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Resumo: Neste trabalho, apresenta-se um estudo da concentracdo de tensoativo para a
determinagdo da CMC de sistemas com Ultranex NP-50 e solventes apolares, além da
caracterizagdo estrutural das micelas reversas formadas neste meio, através de andlise de
espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS), cujos dados foram avaliados pela
transformada de Fourier indireta generalizada (GIFT). Obtidos os valores de CMC, foi
possivel a determinag@o de uma concentragdo de tensoativo nos sistemas, que garanta a
presenga de micelas. Assim sendo, estudaram-se trés tensoativos, através de
ebuliometria de Fischer com o intuito de avaliar sua influéncia na pressdo de vapor dos
hidrocarbonetos e de determinar as melhores condi¢cdes para o processo de separagdo
entre decano e xileno. Entdo, na primeira fase, descobriu-se que a formagdo de
agregados deu-se numa ordem de grandeza de 0.01 mol/L, e que a forma da micela
inversa era predominantemente globular. Por outro lado, foi confirmado que o
tensoativo aumenta a pressdo de vapor das substancias, como decorréncia do aumento
da temperatura de equilibrio devido ao seu peso molecular. Além disso, foi possivel
obter um aumento de 8.7% de decano na fase vapor de uma mistura preparada na
propor¢do de 2:3 de xileno em relagdo a decano, mostrando a possibilidade de
recuperagdo de hidrocarbonetos mais leves numa mistura contendo compostos

aromaticos.

Palavras-chave: Tensoativo, SAXS, pressdo de vapor, hidrocarboneto.

Jéssica Delane Silva Canuto Monografia de Graduag¢do — PRH 14/ANP



iii

ABSTRACT

In the present work we relate a study of the surfactant concentration aiming to
determine the CMC of systems formed by the Nonylphenol polyetoxylated (Ultranex-
50) surfactant in nonpolar solvents, obtaining as well a structural characterization of
reverse micelles formed in this medium applying the small angle X-ray scattering
technique (SAXS). The collected data were evaluated by the generalized indirect
Fourier transformation (GIFT). Once we have CMC values, it was possible to fix a
surfactant concentration that assures the presence of micelles in the process. Thus, we
have submitted three surfactants through Fischer ebulliometry intending to evaluate
their influence on the vapor pressure of hydrocarbons and to determine the best
experimental conditions to the separation process between decane and xylene. Hence,
we have first discovered that the formation of aggregates were at the order of 107
mol/L, and that the shape of the reverse micelle for all systems was predominantly
globular. On the other hand, it was confirmed that the surfactant increases the vapor
pressure of the substances as its equilibrium temperature increases due to the high
molecular weight. Besides, we could observe an increase of 8.7% of decane at the vapor
phase of a mixture with a proportion of 2:3 of xylene in respect to decane, displaying
the true possibility of recovering lighter hydrocarbons from a mixture containing

aromatic compounds.

Keywords: surfactant, SAXS, vapor pressure, hydrocarbon.
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INTRODUCAO

Como se sabe, a induastria do petroleo movimenta o setor energético a nivel
mundial, de tal modo que os 6leos leves, de alto grau API, sdo a base para a grande
parte dos subprodutos mais utilizados pelo setor, o que caracteriza uma demanda muito
alta desse tipo de petrdleo. Por outro lado, o amadurecimento dos campos petroliferos
no pais vem ocasionando o aumento da disponibilidade nacional de petroleos pesados,
que estimula o desenvolvimento de novas técnicas para o refino dessa matéria-prima;
uma das quais sendo a mistura de 6leo pesado com 6leo leve para possibilitar o refino

do primeiro, fato que também contribui para o aumento na demanda por petroleo leve.

Essa questdo incentiva as industrias petroliferas a converterem uma parte da
fracdo pesada em fragdes leves. Entretanto, o processamento desses residuos de alto
peso molecular envolve procedimentos em temperaturas tdo elevadas que o material
pode se degradar ocasionando problemas no processo, aumentando os custos
operacionais [1]. Baseando-se nisso, o estudo de métodos alternativos para o
processamento de residuos de petroleo vem-se tornando o principal alvo de diversas

pesquisas.

Estudos mostram que o processamento de residuos de petrdleo através da
destilagdo molecular apresenta boa capacidade de recuperar fracdes leves que
aparentemente seriam material pesado se processados por métodos convencionais [1].
Com o propdsito de favorecer a destilagdo molecular visando aumentar o grau de
recuperagdo das fracdes leves existentes nos residuos de petrdleo, pode ser avaliada a
aplicagdo de tensoativos, uma vez que tais moléculas apresentam a capacidade de
interagir na interface liquido-liquido, reduzindo a tensdo interfacial e podendo facilitar a

separagdo de substancias de interesse comercial.

Assim, para a viabilizagdo de um estudo em potencial, é de extrema importancia
que se conhe¢ca o comportamento do tensoativo no sistema estudado, uma vez que
podem alterar de maneira radical as propriedades interfaciais do meio em questio, como
resultado da presenca do carater anfifilico em sua estrutura [2], de modo que se possa

garantir a estabilidade do sistema e evitar o surgimento de caracteristicas indesejadas.

Por outro lado, é de comum acordo que a distribui¢do dos componentes nas fases

norteia os diversos processos de separagdo, de modo que a obtencdo de dados de
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equilibrio liquido-vapor (ELV) representa um interesse particular na separacdo de

fragdes de petroleo pela determinacdo das condigdes 6timas para a operagdo do processo

[3].

Sendo assim, este trabalho contempla, primeiramente, a caracterizagdo estrutural
de um tensoativo em meio solvente apolar e o estudo da CMC do mesmo, além de uma
avaliagdo do comportamento de uma substdncia tensoativa na separagdo de
componentes de misturas de hidrocarbonetos e aromadticos, através da obtengdo de
dados de pressd@o de vapor em um sistema Fischer e do uso de cromatografia gasosa

para a quantificagdo dos componentes nas fases.

Vale ressaltar a importancia desse trabalho na esfera cientifica, uma vez que néo
se dispde de estudos sobre a aplicagdo de tensoativos em equilibrios de fase na

literatura.
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OBJETIVOS

Com este trabalho objetiva-se estudar o comportamento de um tensoativo em
meio apolar, avaliar o efeito da substancia tensoativa na pressdo de vapor dos
componentes de uma mistura e desenvolver uma metodologia de quantificagdo dos
componentes nas fases em equilibrio, visando a aplicacdo na recuperacdo de fragdes

leves dos residuos de petrdleo.
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ASPECTOS TEORICOS

3.1 — Tensoativos

Também chamados de surfactantes, termo derivado do inglés (surface active
agents), os tensoativos sdo moléculas ditas anfifilicas, que consistem da associagdo de
uma porc¢do hidrofobica (cadeia comumente constituida por atomos de carbono e
hidrogénio) a outra hidrofilica, que pode ser idnica ou ndo-iénica [4]. E o balango entre
as partes hidrofilica e hidrofébica da molécula de tensoativo que confere as
propriedades caracteristicas dos sistemas, como adsor¢do em varias interfaces e

associacdo em solug¢des para formar micelas [2].

As moléculas de tensoativo ficam dispersas em solugéo na forma de mondmeros,
até que o aumento de sua concentragdo atinja um valor critico denominado concentragdo
micelar critica (CMC), a partir do qual se observa a associagdo espontanea dos
mondmeros, formando agregados conhecidos como micelas [5]. Estas ndo apresentam
uma estrutura rigida, de modo que as moléculas de tensoativo da micela e da solugdo
ficam em equilibrio dindmico, a uma taxa de transferéncia que varia conforme a

estrutura do tensoativo [4].

