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1. Introducere

Una din problemele cele mai dificile cu care se confruntd omenirea in prezent pare sa
fie aceea a energiei. Cea mai mare parte a energiei provine din resurse naturale, cum sunt
gazele naturale, titeiul, carbunele etc. Titeiul brut este cea mai importantd sursa de energie de
care dispunem astazi, din el obtinandu-se: benzina, motorina, kerosen, petrol lampant si alte
produse utilizate pentru locomotie si incdlzire [1]. Cererea crescandd de combustibil si
exploatarea irationald a zacamintelor au condus la epuizarea rezervelor de titei, generand
goluri in aprovizionare si preturi fluctuante pe piata [2].

Datorita epuizarii resurselor de ftitei si a noxelor din gazele de esapament ale
motoarelor cu adere interna si in special ale motorului diesel, interesul pentru combustibilii
alternativi este astdzi tot mai mare. Epuizarea zicamintelor si degradarea mediului ambiant
reprezinta realitdfi care pun o presiune puternica asupra companiilor si guvernelor pentru a
imbunatati situatia. Din aceastd perspectiva, trecerea de la combustibilii fosili la cei
alternativi este 0 mare provocare a epocii noastre, iar realizarea ei se poate face numai cu o
temeinica cercetare stiintifica la care sa participe cercetatorii din toate domeniile implicate.

Printre combustibilii alternativi, uleiurile vegetale sunt o optiune buna deoarece sunt

regenerabile si au proprietati similare cu cele ale motorinei. Uleiurile vegetale cum sunt cele
de floarea-soarelui, din seminte de rapitd, de bumbac etc. contin trigliceride (circa 98%),
cantitati mici de mono- si digliceride si acizi grasi liberi. Ele au o cantitate mare de oxigen,
dar sunt lipsite de sulf si hidrocarburi aromatice, ceea ce reprezinta principalele avantaje fata
de combustibilii fosili. Alte avantaje sunt regenerabilitatea, biodegradabilitatea si faptul ca
gazele de esapament au putine noxe [3]. Dintre uleiurile vegetale, uleiul de rapitd este
important deoarece poate fi transformat Tn biodiesel [4], amestecat cu motorind [5] sau
injectat ca atare Tn motor [6].
Cu toate acestea, volatilitatea mica si viscozitatea mare a uleiurilor vegetale sunt dezavantaje
care le limiteaza utilizarea ca Tnlocuitori ai motorinei. Viscozitatea uleiurilor vegetale poate fi
redusa prin: transesterificare (alcoolizarea cu alcooli cu catend scurtd), pirolizd (cracare
termicd), diluare cu combustibili lichizi mai putin viscosi (motorind sau etanol) si
emulsionare (microemulsionare) cu surfactanti [7]. Dintre metodele enumerate, cea mai
avantajoasa este microemulsionarea pentru ca:

- Inlocuieste partial sau total motorina cu uleiuri vegetale [8],

- Introduce apa 1n combustibil [9],

- imbunététe@te atomizarea combustibilului si arderea [9],

- Reduce emisiile de NOy, de particule in suspensie si de funingine din gazele de

esapament [9].

Microemulsiile sunt sisteme omogene macroscopic formate din ulei, apa si surfactant,
care la nivel microscopic constau din domenii individuale de ulei si apa separate printr-un
monostrat de surfactant [10]. Microemulsiile se formeaza spontan, prin simpla agitare §i sunt
foarte stabile. Pe langa stabilitate termodinamica, ele au o serie de proprietdti unice, cum sunt

tensiunea interfaciald extrem de mica (Yu, < 0,1 mN/m), capacitate mare de solubilizare a
uleiului si a apei si dimensiuni nanometrice ale fazei dispersate (< 100 nm). Dimensiunea si
distributia picaturilor poate prezice stabilitatea unor astfel de sisteme. Aceasta depinde de
cantitatea si de tipurile de surfactanti utilizati, de natura stratului interfacial format si de
solubilitatile reciproce ale celor doud faze ulei si apa [11].

Datoritd structurii complexe a trigliceridelor [12], microemulsiile combustibile cu
uleiuri vegetale se obtin mai greu decat cele pe bazd de produse petroliere. Faptul se
datoreaza solubilizdrii slabe a trigliceridelor de cdtre surfactantii conventionali, care nu sunt
capabili sd dezvolte o tensiune interfaciald scazuta fara adaugarea de co-uleiuri, cosurfactanti,
surfactanti extingi sau agenti de legatura [13].



Scopul acestui studiu fiacut in cadrul tezei de doctorat este acela de a obtine
microemulsii a/u cu motorind si amestec motorind-ulei de rapitd ca faza uleioasa, utilizind
surfactanti neionici, anionici si un cosurfactant. Pentru stabilirea capacitatii de solubilizare a
apei Tn microemulsiile preparate s-au utilizat diagramele de faza. Pentru un sistem ternar
ulei/apd/surfactant (UAS) sau pseudo-ternar ulei/apd/amfifil (UASC), diagrama de faza este o
prisma verticald cu triunghiul Gibbs drept baza si temperatura ca ordonata [14].

Solubilitatea reciprocd a acestor compusi a fost estimatd prin intermediul zonei
monofazice pe diagramele pseudo-ternare si prin comportarea de faza a sistemelor
ulei/apa/surfactant-cosurfactant (UASC) in aria multifazica. Pentru a lamuri co-solubilizarea
uleiului si apei Tn microemulsie, s-a investigat comportarea fazelor in functie de concentratia
surfactantului si a electrolitului. Rezultatele tranzitiilor de faza au fost corelate cu cele de
tensiune interfaciald ulei/apd (yy,), de dimensiune a picaturilor fazei dispersate si de
solubilizare a apei si a uleiului in microemulsie.

Obiectivul principal al tezei de doctorat si anume obtinerea de ,,Microemulsii pe baza de
motorind si motorind-ulei vegetal drept combustibili alternativi pentru motoarele cu ardere
internd” a fost realizat prin intermediul urmétoarelor obiective specifice:

- Obtinerea de microemulsii cu motorind si amestec motorind-ulei de rapitd ca faza
uleioasa;
- Utilizarea 1n acest scop a amestecului de surfactanti conventionali si cosurfactant

(AQT, Brij 30 si i-butanol);

- Folosirea de surfactanti extingi biodegradabili (Synperonic A9C);

- Largirea gamei de surfactati neionici (Brij 30, Igepal 520, Tween 65 si Tween 85);

- Utilizarea de electroliti anorganici (NaCl) si organici (CH3COONa);

- Determinarea zonei monofazice si a celor polifazice in diagramele pseudo-ternare;

- Estimarea co-solubilizdrii uleiului si a apei In microemulsie, in functie de natura si
concentratia surfactantului precum si a electrolitului;

- Corelarea tensiunii interfaciale ulei/apd (y,,) cu dimensiunea particulelor fazei
dispersate si cu solubilizarea uleiului si a apei in microemulsie;

- Investigarea caracteristicilor relevante al combustibililor de tip microemulsii pe baza
de motorina si ulei de rapita.

Prezenta teza de doctorat este constituita din doud parti si insumeaza zece capitole.

