua e do n-hexadecano a 20°C e posterior comparagdo com
os resultados do banco de dados do proprio aparelho. Estas duas substancias foram
escolhidas por terem caracteristicas diferentes de massa especifica e viscosidade, e
pelo LaTemA (laboratdrio onde estd instalado o tensibmetro) té-las disponiveis.

O resumo destas duas andlises encontra-se na Tabela 6 e, a partir disto,

considerou-se como validado o método de analise ao longo das demais medicdes.

Tabela 6: Dados de tensao superficial para calibracdo do aparelho e validacdo do método
Agua n-Hexadecano

Tenséo superficial no banco de

_ L 7275 27,47
dados do equipamento (MN.m™)
Erro de medicao do
. 4 0,10 0,10
equipamento (mN.m™)
Valor médio de tensé&o
o . 1 72,82 27,43
superficial medida (mN.m™)
Desvio padrdo (mN.m™) 0,07 0,04
Erro relativo percentual (%) 0,10 0,15

Onde o erro relativo percentual foi calculado de acordo com a Equacéo 20:

i Valor i 1 —Valor
Erro relativo % = | Experimenta teravura_| x 100 (20)

Valor jiteratura
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3 MODELAGEM MATEMATICA DO ELL

HIMMELBLAU & BISCHOFF (1968) referem-se a analise de processos como
a aplicacdo de métodos cientificos para reconhecer e definir os problemas e
desenvolver procedimentos que possam soluciona-los. Isto significa que ha:

e uma especificagdo matematica do problema para a situagcao fisica
dada;

e uma analise detalhada para obter o modelo matematico;

e ¢ a sintese e apresentacdo dos resultados para assegurar a
compreensao do contexto todo.

Assim, o “processo” € entendido como uma série real de operacdes ou o
tratamento dado aos materiais, em contraste com o0 “modelo” que representa a
descricdo matematica de um processo real. O “sistema” é uma subdivisdo do
processo onde sao agrupados os elementos comuns dos fluxos de materiais e/ou
informagdes. Os “parametros” sao propriedades dos processos, ou condigbes
ambientais dos mesmos, a que podem ser atribuidos valores numéricos ou tambéem
constantes e coeficientes em equacodes; e a “simulacdo” € o estudo do sistema ou de
suas partes através de manipulagdo da representacdo mateméatica ou do modelo
fisico (HIMMELBLAU & BISCHOFF, 1968).

Visto isso, este capitulo tem como objetivo propor um modelo matematico
para representar e simular as curvas de equilibrio liquido-liquido dos sistemas
estudados, assim como estimar os parametros do modelo NRTL para predizer
propriedades destes sistemas ternarios compostos por 6leo combustivel, alcool e

agua.

3.1 Estratégia de estimacdo de parametros

O fluxograma da Figura 19 apresenta as etapas da estratégia proposta de
estimacao de parametros do modelo NRTL, necessarios a reconstru¢cdo das curvas
de ELL.

Para facilitar a compreensdo dos passos que se seguem, sera adotada
doravante a seguinte nomenclatura, a ser utilizada nos indices das variaveis: (A)
para o alcool, (B) para o 6leo, e (C) para a agua.

Em uma primeira analise existem dados suficientes e com qualidade
adequada para o ELV envolvendo os &lcoois (A) e a agua (C) (GMEHLING et al.,

1977). Isso se contrasta com o fato de ndo existirem dados do ELL envolvendo os
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componentes em estudo, ainda mais dados que descrevam as linhas de amarracéo.
Foram encontrados somente poucos dados de solubilidade mutua do 6leo (B) em
agua (C), ou seja, os limites do ELL (OLIVEIRA et al., 2008). Também nao foram
localizadas referéncias com os dados do ELV do 6leo com agua ou com o alcool.
No caso do ELV do sistema 6leo com a agua ja seria de se esperar que ndo fossem
encontrados trabalhos, pois as solubilidades sdo muito baixas, na ordem de ppm.

Desta forma, a estratégia adotada ira se basear na seguinte hipotese: o0s
parametros obtidos por estimacdo dos dados de ELV podem ser utilizados nos
calculos do ELL sem perda significativa de representacao.

Deve-se lembrar de que os dados de ELL obtidos neste trabalho n&o sao do
tipo de “pares de equilibrio” que representam as concentracdes dos componentes
em duas fases saturadas (rafinado e extrato), constituindo os extremos de uma linha
de amarracao (tie line). A consequéncia natural deste fato € que o calculo do
equilibrio para o fechamento do diagrama devera ser conduzido de uma forma
diferente.

Ao utilizar o modelo NRTL em um sistema ternario, surge a necessidade de
estimar seis parametros de interacdo binaria: trés que séo referentes a interacdo de
cada composto consigo mesmo e outros trés de cada composto com 0s outros dois
componentes. Estes arranjos estdo ilustrados na Figura 20. No interior do quadro
mostrado esta a origem dos dados para a estimacédo dos parametros, ou seja, trés
parametros foram estimados com dados do ELV e trés serdo estimados com dados
do ELL.

Dando prosseguimento a estratégia adotada, realizou-se a estimacdo dos
parametros de interacao binaria do modelo NTRL para energia de Gibbs em excesso
entre agua e alcool (metanol e etanol) a partir de dados de ELV encontrados na
literatura — base DECHEMA (GMEHLING et al., 1977). Para seleciona-los do
conjunto original, foi utilizado o critério de adequacdo a consisténcia de Gibbs-

Duhem (o0s que estavam sinalizados com ++).
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Figura 19: Fluxograma resumindo as etapas da estratégia adotada para estimacéo dos
parametros do ELL do modelo NRTL.
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alcool Sleo agua

A TELV | ELL ELV

alcool

Figura 20: Representacdo dos parametros do ELL a serem estimados (interacdes binarias
entre os componentes do sistema)

As paginas de interesse do DECHEMA (GMEHLING et al.,, 1977) foram
digitalizadas e, depois de verificados os valores, todos os 720 dados encontrados
foram exportados de uma planilha para um arquivo padrdao ASCIl (*.csv). Neste
ponto do procedimento estavam disponiveis 434 dados de ELV do sistema
etanol/agua e 286 do sistema metanol/agua. O alcool fora sempre designado como
componente 1 (c;) e a agua por 2 (c2). O software “R” foi o escolhido para o
desenvolvimento do algoritmo.

Para o sistema com o etanol, as pressdes experimentais variaram na faixa de
0,1 a 3,33 bar. Em consequéncia disso, as temperaturas correspondentes foram de
283,5 até 408,7 K. Os parametros do modelo NRTL para este sistema reportado
pelo autor, obtidos por estimacao a partir de cada um dos subconjuntos de dados do
DECHEMA (GMEHLING et al., 1977), estdo representados nos graficos da Figura
21.

No caso do alcool ser o metanol, as pressées experimentais estao na faixa de
0,17 até 1,01 bar; em consequéncia, as temperaturas correspondentes foram de
309,0 até 373,2 K. Os parametros do modelo NRTL para este sistema reportado
pelo autor, obtidos por estimacao a partir de cada um dos subconjuntos de dados do
DECHEMA (GMEHLING et al., 1977), estdo representados nos graficos da Figura
22.
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Figura 21: Parametros NRTL para o sistema etanol e agua fornecidos pelo DECHEMA.
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Figura 22: Parametros NRTL para o sistema metanol / agua fornecidos pelo DECHEMA.
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Os valores de a;; obtidos pelo autor (GMEHLING et al., 1977) para os dois
sistemas se aproximam na média do valor de 0,3 citado anteriormente. Mas a
dispersdo dos valores obtidos para os parametros de interacdo binaria, agrupados
conforme a Equacdo 18, é bem maior, 0 que incentivou que novos valores de

parametros fossem estao estimados neste trabalho.

3.2 Modelo do ELV
A partir do critério de equilibrio de igualdade de fugacidade é possivel
escrever a Equacao 21 para um componente genérico i, de um sistema no qual as

fases vapor e liquido estejam em equilibrio (SMITH et al., 2007).
Yi'P'(pizxi'Pivap'Vi (21)

Dos quais:
e "“y” é a fracdo molar do componente na fase vapor na pressao e
temperatura do ELV;,
e “P” é a pressédo do sistema;
e ‘X" é a fragcdo molar do componente na fase liquida na pressédo e
temperatura do ELV;
o “PY®” & a pressio de vapor na temperatura T;

e “y” é o coeficiente de atividade;
e “@” é o coeficiente de fugacidade.

Admitindo que os dados foram obtidos em pressbées ordinarias, foi
considerado que o coeficiente de fugacidade em todos os céalculos assume o valor
de 1 (um), ou seja, a fase vapor foi modelada como uma mistura de gases ideais.

A pressao de vapor para os componentes foi representada pela equacgéo de
Antoine (Equacdo 22). As constantes da equacdo de Antoine utilizadas para os

alcoois estdo na Tabela 7.

pver — 10[‘1"_(%)] (22)

1
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Tabela 7: Constantes de Antoine para calculo da pressao de vapor.
Fonte: POLING et al., 2001

Constantes de Antoine Etanol Metanol
A 8,11220 8,08097
B 1592,864 1582,271
C 226,184 239,726

O coeficiente de atividade foi calculado pelo modelo NRTL, utilizando as
Equacgdes 10 a 12, com os parametros ajustaveis a;; e g;;.

Para o procedimento de estimacdo dos parametros, os valores da
concentracdo do componente na fase gasosa (y) foram calculados segundo a

expressédo mostrada na Equacéo 23.
yi = Ki - x; (23)

Sendo “K” é o coeficiente de distribuicdo do componente entre as fases, que

no caso do ELV é também chamado de coeficiente de volatilidade.

O valor de K foi calculado utilizando a equacéo 24.
K, =" (24)

Portanto, o procedimento de estimacéo foi realizado sem a necessidade de se

resolver o ELV como um sistema de equacdes algébricas lineares.
3.3 Modelo do ELL

Para o modelo de ELL foi adotada, para ambas as fases, a corre¢cdo das nao
idealidades utilizando o coeficiente de atividade descrito pelo modelo NRTL.
A Equacao 25 descreve o equilibrio de uma espécie entre as duas fases liquidas.

ext

Yi'Yi =X ‘Yimf (25)

Onde:

e 'y” é afracdo molar na fase extrato na temperatura do ELL;
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e “X” é afracdo molar de liquido na pressao e temperatura do ELV;
e “y” é 0 coeficiente de atividade do componente em cada uma das
fases, calculado pelo modelo NRTL.

A solucdo do ELL que foi utlizada, compativel com o algoritmo de
reconstrucdo do diagrama ternario, foi construido tendo como as variaveis incognitas
do sistema a quantidade de matéria de cada uma das espécies. A Equacao 25 foi
reescrita para utilizar do coeficiente de distribuicéo Kp, definido pela Equacéo 26.