Assim, a conformagdo da micela depende do meio solvente no qual o tensoativo
foi disperso, bem como a natureza dos grupos constituintes da molécula de surfactante.
Uma disting@o primaria faz-se entre micelas diretas e reversas. Geralmente, em solugéo
aquosa, as moléculas do tensoativo agregam-se formando um corpo esférico, de modo
que as caudas hidrofébicas, para minimizar a repulsdo pelo solvente, ficam voltadas
para o seu interior e os grupos hidrofilicos, voltados para fora, caracterizando a micela
direta. Por outro lado, a micela reversa apresenta a conformagéo inversa em solvente
apolar, apresentando grupos hidrofilicos voltados para o nticleo da micela, enquanto que

a parte hidrofébica das moléculas fica em contato com o meio apolar [6, 7].

A forma da micela é de grande importancia para a avaliacdo das propriedades da
solugdo e pode ser afetada por fatores como concentragdo, temperatura e presenga de
aditivos [8]. Nos sistemas estudados atualmente, a maioria das micelas apresentam-se
em quatro geometrias distintas: (1) pequenas estruturas esféricas, (2) estruturas
cilindricas alongadas, (3) estruturas lamelares em forma de disco, e (4) vesiculas, com

camadas bilamelares arranjadas em esferas concéntricas [9]. As micelas reversas de
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tensoativos em solventes organicos sdo geralmente esféricas ou globulares, uma vez que
predominam as interagdes do tipo dipolo-dipolo entre as cabecas polares do tensoativo

que ficam orientadas para o centro formando o nucleo da estrutura [10].

Normalmente, as micelas reversas sdo constituidas pela mistura ternaria entre o
tensoativo, uma fase aquosa e uma fase oleosa continua. Micelas reversas também tém
sido relatadas em estudo de sistemas constituidos apenas de tensoativos ndo-idnicos do
tipo poliglicerol e 6leo sem a adigdo de dgua ou outros aditivos polares. Contudo, esse
tipo de tensoativo exige que a solubilizagdo no solvente seja realizada em temperaturas
elevadas, pois a cabeca polar tende a se separar do meio, o que forma uma dispersdo

solida em meio apolar a baixas temperaturas [10,11].

Micelas reversas também sdo formadas em misturas terndrias constituidas por
tensoativos do tipo nonilfenol etoxilado (tensoativo ndo-idnico da classe dos
polietoxilados), solvente organico e um aditivo polar [12]. A solubilidade desse tipo de
tensoativo em fase apolar ¢ altamente influenciada pelo comprimento do grupo
etoxilado (parte hidrofilica); assim, quanto menor o grau de etoxilagdo (menor o HLB)
mais solivel serd essa classe de tensoativo em solventes organicos [13,14]. Dessa
forma, para produzir micelas reversas aplicando tensoativo do tipo polietoxilado em
solventes organicos, ¢ necessario que a parte hidrofilica do tensoativo seja pequena e a
parte hidrofobica seja longa, de modo que a cabeca polar do composto fique orientada

para centro da estrutura micelar [15].

Na formagdo de micelas em sistemas constituidos por tensoativos ndo-idnicos do
tipo etoxilado em solventes organicos, a 4gua desempenha um papel fundamental como
aditivo polar; um exemplo ¢ a formagdo de agregados do tensoativo polietoxilado
(C12EO4) em decano a temperatura ambiente, na qual a estrutura micelar aumenta
significativamente apds solubilizacdo em dgua [16]. O estudo da estruturagdo micelar
dos tensoativos ndo-idnicos em solventes apolares tem atraido grande interesse nos
ultimos anos, devido a sua aplicagdo em processos de solubilizagdo de substancias,
sintese de materiais e estabilizantes de espécies reativas insoliveis em solventes

apolares [17, 18].

Como parte desse estudo, a obtencdo dos valores da CMC ¢ fundamental, uma
vez sendo bastante util na discussdo da associacdo de tensoativos em micelas,

caracterizando-se, portanto, como o parametro micelar mais frequentemente avaliado,
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importante aparentemente em todas as aplica¢des da industria de processamento de

tensoativos [19].

O método geral de obten¢do do valor da CMC para um sistema consiste da
analise grafica da variacdo de alguma propriedade fisico-quimica de interesse em
relacdo a concentracdo de surfactante; entdo, o ponto de mudanca brusca da curva
fornecera o valor da CMC. Dentre os métodos mais utilizados para a determinacdo da
CMC, figuram a espectroscopia no UV/Vis ou IV, espectroscopia de fluorescéncia,
ressonancia magnética nuclear, voltametria, calorimetria, tensdo superficial, e técnicas

de espalhamento [20].

3.2 — Espalhamento de Raios-X a Baixo /fngulo (SAXS)

A técnica de SAXS € uma ferramenta para andlise estrutural de particulas de
dimensdes coloidais (entre dezenas e centenas de angstroms), que tem sido estudada e
aplicada ha mais de 70 anos. Baseia-se essencialmente no espalhamento de um feixe de

luz incidente em particulas presentes numa solugéo coloidal, conforme a figura abaixo.

Sample Stage Position Sensitive Detector

Extended Sample to
Detector Distance

T ‘ f >
Evacuated
Beampath

Beam Stop

Figura 3.1 — Esquema do aparato de SAXS

O feixe de luz deve apresentar uma se¢o transversal pequena. A luz sincroton
apresenta altissima intensidade abrangendo a faixa desde o infravermelho até os raios-
X, os quais sdo produzidos pela desaceleragdo de elétrons inicialmente a velocidade da

luz, através de deflex@o por imas dipolares [21].

Os elétrons ressonam com a freqi€éncia dos raios-X que passam através do
material e emitem ondas secundarias em fase, que interferem umas com as outras. Para

particulas menores, as ondas espalhadas apresentam uma grande diferenga de fase, de
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modo que, analisando o espalhamento resultante considerando as ondas geradas em
todos os pontos da particula, teremos espalhamento nulo devido a interferéncia
destrutiva. Esse efeito € reduzido em particulas maiores, de tal modo que baixos angulos
de espalhamento significardo diferencas de fase menores e, consequentemente, havera
interferéncia construtiva (veja Fig. 3.2). Sendo assim, a lei da reciprocidade resulta na
constatagdo de que o espalhamento maximo sera observado na dire¢do de angulo nulo,

para o qual todas as ondas estdo em fase [22].

Figura 3.2 — Ilustragdo da lei da reciprocidade. Extraido de Glatter [22].

Vale ressaltar que o espalhamento de raios-X a baixo angulo é somente
observado quando existirem heterogeneidades na densidade eletronica de particulas.
Como as particulas estdo em solugdo, a densidade eletronica mencionada refere-se a

diferenga entre as densidades eletronicas do soluto e do solvente

Para um sistema monodisperso com particulas globulares, a intensidade de

espalhamento pode ser dada por [23]:

onde q representa o vetor de espalhamento; , o mimero de particulas por unidade de
volume; , 0 fator de forma; , 0 fator estrutural [13] ou fun¢do de interferéncia
entre particulas [21]; , o comprimento de onda da radiagdo incidente; e , o angulo

total de espalhamento. A fungédo ¢ dada por:

sendo a fun¢do de distribuicdo de distancias, que relaciona as

diferengas de densidade eletronica médias para todos os pontos de incidéncia de luz.
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Essa fun¢do representa a probabilidade de se encontrar um par de elétrons a uma
distancia r, além de fornecer informagdes a respeito da forma e da dimensdo do objeto

espalhador, ja que p(r) = 0 parar =0 e parar = Dy [21].

O fator estrutural pode ser calculado aplicando-se um modelo de acordo
com a forma esperada da estrutura. Como as micelas reversas geralmente formam
estruturas esféricas, pode-se utilizar o modelo de Percus—Yevick para dispersoes

liquidas com estruturas globulares para estimar o fator estrutural [24].