Prima parte cuprinde doui capitole. In capitolul 1 sunt prezentate consideratii teoretice
cu privire la necesitatea obtinerii §i utilizarii combustibililor alternativi de tip microemulsii pe
bazd de motorind si amestec motorind-ulei vegetal, ca fazd de ulei. Microemulsiile sunt
sisteme disperse stabile de tip ulei/apa sau apa/ulei, izotrope, optic transparente, stabilizate de
surfactanfi sau amestecuri amfifile de surfactanti si cosurfactanti. Obtinerea spontana si
stabilitatea termodinamica a microemulsiilor se datoreaza faptului cd variatia energiei libere
de formare Gibbs (AGy) este negativa [15]. In primul capitol sunt enuntate de asemenea
scopul si obiectivele specifice ale tezei. in capitolul 2 sunt mentionate materialele folosite,
provenienta lor si sunt descrise metodele experimentale utilizate.

Partea a doua contine contributiile originale ale tezei si cuprinde patru capitole. Astfel,
capitolul 3 contine contributii originale privind prepararea si caracterizarea microemulsiilor
obtinute cu motorind si/sau motorind-ulei de rapita ca faza de ulei, AOT si Brij 30 drept
surfactanti si i-butanol cosurfactant. Datele de solubilizare obtinute din diagramele de faza
sunt in bun acord cu cele ale comportarii de fazd si recomanda utilizarea amestecului de
surfactanti anionic §i neionic $i a celui din motorind si ulei vegetal pentru obtinerea
microemulsiilor combustibile. Pentru un sistem UASC dat, cresterea concentratiei de
electrolit produce tranzitia de faze WI—-WIII—-WII, iar cresterea concentratiei de amfifil
permite obtinerea sistemului monofazic WIV. Sistemele WIII in cadrul tranzitiei de faze au



valorile cele mai mici pentru 7Yy, cele mai mari cantitdti de apa si ulei solubilizate si
dimensiunile cele mai mari pentru particulele dispersate.

Capitolul 4 contine rezultatele exinderii cercetarii pentru microemulsii combustibile
obtinute cu surfactanti mai putin agresivi fatd de mediul Tnconjurdtor. Surfactantul ionic
utilizat a fost unul extins si anume SA9C, iar drept surfactanti neionici, n afara de Brij 30, s-
au folosit: ICO 520, Tween 65 si Tween 85. Astfel de microemulsii apa/ulei se formeaza in
mod spontan, iar capacitatea de solubilizare a apei depinde in principal de proprietatile
structurale si hidrofil-lipofile ale surfactantilor. Capacitatea de solubilizare creste prin
utilizarea amestecurilor surfactant anionic-neionic-cosurfactant, dar scade in prezenta
electrolitilor. Marimea particulelor dispersate atat pentru microemulsiile de tip ulei/apa (u/a)
(WI) sau apa/ulei (a/u) (WID), cat si pentru cele din secventa WI—-WIII—WII si, respectiv, a
sistemelor de tip WIV a fost in domeniul microemulsiilor si anume, sub 70 nm. Aceste
rezultate sunt deosebit de valoroase contribuind la progresul si dezvoltarea cunostintelor in
domeniul dispersiilor lichid-lichid deoarece sunt un mijloc de a obtine microemulsii
combustibile eficiente si ecologice.

Capitolul 5 continua cercetarile asupra microemulsiilor descrise in capitolul anterior
al tezei de doctorat cu investigarea altor caracteristici relevante ale combustibililor, cum sunt:
stabilitatea in timp si sub influenta temperaturii, curgerea intr-un domeniu mare de
temperaturd, punctul de tulburare, punctul de curgere si puterea calorica. Stabilitatea buna a
acestor microemulsii, comportamentul reologic pe un interval mare de temperaturd,
caracteristicile de curgere si cele calorice, precum si impactul lor inofensiv asupra mediului
inconjurator le recomanda drept combustibili alternativi pentru motorul diesel.

Concluziile finale desprinse din studiile efectuate in cadrul prezentei teze de doctorat
sunt continute Tn capitolul 6.

Capitolul 7 contine contributiile originale realizate in cadrul acestor studii, in
Capitolul 8 sunt mentionate perspectivele de viitor, Capitolul 9 cuprinde Diseminarea
rezultatelor studiilor efectuate, iar in Capitolul 10 este prezentata Bibliografia selectiva
referitoare la continutul Rezumatului prezentei tezei de doctorat.

Parteaall a
Contributii originale

3. Combustibili alternativi: Microemulsii pe baza de motorina si ulei de rapita cu
AOT si Brij 30

Rezultatele acestui capitol au fost publicate in Fuel 117 (2014) 251-258.

Motorina si amestecul motorind-ulei de rapitd pot solubiliza apa in prezenta
surfactantilor formand microemulsii a/u. Fig. 1 prezintd diagrama de fazd pseudo-ternara a
sistemelor ulei/apd/surfactant-cosurfactant (UASC) continand motorind, surfactant ionic
(AOT) si/fsau neionic (Brij 30) si i-butanol drept cosurfactant. Solubilitatea reciprocd a
acestor compusi a fost estimatd prin intermediul zonei monofazice pe diagramele pseudo-
ternare.
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Fig. 1. Diagrame de faza pseudo-ternare ale sistemelor motorind, apa si surfactanti. Microemulsia monofazica
este notatd cu 1.

Atunci cand AOT este amestecat cu surfactant neionic Brij 30 sau cu i-butanol, zonele
de microemulsie monofazica sunt bine delimitate pe diagrama de faze, spre deosebire de Brij
30 singur care produce microemulsii doar in zona concentratiilor mari de surfactant. Este
evident ca aria microemulsiei a/u pentru amestecul AOT-Brij 30-i-butanol este cea mai mare,
comparativ cu celelalte sisteme utilizate. Aria microemulsiei creste in cazul amestecului de
surfactanti si in prezenta co-surfactantului dar, scade cu hidrofobicitatea surfactantului sau in
prezenta unui electrolit (0.5% NaCl). Aria nu variazd semnificativ daca jumatate din
cantitatea de motorind este inlocuitd cu ulei de rapitd. Rezultatele obtinute aratd cd, printr-o
selectie atentd a amestecului de surfactanti, a fazei uleioase si a concentratiei de electrolit, se
poate optimiza stabilitatea filmului interfacial obtinandu-se solubilizarea unei cantitdti mari
de apa n microemulsiile inverse.

Pentru a lamuri co-solubilizarea uleiului si apei in microemulsie, s-a investigat
comportarea fazelor Tn functie de concentratia surfactantului si a electrolitului.

Comportarea de fazd a sistemului motorind/apd/AOT-Brij30-i-butanol (1:1:1) in
functie de concentratia amfifilului este prezentatd in Fig. 4. Considerand doar surfactantul
neionic Brij 30, comportarea de fazd a sistemului in functie de concentratia surfactantului,
este Tn bund concordantd cu modificarea proprietdtilor hidrofil-lipofile ale oligomerilor
separati 1n fazele uleioasa si apoasa ale sistemului. Datorita proprietatilor lor hidrofil-lipofile
diferite, etoximerii se separa selectiv in functie de afinitatea pe care o are fiecare fata de cele
doua faze nemiscibile. Prin utilizarea amestecului surfactant anionic-neionic, tranzitia de faza
este mult mai complexa decat cea cu Brij 30.