KD,i =4 (26)

Os valores de y e x foram substituidos na Equacéo 25 pelos valores descritos

pelas Equacdes 27 e 28.

n;
yl - Zj n](?xt (27)
raf
n,;
xi - Zj n}r"af (28)

Foram adicionadas as equac¢fes do inventario de quantidade de matéria de

cada um dos componentes em cada uma das fases, Equacao 29.
n;:otal — niext + n;”af (29)
Para o sistema em questéo, utilizando a notacdo adotada (“A” para alcool, “B”

para o6leo, “C” para agua, “raf” para fase rafinado, “ext” para fase extrato), tem-se o

sistema de equacdes néo lineares representado pelas Equacdes 30.
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( nixt = nzaf N KD A
t ,
g _ ng“f ‘Kpp
t T ,
Zj n](?x Zj n;af
raf
< ngxt _ TlC . K (30)
Zj n]gxt Zj Tl;af D,C
ra
nﬁotal — Tlﬁxt + nA f
total _ _ ext raf
ng = ng + TI.B
ra
\ngotal — ngxt + nC f

Desta forma, fornecidos os valores das constantes de distribuicdo de cada um
dos componentes e a quantidade de matéria total de cada um deles no sistema, a
solucdo do conjunto de Equacdes 30 fornece a quantidade de matéria de cada um
deles em cada uma das fases. As concentracbes em fracbes massicas séo
recuperadas pelas Equacdes 27 e 28. O sistema de equacdes descrito foi resolvido
no ambiente “R” utilizando a funcdo “multiroot” do pacote “rootSolve”, que é um
procedimento baseado no algoritmo de Newton-Rapshon, utilizando a matriz

Jacobiana construida com um método numérico de perturbacéao.

3.4 Estratégia de construcdo das linhas de amarracdo das curvas de
equilibrio

O fluxograma da Figura 23 apresenta as etapas necessarias a reconstrucédo
das curvas de ELL, com suas linhas de amarracao.

A partir do trabalho experimental de construcdo das curvas de ELL, n&o foi
possivel construir as linhas de amarracao dos diagramas. A area interna das curvas
fornece a composicao global do sistema, e com estas linhas é possivel saber qual a
composicao de cada uma das fases liquidas (no equilibrio) da emulséo.

Inicialmente, sdo plotados os dados obtidos experimentalmente e, depois, é
necessario tragar uma curva que represente este conjunto. No caso, foi utilizada
uma curva “spline”. Cabe esclarecer que o papel da curva spline € somente o de
representar o lugar geométrico dos pontos de equilibrio para servir como referéncia
no calculo da distancia do ponto da solucdo do ELL pelo modelo e do ponto
experimental. O valor que guiou a busca dos parametros foi o somatério destas
distancias.
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Figura 23: Fluxograma resumindo as etapas da estratégia adotada para a construcao das
linhas de amarracdo das curvas de ELL experimentais.

O ponto de partida para as iteracbes sdo as concentragcdes correspondentes
as solubilidades mutuas de agua (C) em 6leo (B) e de 6leo em agua, ou seja, as
duas fases saturadas em equilibrio sem alcool (A). A partir deste ponto incrementa-
se a gquantidade de matéria de A no sistema, que se divide proporcionalmente entre
as duas fases, o que constitui a estimativa inicial para a solugdo do equilibrio
segundo o modelo descrito pelas equacdes do ELL.

O algoritmo comeca a calcular a partir da aresta de base do diagrama
ternario, que corresponde as solubilidades da agua no 6leo e vice-versa, e a cada
incremento em “A” é feita uma nova iteracdo, até que o algoritmo ndo consiga mais
calcular o equilibrio, pois as concentracdes, nas imedia¢cdes do ponto consoluto, vao

ser tornando cada vez mais proximas.
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Como o alcool é o componente que se distribui mais significativamente entre
as duas fases, a partir da composicao calculada pelo modelo do ELL, utilizam-se as
fracbes molares dos componentes A e B (Xa € xg) para calcular a distancia destes
pontos a curva “spline” tragcada sobre 0s pontos experimentais. Esta distancia
entraria na funcado objetivo do algoritmo para ser minimizada num procedimento
completamente automatizado.

No final, com esta sequéncia de passos, o algoritmo deve ser capaz de
reconstruir a curva de ELL do diagrama ternario e, assim, tracar as linhas de
amarragdo. Desta forma, as informacBes necessérias a serem fornecidas ao
algoritmo s&o: um conjunto de parametros para o0 modelo NRTL; as solubilidades
mutuas de agua e 6leo; e um passo incremental para 0 aumento de quantidade de

matéria de A no sistema.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
Este capitulo destina-se a apresentacdo dos resultados obtidos, além de

comentarios, discussdes e comparacdes entre as informacoes.

4.1 Equilibrio Liquido-Liquido (ELL)

A secao de resultados referentes ao equilibrio liquido-liquido estudado esta
dividida na apresentacdo dos dados experimentais obtidos e nos resultados
matematicos provenientes dos modelos propostos de ELL, incluindo a etapa de ELV

inicial.

4.1.1 Titulacdes para construcao dos diagramas ternarios

N&o foi possivel construir os diagramas ternarios de 6leo de soja com metanol
e com etanol, do diesel com metanol e do n-hexadecano com metanol, por serem
pares binarios com solubilidades mutuas muito baixas, praticamente imisciveis.

A seguir, serdo apresentadas as curvas de ELL construidas

experimentalmente (Tabela 8).

Tabela 8: Identificacdo das curvas de ELL construidas experimentalmente
Componente A Componente B Componente C Temperatura

Metanol Biodiesel Sintético Agua 25°C
Metanol Biodiesel Sintético Agua 45°C
Etanol Biodiesel Sintético Agua 25°C
Etanol Biodiesel Sintético Agua 45°C
Metanol Biodiesel D Agua 25°C
Metanol Oleato de Metila Agua 25°C
Etanol Diesel Agua 25°C

As curvas foram construidas a partir de titulacbes até o ponto de anilina
(mudanca de status do sistema de duas fases distintas para uma Unica e vice-versa)
e visualmente este ponto de “virada” foi acompanhado através da técnica de
espalhamento de luz (efeito Tyndall), pois enquanto fosse possivel ver goticulas
dispersas no fluido em titulacéo isto seria indicativo da presenca de duas fases no

sistema.
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Durante as titulagBes feitas com o biodiesel sintético, biodiesel D e o diesel,
que sao misturas de composicdo mais complexa, observou-se que na regido do
diagrama ternario rica em agua (rafinado, parte a direita das curvas) sempre
persistia um residuo de microparticulas em suspenséao no final de cada titulagcdo —
microemulsdo — e quando nao havia mais alteragdo do aspecto do sistema,
considerava-se entdo aquela composicdo como a do ponto de anilina.

A Figura 24 mostra as curvas de ELL construidas com o biodiesel sintético,
tanto com metanol como com etanol, e em duas temperaturas diferentes, a fim de se
conhecer o perfil de cada sistema, e avaliar a influéncia do tipo de alcool utilizado e
da temperatura de operagéo.

Alcool

4 Bio_Sintético, MetOH, 452C

B Bio_Sintético, MetOH, 252C
0,8 /[t ) * Bio_Sintético, EtOH, 452C

....... \ # Bio_Sintético, EtOH, 252C

Biodiesel / ;

Sintético ! . u T u - '

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Figura 24: Diagrama de Equilibrio de Fases (fragdo volumétrica), a 25°C e a 45°C, do sistema
ternario biodiesel sintético, alcool e agua.

Agua

As titulagbes foram realizadas a 25°C por ser a temperatura média do
ambiente de trabalho, e a 45°C que foi a temperatura de sintese do biodiesel.

A primeira informacdo obtida na apresentacdo dos dados experimentais da
Figura 24 é que em temperatura mais elevada a regido de duas fases € menor do

que na temperatura mais baixa. Isto ocorre porque o ELL é funcédo de temperatura,
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conforme as equagbes do NRTL mostram. Percebe-se, neste caso que o aumento
da temperatura favorece a solubilidade matua entre agua e 6leo, levando a um ponto
consoluto superior.

Outra caracteristica é a posicao das curvas de metanol e de etanol. Como
este ultimo tem melhor acdo surfactante, as suas curvas tém uma regido de duas
fases menor que as curvas que continham o metanol. Isto pode ser explicado pela
regra de Traube (que sera vista na proxima secao) que diz que a acao surfactante
de um alcool aumenta conforme sua cadeia aumenta em CH,.

A terceira informacao obtida com estas curvas foi em relacdo ao perfil delas e
a localizagdo da regido de transicdo do sistema. Isto é importante para indicar,
inicialmente, o comportamento de uma determinada composi¢ao global (do sistema
como um todo): se € um sistema de duas fases ou se € uma mistura de uma unica
fase liquida.

A partir desta andlise das titulages feitas com o biodiesel sintético, algumas
consideracdes foram feitas para a continuacdo desta etapa. Optou-se por trabalhar
apenas a 25°C para determinar as curvas de biodiesel D e de oleato de metila
(molécula de referéncia do biodiesel metilico) com metanol (Figura 25).

Este agrupamento feito na Figura 25 mostra, de forma facilitada, a
comparacao entre as curvas de ELL do biodiesel sintético, do biodiesel proveniente
de um distribuidor local e do oleato de metila, todos com metanol e agua.
Nitidamente, a coincidéncia da posicdo dos de oleato de metila e do biodiesel de
soja sintetizado mostra como a primeira molécula é capaz de representar o
biocombustivel de composicdo mais complexa no estudo de equilibrio de fases. Os
sistemas tém comportamento idéntico.

Ja o biodiesel D, cuja origem das matérias primas € desconhecida, tem uma
regido de duas fases pouco maior, e a causa mais provavel € que em sua
composicdo haja alguma substancia reduzindo o efeito surfactante no

biocombustivel, talvez ésteres graxos de cadeia menor que Cis.



75

B Oleato de Metila
0,8

4 Biodiesel Sintético

» Biodiesel D

Agua

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 25: Diagrama de Equilibrio de Fases (fracdo volumétrica), a 25°C, comparando as
curvas de oleato de metila, biodiesel sintético e biodiesel D.

A Figura 26 mostra a curva de ELL construida para o sistema composto por
diesel, etanol e agua. A curva de biodiesel sintético e etanol, e a biodiesel D e
metanol foram representadas juntas para fins comparativos. Nao foi possivel
construir a curva de ELL com diesel e metanol, pois 0 combustivel é praticamente
imiscivel neste alcool.

A primeira peculiaridade deste diagrama de equilibrio de fases do diesel com
etanol (em rosa) € a sua semelhanca com o diagrama do biodiesel D com metanol
(em cinza). Ambos os combustiveis sdo comerciais e foram obtidos em distribuidores
regionais. No entanto, esta semelhangca mostra-se uma coincidéncia dentro do
contexto deste trabalho.

A outra caracteristica € a grande area da regido de duas fases e uma
pequena area da regido de uma fase liquida. Isto indica uma facilidade maior do
sistema a manter-se em duas fases ou emulsionado, dada a baixa solubilidade em
agua.

Em um contexto mais amplo, todas as curvas de ELL obtidas

experimentalmente foram utilizadas na escolha da composicdo global de cada
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emulsdo a ser preparada nos ensaios de tensiometria e de estabilidade. Conforme
dito anteriormente, a partir da mediana da aresta da base do triangulo (interacao
Oleo/dgua) foram escolhidos trés pontos no sentido vertical, sendo um ponto
imediatamente acima da curva binodal que corresponde a regido de uma fase, um
segundo ponto imediatamente abaixo da curva binodal e o terceiro na regiao central
do diagrama ternario, estes dois Ultimos correspondentes a regiao de duas fases.

Alcool

4 Diesel, EtOH
+ Biodiesel Sintético, EtOH
B Biodiesel D, MetOH

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Figura 26: Diagrama de Equilibrio de Fases (fragdo volumétrica), a 25°C, comparando as
curvas de biodiesel sintético e diesel com etanol, e biodiesel D com metanol.

