4° PDPETRO, Campinas, SP 4.4.0447-2 -1
21-24 de Outubro de 2007

DETERMINACAO DO EQUILIBRIO DE FASES PARA O SISTEMA GASOLINA E
ALCOOL

Isaac Porfirio de Oliveira' (UFRN), Rogério Pitanga Santos” (UFRN), Rafael Hernandez Damascena dos Passos
(UFRN), Thiago César Pimenta de Macédo (UFRN), Josinira Antunes Amorim (UFRN), Osvaldo Chiavone-
Filho® (UFRN)

1Campus Universitario UFRN, NUPEG/CT, Lagoa Nova, 59072-970, Natal-RN, porfirio@nupeg.ufrn.br
*Campus Universitario UFRN, NUPEG/CT, Lagoa Nova, 59072-970, Natal-RN, rogerioeq@nupeg.ufrn.br
*Campus Universitario UFRN, NUPEG/CT, Lagoa Nova, 59072-970, Natal-RN, osvaldo@nupeg.ufin.br

Este trabalho consiste na determinagdo experimental de uma série de dados de equilibrio liquido-vapor (ELV)
para a mistura gasolina, alcool e agua. Com a crescente popularizacdo dos motores “Flex-Power”, surge a
preocupagdo em avaliar o comportamento dessa mistura nos tanques-combustiveis, ja que existem variagcdes do
teor de 4gua em cada combustivel e, também, a presenga de umidade no ar, o que pode gerar acaimulo de agua.
Isso pode intensificar a corrosdo e provocar a formacdo de duas fases liquidas. A metodologia consiste no uso de
gasolina e alcool de postos de abastecimento nos experimentos de Equilibrio. O teor de 4gua nas amostras foi
determinado pelo método Karl-Fischer. Foi utilizado o ebuliometro de Fischer com controle digital (Modelo
602) para determinacdo de dados de ELV para o sistema gasolina-alcool-agua a pressao constante de 700 mmHg.
Trata-se de uma célula de recirculagdo das duas fases possibilitando amostragens das mesmas, obtendo-se desta
forma dados de equilibrio completo, isto é, pressdo, temperatura e composigoes das fases (PTxy). Este aparato
estd acoplado a um banho termostatico com refrigeracdo, que tem por finalidade condensar os vapores
provenientes da ebuli¢do da amostra e retornarem a cdmara de mistura, de maneira controlada. As curvas de
pressdo de vapor dos combustiveis alcool, gasolina e gasolina pura (livre de alcool) foram determinadas assim
como as respectivas constantes de Antoine. Com o objetivo de avaliar o efeito da agua e da temperatura nas
varias propor¢des de alcool e gasolina, foram determinados dados de equilibrio liquido-liquido (ELL) do sistema
com o método visual de titulagdo. Trés temperaturas foram estudadas, i.e. 10, 30 e 50°C. Esta avalia¢ao foi feita
adicionando-se agua gradativamente a mistura gasolina-alcool em diferentes proporgdes até formar duas fases.

Equilibrio Liquido-Vapor, solubilidade, gasolina, &lcool, ebulidmetro Fischer, motor Flex-Power

1. INTRODUCAO

Com o advento e populariza¢do dos motores bicombustivel, mais conhecidos como motores “Flex-Power”,
surge a necessidade de analisar o comportamento da mistura gasolina-dlcool em diferentes propor¢des nos
tanques combustiveis, de modo a prever o comportamento da mistura e os possiveis danos causados ao motor.
Tais danos referem-se a variagdo de teor de dgua nos combustiveis e a presenca de umidade no ar, que podem
gerar acimulo de agua no tanque. Este é um problema a ser estudado, j4 que o mddulo que controla o
funcionamento Flex ndo reconhece agua, podendo causar falhas no motor. Além disso, o acimulo de agua
intensifica a corrosao.