Entdo, diretamente da curva de espalhamento (modelo na Fig. 3.3), € possivel a
obtengdo de varios parametros que formam a base para a avaliagdo do sistema. Para
angulos menores (na regido de Guinier), a forma do espalhamento pode dar uma idéia
do raio de giro de vdrias estruturas (raiz quadrada da média das distdncias entre os
elétrons e seu centro de gravidade). Para angulos maiores, na regido de Porod, a forma
da curva pode dar informagdes a respeito da razdo entre area e volume do objeto
espalhador, além das dimensdes deste. Ainda a area abaixo da curva fornece o
invariante, medida da quantidade de material espalhador que ¢ identificada pelo feixe de

luz.

Ias

Figura 3.3 — Representag@o de uma curva de espalhamento para estrutura esférica.

Extraido de Glatter [22].

Shrestha et. al, 2009a estudaram a formagdo de micelas reversas em sistema de
“glycerol monoisostearate” e 6leo, sendo este variado entre ciclohexano, n-decano e n-
hexadecano, sem a adi¢@o de agua. Foi aplicada a técnica de espalhamento de raios-X a
baixo angulo (SAXS) para a caracterizagdo estrutural das micelas [25]. Foram

encontradas pequenas estruturas globulares (sistema com ciclohexano) e estruturas
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alongadas do tipo prolato ou cilindricas nos sistemas com decano ¢ hexadecano. Além
disso, os resultados mostraram influéncia da natureza do solvente, temperatura,

composicdo e adigdo de agua.

Shrestha et. al, 2007a aplicaram a técnica de SAXS a um sistema aquoso com
um tensoativo ndo-ionico fluorado [13]. Eles perceberam que o tamanho e a forma da
micela praticamente ndo foram afetados com o aumento da concentracdo do tensoativo
de 1 a 5 wt% a temperatura de 25°C. Entretanto, a adi¢do de pequena quantidade de
perfluoropoliéter (PFPE) levou a transformagdo de longas micelas cilindricas em
particulas globulares, devido a natureza anfifilica do 6leo, que tende a aumentar a

curvatura da estrutura.

Shrestha et. al, 2007b observaram a auto-organizacdo estrutural do agregado
quando da formagdo de uma fase lamelar de cristal liquido em uma solu¢do de material
solido (diglicerol monomyristate — DGM) em diferentes solventes organicos [6]. Esse
estudo de comportamento de fases foi possibilitado pela aplicagdo da técnica de SAXS,
mostrando que a estrutura dos agregados reversos formados pode ser controlada
variando as propriedades dos solventes utilizados, além de sofrerem também influéncia

pela temperatura, concentragdo de tensoativo e adi¢do de agua.

3.3 — Equilibrio de Fases

O equilibrio termodindmico de fases tem como principal proposta a descri¢do
quantitativa da distribui¢do de cada componente entre todas as fases presentes no
equilibrio. Nessa condi¢do ndo ocorre variagdo das propriedades macroscopicas que
regem o sistema com o tempo. Entdo, todas as quantidades fisicamente mensuraveis e
potencialmente capazes de provocar mudangas nas condi¢des do sistema devem

coincidir. [26]

Ao passo que do ponto de vista macroscopico tendemos a definir o equilibrio
como uma condi¢do estatica, temos, na pratica, em vez disso, uma condi¢do dindmica
sob a oOtica microscopica do sistema: moléculas das interfaces das fases em equilibrio se
alternam entre as fases de modo que as propriedades do sistema sejam mantidas e,
assim, do ponto vista liquido, temos a impressdo de lidarmos com o um sistema estatico.

[27]
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Muitos processos industriais como destilagdo, absorc¢do e extracdo baseiam-se na
ocorréncia do equilibrio termodinamico entre as fases presentes. Até atingir o estado de
equilibrio, essas fases conhecem um processo de transferéncia de massa, de modo que o
tratamento quantitativo deste processo requer o conhecimento dos estados de equilibrio
[28, 29]. Assim, a predi¢do de dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) € essencial para

o projeto de processos de separagdo e de operacdes unitarias [30].

Dessa forma, encontra-se disponivel na literatura um amplo estudo de ELV para
varios sistemas, cada qual visando atender a necessidade de quantificagdo de
constituintes de uma mistura em determinado processo de separagdo ou com a
finalidade de estender o estudo, fornecendo uma vasta fonte de dados necessarios a

outros estudos.

Lee et. al (2009) estudaram o equilibrio liquido-vapor de quatro misturas
bindrias envolvendo hexano, heptano, octano, nonano e ciclohexano a trés temperaturas,
a fim de aumentar a efici€éncia das torres de destilagdo em processos petroquimicos [30].
Além da obtengdo dos dados de ELV das misturas com solventes de cadeia linear e o
aromatico, utilizaram a abordagem gama-phi para a determinagdo dos pardmetros de
interagdo bindria empregando os modelos NRTL, UNIQUAC e de Wilson para o
coeficiente de atividade da fase liquida, e usando — ainda — a equag@o de Soave-Redlich-

Kwong para a fase vapor.

Sapei et. al (2009) investigaram o ELV de misturas de tetrahidrotiofeno (THT)
com tolueno e o-xileno a 368.15 K e 383.15 K procurando conhecer o comportamento
de compostos de enxofre em hidrocarbonetos, com a finalidade prover dados
experimentais para o estudo de remog¢do de enxofre do géas natural [31], segundo
especificagdes da nova legislacdo ambiental. Os resultados experimentais foram
correlacionados com o modelo de Wilson e comparados com as predigdes dos modelos
COSMO-SAC. Descobriram, entdo, que a lei de Raoult é suficiente para descrever

ambos os sistemas estudados.

Oliveira (2003) estudou o ELV para misturas multicomponentes presentes no
petréleo através de um ebulidmetro Fischer com circulacdo das fases liquida e vapor
[32]. Os dados experimentais comprovaram sua validade através de testes de
consisténcia termodinamica utilizando o método UNIQUAC. Aplicando a equacdo de

estado de Peng-Robinson aos dados obtidos experimentalmente, aos dados encontrados
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na literatura e utilizando o Dortmund Data Bank, ele pode estimar os parametros de
interagdo entre os constituintes dos sistemas e, assim, simular as condiges de

reservatorio de petréleo e de processos de destilagdo.

3.4 — Cromatografia

A cromatografia ¢ uma técnica analitica usada para separar componentes de uma
mistura com o intuito de identificar e quantificar os mesmos, baseando-se na parti¢do do
soluto entre as fases estacionaria e movel. A interacdo dos componentes da mistura com
essas duas fases € influenciada por diferentes forcas intermoleculares e especificos

efeitos de afinidade e solubilidade [33].

As vérias técnicas cromatograficas possuem larga aplicagdo nas diversas areas
da quimica, tanto na pesquisa quanto na industria e classificam-se principalmente de
acordo com a natureza da fase mével empregada. A cromatografia liquida ¢ subdividida
em cromatografia liquida classica (CLC) e cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). No caso de fases mdveis gasosas, as separagdes podem ser obtidas por
cromatografia gasosa (CG) e por cromatografia gasosa de alta resolu¢do (CGAR). Além

dessas, tem-se ainda a cromatografia supercritica (CSC).

A cromatografia gasosa (CG) ¢ uma das técnicas analiticas mais utilizadas.
Além de possuir um alto poder de resolucéo, € muito atrativa devido a possibilidade de
detecg¢do em escala de nano a picogramas. A diferenca entre CG e CGAR esté na coluna
cromatografica. No caso da CGAR, as colunas sdo maiores em comprimento € menores
em didmetro, tendo a fase liquida como um filme aplicado diretamente as paredes do

tubo da coluna.

Na Fig. 3.4, encontra-se representado um sistema cromatografico a gas. A
amostra ¢ injetada e arrastada pela fase mével (gas arrastador) através da coluna que
contém a fase estaciondria (coluna CG aquecida), onde ocorre a separagdo da mistura.
As substancias separadas saem da coluna dissolvidas na fase mdével e passam por um

detector que gera um sinal elétrico proporcional a quantidade de material separado.
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(Legenda: 1 — Reservatorio de gés e controle de vazdo/pressdo; 2 — injetor/vaporizador
de amostra; 3 — coluna cromatografica e forno da coluna; 4 — detector; 5 — eletronica de

tratamento/amplificacdo de sinal; 6 — registro de sinal por computador.)

