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"Por vezes sentimos que aquilo
que fazemos € apenas uma gota
no oceano. Mas, o oceano seria
menor se lhe faltasse uma gota.”

- Madre Teresa de Calcutd
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Este trabalho apresenta o aprimoramento e, também, o desenvolvimento de um
modelo de termodinamica molecular para surfactantes nao iénicos, com potencial
aplicagao na industria petrolifera. O estudo aborda a predicao de propriedades
fundamentais, como a Concentragdo Micelar Critica (CMC) e o Ponto de Turvagao
(Cloud Point), por meio de modelagem e experimentagao.

O modelo de termodinamica molecular proposto baseia-se na minimizacao da
energia de Gibbs do sistema, incorporando as contribuigoes energéticas associadas
a micelizacao, otimizando variaveis micelares como o tamanho e o nimero de mi-
celas, bem como a espessura da regiao hidrofilica. Parametros como temperatura
do sistema, nimero de carbonos na cauda e quantidade de grupos etoxilados da
cabeca do surfactante foram utilizados na descricao da formacao e estabilidade das
micelas. Além disso, um novo modelo para a predicdo do Cloud Point foi sugerido,
expandindo uma abordagem ja consolidada na literatura, incorporando os efeitos de
aditivos, como NaCl, e a interacao dos grupos etoxilados. Resultados experimentais,
realizados em triplicata e analisados estatisticamente, mostraram boa concordancia
com os dados simulados.

Contribuigoes deste trabalho incluem a anéalise detalhada das energias de mi-
celizacao e a validacao experimental de modelos computacionais, fornecendo uma
ferramenta preditiva promissora para aplicagoes industriais e otimizacao de proces-
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This work presents the enhancement and development of a molecular thermody-
namics model for nonionic surfactants, with potential applications in the petroleum
industry. The study focuses on predicting key properties such as the Critical Micelle
Concentration (CMC) and Cloud Point through modeling and experimentation.

The proposed molecular thermodynamics model is based on minimizing the
Gibbs energy of the system, incorporating energetic contributions associated with
micellization. It optimizes micellar variables, such as micelle size, number, and the
thickness of the hydrophilic region. Parameters like system temperature, the num-
ber of carbons in the surfactant tail, and the number of ethoxylated groups in the
head were utilized to describe micelle formation and stability. Furthermore, a novel
model for Cloud Point prediction was proposed, expanding an established approach
from the literature by incorporating the effects of additives, such as NaCl, and the
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Capitulo 1

Introducao

As emulsoes sao sistemas termodinamicamente instaveis que compreendem duas
fases imisciveis ou parcialmente imisciveis, como 6leo e dgua. Nestes arranjos, a
agitacao das fases na presenca de um ou mais surfactantes resulta na dispersao
de uma das fases em pequenas goticulas dentro da fase continua adjacente. Este
processo € essencial para a formacao e estabilizacao de emulsdes, desempenhando
um papel fundamental em uma variedade de aplicacoes industriais e tecnologicas.
As emulsoes podem ser do tipo A/O, no qual a dgua é a fase dispersa e o 6leo, a
fase continua, e o tipo O/A, no qual o 6leo é a fase dispersa e a agua a fase continua
(SCHRAMM, 1992).

Ja as microemulsoes sao sistemas isotropicos compostos por uma mistura de
surfactante, fase oleosa e fase aquosa. Os surfactantes se auto-organizam, formando
estruturas ordenadas caracterizadas por regioes hidrofébicas e hidrofilicas alterna-
das. Assim, as microemulsoes caracterizam-se como sistemas termodinamicamente
estaveis, que macroscopicamente apresentam apenas uma fase fluida e translicida
(SANTOS et al., 2017).

Compreender a estabilidade desses sistemas é de extrema importancia para uma
ampla gama de processos industriais, com destaque para a industria petrolifera.
Nesse contexto, as moléculas de surfactantes, sejam aquelas naturalmente presen-
tes no 6leo ou introduzidas durante a producao, desempenham um papel crucial na
reducdo da tensao interfacial, na formacao e na estabilidade das emulsoes. A com-
plexidade intrinseca a formulacao de emulsoes, caracterizada por um grande niimero
de variaveis, torna os estudos experimentais desafiadores. Essa realidade impulsiona
o desenvolvimento e a aplicacdo de modelos tedricos e simulacoes, que permitem
correlacionar a estabilidade das emulsdes com propriedades moleculares dos compo-
nentes do sistema, oferecendo informacoes fundamentais para a otimizacao desses
sistemas.