Cand continutul de amfifil in sistem este mai mic de 10% (flacoanele 1-5), apar
sisteme bifazice in care faza continua este tulbure indiferent dacd aceasta este apa (flacoanele
1-3, WI) sau ulei (flacoanele 4 si 5, WII) (vezi Fig. 4). La 10% amfifil (flaconul 6, WIII),
apar trei faze cu un volum mic de fazd mijlocie. La concentratie de 15% amfifil, se formeaza
doua faze cu microemulsie u/a ca faza inferioara (WI) (flaconul 7).

Volumul de fazad inferioara creste cu concentratia de amfifil si la concentratie mai
mare de 18% amfifil (flacoanele 8 si 9), sistemul devine monofazic (WIV). Aceasta secventa
este asemandtoare celei din sectiunea izotermd la 30 °C din diagrama sistemului pseudo-
ternar apad/n-decan/AOT-C4E; [16]. in acel studiu, sistemul WI a devenit WIV la o
concentratie de amfifil de aproximativ 35%.



Fig. 4: Comportarea de fazd a sistemului Fig. 5. Comportarea de faza a sistemelor motorina-
motorind/apd/amfifil ~ [AOT-Brij = 30-i-butanol ulei de rapitd/apa (NaCl)/AOT-Brij 30 1n functie de
(1:1:1)] in functie de concentratia amfifilului. concentratia de electrolit din apa. In flacoanele 1-6
Concentratia de amfifil in flacoanele 1-9 a fost de: concentratia de NaCl a fost: 0,25%, 0,4%, 0,5%,
2%, 4%,5%,6%, 1%, 10%, 15%, 18% si 20%. 0,6%, 0,7% si 0,8%.

Fig. 5 ilustreaza efectul NaCl asupra comportarii de faza a sistemului motorina-ulei de
rapitd/apa (NaCl)/AOT-Brij 30 (1:1). Secventa de tranzitie de faza WI — WIII — WII este
evidenta. Se observa ca prin cresterea concentratiei de NaCl in fazd apoasa, se formeazd o
microemulsie cu fazd de mijloc care contine volume aproximativ egale de ulei si apad (vezi
flaconul 3). Ea apare la 0,5% NaCl, iar acest lucru corespunde salinitatii optime (S9).
Tranzitii de fazd similare s-au obtinut si pentru sistemele motorind/apd (NaCl)/AOT-Brij 30
(1:1), motorind/apa (NaCl)/AOT-Brij 30—i-butanol (1:1:1) si motorina-ulei de rapitd/apa
(NaCl)/AOT-Brij 30—i-butanol (1:1:1).

Rezultatele tranzitiilor de faza au fost corelate cu cele de tensiune interfaciald ulei/apa
(Yua), de dimensiune a picaturilor fazei dispersate si de solubilizare a apei si a uleiului 1n
microemulsie.

Variatia tensiunii interfaciale ulei/apa, vy,,, in functie de concentratia electrolitului
pentru sistemele UAS cu motorind ca faza de ulei si amestec AOT-Brij30 (1:1) drept amfifil,
in absenta si Tn prezenta de i-butanol, este ilustrata in Fig. 6.

& AOT-Brij30, 1:L.g
#® AOT - Brij 30 - i-butanol, 1:1:1, €.

,Yua , mN/m
<
-

Dowm

02 05 04 05 08 o7 o8 09
Concentratia de NaCl, % (g.)
Fig. 6. Variatia tensiunii interfaciale ulei/apa, v,,, a sistemului motorind/apa/AOT-Brij 30 1n functie de
concentratia de NaCl, in absenta (©) si In prezenta (e) i-butanolului.

Valoarea vy,, dintre motorind si apa in absenta surfactantului este de 16 mN/m. In Fig.
6, se observa ca atunci cand amestecul AOT-Brij 30 este prezent in sistem, la o concentratie
mica de NaCl, y,, dintre cele doud faze macroscopice si anume, microemulsia u/a si o fazd in
exces de ulei (WI), scade cu doud ordine de marime. Prin cresterea concentratiei de



electroliti, apar trei faze (WIII) si y,, dintre fazele de ulei si apa atinge cea mai mica valoare
(8 x 10° mN/m) la 0,4% NaCl. Pentru sistemele WII care apar la o concentratie mare de
NaCl, vy, creste si are tendinta de a atinge valoarea de aproximativ 2 x 10" mN/m pentru un
continut de NaCl de 0,9%.

in prezenta i-butanolului, vy,, are un minim distinct de 6 x 10° mN/m si corespunde
unei concentratii de 0,55% NaCl. Aceeasi tendintd a y,, a fost Tnregistrata in toate celelalte
sisteme studiate in aceastd tezd de doctorat. Acestea sunt similare cu sistemele descrise in
literaturd, unde 7y,, se modifica indiferent de parametrul care guverneza sistemul [17]. Trebuie
retinut faptul cd valoarea minima a y,, In acest caz este cu putin mai micd decat cea obtinutd
fara i-butanol. Cand i-butanolul este present in sistem, el are o mare afinitate pentru interfata
ulei/apd unde se co-adsoarbe Tmpreuna cu surfactantul si asigurd o mai mare spatiere Intre
moleculele de surfactant, descrescand coeziunea si rigiditatea filmului. In acelasi timp,
moleculele co-surfactantului care intra in filmul interfacial micsoreaza curbura filmului ceea
ce permite aparitia microemulsiei ca faza de mijloc care inglobeaza mai mult ulei si apa.

Datele de tensiune interfaciala ulei/apd sunt strins legate de cele privind structura
microemulsiilor. Méarirea microdomeniului fazei dispersate in microemulsii este asociata cu
scaderea tensiunii interfaciale u/a. Astfel, dimensiunea particulelor din faza de mijloc a
microemulsiei este mai mare decat in cazul microemulsiilor u/a sau a/u pentru toate sistemele
investigate. In cazul sistemului WIII [motorind/apd (NaCl)/AOT-Brij 30], la salinitatea
optima [(0,4% NaCl) unde 7y, este minim [(8 x 10° mN/m)], raza particulelor dispersate
corespuzitoare este de 67 nm (deviatia standard = 0,2192). in prezenta i-butanolului in
sistemul trifazic, minimul 7y,, este de 6 x 10° mN/m, la o concentratie de 0,55% NaCl, iar
particulele dispersate au o raza de 61 nm (deviatia standard = 0,2370).

Corelatia dintre 7y,, si structura microemulsiei este valabild si pentru sistemul
motorind/apa (NaCl)/AOT-i-butanol. Dimensiunea particulelor Tn microemulsia faza de
mijloc, obtinutd la 0,5% NaCl a fost de 21 nm (deviatia standard = 0,1980) si valoarea
minima a vy, de 2 x 10 mN/m. Valoarea Yua Mult mai mica pentru sistemele cu amestecuri
surfactant anionic-neionic, precum $i dimensiunea mai mare a particulelor de microemulsie
ale acestor sisteme in comparatie cu cele fara surfactant neionic, indica faptul ca surfactantul
etoxilat favorizeaza scaderea v,, si imbunatateste solubilizarea.

In sistemele UASC investigate, microemulsiile au dimensiunile particulelor dispersate
in domeniul zecilor de nanometri. Ele se formuleaza foarte usor, fird consum mare de energie
si sunt stabile Tn timp.