Figura 3.4 — Esquema de um cromatégrafo a gas. Retirado de Augusto [34].

E importante ressaltar que o gas de arraste deve ser inerte em relagiio a amostra e
a fase estaciondria, além de ser compativel com o detector e isento de impurezas que
possam contaminar a amostra ou gerar ruido no sinal. A fase estaciondria, por sua vez,
deve apresentar estabilidade térmica e baixa volatilidade, além de mostrar certa

seletividade, gerando diferentes coeficientes de particdo para os varios analitos.

Entre os parametros mais importantes para o estudo da CGAR estéo os relativos
a coluna (didmetro interno, comprimento, programagdo de temperatura do forno), a fase
estacionaria (natureza e espessura do filme) e ao gas de arraste (natureza e velocidade

média linear 6tima). As caracteristicas fundamentais de um sistema de CG séo [34]:

a) Retengdo: o tempo de retencdo (tgr) € o tempo em que o soluto passa
através do sistema cromatografico, e € representado pela razdo entre a distdncia de

retengdo do soluto (dg) e a velocidade do papel registrador (f).
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O tempo de retengdo ajustado t’g, também chamado de tempo de reten¢do do
soluto na fase estaciondria, ¢ dado pela diferenca do tempo de retengdo tg e o tempo
morto ty., sendo que este é o tempo de retencdo do soluto ndo retido pela fase

estaciondria, ou tempo em que a molécula permanece na fase movel na coluna.

b) Fator de capacidade (k): ¢ definido como a razdo entre o tempo de
interagdo do soluto com a fase estacionaria (FE) e o tempo de interagdo com a fase
moével (FM). Em relagdo ao tempo de retengdo, a utilizacdo do fator k € vantajosa uma

vez que esta grandeza ¢ adimensional.

C) Seletividade: também chamada de fator de separagdo (o), € um valor de
retengdo relativo calculado para dois picos adjacentes, fun¢do da termodinamica do

processo de interagdo dos solutos com as fases mdvel e estacionaria.

d) Eficiéncia: é avaliada pelo numero de pratos tedricos (sitio da fase
estacionaria onde ha interacdo com o soluto), dado por uma relagdo entre o pardmetro

de reteng@o (tg out’g) e a largura do pico cromatografico (largura da base, wy):

A altura equivalente a um prato tedrico (h) € calculada como a razdo entre o

comprimento da coluna cromatografica (L) e o nimero de pratos tedricos (N):

e) Resolucdo: é definida como a otimizagdo de separagdo entre duas
substancias (1 e 2). Considerando um cromatograma com duas substancias quaisquer,

sendo tg, > tgy, a resolucgdo, Rg, é definida como:
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onde tg; € o tempo de retengdo do soluto 1, tgy € o tempo de retengdo do soluto 2, wy,; €

a largura do soluto 1 na linha base € wy, € a largura do soluto 2 na linha base.
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MATERIAIS E METODOS

4.1 — Materiais

Utilizaram-se trés tensoativos ndo-idnicos: dois da classe nonilfenol
polietoxilado (Ultranex NP-50/Nonilfenol 5 EO e Ultranex NP-18/Nonilfenol 1,8 EO)
fornecidos pela Oxiteno, e outro da classe dos ésteres de acidos graxos de sorbitan
(Span 85/Sorbitan Trioleate), adquirido da Sigma Aldrich. Os solventes organicos
Octano e Decano também foram fornecidos por esta, enquanto que a mistura de
isomeros do Xileno (Xilol), pela Vetec. A acetona para limpeza do ebuliometro Fischer

foi obtida da Synth. Todos os reagentes apresentam pureza superior a 99,0%.

4.2 — Métodos Experimentais
4.2.1 — Andlise de espalhamento de raios-X a baixo dngulo (SAXS)

A avaliacdo estrutural dos agregados em solucdo foi conduzida por andlise de
espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS). Sabendo-se que a formacdo de
agregados micelares implica no espalhamento dos raios incidentes, a aplicagdo da
técnica de SAXS a uma faixa de concentragdes permite a identificacdo da concentracdo

micelar critica (CMC).

Ap6s um teste de solubilidade com alguns tensoativos nio-idnicos, verificou-se
que, nos solventes utilizados, o Ultranex NP-50 foi o que apresentou uma maior
solubilidade, conseqlientemente possibilitando a melhor formag¢do de agregados
micelares, o que justifica sua utilizagdo numa primeira fase deste trabalho, que ¢ a
determinag@o de uma faixa de concentra¢des superior 8 CMC que garanta a presencga de

micelas no sistema.

As amostras dos sistemas ternarios (Ultranex 50, Etileno glicol éter butilico e
solventes apolares) foram preparadas individualmente de acordo com a concentragdo
apropriada de Ultranex NP-50 (0,2 a 0,005 mol/L) variando-se a propor¢do de
Etilenoglicol éter butilico a uma razdo molar de 2:1, 1:1 e 0,5:1 em relagdo ao
tensoativo. Apos o preparo das amostras, as mesmas foram seladas para evitar a

evaporagdo do solvente. Em seguida, as amostras foram misturadas por meio de
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agitacdo vortex (Phoenix-AP 56) por 3 minutos. Todas foram preparadas

cuidadosamente para minimizar a incerteza nos valores de concentragdo das solucdes.

Na determinagdo da CMC e na investigagdo estrutural dos agregados micelares
foram realizadas andlises de SAXS (Figura 4.1) variando-se a concentragdo de
tensoativos, razdo molar de aditivo polar, temperatura de analise (25 a 55 °C) e tipo de
solvente organico adicionado ao sistema. Para as medidas de SAXS utilizou-se uma
camera SAXSess (Anton Paar, Austria), conectado a um tubo-PW3830 gerador de
raios-X (PANalytical, Holanda), com radia¢do de Cu Ko de comprimento de onda de
0,1542 nm, no qual foi operado a 40 kV e 50 mA. As amostras foram fechadas a vacuo
em capilar de quartzo com didmetro externo de 1 nm e espessura de 10 um. A
temperatura das amostras foi controlada por meio de uma unidade de amostra
termostatizada titular (TCS 120, Anton Paar). As medidas de intensidade de
espalhamento foram realizadas em uma placa de imagem (IP) com sistema de detec¢do
de ciclone (Perkin Elmer, EUA) e convertidas através do software SAXSQuant (Anton
Paar) para intensidade unidimensional. Nas medidas de espalhamento a baixo angulo a
distancia entre a amostra e detector foi fixada em 700 mm, o que permitiu realizar os
experimentos com angulo de espalhamento. Nos ensaios variou-se a amplitude do vetor
de espalhamento entre 0,018 a 0,475 A™ e o comprimento de onda do feixe de raios-X
utilizado foi de 1,48 A. Finalmente, os experimentos foram realizados aplicando uma
exposicdo ao feixe por um periodo de tempo de 30 minutos para todas as amostras,
como também foram realizados ensaios em branco de cada solvente para determinagdo

das curvas experimentais de espalhamento.

Figura 4.1 — Aparelhagem para a analise de SAXS.
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O equipamento fornece como resultados graficos de intensidade de

espalhamento , fungdo do vetor de espalhamento , versus a distdncia entre os
agregados; bem como fornece o grafico da funcéo de distribui¢do de distancia .E

através desses resultados que se podem obter importantes parametros que caracterizam a

estrutura ¢ a forma dos agregados em solugéo [6].