Desse modo, um dos objetivos do trabalho ¢ a determinacdo da solubilidade da agua na mistura gasolina-
alcool, quando submetida a varias proporgdes ¢ temperaturas, i.e. dados de Equilibrio Liquido-Liquido (ELL). A
determinagdo de dados de ELL foi feita através do método visual da titulagdo, em varias proporgdes da mistura
gasolina-alcool e na faixa de temperatura de 10 a 50°C.

Foram também realizados experimentos para caracterizagdo do Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) da mistura
gasolina-alcool e agua, obtidos através de um ebuliometro Fischer.

Com a determinagdo experimental dos dados de pressao de vapor e solubilidade, foram realizadas correlagdes
e simulagdes para fins de modelagem e analise dos resultados.

O modelo para correlagdo de pressdo de vapor foi a equacdo de Antoine, e para predizer os dados de
solubilidade para as fases liquida e vapor em equilibrio, foi utilizado o UNIFAC original, representando a
gasolina como o composto 3,3-dimetil-pentano, pois 0 mesmo possui alta octanagem e pressdo de vapor
condizente com o valor obtido da gasolina em laboratorio.

Na determinagdo de dados de ELV, foi utilizado o ebuliémetro Fischer, mantendo a pressdo constante de 700
mmHg, e variando a composi¢do da mistura.
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2. REVISAO DA LITERATURA

O estudo de fases em equilibrio € o principal topico da Termodinamica de Solucdes. Tal importancia se deve
a sua aplicagdo na inddstria quimica, principalmente nos processos de separacdo, como a destilagdo. O
conhecimento das fases liquida e vapor em equilibrio ¢ imprescindivel para eliminar operagdes onerosas no
desenvolvimento industrial, e assim economizar energia e capital.

Para que duas ou mais fases estejam em equilibrio, algumas condi¢des devem ser satisfeitas: as pressdes das
fases devem ser iguais (equilibrio mecanico), assim como as temperaturas (equilibrio térmico) e os potenciais
quimicos (equilibrio composicional). O potencial quimico de uma espécie i em uma mistura ¢ definido pela
relagdo matematica que se segue (Van Ness et al., 2000):

_| d(nG)
,Ui_|: ani :|P,T,n-

Onde G ¢ energia de Gibbs e n ¢ o nimero de moles. O subscrito fora do colchete especifica as propriedades
mantidas constantes, nesse caso, a temperatura, a pressdo, € o nimero de moles de todas as espécies exceto a
espécie i.

Porém, ¢ dificil trabalhar com os potenciais quimicos para solu¢do de problemas praticos. Como explicitado
pela equacao anterior, o potencial quimico ¢ func¢do da energia de Gibbs, que por sua vez ¢ definida em relacao a
energia interna e a entropia, duas grandezas fundamentais para as quais valores mensuraveis experimentalmente
sdo desconhecidos. Logo, ndo ha valores concretos evidentes para o potencial quimico. Além disso, o potencial
quimico ¢ de dificil manipulagdo matematica. Por essas razdes, ¢ preferivel expressar o equilibrio termodinamico
em funcdo da fugacidade, uma grandeza que toma o lugar do potencial quimico, e que pode ser considerada uma
pseudo-pressao (Prausnitz et al., 1986).

A origem do conceito de fugacidade vem da seguinte equagdo, valida somente para espécies puras no estado
de gas ideal (gi):

GY =I(T)+RTInP
Para um fluido real, pode-se escrever a equacdo analoga:
G =L(T)+RTInf,

Na qual a pressdo ¢ substituida pela fugacidade, termo corretivo para pressdo devido a ndo idealidade do
sistema, que possui unidades de pressdo. A fugacidade no estado de gas ideal da espécie pura i ¢ igual a sua
pressao:

f9 =P

As fugacidades podem ser expressas através de coeficientes de fugacidade (¢), preferencialmente para a fase
vapor, ou de coeficientes de atividade (y), somente usado para a fase liquida. Entdo, em uma abordagem gama-
phi, a equacdo de isofugacidade para o Equilibrio Liquido-Vapor, pode ser escrita como:

\ V5 (P—P*)
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Onde y; ¢ a fragdo molar do componente i na fase vapor, ¢-V

. € o coeficiente de fugacidade na fase vapor do

componente i, X; ¢ a fragdo molar do componente i na fase liquida, P ¢ a pressdo de vapor do componente i
puro, ¢isa ¢ o coeficiente de fugacidade do vapor do componente i puro, V' é o volume do liquido saturado do

componente i puro, € R é a constante universal dos gases. O termo exponencial é chamado fator de Poynting, ¢
expressa os desvios da fase liquida devido ao efeito da pressdo. Para pressoes baixas ou proximas a pressao de
vapor, esse termo pode ser desprezado.

O coeficiente de fugacidade do componente puro, ou de misturas, pode ser calculado por equagdes de estado.
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Quanto ao coeficiente de atividade da fase liquida, a pratica usualmente empregada para o seu calculo faz uso
de modelos derivados de expressdes dadas para a energia livre de Gibbs de excesso GF, que se relacionam com a
composicao e a temperatura através da expressao:

1 (0GE

Iny, =—
"' =R on

TP,

Existem varios modelos para a energia livre de Gibbs excedente na literatura. A uma certa temperatura, a
energia livre de Gibbs de excesso ¢ fungdo da composicdo do sistema, e em menor grau, da pressdo, sendo que
para pressoes baixas e moderadas, a dependéncia da pressdo pode ser desprezada. Assim, os modelos adotados
para a representacdo do coeficiente de atividade da fase liquida ficam em func¢do da temperatura e composi¢ao
do sistema. Esses modelos levam em conta a energia de interagdo entre as moléculas, expressa na forma de
parametros binarios. Alguns exemplos de modelos sdo Wilson, NRTL, UNIQUAC e UNIFAC (Sandler, 2006).

Quanto a pressdo de vapor, existem varias correlagdes na literatura para o calculo da mesma. A correlagdo
utilizada neste trabalho foi a equacdo de Antoine, que € visualizada da seguinte forma:

B

log P (MmHg) = A—-——
C+T(°C)
As constantes de Antoine A, B e C, podem ser determinadas a partir de um conjunto de dados experimentais
de pressdo de vapor e temperatura tanto para um componente puro como uma mistura.

3. METODOLOGIA
3.1. Determinacéo de dados de Equilibrio Liquido-Liquido (ELL)

A determinag@o de dados de Equilibrio Liquido-Liquido (ELL) foi realizada pelo método visual de titulagao.
Nesses experimentos, testou-se a solubilidade da dgua em diferentes propor¢des da mistura gasolina-alcool. As
misturas preparadas foram: gasolina combustivel (GC); 25% de alcool combustivel (AC) e 75% de GC; 50% de
AC e 50% de GC; 75% de AC e 25% de GC. As fragdes dos componentes sdo dadas em base madssica. Para
preparacdo das misturas, foram determinadas as densidades dos constituintes (GC e AC) utilizando o
picnometro. As densidades das substincias s@o, respectivamente, 0,73937 g/mL e 0,80274 g/mL a 25°C. Os
experimentos foram realizados nas temperaturas de 10, 30 ¢ 50 °C.

Para o calculo das proporg¢des, foram utilizadas as seguintes equacdes:

Pamostra = Woc Poc T Wac * Pac

mamostra = ,0 amostravamostra
mGC = WGC mamostra
V mGC
GC —
Psc

Onde V ¢ o volume, p ¢ a densidade, m € a massa e w; ¢ a fragdo massica. As mesmas equagdes mostradas

para a GC valem também para o AC. Assim, calculam-se os volumes referentes as proporgdes massicas dos
constituintes.