4.1.2 Parametros estimados para ELV

A simplificacdo adotada para a estimacado dos parametros do ELL envolve
uma etapa de estimacdo dos parametros de interacdo entre agua e alcool (tanto
metanol quanto etanol) a partir de dados da literatura.

A Figura 27 resume as interacfes existentes cujos parametros foram
estimados. Em relacdo as equacdes do NRTL, elas correspondem ao gi11, 912 = 921,

bY

e g22, onde o subindice “1” refere-se ao alcool e 0 “2” a agua.
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Al C

alcool agua
A TELV | ELV
C ELV
agua

Figura 27: Representacédo dos parametros do ELV a serem estimados (interacdes entre os
componentes do sistema).

A Figura 28 mostra a disperséo dos resultados da resolu¢do do ELV, a patrtir
dos dados do DECHEMA, com os parametros de interacdo binaria estimados para
NRTL. No grafico estdo sendo mostrados os valores da concentracdo do alcool na

fase vapor em fracdo molar.

08 0.8 1.0
| |

Modelo

04

| | | | | |
0.0 02 0.4 0.6 08 1.0

Experimental

Figura 28: Dispersé&o dos resultados com os pardmetros estimados para o NRTL, comparadas
as fracdes molares na fase vapor para os alcoois simultaneamente.
Legenda: o — ponto; __ reta de referéncia.
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Desta forma, as Tabelas 9 e 10 apresentam os valores estimados para 0s
parametros do ELV dos sistemas binarios etanol — agua e metanol — agua,
respectivamente. Apesar de estarem em tabelas separadas, estes parametros foram
estimados simultaneamente, utilizando um banco de dados uUnico de equilibrio
liquido-vapor metanol — 4gua e etanol — agua, e 0 parametro g,, correspondente a
interacdo 4gua — agua e tem seu valor repetido em ambos 0s casos (por causa da

simultaneidade).

Tabela 9: Pardmetros de interacdo estimados do ELVpara o par etanol —agua.

Etanol Agua

g’ Etanol  -51,14 4842
(parametro de

Agua 4842 5005

interacdo do NRTL)

Tabela 10: Par@metros de interacao estimados do ELVpara o par metanol — agua.

Metanol Agua

g’ Metanol 40,82 3568
(parametro de )

Agua 3568 5005

interacéo do NRTL)

Estes parametros serdo os utilizados no célculo do ELL, como parte da
simplificagéo do modelo ilustrada na Figura 20.

4.1.3 Estudo do ELL com o algoritmo proposto

Inicialmente, para testar o algoritmo proposto foi utilizado um sistema
motivador constituido de acetona (A), MIBC (B) e agua (C). Os dados deste sistema
foram lidos de um diagrama ternario (FELDER & ROUSSEAU, 2005) e fornecidos ao
algoritmo da mesma forma que serdo fornecidos os dados experimentais obtidos.
Apesar dos dados originais corresponderem aos pontos das linhas de amarragéo,
eles foram fornecidos como pontos quaisquer da linha limite entre a regido de uma e
duas fases.

O coeficiente de distribuicdo foi modelado por parabolas e os coeficientes da
parabola constituiram os parametros para estimagdo. O algoritmo avancou e

conseguiu reconstruir a curva conforme pode ser visto no grafico da Figura 29. O
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diagrama ternario estd em fracdo molar e o ponto consoluto foi o limite da
construgcdo dos estagios sucessivos de equilibrio, correspondendo as iteracbes de
adicao da quantidade de A no sistema.

O resultado foi considerado satisfatério apesar de nédo ter sido possivel
automatizar completamente o algoritmo. A obtencdo de parametros para o0s
modelos de distribui¢cdo foi conduzida pelo usuario. O conjunto inicial de parametros
utilizado ja permitia que o calculo fosse realizado em toda sua extensdo. Conjuntos

de parametros que nao conduziam ao fechamento do diagrama foram descartados.

A

# Curva Reconstruida

0.2

+ Dados Experimentais

...................................................

0.8 0.6 0.4 0.2 C
Figura 29: Diagrama de ELL do sistema composto por acetona — MIBC — agua, reconstruido

pelo algoritmo proposto.
Legenda: A — acetona; B — MIBC; C — agua.

Na Figura 30, os resultados da aplicacdo de procedimento semelhante, ao
usado no problema motivador, para os dados do sistema metanol (A), oleato de
metila (B) e agua (C) € mostrado. Cab ressaltar os seguintes fatos:

e Os trés parametros provenientes do ELV né&o foram alterados;

e Para ajustar as curvas foram alterados 3 parametros, a saber:



80

o0 Interacdo binaria A e B;
o0 Interacdo binaria B e B;
0 Interacéo binaria B e C;
e A sensibilidade dos parametros € muito elevada, e por vezes
conduzem a pontos sem solugéo;
e Nao foi possivel, na faixa de parametros testada, ajustar melhor os
valores limites de solubilidade, ponto de partida dos diagramas;

e O ajuste do possivel ponto consoluto foi bom.

® Curva Reconstruida

# Dados Experimentais

0.2

A
0\
—\

B Z | : - : \ -

0.8 0.6 0.4 0.2 C
Figura 30: Diagrama de ELL do sistema composto por metanol — oleato de metila — agua,
reconstruido pelo algoritmo proposto com as respectivas linhas de amarragao.
Legenda: A — metanol; B — oleato de metila; C — agua.

De uma forma geral, os resultados dos ajustes foram considerados
promissores e mais esforgos no sentido de tornar o método automatico poderéo ser

feitos na continuacgéo desta linha de pesquisa.
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Tabela 11: Parametros utilizados na reconstrucao das curvas de ELL da Figura 30.
Legenda: A — metanol; B — oleato de metila; C — 4gua.

AA AC CC BA BB BC

Parametros
utilizados na
40.82 3568 4016 800.0 400.0 40000
reconstrucédo da

curva da Figura 30

Na Figura 31, os resultados da aplicacdo de procedimento semelhante ao
usado no problema motivador, para os dados do sistema metanol (A), biodiesel

sintético (B) e 4gua (C) € mostrado.

# Curva Reconstruida

A
‘ 0.2 + Dados Experimentais

B 0.8 0.6 0.4 0.2 C

Figura 31: Diagrama de ELL do sistema composto por metanol — biodiesel sintético — agua,
reconstruido pelo algoritmo proposto com as respectivas linhas de amarragao.
Legenda: A — metanol; B — biodiesel sintético; C — agua.

Cabe ressaltar os seguintes fatos:
e Os trés parametros provenientes do ELV né&o foram alterados;

e Para ajustar as curvas foram alterados 3 parametros, a saber:
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o0 Interacdo binaria A e B;
o0 Interacdo binaria B e B;
0 Interacéo binaria B e C;
e A sensibilidade dos parametros € mais elevada que no caso anterior, e
muitas vezes conduzem a pontos sem solucao;
e Nao foi possivel, na faixa de parametros testada, ajustar melhor os
valores limites de solubilidade, ponto de partida dos diagramas;
e Com o ajuste feito no modelo, ndo foi possivel estimar o ponto
consoluto;
e O valor utilizado para a massa molecular média do biodiesel sintético
de soja foi extraido da literatura (NBB, 2013).

Tabela 12: Pardmetros utilizados na reconstrucéo das curvas de ELL da Figura 31.
Legenda: A — metanol; B — biodiesel sintético; C — agua.

AA AC CcC BA BB BC

Parametros
utilizados na
40.82 3568 4016 820.0 500.0 56000
reconstrucéo da

curva da Figura 31

As Figuras 32 e 33 ilustram duas simulagdes feitas durante a estimacdo dos
parametros deste ultimo sistema que continha biodiesel sintético, e tém a funcéo de
exemplificar a dificuldade deste processo. Em ambos os casos, o0 modelo néo
conseguiu encontrar o ponto consoluto dos diagramas (ponto em que ambas as
fases ttm a mesma composi¢ao). Uma pequena variacdo, em apenas um dos seis
parametros estimados, foi suficiente para o modelo ndo conseguir mais tracar as

linhas de amarracéo da Figura 33, ao passo que conseguiu tracar as da Figura 32.
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Figura 32: 1° exemplo de tentativa de melhoria dos par@metros estimados de ELL para o
sistema composto por metanol — biodiesel — dgua, reconstruido pelo algoritmo proposto.
Legenda: A — metanol; B — biodiesel sintético.

0.6 0.8 1.0
I I

fracao molar A

04

02
1

1 1 1 1 1 T
0.0 02 04 086 08 1.0

fracao molar B
Figura 33: 2° exemplo de tentativa de melhoria dos parametros estimados de ELL para o
sistema composto por metanol — biodiesel — agua, reconstruido pelo algoritmo proposto.
Legenda: A — metanol; B — biodiesel sintético.
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A Tabela 13 mostra quais foram os parametros utilizados em ambas as
tentativas de reconstrucdo da curva de ELL do biodiesel sintético (com metanol e

agua), e em destaque o unico parametro que foi modificado.

Tabela 13: Pardmetros utilizados na reconstrucao das curvas de ELL das Figuras 32 e 33.
Apresentacéo feita de acordo com a indicacéo da Figura 20.

AA AC CC BA BB BC
Exemplo da
_ 40.825 3568.45 4016.1 125.0 5000.0 59950.0
Figura 32
Exemplo da
_ 40.825 3568.45 4016.1 125.0 5000.0 59850.0
Figura 33

Estes valores tém uma pequena variacdo, mas que foi suficiente para causar
um grande efeito em cada diagrama. Isto demonstra a sensibilidade intrinseca de

cada parametro e a dificuldade de estima-los.

4.2 Tensiometria

Esta secdo destina-se a apresentacdo e discussao dos resultados das
analises de tensao superficial e interfacial dos diversos sistemas estudados e alguns
outros correlacionados.

Primeiro serdo analisados os dados dos sistemas em que 0s componentes
sao imisciveis, ou seja, ndo ha interacdo entre as fases oleosa e aguosa mesmo na
presenca de grande quantidade de &lcool. Posteriormente serdo apresentados 0s

gue tém algum grau de miscibilidade entre os componentes.

4.2.1 Sistemas Imisciveis

Uma vez que nédo foi possivel construir a curva de equilibrio liquido-liquido
para algumas substancias, optou-se por analisar a tensao interfacial dos sistemas
que as envolviam, para avaliar a influéncia do alcool nestas situacoes.

Assim, conforme Tabela 14, foram analisadas as interacdes do Oleo de soja
(matéria prima do biodiesel sintético) com o metanol e com o etanol, e do diesel e do
n-hexadecano, ambos com metanol. O terceiro componente sempre foi a agua. E o

método de andlise foi de colocar o 6leo na seringa para formar a gota pendente,
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enquanto a fase aquosa ficou na cubeta formando o meio continuo, assim como

ocorre numa emulséo de éleo em 4gua.

Tabela 14: Sistemas imisciveis analisados por Tensiometria, a 25°C

Componente 1 Componente 2
) ) Componente 3
(6leo) (alcool)
Oleo de Soja Metanol Agua
Oleo de Soja Etanol Agua
Diesel Metanol Agua
n-Hexadecano Metanol Agua

Para cada sistema desta Tabela 12, foram realizadas cinco medicoes,
variando as proporcdes de agua e alcool utilizadas para compor a fase aquosa de
cada sistema.