4.2.2 — Ebuliéometro de Fischer

Apesar do sucesso atingido na area de calculos tedricos, ¢ ainda necessario para
os cientistas e engenheiros quimicos na industria, pesquisa e ensino a medida de dados
de equilibrio de fases. Por esta razéo, o aparato Fischer (Fig. 4.2) para equilibrio de
fases agora ¢ um equipamento padrdo em todo laboratorio de engenharia quimica. Ele
opera com a recirculag@o das fases liquida e vapor que sdo mantidas em contato, até que

se atinja o estado de equilibrio.

Figura 4.2 — Aparato experimental do ebulidmetro de Fischer.

O equilibrio liquido-vapor de misturas bindrias e multi-componentes forma uma
base essencial para a determinagdo do numero tedrico de estadgios necessarios para a
separagdo, assim como de outras condigdes da destilagdo. Embora varios dados

experimentais possam ser encontrados na literatura, atualmente hd uma tendéncia

Jéssica Delane Silva Canuto Monografia de Graduag¢do — PRH 14/ANP



Materiais e Métodos 36

crescente na repeticdo de medidas de equilibrio de fases devido a inadequagdo de alguns
parametros termodindmicos, tais como pressdo, temperatura e concentragdo, aos

sistemas de interesse

O estudo do equilibrio neste trabalho foi possivel pela utilizagdo do aparato
Fischer modelo 602, descrito na Fig. 4.3, ao qual foi acoplado um banho termostatico
(TE-184 TECNAL) para a condensacdo da fase vapor e de eventuais vapores da fase
liquida. A evaporagdo ¢ atingida devido a um aquecedor elétrico inserido em formato
concéntrico com o tubo de vidro, onde a mistura é armazenada. O equilibrio pode ser
rapidamente atingido devido a circulacdo regular de ambas as fases e da mistura

simultdnea ao fluxo circulante que retorna numa camara especial de mistura.

Antes de entrar na cadmara de separacdo, a mistura liquido-vapor passa através de
uma se¢do que promove o contato, garantido uma intensa troca de massa entre fases. O

design da cAmara de separag@o previne que particulas liquidas passem para a fase vapor.

As valvulas do solen6ide controladas manualmente permitem que amostras das
fases vapor e liquido sejam tomadas em receptores. Ambas as amostras podem também

ser tomadas diretamente do fluxo circulante por uma seringa.

Um dispositivo estabilizador de pressdo e uma bomba a vicuo foram
providenciados para operagdes sob vacuo ou em pressdes controladas. A pressdo do gés
(preferivelmente nitrogénio ou argdnio) € aplicada por um cilindro de gas pressurizado

via redutor de pressdo.

A unidade ¢ controlada pelo dispositivo controlador M101, o qual comanda
todas as fungdes de operagdo e controle do aparato de equilibrio de fases de maneira
muito simples, de modo que todos os pardmetros que sdo importantes para a operagao

da unidade podem ser ajustados pelo controlador.

A falta de erros na operagdo do aparato depende essencialmente da quantidade
de amostra inserida no evaporador. Entdo, esta deve ser calculada de tal maneira que o
nivel de liquido seja aproximadamente 1 ou 2 cm acima do aquecedor imerso. A medida

que as amostras vao sendo retiradas, essa quantidade deve ser preenchida regularmente.

Em rela¢do ao procedimento experimental utilizado para a obtengdo das curvas

de saturagdo dos sistemas estudados, primeiramente, verificam-se as conexdes do
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equipamento e ajusta-se o banho termostatico. Entdo, a mistura liquida € colocada no
tubo de vidro (1.1) — Fig. 4.3. Ajustam-se pressdo e temperatura no controlador M101 e
fecham-se as valvulas do ebuliometro. O trap devera receber gelo para condensar
vapores que desviem o caminho dentro do sistema, em caso de algum problema
extraordinario em relacdo a estabilizagdo da pressdo do sistema. O buffer ¢ um sistema
acoplado para evitar problemas como esses, suavizando as flutua¢des de pressdo no

sistema.

85 B4 B2 B

Figura 4.3 — Esquema do ebulidmetro de Fischer.

Inserida a amostra (aproximadamente 105 mL), fechadas as vavulas e ajustados
os set-points de temperatura e pressdo, inicia-se o experimento apertando o botdo “start”
do controlador. A mistura liquida é entdo 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, da-se o intimo contato entre o vapor e as goticulas de
liquido, promovendo as trocas de massa e energia, necessarias para a caracterizacdo do

estado de equilibrio. Um termopar (7), localizado no final do tubo cotrell, registra a
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temperatura de equilibrio naquele momento. O vapor continua a subir e, posteriormente,

atravessa o condensador (1.19), retornando ao frasco da mistura através do tubo (1.14).

Apds algum tempo, quando ambas as fases estiverem recirculando
continuamente ¢ ndo houver mais variagdo sensivel na temperatura de equilibrio, sdo
retiradas amostras da fase liquida (frasco 5) e vapor (frasco 5.1) simultaneamente,
através do acionamento das valvulas (11) e (12). Essas amostras serdo analisadas
através de cromatografia gasosa, para que sejam determinadas suas composi¢des. Dessa
maneira, tem-se obtidas todas as propriedades necessdrias para a caracterizacdo do
sistema: a pressao do sistema, a temperatura de equilibrio — dada pelo termopar (7), e as

composig¢des das fases liquida e vapor.

4.2.3 — Cromatografia a Gds

A cromatografia gasosa foi o método escolhido para quantificagdo das amostras
recolhidas no aparato Fischer, ja que, possuindo trés componentes de composi¢cédo
varidvel no decorrer dos experimentos, uma andlise por densimetria seria mais

complexa.

As andlises cromatograficas foram realizadas em um cromatégrafo acoplado a
um espectrometro de massas, 0 CG-MS Varian, CP 3800-2200, com injecdo automatica.
O gas de arraste utilizado foi o hélio, mantido a fluxo constante. A coluna xxx CP 8551
¢ de silica fundida, com 30 cm de comprimento e 0,25 mm de didmetro, sendo a

espessura do filme de 0,25 um.

No procedimento, a temperatura do injetor deve ser alta o suficiente para
permitir a volatilizagdo de todos os componentes da amostra, mas deve-se ter cuidado
para produzir degradagdes. Geralmente se utilizam temperaturas na faixa de 220 a 270
°C. Essa temperatura deve ser inferior a temperatura maxima da coluna e do detector. A
temperatura do detector, por sua vez, devera ser sempre superior a temperatura maxima
de operagdo do forno, superior a temperatura do injetor e pelo menos 10 °C inferior a
temperatura maxima de operacdo da coluna. A temperatura final de andlise também

devera ser sempre inferior a temperatura maxima de operagdo da coluna.
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Sendo assim, a temperatura de injecdo foi ajustada para 230 °C e a temperatura
do detector fixada a 250 °C. Para a programag¢do do forno, a temperatura inicial foi de
40 °C, deixando-se o sistema equilibrar-se nessa temperatura por 1 min. Depois, a
temperatura foi elevada a 200 °C a uma taxa de 8 °C/min. Atingida essa ultima
temperatura, deixou-se passar 2 min. O tempo total para alcangar a temperatura do forno

foi de 23 minutos.

Apbs a programagdo do forno, prossegue-se a programac¢do de inje¢do, com a
insercdo dos volumes a serem analisados (normalmente de 1 puL), iniciando-se, entdo, a

analise.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Andadlise de SAXS

A formacdo de micelas reversas em solventes organicos depende da
concentragdo de tensoativo, da natureza do solvente, da concentracdo e estrutura do
aditivo polar e da temperatura do sistema. Dessa forma, descrevemos nesse estudo como
esses diferentes fatores interferem na determinagdo e caracterizagdo das estruturas

micelares reversas dos sistemas ternarios.