Os modelos termodinamicos moleculares permitem o calculo de propriedades ter-

modinamicas de microemulsdes com base na minimizacao da energia livre de Gibbs.



Essa abordagem preditiva utiliza informacoes das propriedades fisico-quimicas do
sistema e das propriedades moleculares dos surfactantes para predizer as caracte-
risticas estruturais e composicionais das microemulsoes. Esse tipo de modelagem
proporciona o calculo de propriedade do equilibrio, como a concentracao micelar
critica (CMC). Por meio de uma estimativa nao linear, utilizando uma funcao de
regularizagao, é possivel descrever com precisao o ponto de inflexao em duas relacoes
principais: no caso da CMC, entre o niimero de surfactantes livres e o niimero total
de surfactantes no sistema (SANTOS, 2014).

Portanto, um modelo capaz de comparar o comportamento termodinamico de sis-
temas complexos, como emulsoes, sem depender de dados experimentais especificos
sobre o sistema em estudo, é o objetivo da termodinamica molecular. Tal aborda-
gem baseia-se nas caracteristicas moleculares dos surfactantes e nas condicoes da
solugdo estudada, como temperatura e concentragao de surfactante (GOLDSIPE
e BLANKSCHTEIN, 2007). Essa perspectiva busca calcular as propriedades de
sistemas com surfactantes de forma completamente preditiva.

A importancia desse modelo vai além da pesquisa cientifica. A capacidade de
predizer o comportamento de micelizagdo de surfactantes com base nas caracterfs-
ticas moleculares dos surfactantes pode ter significativas implicacoes praticas. Ela
pode contribuir com a otimizagao de formulacoes e design de produtos em industrias
como a quimica, farmacéutica, cosmética e, especialmente, na industria do petro-
leo. Essa predicao pode impulsionar a inovacao de produtos e aprimorar processos,
reduzindo custos e maximizando a eficiéncia dos produtos finais utilizados nessas
areas industriais.

Os dados experimentais obtidos em solucoes simples de surfactantes corroboram
as predicoes do modelo matematico proposto, conforme apresentado em NAGARA-
JAN e RUCKENSTEIN (1991). Contudo, apesar de suas promessas, a modelagem
de termodinamica molecular enfrenta desafios significativos, visto que o modelo pre-
diz com acuracia resultados para surfactantes iénicos com caudas alquilicas lineares
em temperatura ambiente, mas mostra desvios significativos em relacao aos dados
experimentais de surfactantes mais complexos, como surfactantes nao idénicos com
caudas nao lineares.

Vale destacar que a qualidade das predicoes depende nao apenas da qualidade
dos modelos moleculares empregados, mas também da exatidao e confiabilidade das
informacgoes disponiveis acerca das propriedades das moléculas envolvidas. Nesse
sentido, torna-se fundamental avancar no entendimento dos fenémenos de miceli-
zacao e da termodinamica molecular, tanto por meio do aprimoramento continuo
de modelos mais acurados quanto pela expansao de suas capacidades, de forma a
permitir o calculo de outras propriedades relevantes. Além disso, é imprescindivel

a obtencao de um conjunto amplo e robusto de dados experimentais que descrevam



as propriedades moleculares e seus comportamentos em condigoes especificas.

1.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é abordar os desafios relacionados a termodina-
mica molecular de surfactantes nao idnicos aplicados a industria do petréleo, com
foco na implementacao e aprimoramento do modelo atual de calculo da Concentra-
¢ao Micelar Critica (CMC) para surfactantes nao ionicos, além do desenvolvimento

de modelos para predicao do Cloud Point.

1.1.1 Objetivos Especificos

Com base no objetivo geral, este estudo se desdobra nos seguintes objetivos

especificos:

e Implementar e aprimorar o modelo de calculo da CMC baseado em KHOSH-
NOOD et al. (2016), que, por sua vez, tem como base NAGARAJAN e RUC-
KENSTEIN (1991), para surfactantes nao ionicos do tipo alcoois etoxilados.

e Identificar faixas de otimizacao que possibilitem maior precisao nos resultados

sem comprometer a eficiéncia computacional do codigo.

e Analisar os pontos sensiveis do modelo atual e explorar novas abordagens tanto

na literatura quanto na estrutura do codigo, visando seu aperfeicoamento.

e Desenvolver modelos para a predicao do Cloud Point de surfactantes nao io-

nicos do tipo alcoois etoxilados:

— Por meio da termodinamica molecular com ajustes no cédigo da CMC;

— Pela estimacao de parametros de um modelo empirico estabelecido por
HUIBERS et al. (1997).

e Realizar anélise experimental das propriedades de CMC e Cloud Point para
estabelecer correlacoes entre os dados experimentais e os valores calculados

pelos modelos, contribuindo para a validagao das predicgoes.