Nos experimentos, foi utilizada uma célula de vidro, conectada a um banho termostatico que mantém a
temperatura constante. A célula de vidro permite o acondicionamento e agitagdo magnética da amostra na parte
interna e a circulacdo de dgua do banho na parte externa para uma adequada termostatizacdo. A mistura de GC e
AC (amostra) foi entdo preparada volumetricamente, transferida para a parte interna da célula, deixada em
repouso por cerca de 15 minutos para estabilizacdo da temperatura, e entdo titulada com agua tri-destilada, até
formagédo de duas fases. Os experimentos foram realizados em duplicata para confirmag¢do dos resultados e
minimizag¢@o dos erros. O resultado final ¢ a média dos dois resultados obtidos.
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3.2. Determinagéo de dados de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

A determinagdo de dados de Equilibrio Liquido-Vapor foi realizada utilizando um sistema Fischer, que ¢
composto de um ebulidmetro Fischer modelo 602, controlador digital Fischer System 101, bomba de vacuo
Edwards E2M1, controlador de pressdo modelo Edwards 600 Barocel ¢ Banho termostatico TE-184. O
ebulidometro Fischer opera com recirculagdo das fases liquida e vapor, que sdo mantidas em contato até que se
atinja o estado de equilibrio. As temperaturas de equilibrio foram medidas através de termémetro PT-100 com
resolugdo de 0,1 °C. Um esquema do ebulidmetro Fischer ¢ mostrado a seguir. A operagdo do ebulidmetro se da
da seguinte maneira: a mistura liquida é colocada no frasco (1.1), e aquecida até entrar em ebuli¢do na camara
(1.3). O vapor desprendido carrega goticulas da fase liquida. Ambas as fases (vapor e goticulas do liquido)
sobem juntas através do tubo (1.2), denominado de “bomba Cotrell”. Durante o percurso pelo tubo, se da o
intimo contato entre o vapor e as goticulas de liquido, promovendo as trocas de energia e massa necessarias para
a caracterizagdo do estado de equilibrio. Um termopar (7), localizado no final da “bomba Cotrell” registra a
temperatura de “equilibrio” naquele momento. O vapor continua a subir e, posteriormente, atravessa o
condensador (1.19) e retorna ao frasco da mistura. As goticulas de liquido retornam ao frasco de mistura através
do tubo (1.14). Apobs algum tempo, quando ambas as fases estiverem recirculando continuamente ¢ nao houver
mais variacdo sensivel na temperatura de equilibrio, s8o retiradas amostras da fase liquida (frasco 5) e vapor
(frasco 5.1) simultaneamente, através do acionamento das valvulas (11) e (12). Essas amostras sdo analisadas,
por exemplo, através de um cromatdgrafo para que sejam determinadas suas composi¢des. Dessa maneira, tém-
se todas as propriedades necessarias para a caracterizagdo do sistema: a pressdo, a temperatura de equilibrio,
dada pelo termopar (7), e as composigdes das fases liquida e vapor (Oliveira, 2003).
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Figura 1 — Esquema do ebuliometro Fischer
3.3. Anélise das amostras

As amostras das fases liquida e vapor obtidas no ebulidmetro de Fischer contém gasolina, alcool e agua. O
teor de agua foi determinado pelo método Karl Fischer.

O método de Karl Fischer é um método volumétrico que se baseia na reagdo quantitativa da 4gua com uma
solugdo anidra de didxido de enxofre e iodo em presenga de substincias que reajam com os ions hidrogénio. Esta
determinag@o pode ser feita tanto diretamente (método direto) quanto por retorno (método indireto) e o ponto
final pode ser obtido pela mudanca de coloragdo ou potenciometricamente. O equipamento utilizado foi o
Mettler Toledo DI39 Karl Fischer Coulometer. As amostras do condensado e do reciclo liquido foram diluidas
em alcool anidro a uma razdo de 1 para 50 antes de serem analisadas. Este método foi utilizado pela grande
precisdo de suas andlises (Patel, 1988).