5.1.1 — Efeito da concentragdo de tensoativo: determinagdo da CMC do sistema

Na determinagdo da CMC dos sistemas (Ultranex 50, Etileno glicol éter butilico
e solventes apolares) realizou-se uma série de medidas no SAXS variando-se a
concentragdo de tensoativo de 0,2 a 0,005 mol/LL a uma razdo molar de Etileno glicol
éter butilico de 2:1 em relagdo ao tensoativo aplicando uma temperatura de 25°C. A
Figura 5.1 apresenta as curvas das intensidades de espalhamento I(q) para octano
(Figura 5.1a) e decano (Figura 5.1b). Todos esses sistemas foram investigados com
intuito de supor uma faixa para a concentra¢do micelar critica (CMC). Observa-se
inicialmente, que para menor concentragdo estudada (0,005 mol/L) ndo foi possivel
determinar a formagdo de agregados em todos os solventes estudados, uma vez que ndo
apresentou curva de intensidade de espalhamento, isso pode ser explicado pelo fato de
que a solugdo apresenta uma quantidade muito pequena de moléculas de tensoativos, ou
seja, o sistema se encontra abaixo da concentragdo micelar critica (CMC). A analise das
Figuras 5.1a e 5.1b mostra que a formacdo de agregados micelares inicia-se na
concentragdo de 0,01 mol/L para o octano e na concentragdo 0,015 mol/L para o
decano. A diferenca no valor da concentracdo que possibilita a formagdo de agregados
deve-se possivelmente ao fato de que, como o decano apresenta uma cadeia carbOonica
maior, conseqiientemente apresenta maior afinidade pela parte hidrofébica do
tensoativo, o que torna o tamanho do nucleo da micela maior. Dessa forma, para a
formag@o das micelas € necessario uma maior concentracdo de tensoativo e aditivo
polar. Portanto, o minimo de tensoativo exigido para formacdo de agregado micelar ¢ a

partir da concentracdo de 0,015 mol/L para o decano.
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Figura 5.1 — Curva de intensidade de espalhamento I(q) para os solventes

(octano (1a) e decano (1b)).

O aumento da concentragdo de tensoativo também provoca o aumento
significativo na dimensdo maxima dos agregados (Duax), 0 que pode ser observado nas
Figuras 5.2a e 5.2b. Para o octano, por exemplo, D« varia de 1,9 nm para C = 0,01
mol/L a 4,0 nm para C=0,2 mol/L, isto é, o agregado micelar dobra de dimensdo com o
aumento da concentrag@o de tensoativo. Verifica-se também que, para as concentragdes

mais elevadas na regido proxima de Dy, a curva de distribuigdo apresenta um
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comportamento caracteristico de interagdo entre as estruturas micelares que constituem

os sistemas, uma vez que a curva apresenta fortes oscilacdes nessa regido de

distribuicdo maxima.
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Figura 5.2 — Curva de distribuicdo de distancias p(r) para os solventes (octano

(2a) e decano (2b)).
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5.1.2 — Efeito do tipo de solvente apolar na estrutura micelar

Para verificar o impacto do solvente na estrutura da micela inversa realizaram-se
medidas de SAXS para os sistemas com concentragdo de tensoativo de 0,2 mol/L a uma
razdo de Etileno glicol éter butilico de 2:1 em diferentes 6leos, como o hexano, octano e
o decano a temperatura de 25°C. Neste caso, incluiu-se o hexano para refinar a
avaliagdo das tendéncias de mudanca de comportamento em relagdo a cadeia carbonica.
A intensidade de espalhamento e a fungdo de distribuicdo de distdncias para os sistemas
citados est@o apresentados nas Figuras 5.3 e 5.4, respectivamente. Observa-se na Figura
5.3 que ocorre um aumento na intensidade de espalhamento, principalmente na regido
de baixo q com a diminuicdo da cadeia carbonica do solvente apolar (decano, octano e
hexano). No entanto, pode-se verificar pelo comportamento das curvas da fungdo de
distribuicdo de distancia (PDDF) p(r) mostrada na Figura 5.4 que a dimensdo maxima
(Dmsx) das micelas reversas aumentou consideravelmente com o aumento da cadeia
carbonica do 6leo (crescimento micelar como o aumento do peso molecular do 6leo). A
observagdo de que estruturas micelares formadas por 6leo de cadeia menor (hexano)
apresentam uma intensidade de espalhamento maior em relagdo a 6leo de cadeia maior
(decano e octano) deve-se provavelmente ao fato de que ao aumentar a cadeia carbonica
do oleo cresce a afinidade pela parte hidrofébica do tensoativo, sendo assim, como ja
comentado anteriormente, aumentando o nucleo micelar. Como a concentragdo de
aditivo polar (Etileno glicol éter butilico) ¢ mesma para os trés sistemas, o numero de
agregados formados serd menor para o decano e octano, no entanto, com dimensdo
maxima maior (Figura 5.4). Sendo assim, mesmo apresentando estruturas maiores para
0 decano (Dyax = 5,0) e octano (Dpgx = 3.5), 0 hexano (Dysx = 3,0) possui uma maior
intensidade de espalhamento, uma vez que vai apresentar uma maior quantidade de

micelas.

Verifica-se também, pelo padrio da curva de distribui¢do que as micelas
reversas dos sistemas apresentam forma do tipo globular como j& observado
anteriormente. Como a solugdo estudada apresenta uma concentragdo de tensoativo
significativa nota-se ainda que, para as regides de dimensdes maximas, as micelas

apresentam oscilagdes caracteristicas de interagcdo micelar.

Jéssica Delane Silva Canuto Monografia de Graduag¢do — PRH 14/ANP



Resultados e Discussdo

45

0,14

-1

1(q)/cm

0,01 o

0,1

1 10

q/nm'1

Figura 5.3 — Curva de intensidade de espalhamento 1(q) a concentragdo de 0,2mol/L

para Hexano (m), Octano (#) e Decano (A ) a 25°C.
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Figura 5.4 — Fungdo de distribui¢do de distancias p(r) para 0,2 mol/L para Hexano (m),
Octano (#) e Decano (A) a 25°C.

Na Figura 5.5, apresenta-se a viscosidade de cisalhamento (1) do Ultranex 50,

Etileno glicol éter butilico em fungdo do tipo de solvente a temperatura de 25 °C.

Jéssica Delane Silva Canuto

Monografia de Graduag¢do — PRH 14/ANP



Resultados e Discussdo 46

Observa-se que o aumento de nimero de carbono do 6leo (aumento do peso molecular)
provoca o aumento da viscosidade do sistema. Essa observa¢do confirma os resultados
verificados no SAXS, no qual o aumento da cadeia carbonica do 6leo leva ao aumento

da estrutura micelar o que provoca o aumento da viscosidade do meio.

Viscosidade (Pa.s)

6 7 8 9 10

Numero de carbono do dleo

Figura 5.5 — Viscosidade (1) em fun¢do do nimero de carbonos do solventes apolares

utilizados a 25°C.

5.1.3 — Efeito da temperatura na estrutura micelar

Para estudar o efeito da temperatura sobre a geometria dos agregados micelares
realizaram-se medidas de SAXS a concentragdo de tensoativo de 0,2mol/L ¢ uma razio
de aditivo polar de 2:1 ao longo de uma faixa de temperatura de 25 a 55°C para o
octano e decano. As Figuras 5.6 e 5.7 mostram os resultados da curva de intensidade de
espalhamento I(q) e da fungdo de distribuicdo de distancia para esses sistemas,
respectivamente. Verifica-se que, na Figura 5.6, o aumento da temperatura diminui a
intensidade de espalhamento na regido de baixo q para os solventes estudados. O
comportamento da dispersdo pode ser verificado melhor na Figura 5.7, que mostra a
fun¢do de distribui¢do de distdncia. Observa-se, por esta ultima, que a redugdo da

intensidade de espalhamento é devido a diminuicdo do nmimero de estruturas micelares,
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uma vez que a dimensdo maxima das estruturas reduz significativamente. Observa-se,
pela Figura 5.7a, que o aumento da temperatura de 25 para 55 °C reduz o tamanho
maximo da micela reversa de 3.4 a 2,8 nm, ou seja, uma redugdo de aproximadamente
20 % no tamanho maximo do agregado micelar. A reducdo na dimensdao maxima dos
agregados deve-se possivelmente a diminuicdo no numero de micelas que formam o
agregado micelar, pois o aumento da temperatura provoca o aumento da entropia
configuracional do sistema, o que diminui a disponibilidade de estruturas micelares,
uma vez que aumenta o grau de agitagdo das moléculas. Isto reduz a disponibilidade de
moléculas de tensoativos na formagdo dos agregados. Ressalta-se, ainda, que o aumento
da temperatura aumenta lipofilicidade do tensoativo no solvente apolar, ou seja, o

tensoativo torna-se mais solivel no 6leo com o aumento da temperatura.
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Figura 5.6 — Curvas de intensidade de espalhamento a concentracéo de 0,2 mol/LL para
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Figura 5.7 — Curvas da fungéo de distribui¢do de distancias p(r) a concentragdo de 0,2

mol/L para octano (a) e decano (b).