1.2 Estrutura da Dissertacao

A estrutura desta dissertacao estd organizada em cinco capitulos, visando facili-
tar a compreensao e o desenvolvimento do tema abordado.
O Capitulo 1 apresenta uma introducao geral ao trabalho, contextualizando o

estudo, os objetivos principais e a motivacao para o trabalho. O capitulo destaca a



relevancia do tema no campo da termodinamica molecular aplicada a surfactantes
e discute sua importancia para aplicacoes industriais.

O Capitulo 2 apresenta uma fundamentacao tedrica, explorando conceitos fun-
damentais sobre surfactantes, micelas e microemulsoes, além de suas diversas aplica-
coes industriais. Sao discutidos, com detalhes, os principais aspectos do modelo de
termodinamica molecular e fundamentos importantes, incluindo a energia livre de
micelizacao, tensao superficial e interfacial, e o efeito hidrofébico. Adicionalmente,
sao abordadas informacodes relevantes sobre os parametros que serao investigados,
como a Concentracao Micelar Critica e o Cloud Point.

O Capitulo 3 apresenta a metodologia adotada neste estudo, organizada em
duas partes: modelagem e experimentacao. A modelagem foca na otimizacao da
energia livre de Gibbs, abordando tanto o célculo da CMC quanto o Cloud Point,
além de explorar um modelo alternativo para o Cloud Point por meio da estimagao
de parametros. Também sao contemplados a analise de sensibilidade, a avaliacao das
contribuicoes energéticas em diferentes niimeros de agregacao e o uso de uma funcao
de regularizacao, com o objetivo de facilitar a coleta precisa de dados experimentais
no ponto de inflexdo. A secdao experimental detalha os procedimentos empregados
para a determinacao da CMC e do Cloud Point, com énfase no uso de triplicatas
para analise estatistica, no caso da CMC.

No Capitulo 4 sao apresentados os resultados obtidos ao longo do trabalho. Na
modelagem e simulagao, sao analisados o comportamento de surfactantes ionicos e
nao idnicos, a influéncia de aditivos, como NaCl, e ajustes no modelo para predicao
de propriedades. Na parte experimental, os dados de CMC e Cloud Point sao
apresentados, destacando a comparacao entre os valores experimentais e tedricos,
bem como a validacao estatistica das medicoes realizadas.

Por fim, o Capitulo 5 retne as conclusoes do trabalho, sintetizando as contri-
bui¢oes mais relevantes, tanto do ponto de vista tedrico quanto experimental. Sao
discutidas as implicacoes dos resultados obtidos, destacando-se o avanco no entendi-
mento dos mecanismos moleculares de surfactantes e as limitacoes identificadas no
modelo atual. Além disso, sao apresentadas sugestoes para estudos futuros na area

de surfactantes e microemulsoes.



Capitulo 2

Fundamentacao Teoérica

2.1 Tensao Superficial e Tensao Interfacial

A tensao superficial é uma propriedade fisica que se manifesta na superficie de
um liquido. E causada pela coesdo das moléculas do liquido, ou seja, as moléculas
na superficie do liquido estao em uma situacao de desbalanceamento de forcas em
relacdo as moléculas no interior do liquido. Como resultado, as moléculas na su-
perficie tendem a criar uma "pele"que age como se fosse uma membrana elastica.
A tensao superficial pode ser definida como o trabalho necessario para aumentar a
superficie de uma unidade de drea em um processo isotérmico e reversivel (DA LUZ
e LIMA, 2007).

Essa propriedade é responsavel por varios fendmenos observados na natureza
e na vida cotidiana, como a formacao de gotas esféricas, a capacidade de alguns
insetos caminharem sobre a agua e a ascensao da agua em capilares estreitos. A
tensao superficial é medida em unidades de forca por unidade de comprimento,
como por exemplo, Newtons por metro (N/m). Na Figura 2.1 pode-se visualizar

uma representacao desta propriedade.

Ar
Tensao superficial

Liquido

Figura 2.1: Representacao das forcas intermoleculares em um sistema contendo duas
fases. A tensao superficial aparece como resultado da desigualdade das forgas entre

fases liquida e vapor.



A tensao interfacial, por sua vez, refere-se a tensao existente na interface entre
duas fases imisciveis, como a superficie de um liquido em contato com um sélido
ou a interface entre dois liquidos que nao se misturam ou possuem miscibilidade
limitada.