Os resultados destas andlises de tensao interfacial estdo reunidos na Figura
34, incluindo a indicacdo do erro experimental (desvio padrdao do conjunto de
medicdes feitas para cada ponto do grafico). Como o equipamento tem controle de
vazao da seringa e uma camera de video de alta resolugdo acoplada, foi possivel
observar que 0s pequenos incrementos iniciais de 6leo nao interagiram com a fase
contida na cubeta. Indicios de interacdo seriam percebidos na imagem, assim como
ocorreu em algumas andlises de tensado interfacial que serdo apresentadas na
proxima sec¢do e que podem ser vistas nos Anexos 3 e 4.

Como se pode ver na Figura 34, tanto o diesel quanto o n-hexadecano tém
suas tensdes interfaciais reduzidas conforme aumenta o teor de alcool disponivel no
sistema. Isto corrobora a literatura em emulsfes com outras espécies quimicas
(ZHOU e DUPEYRAT, 1990; LY e LONGO, 2004).

Nas analises com o Oleo de soja, observando-se 0s casos extremos (onde
inicialmente havia somente agua e no final havia somente alcool), percebe-se
também esta tendéncia de reducdo da tensao interfacial do sistema, principalmente
na curva cujo sistema continha etanol. No entanto, foram analises com elevado grau
de dificuldade de execucdo, pois ndo era possivel utilizar uma agulha de diametro
pequeno onde o Oleo ndo conseguia fluir, e uma agulha de diametro maior formava

uma gota tdo grande que nao era possivel manté-la toda imersa na cubeta. Foram
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escolhidas uma agulha de tamanho intermediario e um tamanho de gota que

pudesse ser mantida imersa na solugéo aquosa.

50,00
——0Qleo de soja - MetOH
45,00
——Oleo de Soja - EtOH
40,00
Diesel - MetOH
35,80 ——n-Hexadecano - MetOH
30,00 -
25,00
20,00
15,00
10,00
5,00 =
—
0,00
0% 30% 50% 70% 100%
alcool alcool alcool alcool alcool

Figura 34: Resultados de tenséao interfacial (e barras de erro) entre 6leo de soja, diesel ou n-
hexadecano e as solug8es de agua e/ou alcool.
Abscissa (x): teor de alcool na fase aguosa (%v/v). Ordenada (y): Tensao interfacial (mN.m'l).

Assim, na curva com o etanol houve um ponto de localizacao atipica (4), com
70% alcool e 30% agua, pois houve um pequeno aumento da tensdo interfacial
medida. Ja na curva com metanol, o comportamento foi atipico, pois a tensao
interfacial no ponto (2), 30% alcool e 70% agua, € superior a tenséo interfacial do
Oleo de soja em agua pura.

Em todos os casos foram realizadas, no minimo, oito medi¢des. Mas ao longo
destas andlises com 6leo de soja, verificou-se a formacdo de microbolhas de ar
dentro da seringa e que a fluidez do 6leo no interior da agulha estava reduzindo, e
constantemente era necessario remover seringa e agulha para a limpeza deste
conjunto e efetuar a troca da amostra de 6leo de soja. Mesmo mantendo as
amostras de 6leo de soja por cerca de 40 a 60 minutos no aparelho de ultrassom
para remocao das bolhas de ar que ndo eram visiveis a “olho nu”, ao preencher a
seringa estas bolhas reapareciam. E este constante procedimento pode ter

influenciado a qualidade das amostras e respectiva medidas.
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Ainda sim, vale ressaltar que em solu¢gdes aquosas, o aumento do tamanho
da cadeia de um agente surfactante também aumenta a tendéncia de adsorc¢éo, ou
seja, aumenta o acumulo de um componente na interface entre duas fases.

Assim, a Regra de Traube pode ser aplicada a estas medidas de tensiometria
com Oleo de soja. Esta regra diz que para uma série homologa de surfactantes, a
adicdo de um grupo CH, aumenta a tendéncia por um fator de 3 (LY e LONGO,
2004). A tenséo interfacial medida entre a gota de 6leo de soja e a solucéo alcodlica
30% etanol foi 9,77 + 0,44 mN.m™, enquanto que s6 se obteve um resultado préximo
a este (10,01 + 0,22 mN.m™?) em solucdo alcodlica 70% metanol, ou seja, a
guantidade de metanol requerida foi quase 2,5 vezes maior que a de etanol.

Outra abordagem da Regra de Traube é em relacdo a tenséo interfacial do
Oleo de soja em alcool puro. No caso, a tensao interfacial do 6leo de soja no metanol
foi de 3,45 + 0,02 mN.m™, enquanto que no etanol foi de 0,85 + 0,01 mN.m™, ou
seja, um fator de 4 entre as medidas com a melhor acdo surfactante do &lcool de

maior cadeia.

4.2.2 Sistemas (Parcialmente) Misciveis

Conforme descrito na metodologia, foram preparadas diversas emulsdes
cujas composicbes correspondiam a diferentes regibes dos diagramas de ELL
correspondentes, vide Tabela 5.

Nos sistemas em que houve maior interacdo entre 0s componentes, e que a
mistura preparada formou apenas uma fase, fez-se a determinacdo da massa
especifica da amostra e posteriormente a analise da tensao superficial.

Para aquelas emulsbes preparadas em que houve menor interacao entre 0s
componentes, a separacdo de fases foi acelerada em centrifuga para se retirar
aliguotas de cada uma das fases formadas, e em seguida determinou-se a massa
especifica individual de cada fase e a tensao interfacial entre as fases.

Desta forma, para o primeiro sistema estudado, composto por biodiesel
sintético, metanol e agua, os resultados encontrados sao os apresentados na Tabela
15 a seguir.

Percebe-se por estes resultados que a tenséao interfacial aumentou conforme
a composicdo do sistema “caminhou” no sentido do interior do diagrama ELL
correspondente. Isto se deve a menor interacdo dos componentes nas composi¢des

internas a curva de equilibrio. Na regido periférica da curda de ELL, os componentes
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tém maior interacdo e quanto maior for esta interagdo, maior serd a tendéncia a
formacao de uma Unica fase, fenébmeno que reduz a tensédo na interface.
Conceitualmente, quando a tensdo interfacial é igual a zero, o sistema é
completamente miscivel (ndo ha resisténcia entre as fases) e assim forma uma Unica
fase. As amostras 02/14 tém tensao interfacial mais baixa e tém composicéo
proxima a regido de uma Unica fase. Ja o valor mais alto da tenséo interfacial das
amostras 03/15 indica maior dificuldade de interagdo dos componentes nesta

composicao.

Tabela 15: Resultados de tensiometria do sistema biodiesel sintético, metanol e agua.

Composicao

Localizagcéo da © (% viv) ,
2 = . Valor Desvio
composicao no L _ Tipo de . ~
; o ©2O9 S : . meédio padrao
diagrama £ 22 2 c tensiometria MN.m™D  (MmN.m)
ternario < 59 S > ' '
o Cc 2 <
m®n E
. 01 5 ficial 23,34 0,08
Uma fase 13 4 9 4 Superficia 24.20 0,08
Duas fases, 02 2,33 0,01
préximo a curva 10 80 10 Interfacial
de ELL 14 2,22 0,01
No interior da 03 7,07 0,02
reglafo de duas 15 30 40 30 Interfacial 7.09 0,03
ases

A seguir, a Tabela 16 mostra os resultados de tensiomentria para as
emulsdes compostas por biodiesel sintético, etanol e agua.

As andlises pertinentes a este conjunto de dados séo analogas as feitas no
caso anterior. No entanto, € preciso ressaltar o efeito do &lcool ao comparar os
resultados destes dois sistemas (Tabelas 15 e 16).

Na regido proxima a curva de equilibrio liquido-liquido, a tensao interfacial
medida no sistema com etanol € menor que quando utilizado o metanol. O mesmo &
observado entre as amostras 03/15 (metanol) que apresentaram tensao interfacial

superior as amostras 06/18 (etanol).
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Tabela 16: Resultados de tensiometria do sistema biodiesel sintético, etanol e dgua.

Composicao

L (% viv)
Localizagao da © valor Desvio
composicdo no I - Tipo de - ~
; o ©2©O _ . , médio padrao
diagrama c n O o c tensiometria 1 1
terndrio < £ = = (MN.m=)  (mN.m™)
o £ i <
mn
04 N 24,52 0,04
Uma fase 16 10 80 10 Superficial 23.70 0.04
xmnaeawa 15 70 15 Interfac 087 001
préximo a curva nterfacia
de ELL 17 0,55 0,01
No'i“m%rioc; e % 30 40 30 Interfacial 0% 0.9
regido de duas nterfacia
S sos 18 4,12 0,03

A Tabela 17 mostra os resultados de tensiometria das emulsdes de biodiesel

D, metanol e agua.

Tabela 17: Resultados de tensiometria do sistema biodiesel D, metanol e agua.

Composicao

S (% v/v)
Localizagéo da © Valor Desvio
composicdono @ o _ Tipo de médio adrdo
diagrama g g = c tensiometria (MN.m%) (%N mY)
ternario < ¢ 8 3 ' '
S o <
o =
o
07 o 23,56 0,04
Uma fase o 2% 9 25 Supefical 5555 g
imoncava © 10 80 10 Interfacil 21 002
proximo a curva nterfacia
de ELL 20 2,26 0,02
No interior da 09 7,20 0,05
regiao de duas 30 40 30 Interfacial
taces 21 7,33 0,07

Comparativamente, este sistema tem comportamento semelhante ao do
biodiesel sintético, metanol e agua. Isto sugere que o biodiesel sintético utilizado tem
composicdo préxima a do biodiesel comercial recebido do distribuidor, pois a
presenca de componentes estranhos, mesmo que em quantidades reduzidas, pode
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levar a uma grande diferenca nas medidas de tensao interfacial. No entanto, esta
pequena diferenga percebida nos resultados das Tabelas 15 e 17 corrobora com os
diagramas de ELL destes dois sistemas (Figura 25) onde a curva do biodiesel
sintético uma tem regido de duas fases ligeiramente menor que a regicao bifasica do
biodiesel D.

A Tabela 18 apresenta os resultados dos ensaios feitos com o diesel, etanol e
a agua. As tensoes interfaciais do sistema, em ambas as composi¢des estudadas,
sao superiores as medidas para os casos em que se tinha biodiesel, sugerindo uma
interacdo mais desfavoravel com a agua. Assim sendo, mais uma vez justifica-se

uma maior preocupacéo quanto a contaminacao do biodiesel com agua.

Tabela 18: Resultados de tensiometria do sistema diesel, etanol e agua.

Composicao

Localizac&o da © (% vIv) Valor Desvio
composicao no %) Tipo de médio adrdo
diagrama g — — tensiometria P 1
- ) o o (mMN.m™)  (mMN.m™)
ternario < 0 c S
@ I )
a [ <
f 10 ficial 23,05 0,02
Uma fase 9o 2,5 95 25 Superficia 21.88 0.08
Duas fases, 11 . 50 . o 3,89 0,01
préximo a curva 1 1 Interfacia
de ELL 23 4,00 0,02
No_int%rio(; da 12 0 . 0 f | 8,09 0,02
regiao de duas 4 Interfacia
fases 24 8,08 0,02

O diesel é uma mistura mais complexa, derivada de varias fracdes
provenientes da destilacdo do petrdleo e, portanto, de dificil determinacdo da
composicao exata da mistura. Vale ressaltar que a amostra de diesel utilizada nao é
formulada, ou seja, ndo contém surfactantes e antiespumantes, entdo pode ser que
a auséncia de alguma espécie esteja contribuindo para as diferencas da tensao
interfacial.