A estimativa do comportamento da composi¢do dos outros constituintes foi realizada por calculo Flash,
caracterizando a gasolina como 3,3-dimetil-pentano, com base no valor do ponto de ebuli¢do normal
determinado experimentalmente para a gasolina sem alcool. Entretanto, o sistema caracterizado pelo 3,3-
dimetil-pentano apresentou comportamento azeotropico e formagdo de duas fases liquidas, fendmeno ndo
observado experimentalmente.
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3.3.1. Reagentes

No texto do presente trabalho, foram usados os termos gasolina combustivel (GC), alcool combustivel (AC),
gasolina e alcool. Esses termos ndo foram usados indistintivamente. Os termos GC e AC se referem aos
reagentes coletados diretamente de um posto de gasolina da cidade do Natal. Na GC, de acordo com as normas
da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), possui um teor de alcool e de agua, e o AC possui um determinado teor
de 4gua em sua composi¢do. Ja os termos gasolina ¢ alcool referem-se aos constituintes puros, ou seja, alcool
anidro e gasolina pura.

Os teores de alcool e agua na GC foram determinados respectivamente por métodos volumétricos com
solugdo aquosa salina e pelo método Karl Fischer. O teor de 4gua no AC foi também determinado pelo método
Karl Fischer.

As caracterizagdes dos combustiveis estdo apresentadas na Tabela 1 a seguir:

Tabela 1 — Caracteriza¢do dos combustiveis

Teor de alcool Teor de agua
(% méssica) (% maéssica)
Gasolina Combustivel (GC) 25,53 0,7
Alcool Combustivel (AC) 92 8

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Equilibrio Liquido-Liquido (ELL)
Os volumes de agua tri-destilada utilizados nas titulagdes sdo mostrados na Tabela 2 a seguir.
Tabela 2 — Volume de agua (mL) usado nas titulagdes até formacao de duas fases para o sistema gasolina

combustivel-alcool combustivel (limites de solubilidade)
Composicdo/Temperatura | 10°C | 30°C | 50°C

We) =1 Wacy=0 0,1 0,2 0,2
We)= 0,75 ; Wac) = 0,25 0,25 | 0,45 0,6
W)= 0,5 ; Wiac) = 0,5 0,45 0,7 1,1

W) = 0,25; Wac) = 0,75 1,25 1,65 2,35

Pode-se observar pela Figura 2 que a solubilidade de 4gua aumenta com a temperatura e com a fragdo de
alcool na mistura gasolina-alcool. A solubilidade da 4gua na gasolina combustivel (GC) é muito baixa, mesmo a
temperaturas relativamente elevadas.

0,2 4
0.15 4 ——10°C —8—30°C ——50°C
©
>
3 0,1
=
0,05 1
0 T T 1
0,2 0,4 0,6 0,8

w (alcool)

Figura 2 — Diagrama de solubilidade da agua em misturas de alcool e gasolina.
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4.2. Curvas de Pressdo de Vapor dos Constituintes Puros

Utilizando o ebulidometro Fischer, foram determinadas as curvas de pressdao de vapor da GC, do AC ¢ da
gasolina. Para cada constituinte, medi¢des foram realizadas em duplicata. As curvas representam a media dos
valores determinados. A faixa de pressdo utilizada foi de 300 mmHg até a pressido atmosférica (760 mmHg).

Com as curvas de pressdo de vapor, pode-se determinar as constantes da correlacdo de Antoine.

A Tabela 3 apresenta os valores experimentais de pressdo de vapor para os constituintes em estudo.