Solubilizarea uleiului si a apei 1n faza de mijloc defineste calitatea unei microemulsii.
Rezultatele obtinute in aceasta tezd de doctorat arata ca pentru microemulsiile cu amestecuri
de surfactanti anionici si neionici farad co-surfactant si cu amestecuri motorind-UDR se obtine
cea mai mare solubilizare a uleiului si a apei. In cazul de mai sus, rezultatele aratd ci 1 gram
de surfactant este capabil sa solubilizeze 8,0 grame de apa si ulei. Folosind motorina ca faza
uleioasa, pentru acelasi sistem, valorile parametrilor de solubilizare PS, si PS, sunt putin mai
mici, si anume 7,3 grame. In sistemul care contine motorind si i-butanol drept cosurfacant,
PS, si PS, pentru microemulsia WIII sunt si mai mici (6 grame). Aceste rezultate indicd o
scadere a solubilizarii uleiului si a apei 1n sistem cand o parte din surfactant este substituita cu
cosurfactant. Cu toate acestea, valorile parametrilor de solubilizare optimi, PS*, pentru
sistemul investigat sunt mari si acest lucru explica faptul ca unele dintre microemulsiile
obtinute au o anumita turbiditate [18]. Comparind datele de solubilizare cu cele de tensiune
interfaciald si de marime a particulelor, rezulta ca solubilizarea maxima a uleiului si a apei in
microemulsia faza de mijloc corespunde celei mai mari dimensiuni a particulelor dispersate si
celei mai mici tensiuni interfaciale ulei/apa.
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4. Microemulsii combustibile din produse regenerabile: diagrame de faza,
tensiuni interfaciale, parametri de solubilizare si investigatii structurale

Rezultatele cercetarilor din acest capitol al tezei de doctorat fac obiectul lucrarii cu titlul:
,»Combustible microemulsions with diesel and diesel admixed with rapeseed oil”’, autori: F.C.
Mihiilescu, M. Balcan, M.E. Maxim, D.F. Anghel. Lucrarea este acceptata si va fi publicata in
REVISTA DE CHIMIE (Bucuresti), vol. 70 nr. 9/2019, conform adeverintei nr. 51/5/06.2019.

In acest capitol, au fost obtinute microemulsii combustibile pe baza de motorina si/sau
motorind-UDR 1n care, AOT a fost Tnlocuit cu un surfactant extins si anume, Synperonic
A9CNa (SA9C). Numarul surfactantilor neionici a fost marit, folosind Brij 30, Igepal CO520
(IC0O520), Tween 65 (T65) si Tween 85 (T85), iar NaCl a fost inlocuit cu acetat de sodiu
(NaAc). Inlocuirile s-au facut pentru cd AOT si NaCl sunt ddunétori mediului si motorului.

incercarile de a obtine microemulsii monofazice doar cu SA9C, nu au dat rezultatele
dorite. In schimb, zonele monofazice obtinute pentru surfactantii neionici singuri sunt bine
delimitate pe diagramele ternare de faze, asa cum se vede in Fig. 8. In microemulsia
monofazica, pe linia punctatd corespunzatoare raportului unitar n greutate surfactant/ulei,
volumul de apa inglobat in microemulsie, W, este 43,2% pentru B30, 37,1% pentru IC0O520,
17,8% pentru T65 si 20,4% pentru T85. Aceste date indicd o afinitate diferitd a filmului
interfacial pentru apd. Ea este cea mai mare pentru B30 si cea mai mica pentru surfactantii
Tween, cu o mica diferenta intre T65 si T8S.

Prin amestecarea SA9C cu surfactanti neionici sau cu i-butanol, astfel de microemulsii
se pot obtine cu multa usurinta. Fig. 9 prezintd diagramele de faza obtinute prin amestecarea
SA9C cu surfactanti neionici, in absenta si prezenta i-butanolului. Rezultatele aratd ca
amestecul SA9C-B30 formeazda microemulsii inverse, dar zona monofazica este mult mai
mica decat cea a B30 din Fig. 8. Valoarea W, obtinuta este de 18,9% si este de 2,3 ori mai
micd decét in cazul sistemului cu B30. Rezultate similare s-au obtinut si pentru ceilalti
surfactanti neionici Tn amestec cu SA9C. Ele pot fi explicate admitand ca lanturile POE ale
B30 patrund la interfata u/a printre capetele carboxilat ale SA9C, scazand repulsia electro-
staticd dintre ele. Acest fenomen scade tensiunea interfaciald u/a la valori extrem de mici.

0.0
1.0 SA9C-B30 (1:1 . /M

SAIC-B30-B (1:1:1 g )M
SAOC-B (2:1 2)M

SedA P D>

SA9C-TSS-B (1:1:1 g )M

SAOC-TS5-B (1:1:1 2./M-UDR|

00 02 04 06 0.8 10

0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0
Motorina Ulei

Fig. 8. Diagrama de fazd ternard a sistemelor care Fig. 9. Diagrama pseudo-ternara ulei/amfifil/apa. Uleiul este

contin motorind, apa distilata, Brij 30 (B30), Igepal motorina (M) sau amestec motorind-UDR. Amestecurile

CO-520 (ICO520), Tween 65 (T65) si Tween 85 amfifile sunt: SA9C-B30, SA9C-B30-B, SA9C-B si SA9C-

(T85). Microemulsia monofazica este notatd cu 1. T85-B. In cazul ultimului amestec, jumatate din cantitatea de
motorina a fost Tnlocuitd cu UDR. Microemulsia monofazica
este notatd cu 1.
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Adaugarea de i-butanol in amestecul SA9C-B30 mareste mult zona monofazicd a
sistemelor ceea ce indica o capacitate mare de solubilizare a apei Tn microemulsii. Cantitatea
maxima de apd solubilizatd, Wy, este de 72,7%, fiind mult mai mare decdt cea pentru
sistemul fard i-butanol (18,9%). Fig. 9 aratd si cd microemulsiile monofazice a/u pot fi
obtinute prin addugarea i-butanolului la SA9C dar, Wy, este egal cu numai 46,1%. Rezultatul
se datoreazd cosurfactantului care modifica in mod semnificativ interactiunile in filmul
interfacial dintre surfactant, ulei si apa [19]. in prezenta uleiului vegetal, W, este de 61,0%,
fiind practic egal cu Wy, pentru motorini (61,2%). In ambele cazuri, ariile microemulsiilor
monofazice sunt foarte mari, dovedind faptul ca uleiul vegetal modifica foarte putin diagrama
de faza in zona de interes. Fig. 9 aratd cd oricare din amestecurile amfifile folosite poate
solubiliza mai mult de 10% apa pe linia de dilutie 3:7 amfifil/ulei, fara nicio separare de faza.

Prezenta unui electrolit, ca de exemplu NaAc, intr-un astfel de sistem, conduce la
modificari ale interactiunilor amfifilului la interfata ulei-apa si Tn consecinta, la modificari ale
comportdrii de fazd a sistemului. Tranzitiile de fazd ale sistemului motorind/apa
(NaAc)/SA9C-ICO520-B, in functie de concentratia electrolitului, sunt date in Fig. 11.