E, conforme visto nos casos anteriores, neste sistema também houve
aumento da tensdo interfacial da emulsdo conforme a composi¢cdo afastou-se das

proximidades da curva de equilibrio liquido-liquido.
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A seguir, a Tabela 19 apresenta os resultados obtidos para o sistema

composto por oleato de metila, metanol e agua.
Conforme dito anteriormente, o oleato de metila € a molécula mais utilizada

para representar o biodiesel de soja sintetizado por rota metilica.

Tabela 19: Resultados de tensiometria do sistema oleato de metila, metanol e agua.

Composicao

L (% viv)
Localizacao da o ,
5 = . Valor Desvio
composicao no 0 o Tipo de Y ~
: o - S : , meédio padréo
diagrama = © s tensiometria 1 1
. o= = S (MN.m™)  (mMN.m™)
ternério < 29 s >
o=z 2 <
O
. 25 ficial 23,52 0,14
Uma fase 34 4 92 4 Superficia 24,32 0.08
Duas fases, 26 241 0,01
préximo a curva 10 80 10 Interfacial
de ELL 35 2,39 0,02
No interior da 27 9,20 0,05
regiao de duas 30 40 30 Interfacial
fases 36 9,24 0,04

As tensodes interfaciais medidas para as emulsdes contendo o oleato de metila
sao um pouco maiores do que as que foram medidas para os dois tipos de biodiesel
utilizados, na presenca de metanol. Isto pode indicar que o biodiesel, por ser uma
mistura de ésteres, podendo conter alguma molécula com caracteristica surfactante
e que atuou reduzindo a tensao interfacial do sistema em cada situacdo analisada.

Mesmo assim, este conjunto também teve aumento de tensao interfacial
conforme a composicado aproximou-se do interior do diagrama de equilibrio liquido-
liquido.

A Tabela 20 mostra os resultados de tensiometria dos sistemas contendo
oleato de etila, etanol e 4gua. Estes compostos tém como objetivo representar um
biodiesel sintetizado por rota etilica.

Assim como os demais casos, também houve aumento da tenséo interfacial
conforme a composi¢ao variou em direcao ao interior do diagrama ternario.

Porém, ao comparar os resultados obtidos entre o oleato de etila (C,oH3503?)

e etanol com os resultados anteriores de oleato de metila (C19H302) e metanol,
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percebe-se que agora a tenséo interfacial € menor. Esta reducdo pode estar ligada
ao efeito do &lcool na reducédo da tensédo interfacial e como o etanol é o alcool de
maior cadeia, as emulsées com o oleato de etila tiveram tensdes mais baixas,

inclusive na tenséo superficial.

Tabela 20: Resultados de tensiometria do sistema oleato de etila, etanol e 4gua.

Composicao

o (% v/v)
Localizagcéo da © Valor Desvio
composicdono @ o Tipo de médio  padrdo
! g _ ! .
dlagrgr_na £ o o S < tensiometria MN.mY)  (mN.m™)
ternario < "B= c >
w = .
o i <
O
28 o 22,83 0,04
Uma fase o 4 92 4 Superficial 22 08 0.03
Duas fases, 29 1,88 0,24
préximo a curva 10 80 10 Interfacial
de ELL 38 1,58 0,16
No interior da 30 4,92 0,34
regiao de duas 30 40 30 Interfacial
fases 39 4,94 0,41

A Tabela 21 mostra os resultados obtidos para os sistemas de n-hexadecano,
metanol e 4gua. Assim como ocorreu com 0s demais sistemas, a tenséo interfacial
também aumentou conforme a composicdo da emulsdo afastou-se da curva de
equilibrio liquido-liquido.

Uma vez que o n-hexadecano é o hidrocarboneto utilizado para representar o
diesel, ao comparar os resultados obtidos para ambos percebe-se que as tensdes
superficiais sdo equivalentes pois a variacdo medida no caso do diesel foi maior que
na mistura contendo o n-hexadecano. Mas apesar de terem sido preparadas nas
mesmas concentra¢des volumeétricas, os sistemas com n-hexadecano apresentaram
tensdes interfaciais superiores as do diesel. Como o alcool adicionado a cada 6leo
foi diferente, a adicdo do etanol ao diesel pode ter sido responséavel pela reducéo de
tensdo interfacial percebida, enquanto que a adicdo de um alcool de cadeia mais

curta ao n-hexadecano pode ter contribuido nos resultados que seguem.
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Tabela 21: Resultados de tensiometria do sistema n-hexadecano, metanol e agua.

Composicao

S (% viv)
Localizagcao da © .
e s o : Valor Desvio
composi¢ao no 0 c . Tipo de médio adrao
diagrama g S e c tensiometria (MN.m™) (PnN m?)
ternario < &3 i > ' '
(0] (D) ~<
= =
T
31 o 22,73 0,06
Uma fase 20 25 95 25  Superficial 2278 0,06
ximoacava 2 10 80 10 Interfacia 99 o
proximo a curva nterfacia
de ELL a1 4,09 0,01
No'interior da 33 _ 9,49 0,02
regiao de duas 30 40 30 Interfacial 948 0.05
fases 42 ’ '

O efeito do alcool na tensdo interfacial de coloides ja foi observado e
estudado por diversos autores (ZHOU e DUPEYRAT, 1990; USHA et al., 2006;
WERTZ et al., 2007) e os resultados obtidos no presente trabalho corroboram a
literatura em relacdo a reducéo da tenséo interfacial conforme aumenta-se o teor de
alcool.

Mas de forma geral, em todas as medi¢cdes de tensao superficial, a amostra
mostrou-se instavel por perder alcool muito rapido (evaporagéo) quando colocada no
tensibmetro de gota pendente. Apesar de estas amostras terem composicao
correspondente a regido de uma fase no diagrama ternario correspondente, logo
apos a formacgédo da gota, como a area superficial era muito grande e o &lcool € uma
substancia muito volatii nas condicbes de trabalho (pressdo atmosférica e
temperatura ambiente préxima a 25°C), percebia-se rapidamente a turvacdo da gota
e na sequéncia a formacdo de uma emulsdo. Entdo, para os resultados
apresentados nesta sec¢do, todas as medidas foram realizadas imediatamente apos
a formacdo da gota, antes que ela perdesse suas caracteristicas originais. Este
fendbmeno esta melhor ilustrado no Anexo 3.

Com as medidas de tenséo interfacial das amostras cuja composi¢cdo estava
préxima a curva de equilibrio liquido-liquido do diagrama correspondente, houve
também perda de &lcool da amostra para o ambiente, mas de forma diferente: a fase

oleosa estava na seringa formando a gota pendente (por causa do menor volume de
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amostra disponivel) e a fase aquosa estava na cubeta formando a fase continua do
sistema. Esta fase aquosa, rica em alcool, tinha uma superficie de contato com o
ambiente grande o suficiente para provocar a evaporacdo do alcool. Neste caso,
optou-se por reduzir o tamanho da cubeta para um formato mais alongado (Figura
35) que permitia que fossem formadas gotas suficientes em cada amostra sem que
a turvacdo comprometesse as medicOes realizadas. Este fendbmeno estd melhor
ilustrado no Anexo 4.

Esta perda de alcool por evaporacao é um fato ja relatado por outros autores
e, por exemplo, MORIKAWA e KEIl (1965, e 1967) propuseram modelos
matematicos para prever a taxa de evaporagdo de etanol, n-propanol e n-butanol de

solugcdes aquosas, ao longo do tempo, em ensaios de tensiometria.

Figura 35: Cubeta utilizada em parte das analises de tensiometria; a imagem a esquerda
mostra a fase aquosa antes da turvacdo e a imagem a direita mostra a fase aquosa turva apos
formacao de algumas gotas de 6leo.

Em ambas as situacdes, o fendbmeno que melhor explica o ocorrido € o Efeito
Marangoni, que se refere ao fluxo convectivo de fluido na direcdo de um gradiente
de tens&o superficial. E gerado no processo de transferéncia de calor ou de massa,
e este Ultimo ocorreu intensamente. Este gradiente pode ser obtido a partir de um
gradiente de concentracdo ou de um gradiente de temperatura. O fluido tende a
migrar para a regido de maior tensdo superficial. Este efeito € bem menos

expressivo que o efeito das correntes convectivas devido a acdo da gravidade, o que
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justifica este fendmeno geralmente ndo ser percebido, mas € bem mais expressivo
gue a difusdo. O alcool entdo evapora mais rapido que a agua, 0 que provoca um
fluxo adicional de liquido devido ao gradiente de tensdo superficial (ZHANG et al.,
2007; MAO et al., 2008; WANG et. al., 2011; SIDDHESHWAR et. al., 2011). WANG
e colaboradores (2011) relatam a ocorréncia deste fendbmeno de forma similar ao
ocorrido neste trabalho, mas com o sistema composto por acido acético, n-hexanol e

agua.

4.3 Estabilidade

Os ensaios de estabilidade foram conduzidos em condigcbes ambientes de
temperatura e pressao (aproximadamente 25°C e 1,0 atm). A seguir, serao
apresentados e comentados os resultados obtidos, agrupando os sistemas pelo tipo
de d6leo utilizado, e quando pertinente, pelo alcool. As medi¢cdes de volumes das
fases das emulsbes encontram-se no Anexo 5.

Apenas as misturas cuja composicao pertence a regido de uma Unica fase no
diagrama ternario serdo apresentadas juntas, em um primeiro grupo de substancias
de composicdo complexa e outro grupo das substancias de referéncia.

A Figura 36 mostra os tubos de ensaio das amostras que continham biodiesel
sintético, biodiesel D e diesel. O comportamento esperado delas, baseado no
diagrama de equilibrio de fases, era o de se manterem monofasicas.

Figura 36: Misturas monofasicas dos dois tipos de biodiesel e do diesel, ap6s 15 dias
(identificacdo e composi¢cdes conforme Tabela 2).
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Como dito anteriormente, a estabilidade esta relacionada a capacidade que
cada sistema tem para se manter nas condi¢des iniciais de formagédo de fases
conforme indicado pelo diagrama de ELL correspondente.

Logo, como ndo houve separacdo de fases nestes casos acima, entende-se
gue sdo misturas ‘100%’ estaveis.

Analisando as misturas entre o biodiesel sintético, metanol e 4gua (Figura 37),
percebe-se que as amostras 02 e 14 a esquerda, cuja composicao esta proxima a
curva de equilibrio no diagrama ternario, tem a separacao de fases melhor definida
gue nas amostras 03 e 15 a direita (composi¢do na regido central de duas fases no
diagrama de equilibrio), nas quais uma parte do conteido permaneceu emulsionada.

Os resultados do calculo de estabilidade e teor de emulsdo para estes

sistemas da Figura 37 estdo agrupados na Tabela 22. Nas amostras 02 e 14, a
maior parte do 6leo disponivel na emulséo inicial formou uma fase bem definida e
translicida no final. As diferencas de resultados podem ter sido afetadas pelo fato da
fase aquosa da amostra 02 ter ficado com pequenas gotas residuais de 6leo na
parede do tubo de ensaio, o que influencia diretamente o teor de 6leo separado
medido nesta amostra e, consequentemente, a estabilidade do sistema.