Os dados do SAXS podem ser complementados a partir de medidas de
viscosidade em fung@o da temperatura realizada para o Ultranex 50, Etileno glicol éter
butilico tendo como solvente o decano (Figura 5.8). Verifica-se que a viscosidade
diminui continuamente com a elevagdo da temperatura, houve uma redugdo de
aproximadamente de 36 % na viscosidade do sistema ao variar a temperatura de 25 a 55
°C. Sendo assim, a redug¢do da viscosidade do meio € de fato confirmada, uma vez que o

aumento da temperatura leva a redugdo da estrutura da micela.
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Figura 5.8 — Viscosidade em funcdo da temperatura para o Ultranex 50 a uma
concentragdo de 0,2 mol/L e Etileno glicol éter butilico a uma razdo molar de 2:1 tendo

como solvente o decano.

5.1.4 — Efeito da razdao molar de aditivo polar na estrutura micelar

O efeito da razdo molar de Etileno glicol éter butilico foi investigado para o
octano e o decano a temperatura de 25°C, aplicando uma concentragdo de tensoativo de
0,2 mol/L. Sabe-se que o aditivo polar induz a micelizagdo de sistemas ndo aquosos,
uma vez que o aditivo € solivel no nicleo da micela reversa através de ligagdes de
hidrogénio entre a parte hidrofilica do tensoativo e da molécula de Etileno glicol éter
butilico [15]. Dessa forma, foi estudado o efeito da adi¢do do Etileno glicol éter butilico
sobre a estrutura micelar. Sendo assim, avaliou-se a razdo molar de 2:1, 1:1 ¢ 0,5:1 de

aditivo polar em relagdo a concentragdo de tensoativo.

As Figuras 5.9 e 5.10 apresentam as curvas de intensidade de espalhamento e de
distribuicdo de distancias para os sistemas mencionados acima, respectivamente.
Verifica-se na Figura 4.9 que ocorre uma mudanga estrutural provocada pela adi¢do de
Etileno glicol éter butilico. Observa-se que ocorre o aumento da dispersdo frente a
intensidade de espalhamento na regido de alto q com o aumento da razdo molar de

aditivo polar o que é caracteristico de mudanga na forma dos agregados micelares. Os
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agregados micelares passam de estruturas globulares quase esféricas na regido de maior
razdo molar para estruturas cilindricas na regido de menor razdo molar de aditivo. Essa
transicdo estrutural pode ser verificada melhor na Figura 5.10 que mostra as curvas da
funcdo de distribui¢do de distancias. Nota-se, na Figura 5.10, que — ao adicionar Etileno
glicol éter butilico (a0 aumentar a razdo molar de 0,5:1 para 2:1) — ocorrem mudangas
consideraveis na estrutura do agregado. Essas mudancas acontecem principalmente nas
dimensdes maximas e na se¢do transversal da micela reversa (crescimento
bidimensional). Observa-se que a dimensdo maxima dos agregados (Dps,) aumenta com
a redugdo da razdo molar de Etileno glicol éter butilico o que provavelmente indica a
mudanca de estrutura globular para cilindrica. Finalmente, a observagdo na mudanga na
forma das particulas pode ser constatada pela Figura 5.11 que mostra a normaliza¢do da
fung¢do de distribuicdo p(r)/p(r)max, Vverifica-se que ocorre mudanga significativa na
forma da micela, uma vez que as curvas sdo bastantes diferentes entre si. Ressalta-se
que a curva para maior razdo molar de Etileno glicol éter butilico (2:1) apresenta uma
maior simetria o que ¢ caracteristico de estruturas globulares. Ja para as curvas de
menor razdo molar de aditivo (1:1 e 0,5:1) apresentam uma maior assimetria e de
dimensdo maxima maior, caracteristico de estruturas cilindricas. A mudanca na
estrutura deve-se, possivelmente, ao aumento da entropia configuracional ao reduzir a
razdo molar de Etileno glicol éter butilico, o que faz com que a forma da estrutura

micelar mude significativamente.
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Figura 5.9 — Curva de intensidade de espalhamento I(q) para varias razdes molares de

aditivo polar (octano (a) e decano (b)).
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Figura 5.10 — Curva de distribui¢do de distancias p(r) para varias razdes molares de

aditivo polar (octano (a) e decano (b)).
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Figura 5.11 — Curvas de distribuicdo de distancias normalizadas p(r)/p(rmax) para varias

razdes molares de aditivo polar (octano (a) e decano (b)).

5.2 — Planejamento Experimental

Obtidos os valores de CMC para os sistemas propostos, foi possivel a criagdo de
um planejamento experimental do tipo 2° com composto central no programa
STATISTICA 8 (Tabela 5.1). Esse planejamento visa avaliar a influéncia da variavel

concentrag@o na pressdo de vapor do sistem.

Como a maior concentracdo micelar critica é de 0.015 mol/LL para sistemas com
o decano, a faixa de trabalho estabelecida foi entre 0,04 ¢ 0.16 mol/L, com proporg¢des
de aditivo polar para o tensoativo variando entre 1:1 e 2:1, abrangendo, portanto, uma
faixa de concentragdes que supera o valor da CMC, garantindo a presenga de micelas no

sistema. O programa forneceu a seguinte tabela:
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Tabela 5.1 — Planejamento experimental 2> com composto central.

Experimento [T] c'T
1 0.04 1
2 0.04 2
3 0.16 1
4 0.16 2
5 0.015147 1.5
6 0.184853 1.5
7 0.1 0.792893
8 0.1 2.207107
9 0.1 1.5
10 0.1 1.5

5.3 — Ebuliometria
5.3.1 — Curvas de Pressdo de Vapor dos Componentes Puros

Antes de proceder com os experimentos planejados, partiu-se para a obtengdo

das curvas de pressdo de vapor dos solventes puros, octano (Fig. 5.12) e decano (Fig.

5.13), e da mistura de isomeros do xileno (Fig. 5.14).
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Figura 5.12 — Curva de pressdo de vapor do octano puro.
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Figura 5.13 — Curva de pressdo de vapor do decano puro.
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Figura 5.14 — Curva de pressdo de vapor do xileno puro.

5.3.2— Curvas de Pressdo de Vapor das Misturas

Em primeiro lugar, buscou-se avaliar a influéncia do tensoativo Ultranex NP-50

na pressdo de vapor do octano. Para tanto, procedemos ebuliometria de Fischer para a

Jéssica Delane Silva Canuto Monografia de Graduag¢do — PRH 14/ANP



Resultados e Discussdo 57

menor € a maior concentragdo de tensoativo e de aditivo polar no solvente
(experimentos 1 e 4 da Tabela 5.1). Pela Fig. 5.15, percebemos que a adicdo de
tensoativo ao solvente provoca um aumento na sua temperatura de equilibrio e
consequentemente na pressdo de vapor do sistema, conforme esperado ja que o
tensoativo apresenta maior peso molecular. Isso também ¢ verificado quando se usa o

Span como tensoativo na mesma concentragdo, sem o acréscimo de aditivo polar (Fig.
5.16).