S* = 6% NaAc

wWI | < WIII > ‘ WII

Fig. 11. Diagrama Winsor a sistemului: motorind/apa + NaAc/(ICO520-SA9C-B) in functie de concentratia de
acetat de sodiu (NaAc) din apad. Concentratia NaAc in flacoane, variazd de la 2 la 10%, in pasi de 1%.
Salinitatea optima (S*) este la 6% NaAc, in flaconul # 5.

in tranzitiile de faza WI — WIII — WII, la concentratii mici de electrolit,
interactiunea amfifilului cu apa este mai puternica decat cea cu uleiul. Sistemul format este
de tip WI, adica o microemulsie u/a bogatd in amfifil, in echilibru cu o fazi superioara de
ulei. Prin cresterea concentratiei de NaAc, ionii sarii intrd in competitie cu gruparea
carboxilat a surfactantului pentru apa de hidratare si se formeaza treptat o fazd de mijloc
bogata in surfactant care incorporeaza ulei si apd. La o anumitd concentratie de NaAc (6%),
microemulsia solubilizeaza volume aproape egale de ulei si apd. Aceasta este consideratd
salinitatea optima, notatd cu S¥*. intr-un astfel de sistem, interactiunile surfactantului la
interfata ulei/apa sunt echilibrate, iar uleiul si apa sunt solubilizate ca domenii alungite,
separate prin film amfifilic, formand o microemulsie bicontinua [13]. La salinitati mai mari,
interactiunile surfactantului cu uleiul sunt mai puternice decat cele cu apa si microemulsia
este in echilibru cu excesul de apa, fiind un sistem WIIL.

Pentru toate sistemele investigate in aceastd tezd de doctorat, tranzitiile de faza
obtinute au fost asemanatoare cu tranzitia de fazd WI — WIII — WII prezentata mai sus.
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Tabelul 5 prezintd cinci microemulsii trifazice cu proprietatile lor caracteristice: domeniul de
salinitate, y,,*, PS* si r*. Toate microemulsiile contin in amestecul amfifil diferiti surfactanti
neionici, surfactant anionic extins, cosurfactant si motorind. Una dintre microemulsii (# 3) are
drept fazd uleioasd amestecul motorind-UDR. Prin utilizarea aceluiasi amestec amfifil
(SA9C-ICO520-i-butanol), dar cu motorind-UDR ca faza uleioasd, apar trei faze In acelasi
interval de salinitate dar, S* creste la 7% NaAc.

Tabelul 5. Domeniul de salinitate al microemulsiilor trifazice (WIII), tensiunea interfaciala ulei/apa (y,,*),

parametrul optim de solubilizare (PS*) si raza particulelor fazei dispersate (r*)

Proba Componentele sistemului Domeniul de salinitate Yua™ PS* r#
Nr. P al fazei WIII (% NaAc) (mN/m) (mL/g amfifil) | (nm)
#1 B30-SA9C-B/M 6-10 9x 107 2.67 32
#2 1CO520-SA9C-B/M 3-9 11x 107 2.65 36
#3 1ICO520-SA9C-B/(M-UDR) 3-9 7x 107 3.10 73
#4 T65-SA9C-B/M 7-11 9x 107 2.68 43
#5 T85-SA9C-B/M 6-10 8x 10~ 3.31 63

* aratd valori optime ale parametrilor respectivi.

Astfel de caracteristici ale microemulsiilor sunt criterii importante utile pentru
alegerea microemulsiei optime. Referitor la efectul surfactantului neionic se poate afirma ca
microemulsiile care contin acelasi surfactant anionic, cosurfactant si motorina, dar diferiti
surfactanti neionici (de exemplu, B30 si, respectiv, T85, pentru microemulsiile # 1 si # 5), au
acelasi interval de salinitate al fazei WIIl (6% - 10% NaAc). Cu toate acestea, ceilalti
parametri sunt diferiti. Pentru microemulsia # 1, y,,* este egala cu 9 x 10 mN/m, PS* =2,67
mL/g si r* = 32 nm (deviatie standard = 0,245 nm), in timp ce pentru microemulsia # 5, y,,*
este egald cu 8 x 10° mN/m, SP* = 3,31 mL/g si r* = 63 nm (deviatie standard = 0,406 nm).
Dupa cum reiese din aceste date, y,,* cu valori mai mici si PS* cu valori mai mari produc
microemulsii cu particule dispersate mai mari. Astfel, se observa ca dintre cele doua sisteme
investigate, microemulsia # 5 are particulele cele mai mari.

De asemenea, comparand microemulsia # 4 cu microemulsia # 5 constatim ca
salinitatea fazei WIII se Intinde pe domenii practic egale (7% - 11% NaAc) si, respectiv, (6%
- 10% NaAc). Pentru prima microemulsie, PS* este egal cu 2,68 mL/g, iar pentru a doua el
este egal cu 3,31 mL/g. Datele de solubilizare sunt, de asemenea, in acord cu r* care este de
43 nm (deviatia standard = 0,294 nm) pentru T65 si respectiv de 63 nm (deviatie standard =
0,406 nm) pentru T85. Aceste date pot fi explicate prin faptul cd, desi cei doi surfactanti
neionici au structuri similare, T85 are o dubla legaturad in moleculd, ceea ce conduce la valori
mai mici ale tensiunii interfaciale, la parametri de solubilizare mai mari i, implicit, la
particule mai mari ale fazei dispersate in microemulsie.

In ceea ce priveste influenta naturii uleiului, microemulsiile # 2 si # 3 contin
amandoud ICO520 1n amestecul amfifil, insd in proba # 3, jumatate din motorind este
inlocuita cu UDR. Probele au cel mai mare interval de salinitate al fazei WIII (3 — 9% NaAc),
insd ceilalti parametri sunt diferiti. Astfel, microemulsia # 2 are y,,* egald cu 11 x 107
mN/m, iar microemulsia # 3 are y,,* egala cu 7 x 10 mN/m, care este cea mai mica valoare
Yua pentru cele 5 microemulsii. Pe de altad parte, PS* este 2,65 mL/g pentru microemulsia # 2
si 3,10 mL/g pentru microemulsia # 3. Aceste valori sunt in concordantd cu raza particulelor
dispersate (r*) in microemulsie, care este de 36 nm (deviatie standard = 0,385 nm) pentru
motorind si de 73 nm (deviatie standard = 0,428 nm) pentru amestecul motorind-UDR.
Rezultatele obtinute arata cd inlocuirea a jumatate din cantitatea de motorind cu ulei de rapita
(microemulsia # 3) are efecte benefice asupra procesului de formulare a microemulsiilor
combustibile. Aceasta afirmatie este sustinutd de domeniul de salinitate cel mai larg In care
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exista microemulsia trifazica, de tensiunea interfaciala u/a cea mai mica, de valorile mari ale
parametrului de solubilizare si de cele mai mari picaturi ale fazei dispersate.

5. Structura microemulsii combustibile: structura, stabilitate, viscozitate, punct
de tulburare si de curgere, cildura de combustie

In acest capitol al tezei de doctorat am investigat caracteristicile relevante ale
combustibililor de tipul microemulsiilor pe bazd de motorind si ulei de rapita. Astfel, s-au
studiat urmatoarele: modificarile structurale, stabilitatea si comportamentul viscozitatii n
functie de temperaturd si timp, curgerea la temperatura scazutd (punct de tulburare PT si de
curgere PC) si caldura de combustie. Proprietatile microemulsiilor au fost comparate cu cele
ale motorinei sau ale uleiului de rapita.