Apesar da Figura 37 mostrar uma altura relativamente grande da regido
emulsionada nas amostras 03 e 15 (em comparacgéo as alturas das fases oleosa e
aguosa), a emulsdo tinha uma altura “Util” bem menor, pois ao longo da separacéo

de fases ficaram residuos de emulsdo nas paredes do tubo de ensaio, na regiao
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inferior a fase oleosa. Esta dificuldade de medir precisamente os volume de fase
aguosa e fase emulsionada pode ser a maior causa da diferenca calculada da
estabilidade, principalmente na amostra 03 que, externamente, apresentava uma

camada maior de emulsao.

Tabela 22: Resultados experimentais de estabilidade e do teor de emulsado do sistema
biodiesel sintético, metanol e agua.

Estabilidade (%) Emulsé&o (%)

Amostra 02 55,6
Amostra 14 71,4
Amostra 03 66,7 23,6
Amostra 15 77,4 12,5

Deve-se ressaltar que a estabilidade referida € em relacédo a capacidade que
o0 sistema como um todo tem de se manter em duas fases ou sua tendéncia a formar
uma Unica fase.

Na avaliacdo geral deste conjunto, conforme se caminhou para o interior do
diagrama ternario (sentido das amostras 02/14 para as 03/15), aumentou-se a
estabilidade do sistema, pois parte dele permaneceu emulsionado como no estagio
inicial do ensaio. Este resultado de estabilidade corrobora com os encontrados para
tensao interfacial que, préximo a regido de transicdo da curva de equilibrio de fases
0 sistema apresentou menor tensado interfacial, e na regiao interior do diagrama
ternario os ensaios tiveram valores mais altos.

Outra caracteristica de grande relevancia foi a inversdo da posi¢cédo das fases
oleosa e aquosa. No primeiro caso, amostras 02/14, a fase oleosa tinha maior
massa especifica e formou-se no fundo do tubo de ensaio, enquanto a fase aquosa
ficou no sobrenadante. Ja nas amostras 03/15, o sobrenadante foi formado pela fase
oleosa e no fundo do tubo depositou-se a fase aquosa por ter maior massa
especifica.

Entre as misturas de biodiesel, etanol e agua (Figura 38), os resultados
(Tabela 23) foram analogos aos anteriores, inclusive na inversdo de posicdo das
fases. Para as emulsdes 05 e 17, proximas a curva de equilibrio de fases, uma
pequena quantidade de gotas oleosas ficou presa nas paredes da regido aquosa.

Portanto, a maior parte do 6leo que ndo se acumulou no fundo do tubo de ensaio,
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formando a fase oleosa limpida e bem definida, ficou dispersa no meio aquoso rico
em alcool.

Nas emulsdes 06 e 18 (interior do diagrama ternario) houve uma camada de
emulsdo que persistiu sem a separacdo de fases, e nesta segunda amostra a
dificuldade de medir a altura das camadas de Oleo e de emulsdo foi maior,
consequéncia do residuo de emulsdo nas paredes do tubo de ensaio.

Figura 38: Emulsdes de biodiesel sintético, etanol e agua (composicées conforme Tabela 16).

Tabela 23: Resultados experimentais de estabilidade e do teor de emulsédo do sistema
biodiesel sintético, etanol e 4gua.

Estabilidade (%) Emulséao (%)

Amostra 05 71,4
Amostra 17 72,7
Amostra 06 95,2 54
Amostra 18 83,3 10,7

De forma geral, todas as emulsbes analisadas que continham o biodiesel
sintético com etanol (Tabela 23) tiveram um indice de estabilidade maior que as
respectivas emulsdes feitas com metanol (Tabela 22). Assim como visto nos ensaios
de tensdo interfacial, estas diferencas podem ser atribuidas ao efeito do alcool
utilizado, onde o de maior cadeia tera melhor agédo tensoativa e, portanto, aumenta a

estabilidade do sistema.
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O conjunto de emulsdes compostas por biodiesel D, metanol e &gua
proporcionou maior facilidade de inspecéo visual, principalmente no que diz respeito
a uniformidade da separacédo de fases. O biodiesel D, puro, tem aspecto amarelo
forte e limpido. E conforme se vé na Figura 39, em todos os tubos de ensaio
percebe-se a presenca de gotas de 6leo ao longo das paredes na regido da fase
aguosa. O fendbmeno de inversdo da posicdo das fases também pode ser observado
com maior facilidade.

Figura 39: Emulsfes de biodiesel D, metanol e agua (composi¢des conforme Tabela 17).

Nas amostras 08 e 20, a quantidade de 6leo que ndo compds a fase oleosa
foi mais significativa; € visivel que ha uma quantidade de biodiesel D dispersa na
fase aquosa em forma de gotas que coalesceram mas ndo sedimentaram, inclusive
esta fase aquosa teve sua coloracdo alterada por uma pequena quantidade e
biodiesel que solubilizou. O impacto direto foi uma menor quantidade de 6leo
liberado e, consequentemente, o menos indice de estabilidade destes sistemas
(Tabela 24) — assim como ocorreu com 0s outros j& apresentados cujas
composi¢les estavam proximas a curva de equilibrio de fases.

Ja as amostras 09 e 21 tiveram uma menor quantidade de 6leo residual na
fase aguosa. Além disso, a sua propria coloragdo— incolor — indica que, ao contrario
dos tubos da esquerda (08 e 20), ndo ha quantidade significativa de biodiesel D

solubilizado.
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Tabela 24: Resultados experimentais de estabilidade e do teor de emulsado do sistema
biodiesel D, metanol e agua.

Estabilidade (%) Emulsé&o (%)

Amostra 08 70,2
Amostra 20 69,0
Amostra 09 98,9
Amostra 21 98,9 11

Assim, a estabilidade destas misturas (de composi¢cado central no diagrama
ternario) foi acima elevada em ambos os casos. A pequena diferenca percebida
deve-se a presenca de uma fina camada de emulséao (1,0 mm medido na escala) na
amostra 21, pois na interface entre as fases oleosa e aquosa houve um acumulo de
microgotas turvas, e a turbidez é um indicativo da existéncia de emulsédo no sistema.
Na amostra 09, goticulas de 6leo permaneceram na parede do tubo na regido de
acumulo da fase aquosa.

Pode-se fazer ainda uma comparacao entre os resultados deste sistema de
biodiesel D e metanol (Tabela 24) com os que foram obtidos para o biodiesel
sintético com metanol (Tabela 22), onde o indice médio de estabilidade da emulséo
de biodiesel sintético foi inferior ao do biodiesel comercial proveniente do distribuidor
local. Esta diferenca pode estar associada a algum composto naturalmente
encontrado na composicao do biodiesel D, que se desconhece a matéria prima, e
gue néo esta presente no biodiesel sintetizado a partir de dleo de soja.

A Figura 40 mostra os ensaios feitos com diesel, etanol e agua. Assim como
nos sistemas anteriores, houve inversao de posi¢ao das fases.

As amostras 11 e 23, cuja composi¢cao esta proxima a curva de equilibrio no
diagrama de fases, tiveram comportamentos um pouco diferentes, pois houve
persisténcia de emulsdo no tubo de ensaio 11, e residuos de 6leo dispersos na fase
aquosa do tubo 23.

As amostras 12 e 24, por sua vez, tiveram uma camada persistente de
emulsdo, além de terem formado fases aquosas com residuos de 6leo disperso e
com O menisco convexo, resultado de depressdo capilar (diferente dos casos
anteriormente descritos).

Os resultados de estabilidade e do teor de emulsdo destes sistemas que

contém oOleo diesel estdo reunidos na Tabela 28 a seguir.
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Figura 40: Emuls@es de diesel, etanol e agua (composi¢c8es conforme Tabela 18).

Tabela 25: Resultados experimentais de estabilidade e do teor de emulséo do sistema diesel,

etanol e dgua.

Estabilidade (%)

Emulséao (%)

Amostra 11
Amostra 23
Amostra 12
Amostra 24

51,7
53,6
99,4
96,8

3.4

3,5
1,4

A estabilidade do sistema proximo a curva de equilibrio liquido-liquido foi

menor que a calculada para o caso em que a composicdo estava no interior da

regido de duas fases no diagrama ternario. Estes resultados sdo proporcionais a

tenséo interfacial medida em cada conjunto de amostras.

A Figura 41 mostra os sistemas monofasicos que continham as substancias

puras, usadas como moléculas de referéncia ao biodiesel metilico e ao etilico (oleato

de metila e oleato de etila, respectivamente) e ao diesel (n-hexadecano). Assim

como as misturas apresentadas na Figura 36, estas também tiveram comportamento

estavel nas condi¢cdes em que o ensaio foi conduzido e ndo apresentaram qualquer

por¢cdo de Oleo liberado apds os quinze dias de repouso dos tubos de ensaio. Desta

forma, o indice de estabilidade de cada uma destas misturas também ¢é igual a

‘100%'.
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Figura 41: Misturas monofasicas dos oleatos de metila e de etila, e do n-hexadecano,
respectivamente, apos 15 dias (identificacdo e composi¢cdes conforme Tabela 2).

Os tubos de ensaio da Figura 42 referem-se as emulsfes de oleato de metila,
metanol e Agua. Em todos estes casos, ndo houve residuo de emulséo na interface
entre as fases, mas houve inversdo de posicdo das fases com a mudanca de

Figura 42: Emulsdes de oleato de metila, metanol e 4gua (composi¢cdes conforme Tabela 19).

composicao dos sistemas.
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Apenas na amostra 35 houve separacao total entre as fases, pois ambas
eram limpidas e translicidas, sem residuos da outra fase. Nos demais tubos de
ensaio, as fases aquosas continham goticulas de 6leo nas paredes.

A Tabela 26 mostra os resultados de estabilidade destas emulsdes. As
amostras cuja composicdo estava proxima a curva de equilibrio liquido-liquido
tiveram indices de estabilidade diferentes. Os valores médios de estabilidade para
estas amostras com oleato de metila também sédo diferentes dos encontrados para
as amostras de biodiesel sintético e metanol — conjunto que é quimicamente melhor
representado por este sistema de oleato de metila e metanol — pois enquanto
substancia pura, o oleato de metila ndo sofre ou exerce influéncia no sistema em

relacdo a outros componentes presentes no biodiesel de soja.

Tabela 26: Resultados experimentais de estabilidade do sistema oleato de metila, metanol e

agua.
Estabilidade (%)
Amostra 26 50,0
Amostra 35 83,3
Amostra 27 97,0
Amostra 36 100,0

As amostras cuja composicao estava afastada da curva de equilibrio liquido-
liquido tiveram indice médio de estabilidade de 73,5%. Entre as emulsbes que
continham biodiesel, as que tiveram resultados mais proximos a este foram as do
biodiesel D (indice médio 84,55%), corroborando com a possibilidade de haver
alguma espécie quimica em sua composicdo que influencia na estabilidade dos
respectivos sistemas.

As emulsdes de oleato de etila, etanol e agua utilizadas neste ensaio estdo
ilustradas na Figura 43. Assim como nos demais casos ja estudados, houve inversdo
da posicédo das fases com a mudanca de composi¢do. A amostra 38 originou duas
fases limpidas e translucidas, sem residuos de uma fase na outra. Mas as amostras
29, 30 e 39 permaneceram com goticulas de 6leo na fase aguosa. Ainda sim, pouco
influenciou no calculo de estabilidade. E em nenhum dos casos houve permanéncia

de alguma camada de emulséo.
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A Tabela 27 apresenta os indices de estabilidade calculados para cada uma
destas emulsdes. E conforme dito anteriormente, o oleato de etila representa o

biodiesel sintetizado por rota etilica.