Ainda em rela¢do a Fig. 5.15, percebemos que quanto maior a quantidade de
tensoativo, maior a variagdo positiva da pressdo de vapor. Dessa forma, essas
observagdes nos levam a afirmar que o tensoativo agird de maneira adequada no

sistema, sendo a maior ou menor pressdo de vapor dependente das quantidades de cada

substancia presentes no meio.

e
900 [ 7
oA
B .
o0
E 600 - 0a
3
@ A ® Octano Puro
a s ® Octano + Rnx 50
(0,04M e C/T=1)
300 4 oA A Octano + Rnx 50
(0,16M e C/T=2)
oA

T T T T T T !
80 100 120 140

Temperatura (°C)

Figura 5.15 — Comparativo entre as pressdes de vapor do octano puro e em mistura com

Ultranex NP-50 e aditivo polar.
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Figura 5.16 — Comparativo entre as curvas de pressdo de vapor do decano e de sua

mistura com Span 85 a concentragdo de 0,16 mol/L.

Em sua forma mais simplificada, considerando ambas as fases ideais, o fator de
separagdo entre fases ¢ uma medida da razdo entre a pressdo de vapor da substancia
mais volatil e a pressdo de vapor da substancia menos volatil, de modo que a separagéo
¢ favorecida quando se aumenta a primeira ou quando se diminui a segunda. Sendo
assim, uma vez confirmada a ag¢@o do tensoativo no aumento da pressdo de vapor de
uma substancia pura, pode-se, entdo, avaliar a separagdo de componentes de uma

mistura, pela analise da influéncia do tensoativo na pressdo de vapor de cada substancia.

Visando a recuperag@o de hidrocarbonetos mais leves em residuos de petroleo,
ndo ¢ dificil imaginar que tenhamos uma alta quantidade de compostos aromaticos nesse
residuo. Por conseguinte, analisamos a influéncia do tensoativo em uma mistura de
xileno e decano. Na Fig. 5.17, temos portanto, a confirmag@o do aumento da pressdo de
vapor do sistema como conseqii€ncia do aumento da temperatura de equilibrio com o
tensoativo sendo o Span 85. Da mesma forma, observamos na Fig. 5.18 com o

tensoativo sendo o Ultranex NP-18, constatagdes essas anteriormente preditas.
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Figura 5.17 — Comparativo entre as curvas de pressdo de vapor da mistura de

decano e xileno na propor¢do de 1:1 e da mistura com Span 85 a concentragdo de 0,16
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Figura 5.18 — Comparativo entre as curvas de pressdo de vapor da mistura de

decano e xileno na propor¢ao de 1:1 e da mistura com Ultranex NP-18 a mesma

quantidade massica do experimento anterior.
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Contudo, temos duas observacdes interessantes nessa nova comparagdo. A
primeira é o fato, até visualmente perceptivel, de que o Ultranex NP-18 provoca um
maior aumento na pressdo de vapor do sistema. E, quando analisamos os dados da
Tabela 5.2, percebemos que apesar do xileno estar em maior concentragdo na fase vapor
(0o que estd perfeitamente correto, ja4 que ele é o componente mais volatil), a
concentragdo de decano na fase vapor aumenta mais quando da utiliza¢cdo do Ultranex

NP-18 como tensoativo.

Isto se deve ao fato de que a molécula deste tensoativo apresenta um menor grau
de etoxilagdo, pronunciando o efeito do carater aromatico da molécula, de modo que
ocorre uma melhor interagdo entre esse tensoativo e o xileno na fase liquida, liberando,
assim, mais decano para a fase vapor. Em termos quantitativos, percebemos, pela
Tabela 5.2, que o experimento com Span 85 resultou num aumento de 3,2% de decano
na fase vapor, enquanto que o experimento com Ultranex NP-18 resultou em um

aumento de 4,5%.

Tabela 5.2 — Comparagdo entre a utilizagdo de Span 85 e Ultranex NP-18 na separagéo.

Em fundo branco, destacam-se as fases vapor e, em azul, as fases liquida.

A | 7601 | 2399 | |
B |

__Cc | 728 | 2714 | |

D | 3993 | 3606 | 2401 |5 |
£ | 7154 | 846 |
|

Assim, tendo o Ultranex NP-18 apresentado melhores resultados, utilizamo-lo
para a obtencdo de dados para uma faixa de proporg¢des entre decano e xileno, com o
intuito de avaliar o fator de aumento da concentracdo de decano na fase vapor.

Obtiveram-se, portanto, varias curvas de pressdo de vapor nas propor¢des consideradas,
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fixando a quantidade em massa de tensoativo inserida na amostra. Os dados dessas curvas se apresentam nas Tabelas 5.3 ¢ 5.4.

Tabela 5.3 — Curvas de pressdo de vapor sem tensoativo.

Sem Tensoativo
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Tabela 5.4 — Curvas de pressdo de vapor com o tensoativo.

Com Tensoativo

Abaixo (Tabela 5.5), temos a distribuicdo quantitativa dos componentes presentes nas fases liquida e vapor recirculadas no ebulidmetro
de Fischer. Através desses dados podemos perceber que, para a quantidade de tensoativo fixada, a melhor separagdo da-se com uma mistura de

aproximadamente 40% de xileno e 60% de decano, tendo uma segunda melhor performance a proporgdo de 1:1.
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Tabela 5.5 — Resultados da Cromatografia Gasosa
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| 2905 | 1727

10.83

73.60

93.87

26.40

s764 | 1236 |
| 2093 |

6.13

82.78

99.38

17.22

0.62

94.14

5.86

1011.1

1008.3

154

150.1

1007.5 147.7
1005.8 144.7

1010.4

1010.2

1008.4 141.9

139.9

138.1

Jéssica Delane Silva Canuto

Monografia de Graduag¢do — PRH 14/ANP



Capitulo 6

CONCLUSOES




Referéncias Bibliogrdficas 67

CONCLUSOES

Numa primeira fase do trabalho foi possivel o estabelecimento de uma faixa de
concentragdes segura para o processo, uma vez que a CMC para os sistemas com
Ultranex NP-50 ¢ de 0,010 mol/L desse tensoativo para o octano e de 0,015 mol/L para
o decano, estabeleceu-se uma faixa superior no planejamento experimental (entre 0,04 e
0,16 mol/L), garantindo a existéncia de agregados micelares no meio; de outro modo, o
tensoativo estaria disperso no meio sem a completa solubilizagdo dos constituintes. Foi
possivel, ainda, avaliar a influéncia da temperatura e do solvente no sistema e com isso
observar a tendéncia de mudanga nos agregados, inferindo que se devem estabelecer
condi¢gdes apropriadas de andlise evitando eventual mudanga configuracional nos
agregados. Além disso, a avaliagdo da influéncia do aditivo polar permitiu fixar a razéo
de Etileno glicol éter butilico com o tensoativo em 2:1, garantindo a formagdo de

estruturas globulares.

Na fase posterior, conseguiu-se mostrar que o tensoativo Ultranex NP-18, por
apresentar um cardter aromatico mais pronunciado em sua molécula, apresentou um
aumento de decano na fase vapor de até 8.7% numa proporc¢do de 2:3 de xileno em

relagdo a decano e de 4.7% na proporgao de 1:1.

Assim, conclui-se que a recuperacdo de decano, por exemplo, numa mistura de
aromaticos ¢ perfeitamente possivel, mas a sua eficiéncia depende de fatores como a
composicdo do material a ser submetido a separa¢do e a concentragdo de tensoativo
utilizada. Nesse sentido, a avaliacdo de todos os fatores num processo como esse abre
vastas possibilidades para a obteng¢do de resultados que podem ser bastante atraentes

para a industria.
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