Tabela 3 — Dados de Pressdo de Vapor dos Constituintes Estudados

Alcool Combustivel Gasolina Combustivel Gasolina
Pressdo (mmHg) Temperatura (°C) | Pressdo (mmHg) Temperatura (°C) | Pressdo (mmHg) Temperatura (°C)
300 56,45 375 52,5 300 55,7
400 62,65 500 59,5 400 64,9
500 67,8 525 61 500 72
600 71,8 600 64,65 600 78,3
700 75,5 700 68,6 700 84
760 77,55 760 70,9 760 87,2

As constantes de Antoine foram determinadas através do programa Antoine (Andersen, 1983), vide Tabela 4.

Tabela 4 — Constantes de Antoine dos constituintes estudados, desvios e temperatura de ebulicdo normal

Constituinte Constantes de Antoine R? o (MMHG*  Top (T
A B C
Alcool Combustivel 7,32554 1123,908 175,332 | 0,9999 0,733 77,53
Gasolina Combustivel 7,78142 1536,014 242,521 | 0,9997 3,255 70,91
Gasolina 5,76841 737,120 168,122 | 0,9999 2,114 87,15

*o 2. (P —P) (desvio-padrio)
n-3

**Tpn = Temperatura normal de ebuli¢do (estimada com a correlagdo a pressdo atmosférica)

O desvio-padrao ¢ uma medida comum da dispersdo estatistica, ¢ sera tanto maior quanto mais variabilidade
houver entre os dados. Se o = 0, entdo ndo existe variabilidade, isto ¢, os dados sdo todos iguais. O desvio-
padrdo nos dd uma medida do erro experimental. Nos resultados apresentados, percebe-se que o desvio-padrao
do AC ¢ bem menor que os do GC e gasolina. Isto representa que a variabilidade entre as pressdes de vapor
experimentais e calculadas ¢ baixa, enquanto que na gasolina essa variabilidade ¢ maior. Isto pode ser explicado
observando que a gasolina ¢ uma mistura de muitos componentes, o que favorece esse tipo de comportamento.

O parametro R? representa a qualidade do ajuste dos valores calculados pela equagdo de Antoine em relacdo
aos dados experimentais. Os resultados demonstram que a equagdo de Antoine representa adequadamente os
dados de experimentais de pressdo de vapor e temperatura dos constituintes estudados.

A Figura 3 a seguir mostra as curvas de pressdo de vapor experimentais e tedricas (construidas através das
constantes de Antoine):

B0 7 w
700 A X
i Goo K
00 X
=
T doo x
&
& 300 .
00 T T T T T T T 1
in 55 G0 G5 n 75 B0 B3 oD
Temp eratura (°C)
+ ACexp AT Antoine GC exp.
— G Antoine ¥ Gasolinaexp. Gasolina Antoine

Figura 3 — Curvas de pressdo de vapor experimentais e tedricas (Antoine)
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4.3. Dados de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

Os resultados de ELV para o sistema gasolina+alcool+agua foram obtidos no ebulidmetro Fischer de
recirculagdo das duas fases. As amostras das fases liquida e vapor foram apenas analisadas com respeito a
concentrag@o de agua pelo método Karl-Fischer. No sentido de avaliar o comportamento do ELV deste sistema
ternario foram realizados calculo do tipo Flash usando o modelo UNIFAC original para descrever as ndo-
idealidades da fase liquida. A gasolina foi caracterizada pelo 3,3-dimetil-pentano com base nos resultados de
pressdo de vapor. A Figura 4 apresenta os resultados experimentais de temperatura de equilibrio verso
composicao global obtidos, considerando a gasolina como o 3,3-dimetil-pentano e o eixo da composi¢do sendo a
fragdo molar livre de 4dgua. Observa-se que diferentemente dos valores calculados pelo modelo UNIFAC, os
valores experimentais ndo apresentaram formacdo de duas fases liquidas, contudo observou-se um
comportamento de minimo da temperatura ao longo da composi¢do. Os valores experimentais de composicao
global foram portanto assumidos como valores de composicdo da fase liquida. Essa é uma consideragdo
experimentalmente aceitavel, pois as quantidades que sdo vaporizadas sdo bem menores. O comportamento de
ELV complexo desses sistemas requerem informagdo experimental e também modelos termodindmicos
avancados para o coeficiente de atividade, como o UNIFAC, bem como métodos de calculo (Magnussen, 1981).