Rezultatele privind evolutia in timp de un an a structurii microemulsiilor preparate cu
motorina sau motorina-UDR si sistemul amfifil T65-SA9C-B, la temperatura de 25+1°C, sunt
prezentate in Fig. 15. Pentru microemulsiile cu fazd uleioasd motorina, dimensiunea
particulelor fazei dispersate creste de la 16,4 nm la 17,6 nm 1n primele 22 de zile, dupa care
se stabilizeaza in jurul unei valori medii de 17,7 nm. In ceea ce priveste microemulsiile cu
motorind-UDR, datele din aceeasi figurd aratd cd dimensiunile picaturilor de apd variaza
aleatoriu 1n primele doud siptdmani, insa tendinta este crescatoare de la ~ 17 nm la ~ 18 nm.
Dupa aceea marimea particulelor dispersate scade la ~ 16,5 nm, valoare care se mentine cu
mici fluctuatii timp de un an de zile.

—®— T65-SA9C-B/M/A10
—d— T65-SA9C-B/M-UDR/A10
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Fig. 15. Variatia dimensiunii medii a picaturilor de apa din microemulsia cu amestec T65-SA9C-B, cu 10% apa,
in absenta si In prezenta de ulei de rapita, de-a lungul unui an.

In ceea ce priveste variatia viscozititii cu temperatura microemulsiilor de tipul
apd/ulei s-a observat o comportare similara cu cea a uleiului, dar valorile obtinute sunt mai
mari. Rezolvarea curbelor de viscozitate cu temperatura a fost facutd cu ajutorul ecuatiei
Andrade (Inn=A + B/T) [20, 21], unde n (mPa.s) este viscozitatea dinamica a lichidului la
temperatura T (K), A (intercept), B (panta), R’ (coeficientul de corelatie) si SD (deviatia
standard). Parametrii rezultati pentru microemulsiile stabilizate cu amestecuri de surfactanti
neionici B30 si T6S, precum si pentru diesel, UDR si amestecul motorind-UDR sunt dati in
Tabelul 8.
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Tabelul 8. Parametrii ecuatiei Andrade (A si B), coeficientul de corelatie (RY), deviatia standard (SD)
si energia de activare a viscozitatii (E,) a uleiurilor si microemulsiilor ce contin B30 si T65 in
amestecurile de surfactant (neionic-anionic) - cosurfactant (1: 1: 1) si apa intre 6 si 10 %.

Sistem* A B R’ SD | E, (kJ/mol)
Motorina (M) -6.17 | 2.11 | 0.9986 | 0.02 17.50
Ulei de rapita (UDR) -6.46 | 2.40 | 0.9988 | 0.02 19.97
Motorina-UDR -6.21 | 2.20 | 0.9985 | 0.02 18.31
B30-SA9C-B/M/A6 -7.42 1272 |1 0.9999 | 0.01 22.58
B30-SA9C-B/M/AS8 -7.82 1 2.88 | 0.9999 | 0.01 23.97

B30-SA9C-B/M/A10 -8.61 | 3.17 | 0.9998 | 0.01 26.34
B30-SA9C-B/M-UDR/A6 | -7.50 | 2.81 | 0.9999 | 0.01 23.34
B30-SA9C-B/M-UDR/A8 | -7.92 | 2.98 | 0.9999 | 0.01 24.78
B30-SA9C-B/M-UDR/A10 | -8.80 | 3.30 | 0.9999 | 0.01 27.40

T65-SA9C-B/M/A6 -8.05 | 3.00 | 0.9997 | 0.01 24.90

T65-SA9C-B/M/A8 -8.48 | 3.18 | 0.9991 | 0.02 26.41

T65-SA9C-B/M/A10 -9.77 | 3.63 | 0.9993 | 0.02 30.14
T65-SA9C-B/M-UDR/A8 | -8.79 | 3.33 | 0.9994 | 0.02 27.65
T65-SA9C-B/M-UDR/A10 | -9.67 | 3.67 | 0.9999 | 0.01 30.54
*Nota: B din Sistem inseamna i-butanol; Cifra sau cifrele dupa A
indica procentul de apad din microemulsie. De exemplu, A6 inseamna
cd microemulsia are 6% apa, etc.

Valorile coeficientului de corelatie obtinue (R* > 0.9985) dovedesc un comportament
Newtonian al microemulsiilor studiate. Conform ecuatiei Andrade, panta B reprezinta
raportul E,/R, unde R este constanta gazului universal si E, energia de activare a fluxului
viscos care este consideratd o masura a barierei de energie potentiala corespunzitoare pasului
elementar de miscare moleculard. Rezultatele E, din Tabelul 8. aratd cd microemulsiile au
valori E, mai mari decit motorina, uleiul de rapitd sau amestecul motoria-UDR. Aceasta
inseamnad cd, spre deosebire de uleiuri, microemulsiile sunt mult mai puternic afectate de
temperaturd. Totusi, pe baza rezultatelor obtinute se poate afirma ca, variatia viscozitatii cu
temperatura este similard pentru toate microemulsiile studiate, iar micile diferente observate
sunt datorate modificarilor structurale induse de compozitie.

In timpul masuritorilor reologice, prin cresterea temperaturii, sistemele continand
B30 sau ICO520 devin tulburi peste temperatura de 55 °C. Pentru toate sistemele care contin
surfactantul neionic T65 mai hidrofil, cu exceptia celor cu motorind-UDR si 10% apa,
tulburarea nu apare nici la 60°C. Aceste observatii ne permit sa afirmam ca sistemele care
contin T65 au o stabilitate mai bund la temperaturd fatd de celelalte sisteme investigate in
aceasta tezd de doctorat.

Pentru a studia efectul temperaturii asupra structurii unui astfel de sistem, probele de
microemulsii preparate cu amestec amfifil T65-SA9C-i-B, cu 10% apa, si motorina sau
amestec de motorind-UDR au fost masurate prin DLS la temperaturi diferite. Fig. 17
ilustreaza variatia distributiei principale a marimii particulelor de apd in functie de
temperaturd pentru cele doud microemulsii. Se observa cd particulele de apa din sistemul cu
motorind sunt putin mai mici decat cele din sistemul cu amestec ulei de rapitd - motorina si
acest lucru se pastreazd pe intreaga scala de temperaturd. Prin cresterea temperaturii,
dimensiunea particulelor de apa scade pana la o temperaturd de aproximativ 50 °C, unde
prezintd un minim, apoi creste pana la aparitia separdrii de faza. Aceasta se produce la 62 °C
pentru sistemul cu motorina si la 58 °C pentru sistemul cu motorind-UDR, ceea ce este 1n
concordanta cu datele investigatiilor reologice.
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Fig. 17. Modificarea dimensiunii nano-picaturilor de apa in microemulsiile continind T65-SA9C-B si 10 % apa,
in absentd Si in prezentd de ulei de rapita, in functie de temperatura.

Pentru a explica stabilitatea mare cu temperatura a fazelor microemulsiilor obtinute in
aceastd tezd de doctorat trebuie sa se tind seama de sensibilitatea la temperaturd a curburii
interfaciale a monostratului format de moleculele de surfactanti ionic si neionic. Este bine
cunoscutd dependenta opusa de temperaturd a celor doua tipuri surfactanti [16]. Prin urmare,
astfel de amestecuri de surfactanti trebuie utilizate pentru a obtine microemulsii insensibile la
temperatura [22].