Figura 43: Emuls@es de oleato de etila, etanol e agua (composicdes conforme Tabela 20).

Tabela 27: Resultados experimentais de estabilidade do sistema oleato de etila, etanol e agua.
Estabilidade (%)

Amostra 29 87,7
Amostra 38 100,0
Amostra 30 100,0
Amostra 39 100,0

Em uma comparagdo geral, entre as emulsdes de biodiesel sintético (rota
metilica) e etanol (Tabela 23), e estas emulsdes de oleato de etila e etanol (Tabela
27), vé-se que as estabilidades médias destes ultimos sdo maiores que as
calculadas para o biodiesel de soja. Esta diferenca pode estar no carater metilico do
biodiesel sintetizado, uma vez que o metanol tem acdo tensoativa menor que o
etanol.

O estagio final do ensaio de estabilidade dos sistemas que contém n-
hexadecano, metanol e agua estdo na Figura 44. A primeira observacao feita é que
este foi 0 Unico 6leo cujas emulsBes nao tiveram inversdo de posi¢do das fases com

a mudanca de composicéo.
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Enquanto as amostras 32 e 41 tiveram comportamento semelhante com a
formacdo de uma fase aquosa limpida e uma fase aquosa que acumulou residuos
de 6leo ao longo das paredes dos tubos, as amostras 33 e 42 separaram-se em
fases oleosa e aquosa, onde ambas tinham residuos da outra fase, além de uma

pequena camada de emuls&o que persistiu ao final do ensaio.

Figura 44: Emulsdes de n-Hexadecano, metanol e agua (composi¢cées conforme Tabela 21).

Estas diferencas podem ser percebidas nos resultados de estabilidade e teor
de emulsdo, apresentados na Tabela 28. A persisténcia de emulsdo nos tubos de
amostras com composi¢cdo na regiao central do diagrama de ELL indicam maior

estabilidade delas em manter as caracteristicas do estado inicial do ensaio.

Tabela 28: Resultados experimentais de estabilidade e do teor de emulsao do sistema n-
hexadecano, metanol e agua.

Estabilidade (%) Emulséo (%)

Amostra 32 80,6
Amostra 41 71,4
Amostra 33 70,5 7,7
Amostra 42 67,9 19

Diferente do ocorrido nos demais sistemas estudados, as amostras 32/41
(composicao préxima a curva de equilibrio de fases) tiveram o indice de estabilidade
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médio menor que as amostras 33/42 (composicao no interior do diagrama ternario),
mas sem emulséo residual, caracterizando a separacao total das fases.

ApoOs todas as medicdes e calculos, foram retiradas aliquotas de cada fase,
de cada tubo de ensaio, para qualquer eventualidade que ocorresse, principalmente
nos ensaios de tensiometria. Isto seria possivel porque o método previa que cada
emulsdo preparada inicialmente fosse dividida em duas partes onde uma seria
destinada a separacdo gravitacional do ensaio de estabilidade e a outra teria a
separacdo de fases acelerada em centrifuga para posterior medicdo de tenséo
superficial ou interfacial. Desta forma, ambas as aliquotas de cada sistema tinham a
mesma composi¢ao.

Em suma, nos sete casos estudados, houve uma leve turvacdo no momento
de coleta das aliquotas das fases para as emulsdes cuja composi¢ao era proxima a
curva de equilibrio. Apesar de a coleta ter sido feita com auxilio de pipetas de
Pasteur, cujo diametro diminuiria a perturbagdo do sistema, ainda sim se viu leves
correntes convectivas ao longo da fase aquosa (que estava no sobrenadante)
semelhantes as percebidas dentro da cubeta ao longo das medicbes de tenséo
interfacial. A excecao a esta regra foi o sistema com n-hexadecano, pois as fases
formadas tinham grande diferenca de massa especifica entre elas e em todos os
tubos a fase oleosa formou a camada sobrenadante.

Em relacdo aos ensaios de estabilidade conduzidos, o tratamento dado aos
dados experimentais obtidos seguiu 0 método de calculo utilizado na literatura
(TAHERIAN et al., 2006; McCLEMENTS, 2007). Contudo, estas informacbes
guantitativas nao representam inteiramente o conjunto de emulsdes analisadas, pois
as separacoes de fases das emulsdes tratadas na literatura tinham comportamento
diferente das que foram preparadas para este trabalho. Sera necessario aprimorar o
método para adequa-lo as necessidades especificas destas emulsdes de
biocombustiveis, principalmente no aspecto de determinacdo do perfil de distribuicéo

do alcool pelas duas fases formadas (6leo e agua).
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CONCLUSOES E SUGESTOES
Este capitulo destina-se a apresentacdo das conclusbes e consideracdes

finais deste trabalho, e as sugestdes para trabalhos futuros nesta linha de pesquisa.

Conclusdes

O presente trabalho se propbs a estudar a estabilidade de sistemas coloidais
— emulsdes — entre 0leos combustiveis, alcodis e agua. Ao mesmo tempo, buscou
relacionar a estabilidade destas emuls6es com caracteristicas da interface através
da tensédo interfacial (e superficial), e de um estudo termodinamico de equilibrio
liquido-liquido. O estudo experimental iniciou-se com a construcdo das curvas de
ELL de alguns sistemas ternarios, mostrando o comportamento destes com a
variacdo de composicdo. Estes diagramas foram fundamentais para escolha das
composicoes globais das emulsdes a serem preparadas, assim como foram
relevantes ao prever o comportamento destas misturas em relacdo a separacao de
fases.

Para complementar a construcéo tradicional das curvas de ELL, foi proposto
um método matematico para reconstruir os diagramas de forma a determinar as
linhas de amarracdo. Tais linhas sdo capazes de fornecer a composi¢do de cada
fase de um sistema. O modelo proposto foi validado com o sistema acetona—MIBC-
agua, cujos dados experimentais sdo encontrados na literatura. A proposta foi
estudar o ELL pelo modelo termodinamico NRTL com estimacao dos parametros de
interacdo binaria. Parte dos parametros foi “herdada” do ELV &lcool-4gua, com
dados da literatura.

Uma vez validado, o algoritmo proposto foi utilizado para reconstruir a curva
de ELL do sistema metanol-oleato de metila—agua, obtendo sucesso. Foi possivel
também encontrar a localizagdo do ponto consoluto — ponto em que ambas as fases
tém a mesma composi¢cdo. A este sucesso, atribui-se também o fato do oleato de
metila ser um reagente com alto grau de pureza e ndo conter outras substancias
com capacidade de interferir no comportamento das emulsfes preparadas.

Ja no sistema metanol-biodiesel sintético—agua, a curva foi reconstruida, mas
0 algoritmo ndo “encontrou” o ponto consoluto. Os parametros tinham sensibilidade
maior que no caso anterior, o que dificultou a estimacao.

ApOs esta etapa, foram preparadas as emulsbes (que apresentaram

separacdo de fases) e misturas (de uma Unica fase) de cada sistema de interesse.
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Determinou-se a tensao interfacial e, em alguns casos, a superficial das amostras
coletadas de cada emulsao/mistura. Estas informacdes foram utilizadas para mapear
o sentido de incremento da tensdo na interface das fases destas emulsdes em
relacdo ao posicionamento das composicdes destes sistemas em seus respectivos
diagramas de equilibrio liquido-liquido. Percebeu-se que em todos os casos, a
tensdo interfacial é crescente no sentido da borda da curva de ELL para o interior do
diagrama ternario.

Também foi estudada a estabilidade da separacdo gravitacional de fases
destas emulsdes a fim de mapear a regido mais, ou menos, estavel em relagdo ao
posicionamento das composi¢cdes destes sistemas em seus respectivos diagramas
de equilibrio liquido-liquido. Os resultados foram analogos a tenséo interfacial, pois
0s sistemas cujas composi¢cdes globais estavam no interior do diagrama ternario
foram mais estéveis a separacéo de fases que os préximos a curva de ELL.

Comparando os resultados de tenséo interfacial e instabilidade, percebe-se
gue quanto mais proxima da curva de ELL € a composi¢cado de um sistema, maior € a
tendéncia de estas fases tornarem-se uma sO (instaveis) e menor € a tensao
interfacial (quanto menor esta for, maior a facilidade de interacdo entre as fases).
Desta forma é possivel conhecer melhor algumas caracteristicas da interface entre
as fases destas emulsdes de biocombustiveis (biodiesel e oleatos), e comparar com
as de combustiveis tradicionais (diesel e n-hexadecano).

Outro fator de observado foi a inversdo de posicdo das fases, que é
influenciada por varias propriedades como a diferenca entre as massas especificas
das fases. Em todos os sistemas, exceto com n-hexadecano, houve esta inversao
entre os sistemas de composi¢cao proxima a curva de ELL e as de composi¢cao no
interior do diagrama ternario.

O método de quantificacdo da estabilidade (feita em relagdo ao teor de Oleo
separado) precisa ser aprimorado, pois a literatura utiliza este tipo de experimento
em emulsdes alimenticias que tém caracteristicas fisico-quimicas diferentes das
emulsdes de oOleos combustiveis. Por outro lado, foi valida a experiéncia pelas
informacdes qualitativas obtidas, além de ter mostrado oportunidades para futuros
trabalhos com o estudo de outros fenbmenos que ocorrem nestas emulsfées, como o
envelhecimento de Ostwald, o efeito Marangoni e a transferéncia de massa entre as

fases.
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Sugestdes para trabalhos futuros

A partir do estudo de estabilidade e de equilibrio liquido-liquido feito no
presente trabalho, sugere-se inicialmente, trabalhar com blends de diesel e
biodiesel, tanto no estudo de estabilidade quanto de ELL, ja que a forma comercial
do diesel é com a adicdo do biocombustivel e a tendéncia é da propor¢cdo de
biodiesel aumentar nestas misturas.

Posteriormente, abordar a substituicdo e/ou insercdo de outros compostos
nos sistemas 6leo/agua, como: glicerol (subproduto da reacéo de transesterificacéo),
etanol combustivel e querosene (elementos combustiveis com relativa facilidade de
aquisicdo e utilizacdo na adulteragdo de biocombustiveis), outros solventes e 6leos
vegetais (CNT, 2012).

Estudar estas emulsdes com a adicdo de sais também pode ser bastante
interessante, uma vez que a presenca de ions altera consideravelmente a tensao
interfacial e pode também afetar as condi¢cdes de combustédo e funcionamento de um
motor Diesel.

Em relacdo ao desenvolvimento matematico dos modelos, seria interessante
incluir um algoritmo que utilizasse a energia de Gibbs para calcular o excesso de
tensdo interfacial, através dos diagramas de ELL com as linhas de amarracgéo.
Adicionalmente, além da construgdo dos diagramas de equilibrio com suas
respectivas linhas de amarracao, é necessario determinar as solubilidades mutuas
de Oleo e agua.