g5
83
g1
9 A
A
759
73 A L1+
1A 4

B9 4
BY
G5 T T T

T FC)

X 1 ,Y1
Figura 4 — Diagrama Temperatura-composigao para o sistema pseudo-binario gasolina+alcool a 700 mmHg. O
sistema ¢ 3,3-dimetil-pentano(1)+etanol(2)+agua(3) onde na abscissa a fragdo molar do constituinte 1 livre de
agua. A valores experimentais de T- x (liquida); € valores calculados (UNIFAC) de T-x (liquida); M valores
calculados (UNIFAC) de T-y (vapor).

A Figura 5 apresenta o comportamento da composicdo da agua nas fases liquida e vapor. A concentracio
maxima de agua no AC ¢é de 8%, vide Tabela 1, portanto nosso sistema ternario apresentou este limite. A
concentragdo da agua na fase vapor ¢ maior do que na liquida e este comportamento estda de acordo com os
resultados calculados do tipo Flash.

8,0 -
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g 75
o
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;"‘ 6,5
=3
o
=2
6,0 T T T T T 1
5,0 5,5 6,0 6,5 7.0 7.5 8,0

100 w;,,, (fase liquida)

Figura 5 — Diagrama composi¢do XY para a 4gua em porcentagem massica para o sistema gasolina+alcool+agua
a 700 mmHg; @ valores experimentais
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5. CONCLUSAO

Apesar da alta complexidade do sistema GC+AC estudado em termos de numero de componentes, foi
possivel a determinagdo dos dados de ELL e ELV. Através dos resultados experimentais, observou-se que o
sistema apresenta potencial de formagao de uma segunda fase liquida, entretanto os dados de ELV revelaram que
esta formagdo ndo ocorre para a GC e o0 AC em todas proporcdes e este fato pode ser explicado pela diversidade
dos componentes presentes na gasolina.
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DETERMINATION OF PHASE EQUILIBRIA FOR THE SYSTEM GASOLINE AND
ALCOHOL

This paper consists of experimental work for the determination of vapor-liquid equilibrium (VLE) data for the
system gasoline, alcohol and water. In this days, with the increasing and popularization of Flex-Power engines,
appears the concern about evaluating the behavior of this system in tank-fuels, since variations of the water
content exist in each fuel and, also, the presence of humidity in air, what it can generate accumulation of water.
This can intensify the corrosion and provoke the formation of two liquid phases. The methodology consists of
the use of commercial gasoline and alcohol in the experiments of equilibrium. The water content in the samples
was determined by the method Karl-Fischer. Fischer’s Ebuliomether with digital control (Model 602) was used
for determination of VLE data for the system gasoline-alcohol-water at constant pressure of 700 mmHg. This
equipment is about a recirculation cell of the two phases, making possible samplings of the same ones, getting of
this form complete equilibrium data, that is, pressure, temperature and composition of the liquid and vapor
phases (PTxy). This apparatus is connected to a thermostatic bath for refrigeration, that has for purpose to
condense vapors proceeding from the boiling of the sample and to return to the mixture chamber, in controlled
way. The curves of vapor pressure of fuels alcohol, gasoline and pure gasoline (free of alcohol) had been
determined, as well as the respective constants of Antoine. With the objective to evaluate the effect of the water
and the temperature in the some ratios of alcohol and gasoline, they had been determined by liquid-liquid
equilibrium (LLE) data of the system with the visual method of titration. Three temperatures had been studied,
i.e. 10, 30 and 50°C. This evaluation was made adding gradual water to the mixture gasoline-alcohol in different
ratios until forming two phases.
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