Valorile punctelor de tulburare si de curgere ale microemulsiilor a/u cu 10% apa,
precum si cele pentru motorind, ulei de rapitd si amestec motorind-ulei de rapitd sunt
prezentate in Tabelul 10. Valorile obtinute pentru motorina sau uleiul de rapita sunt destul de
apropiate de cele din literatura de specialitate [23]. In cazul amestecului motorini-ulei de
rapitd, valorile PT si PC sunt intermediare celor ale componentelor formate dintr-un singur
component uleios.

Tabelul 10. Punctele de tulburare si cele de curgere ale motorinei, uleiului de rapitd, amestecului motorind-ulei
de rapita si a microemulsiilor combustibile ce contin 10% apa.

Amfifil*/ulei Punct de tulburare (°C) | Punct de curgere (°C)
Motorina (M) -15 -23
Ulei de rapita (UDR) -10 -11
Motorina-ulei de rapitd (M-UDR 1:1) -12 -18
B30-SA9C-B/M -15 -20
B30-SA9C-B/M-UDR -4 -6
1C0O520-SA9C-B/M -15 -20
1C0O520-SA9C-B/M-UDR -13 -18
T65-SA9C-B/M -5 -10
T65-SA9C-B/M-UDR -1 -3

*Nota: Simbolul B in Amfifil Tnseamna i-Butanol

In ceea ce priveste microemulsiile a/u, unele observatii sunt evidente. Pentru
majoritatea sistemelor, valorile PT si PC nu sunt cu mult diferite de cele intélnite in studiile
anterioare [24] si sunt comparabile cu cele ale motorinei. Pentru microemulsiile ce contin
amestecul motorind - UDR, PT si PC masurate sunt putin mai mari decat cele cu motorina.
Atunci cand surfactantii neionici au grade de etoxilare mai mici, pentru B30 de 4 si pentru
ICO520 de 5, PT si PC sunt mai mici. In schimb, aceste valori sunt mai mari pentru sistemul
stabilizat cu T65 deoarece acest surfactant este mai hidrofil. Aceasta sugereazd diferite
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schimbari structurale induse in aceste sisteme de catre apd si temperaturd, schimbari ce
depind de surfactantul folosit.

Puterile calorice determinate pentru motorind, UDR, amestec motorina-UDR si
microemulsii cu 10% apa sunt aratate in Fig. 19. In timpul masuritorilor, nu a fost evidentiatd
formarea de funingine in bomba.

47.50

45.58

42.65

4.5 i 4147

40.65
40.02 39.84
40.00 39.04 39.13

37.50

Cilduri de combustie/ MJ kg1

35.00

Fig. 19. Valorile puterii calorice pentru motorin, ulei de rapitd, motorina-ulei de rapita (1:1, in greutate) si
microemulsii preparate cu B30, ICO520 si T65 ca si surfactanti neionici, contindnd 10% ap4, in absenta si in
prezenta de ulei vegetal.

De asemenea, trebuie mentionat faptul ca pentru microemulsiile cu aceeasi faza
uleiosa, dar care contin diferiti surfactanti neionici, cele cu T65 au cele mai mici puteri
calorice. Pentru a explica acest fapt, am determinat valorile calorice ale surfactantilor
neionici. Valorile obtinute sunt de 56,14 + 0,35 MJ/Kg pentru B30, 67,02 £ 0,25 MJ/Kg
pentru ICO520 si 32,47 + 0,50 MJ/Kg pentru T65. Aceste date reflectd continutul de carbon
al componentilor. Caldura de ardere a microemulsiilor noastre este similard cu cea prezentata
in literaturd pentru microemulsiile a/u [25] si recomanda aceste sisteme drept carburanti
diesel.

Rezultatele obtinute in acest capitol al tezei de doctorat conduc la urmatoarele
concluzii:

1. Microemulsiile proaspat preparate contin un numdr foarte mare de picaturi de apa
nanometrice si unul foarte mic de picaturi micrometrice.

2. In timp si la temperatura constanta aceastd compozitie nu se schimba.

3. Fluiditatea microemulsiilor a/u este mai mica decat a fazelor uleioase folosite la
prepararea lor.

4. Fluiditatea microemulsiilor scade prin: cresterea cantitatii de apd, inlocuirea a jumatate
din motorind cu ulei de rapitd si prin cresterea masei moleculare a surfactantului neionic,
iar energia de activare a viscozitdtii urmeaza o tendintd inversa.

5. In functie de natura componentilor, microemulsiile sunt stabile termic in intervalul de
temperatura cuprins intre 10 si 55/60 °C.

6. Prin Incélzire, dimensiunile si proportia de particule de apa nanometrice scade in favoarea
celor micrometrice.

7. Cea mai stabild este microemulsia care contine SA9C, T65, i-butanol, motorind si 10%
apa.

8. Punctul de tulburare, punctul de curgere si puterea calorici a microemulsiilor sunt
apropiate de cele ale motorinei.
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Stabilitatea bund a acestor microemulsii, comportamentul reologic pe un interval mare de
temperaturd, caracteristicile de curgere si cele calorice, precum si impactul lor inofensiv
asupra mediului inconjurdtor le recomandd drept combustibili alternativi pentru motoarele
diesel.

6. Concluzii finale

Studiul realizat in aceastd teza de doctorat a urmadrit elucidarea unor aspecte mai pufin
cunoscute sau chiar necunoscute in ceea ce priveste formularea microemulsiilor combustibile.
El evidentiazd relatiile existente intre tranzitiile de fazd, tensiunea interfaciala ulei/apa,
solubilizarea apei si a uleiului si dimensiunea picaturii fazei dispersate in microemulsie, iar
concluziile finale sunt urmatoarele:

1)  Sistemul binar motorind-ulei de rapitd se poate amesteca cu apad pentru a produce
microemulsii in prezentd de Brij 30 si/sau AOT drept surfactanti si i-butanol
cosurfactant.

2) Zona de microemulsie creste 1n amestecurile de surfactanti anionici, neionici si
cosurfactanti.

3) Zona de microemulsie scade cu hidrofobia surfactantului si In prezenta electrolitului.

4)  Sistemele preparate cu apa distilatd formeaza mai usor microemulsii combustibilile
decit cel cu sare (NaCl).

5)  In sistemul ulei/apd/surfactant/cosurfactant, cresterea concentratiei de electrolit duce la
tranzitii de faza de tipul WI-WIII—-WIL

6) Sistemul monofazic WIV se obtine la concentratii mari de amfifil.

7) In sistemele WIII, vy, are o valoare minimd in functie de salinitate. Salinitatea care
corespunde minimului y,, coincide cu solubilizarea maxima a uleiului si a apei, iar ariile
microemulsiilor sunt cele mai mari.

8) Datele de solubilizare obtinute din comportamentul de fazd si cele din diagramele de
fazd sunt In bund concordantd si recomanda utilizarea amestecului motorina-ulei de
rapitd pentru obtinerea de microemulsii combustibile.

9) Deoarece AOT contine sulf, a fost inlocuit cu surfactantul anionic extins SA9C.

10) Surfactantul anionic extins SA9C nu este capabil sd formeze singur microemulsii
combustibile.

11) Microemulsii combustibile se pot obtine prin amestecarea SA9C cu diversi surfactanti
neionici etoxilati (B30, ICO520, T65 si T85) cu HLB cuprins intre 9,7 si 11.