E ainda, com todas as observagbes feitas ao longo da realizagao
experimental deste trabalho, sugere-se investigar outros fenémenos fisico-quimicos
que podem estar envolvidos e ndo foram explorados neste momento, como:

e 0 efeito Gibbs-Marangoni que, segundo YEO et al. (2002), tem
influéncia na inversdao de fase de sistemas liquido-liquido — e este
fenbmeno s6 nado foi observado nos sistemas que continham n-
Hexadecano;

e 0 potencial Zeta, que € um parametro comumente utilizado na
caracterizacdo experimental e modelagem matematica de emulsdes,
como por exemplo, KIM et al. (2010) propde um método experimental e
algoritmo utilizando o tamanho de particulas e atomizacéo de bolhas de ar

em contracorrente com diesel e com biodiesel. Mas 0 equipamento que
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faz a respectiva medicdo (assim como a determinacdo de tamanho de
particula) ndo estava disponivel a tempo da conclusao deste trabalho;

e e um estudo mais detalhado dos fendmenos de transferéncia de massa
que ocorrem nos processos de emulsificagdo e desemulsificagao
abordados neste trabalho, com insercdo destes na modelagem
matematica, pois influenciaram inclusive nas medicbes de tenséo

superficial/interfacial realizadas (vide Anexos 3 e 4).
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ANEXO A — Massas Especificas

Massas especificas das substancias puras, fases das emulsbes e solucdes

alcoolicas utilizadas ao longo do trabalho experimental.

Amostra Temperatura Massa Especifica
Agua Mili-Q 25°C 0,9953 (g.cm™)
Agua Mili-Q 45°C 0,9900 (g.cm™)
Biodiesel D — emulsdes 25°C 0,8740 (g.cm™)
Biodiesel D — titulacdo 25°C 0,8739 (g.cm™)
Biodiesel sintético 25°C 0,8777 (g.cm™)
Biodiesel sintético 45°C 0,8633 (g.cm™)
Diesel Corrente 25°C 0,8519 (g.cm™)
Etanol Absoluto PA 25°C 0,7854 (g.cm™)
Etanol Absoluto PA 45°C 0,7680 (g.cm™)
Metanol PA 25°C 0,7866 (g.cm™)
Metanol PA 45°C 0,7676 (g.cm™)
N-hexadecano 25°C 0,7690 (g.cm™)
Oleato de etila 25°C 0,8653 (g.cm™)
Oleato de metila 25°C 0,8722 (g.cm™)
Oleo de soja — sintese 25°C 0,9154 (g.cm™)
Solug&o 30%EtOH / 70%H,0 25°C 0,9535 (g.cm®)
Solucéo 30%MetOH / 70%H,0 25°C 0,9562 (g.cm™)
Solucgéo 50%EtOH / 50%H,0 25°C 0,9230 (g.cm™)
Solucéo 50%MetOH / 50%H,0 25°C 0,9232 (g.cm™)
Solugdo 70%EtOH / 30%H,0 25°C 0,8758 (g.cm®)
Solucéo 70%MetOH / 30%H,0 25°C 0,8793 (g.cm™)
1 25°C 0,8045 (g.cm™)
2 topo 25°C 0,8292 (g.cm™)
2 fundo 25°C 0,8709 (g.cm™)
3 topo 25°C 0,8764 (g.cm™)

3 fundo 25°C 0,9109 (g.cm™)




4 25°C 0,8277 (g.cm™)

5 topo 25°C 0,8443 (g.cm™)
5 fundo 25°C 0,8655 (g.cm™)
6 topo 25°C 0,8731 (g.cm™)
6 fundo 25°C 0,9094 (g.cm™)
7 25°C 0,7980 (g.cm™)

8 topo 25°C 0,8265 (g.cm™)
8 fundo 25°C 0,8674 (g.cm™)
9 topo 25°C 0,8724 (g.cm™)
9 fundo 25°C 0,9105 (g.cm™)
10 25°C 0,7960 (g.cm™)

11 topo 25°C 0,8239 (g.cm™)
11 fundo 25°C 0,8462 (g.cm™)
12 topo 25°C 0,8518 (g.cm™)
12 fundo 25°C 0,9073 (g.cm™)
13 25°C 0,8054 (g.cm™)
14 topo 25°C 0,8252 (g.cm™)
14 fundo 25°C 0,8709 (g.cm™)
15 topo 25°C 0,8762 (g.cm™)
15 fundo 25°C 0,9104 (g.cm™)
16 25°C 0,8289 (g.cm™)
17 topo 25°C 0,8452 (g.cm™)
17 fundo 25°C 0,8658 (g.cm™)
18 topo 25°C 0,8730 (g.cm™)
18 fundo 25°C 0,9097 (g.cm™)
19 25°C 0,7988 (g.cm™)
20 topo 25°C 0,8271 (g.cm®)
20 fundo 25°C 0,8679 (g.cm™)
21 topo 25°C 0,8725 (g.cm™)
21 fundo 25°C 0,9100 (g.cm™)
22 25°C 0,7962 (g.cm™)
23 topo 25°C 0,8239 (g.cm™)
23 fundo 25°C 0,8462 (g.cm™)
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24 topo 25°C 0,8515 (g.cm™)
24 fundo 25°C 0,9079 (g.cm™)

25 25°C 0,8042 (g.cm™)
26 topo 25°C 0,8275 (g.cm™)
26 fundo 25°C 0,8660 (g.cm™)
27 topo 25°C 0,8709 (g.cm™)
27 fundo 25°C 0,9118 (g.cm™)

28 25°C 0,8030 (g.cm™)
29 topo 25°C 0,8444 (g.cm™)
29 fundo 25°C 0,8566 (g.cm™)
30 topo 250C 0,8615 (g.cm?)
30 fundo 25°C 0,9103 (g.cm™)

31 25°C 0,7938 (g.cm™)
32 topo 250C 0,7670 (g.cm?)
32 fundo 25°C 0,8229 (g.cm™)
33 topo 25°C 0,7696 (g.cm™)
33 fundo 25°C 0,9092 (g.cm™)

34 25°C 0,8042 (g.cm™)
35 topo 25°C 0,8275 (g.cm™)
35 fundo 25°C 0,8663 (g.cm™)
36 topo 25°C 0,8708 (g.cm™)
36 fundo 25°C 0,9114 (g.cm™)

37 25°C 0,8031 (g.cm™)
38 topo 25°C 0,8367 (g.cm™)
38 fundo 25°C 0,8565 (g.cm™)
39 topo 25°C 0,8617 (g.cm™)
39 fundo 25°C 0,9108 (g.cm™)

40 25°C 0,7937 (g.cm™)
41 topo 25°C 0,7696 (g.cm™)
41 fundo 25°C 0,8224 (g.cm™)
42 topo 25°C 0,7690 (g.cm™)
42 fundo 25°C 0,9086 (g.cm™)
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ANEXO B — Tensao interfacial dos sistemas imisciveis

A tabela abaixo mostra o resultado médio das analises de tensdo superficial
das substancias puras utilizadas ao longo deste trabalho, sdo elas: biodiesel
sintético, biodiesel D, diesel, n-hexadecano, oleato de etila e oleato de metila. Para

cada uma delas, foram determinadas 30 medidas.

Biodiesel Biodiesel Diesel n- Oleato Olggto
D Sintético Hexadecano de Etila i
Metila
Tensao
superficial 30,696 30,802 27,920 27,428 30,212 31,003
média
Desvio 0,040 0,019 0,487 0,036 0,027 0,015

padréo
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ANEXO C — Fendmenos observados na tenséo superficial
A sequéncia de imagens deste Anexo 3 ilustram o fenbmeno observado

durante as analises de tensao superficial das amostras cuja composi¢cédo encontrava-

se na regido de uma unica fase do diagrama de equilibrio liquido-liquido.

‘B
.D
.F




1L — 1
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Este fendmeno ocorreu durante as analises de tensdo superficial das
amostras cuja composicdo estava na regido de uma fase no diagrama ternario.
Inicialmente a imagem da gota fica turva devido a perda de alcool para o ambiente,
como visto nas imagens “A”, “B” e “C” (em todos os casos, havia grande quantidade
de alcool). Depois foram percebidas correntes convectivas em todos os sentidos da
gota, conforme imagens D e E.

Ao longo do tempo, viu-se a formacdo de emulsdo dentro da gota, com a
presenca das microgotas de Oleo, simultaneamente as correntes convectivas que
foram diminuindo de intensidade ao longo do tempo (imagens F a L) indicando que o
sistema estava se rearranjando para encontrar um estado de equilibrio. Finalmente,
apos alguns minutos, era possivel ver nitidamente a separacdo de fases dentro da
gota (imagem M) onde a fase oleosa formou-se na parte superior da gota — as
microgotas de 6leo ainda estavam coalescendo no momento da fotografia — e a fase
aguosa na regido inferior da gota.

As medicOes realizadas e utilizadas nesta dissertacdo foram determinadas
nos instantes iniciais da formacgao de cada gota, antes que comegasse a turvar. Uma
vez iniciado este fenbmeno, além da tensédo superficial medida nao representar o

sistema de composicéo desejada (pois havia mudanca de composi¢cao com a perda
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de alcool), estas correntes convectivas eram tao intensas que na maior parte das
vezes nao era possivel tracar o perfil da gota na imagem capturada pela camera (o
que seria relevante se fosse de interesse acompanhar o comportamento da tenséo

superficial com a perda de um componente do sistema).
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ANEXO D - Fendmenos observados na tensao interfacial
A sequéncia de imagens deste Anexo 4 ilustram o fenbmeno observado

durante as anadlises de tenséao interfacial das amostras cuja composicao encontrava-

se na regido de duas fases do diagrama ternario, proximo a curva de equilibrio

:!{

A

liquido-liquido.
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Este fenbmeno ocorreu com todas as amostras cuja composicdo estava na
regido de duas fases do diagrama ternario, mas préximo a curva de equilibrio
liquido-liquido.

A fase aquosa, que estava na cubeta, tinha uma area de contato com o ar

suficientemente grande para provocar a perda de alcool para o ambiente e, assim, o
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sistema todo saiu do equilibrio gerando as correntes convectivas em todas as
direcdes do liquido na cubeta (imagens A até H).

As medicOes realizadas e utilizadas nesta dissertacdo foram determinadas
nos instantes iniciais da formacédo de cada gota, antes que a fase continua
comecgasse a turvar, e em uma cubeta de menor volume com a area superficial
reduzida. Analogamente ao caso mostrado no Anexo 3, com o inicio da turvacao, a
tensao interfacial que fosse medida nestas circunstancias ndo mais representaria o
sistema desejado, e com a intensidade das correntes convectivas a imagem
capturada ndo permitia que o software tracasse o perfil da gota para um possivel
acompanhamento da tensao interfacial ao longo do tempo com a perda de um

componente do sistema.



ANEXO E - Volumes medidos para o ensaio de estabilidade
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A tabela abaixo apresenta as amostras utilizadas neste trabalho, suas

composicdes e respectivas medidas das alturas das fases separadas de cada uma

das misturas preparadas. Os valores de alturas “H;” que foram medidos diretamente

pelo método descrito no Capitulo 3 e estdo identificados em negrito, para se

destacarem dos que foram medidos indiretamente por diferenca entre a altura total

do conteudo do tubo e a fase que observada (fase localizada no inferior do tubo de

ensaio e, por vezes, a camada emulsionada).

o <
T ge] >
@®© = 3 E :J/ z%
ol 3| 5| ¢ S S| s ¢ ¢ § § 3 =gT| @
o o @ = o (=) S 3 3 > S Q 3 =
o| 2| g § = S|l =z = £ F 5 2| Z| &
R R S g T T T 8| =8 °
° 5 & S
I %]
X w
n
T T 1 4 92 4275 11 00 00 00 0,0/100,0| 0,0
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Deve-se entender por “biodiesel S” o biodiesel sintético, por “oleato M” o

oleato de metila, por “oleato E” o oleato de etila e por “n-Hex” o n-Hexadecano.
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