12) Amestecarea surfactantilor neionici cu i-butanol (cosurfactant) conduce la produse
amfifile bune pentru formularea de microemulsii combustibile cu motorind sau cu
motorina-ulei de rapita.

13) Surfactantii neionici folositi n aceasta tezd de doctorat formeaza singuri microemulsii
monofazice, insd marimea zonei de microemulsie Tn diagramele de faza ternard depinde
de HLB-ul lor.

14) Amestecul ternar surfactant anionic extins-surfactant neionic-cosurfactant formeaza
zone mari de microemulsie monofazica, capabile sa solubilizeze cantitati mari de apa
fara separare de faza.

15) Solubilizarea apei in microemulsie scade prin addugarea de acetat de sodiu.

16) Prin inlocuirea a jumdtate din cantitatea de motorind cu ulei de rapita, diagrama pseudo-
ternara nu se modifica semnificativ In zona cu o singura faza.

17) Microemulsia trifazica are cel mai larg domeniu de salinitate, cea mai micad tensiune
interfaciala u/a si cele mai mari valori ale parametrului de solubilizare si ale picdturilor
fazei dispersate.
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18)

19)

20)

21)

22)

23)

24)

25)

26)

27)

In timpul tranzitiei de fazi WI — WIII — WII, rezultati prin cresterea concentratiei de
electrolit organic, comportarea de faza a sistemelor ulei-apa-amfifil se coreleaza bine cu
variatia tensiunii interfaciale, solubilizarea uleiului si a apei si mdrimea picdturilor
dispersate.

In sistemele Winsor III, la salinitate optimd, tensiunea interfaciald este minima4,
parametrii de solubilizare ai uleiului si ai apei sunt maximi, iar particulele fazei
dispersate au dimensiunea cea mai mare.

Microemulsiile cu motorina-ulei de rapitd au parametrii y,,*, PS* si r* superiori celor
cu motorind. De aceea, uleiurile vegetale sunt recomandate pentru microemulsiile
combustibile.

Structura microemulsiilor proaspdt preparate constd dintr-o populatie majoritard de
picaturi nanometrice de apa D, insotitd de o mica populatie secundard micrometrica D,.
Aceastd structura nu se modifica in timp la temperatura constanta.

Viscozititile microemulsiilor a/u sunt putin mai mari decét cele ale motorinei si cresc
cu continutul de apd, cu masa moleculara a surfactantului si prin Tnlocuirea a jumaétate
din cantitatea de motorind cu UDR, dar scad cu temperatura in intervalul 10-60°C.
Microemulsiile au valori E, putin mai mari decat cele ale motorinei si UDR si cresc cu
continutul de apa din sistem, cu masa moleculard a surfactantului neionic si prin
inlocuirea a jumatate din cantitatea de motorind cu UDR.

Microemulsiile au o bund stabilitate Intr-un domeniu larg de temperatura cuprins intre
10 °C 51 60 °C.

Temperatura produce schimbari structurale importante microemulsiilor. Populatia
principald a particulelor dispersate, de dimensiuni nanometrice, precum si aria medie
scad datorita aparitiei particulelor mai mari. Cea mai mare stabilitate o are
microemulsia care contine T65, motorind si 10% apa.

Proprietatile de curgere la temperatura joasa, punctul de tulburare si punctul de curgere,
precum si puterea caloricd a microemulsiilor sunt apropiate de cele ale motorinei si
recomanda folosirea acestor sisteme drept Tnlocuitori ai combustibililor clasici.

Aceste rezultate contribuie la progresul cunostintelor din domeniul dispersiilor lichid-
lichid prin aceea ca oferd o metoda rapida si eficientd de obtinere a microemulsiilor
combustibile pe baza de compusi ecologici.

7. Contributii originale

In cadrul acestei teze de doctorat intitulatd ,,Microemulsii pe bazd de motorind si

motorind-ulei vegetal drept combustibili alternativi pentru motoarele cu ardere interna”, s-au
facut cercetari si s-au obtinut rezultate originale punctual, Tn urmatoarele domenii:

Obtinerea de microemulsii cu motorind si amestec motorind-ulei de rapitd ca faza
uleioasa;

Utilizarea de surfactanti si cosurfactanti (AOT, Brij 30 si i-butanol);

Folosirea de surfactanti extingi biodegradabili (Synperonic A9C);

Largirea gamei de surfactati neionici (Brij 30, Igepal 520, Tween 65 si Tween 85);
Utilizarea de electroliti anorganici (NaCl) si organici (CH3COONa);

Determinarea zonei monofazice si a celor polifazice in diagramele pseudo-ternare;
Estimarea co-solubilizarii uleiului si apei in microemulsie in functie de concentratia si
felul surfactantului si a electrolitului;

Corelarea tensiunii interfaciale ulei/apd (y), cu dimensiunea particulelor fazei
dispersate si cu solubilizarea uleiului si a apei in microemulsie.
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8. Perspective de viitor

Epuizarea zacdmintelor si degradarea mediului ambiant reprezintd provocari majore
ale zilelor noastre ce impun trecerea de la combustibilii fosili la cei alternativi.

Rezultatele obtinute Tn aceastd tezd de doctorat oferd informatii valoroase cu privire la
formularea si stabilitatea microemulsiilor combustibile ecologice.

De asemenea, ele aratd modul in care cercetatorii care se ocupd de procesul de
formulare pot evita situatiile de tipul “cautdrii acului in carul cu fan”, economisind timp,
materiale si energie.

Microemulsiile obtinute deschid calea folosirii uleiurilor vegetale In procesul de
formulare a combustibililor alternativi, prietenosi cu mediul ambiant si cu vietuitoarele
planetei.

Un prim pas facut deja spre o planetd mai curatd este inlocuirea a jumatate din
motorina cu ulei de rapita.

In viitor, cercetirile vor continua cu prepararea de combustibili alternativi folosind o
gama largd de uleiuri vegetale si de surfactanti si cosurfactanti. Din aceastd perspectiva,
trecerea de la combustibilii fosili la cei alternativi este o mare provocare a epocii noastre, iar
realizarea ei nu se poate face fard o temeinica cercetare stiintifica tn acest domeniu.

9. Diseminarea rezultatelor

Rezultatele obtinute Tn aceastd tezd de doctorat au fost diseminate prin:
1) Publicarea unei lucrari: Balcan M, Mihdilescu FC, Anghel DF, Vacaresteanu IC, Aricov
L, Vasilescu EL. ,,Microemulsion systems containing diesel and colza oil as alternative fuels:
Phase studies, interfacial tension and solubilization” in Fuel 2014;117:251-258, [Factor de
Impact (FI 2014) = 3,520];
2) O lucrare cu titlul: ,,Combustible microemulsions with diesel and diesel admixed with
rapeseed oil”, autori: F.C. Mihdilescu, M. Balcan, M.E. Maxim, D.F. Anghel. Lucrarea este
acceptatd spre publicare si va apare in REVISTA DE CHIMIE (Bucuresti), vol. 70 nr.
9/2019, conform adeverintei nr. 51/5/06.2019, [Factor de Impact (FI 2014) = 1,605].

De asemenea, rezultatele au fost prezentate la 8 manifestari stiintifice internationale,
obtinand la una din ele premiul doi pentru cel mai bun poster.
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