Um exemplo ilustrativo é a tensao interfacial entre 4gua e 6leo, que é responsavel
pela formacao de gotas esféricas de o6leo dispersas na agua, devido a busca pela
minimizagao da area interfacial, ou o minimo de energia livre do sistema.

A tensao interfacial é influenciada pelas propriedades das substancias envolvidas
e pode ser afetada por fatores como temperatura, pressao e presenca de surfactantes
(substancias que diminuem a tensao superficial ou interfacial). E medida nas mesmas
unidades que a tensao superficial. A Figura 2.2 apresenta uma representacao desta

propriedade, destacando sua manifestacao na regiao interfacial.

Fase x

Interface
Fasey

Figura 2.2: Representacao da tensao interfacial, que aparece devido a diferenca de

interagoes intermoleculares nas duas fases.

Na industria petrolifera, tanto a tensao superficial quanto a interfacial desem-
penham papéis importantes em vérias etapas do processo de producao, refino e
transporte de petroleo e seus derivados.

Durante a perfuracao de pocos de petroleo, fluidos de perfuracao sao utilizados
para lubrificacdo e resfriamento da broca. A tensao superficial desses fluidos é
fundamental para manter a integridade das colunas de perfuracao, prevenindo a
formacao de bolhas e melhorando a eficiéncia do processo.

Ja a tensao interfacial é vital em processos de extragao, como a separacao de
oleo e agua. I possivel utilizar surfactantes para diminuir essa tensao, facilitando
a separacao eficiente dos componentes desejados. Também influencia a eficicia dos
processos de destilacao e separacao, ajudando a obter produtos finais com maior
pureza e qualidade, visto que durante o refino diferentes fragbes de petroleo sao

separadas e processadas.

2.2 Surfactantes e Micelas

Os tensoativos sao compostos com uma estrutura molecular que possui uma parte

polar e outra apolar. A parte apolar, chamada de cauda, consiste em uma ou duas



cadeias de carbono, fltior ou silicio. Enquanto a parte polar, conhecida como cabeca,
pode conter grupos i6nicos, nao idnicos ou anfoteros (que agem como acido ou base
dependendo do pH do meio) (DALTIN, 2011). Entre os ionicos, temos sulfatos, sul-
fonatos, carboxilatos e fosfatos como exemplos anfifilicos, por outro lado, as aminas
e cations trimetilamonio sao exemplos de surfactantes cationicos (SANTOS, 2014).
J& os surfactantes nao iénicos podem incluir alcoois longos, alquil éteres e copolime-
ros de blocos. Os surfactantes anféteros possuem grupos cationicos e anidnicos na
mesma molécula, com a parte cationica formada por aminas e cations quaternarios,
e a parte anionica variando entre sulfonados, sultainas, betainas e fosfatos (SAN-
TOS, 2014). Pode-se visualizar exemplos da estrutura de surfactantes na Figura
2.3.

Figura 2.3: Representacao dos diferentes tipos de surfactantes com suas respectivas
cargas: (A) anionico (carga negativa), (B) cationico (carga positiva), (C) anfétero

(ambas as cargas) e (D) ndo i6nico (sem carga).

A auto-organizacao de surfactantes em micelas ocorre espontaneamente depen-
dendo das condicoes do meio em que se encontram, sendo este fendmeno conhecido
como micelizagao (SANTOS, 2014). Nas solugbes aquosas, as micelas sao estruturas
formadas por surfactantes. Em micelas de fase normal, as cabecas dos surfactantes
ficam na superficie da estrutura, em contato com o solvente (normalmente, agua),
enquanto as caudas ficam no interior da micela. Ja as micelas reversas tém as ca-
becas dos surfactantes no interior da estrutura, e as caudas se estendem para fora
dela, sendo também chamadas de micelas agua-em-6leo. Uma representacao pode

ser visualizada na Figura 2.4.
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Figura 2.4: Tipos de micelas formadas em sistemas agua-em-6leo e 6leo-em-agua.

Uma propriedade importante das micelas é o seu poder de dispersar os mais
variados solutos ou espécies pouco soluveis. A quantidade de soluto "solubilizada" é
em geral diretamente proporcional a concentracao do tensoativo, desde que a con-
centracao do tensoativo seja igual ou superior que a CMC e que existam vérias
possibilidades de solubilizacao no sistema micelar (DURHAM, 1961).

Essas estruturas e as solugoes formadas - também conhecidas como fluidos com-
plexos se diferenciam das particulas coloidais convencionais em um aspecto muito
importante: sao macias e flexiveis. Tais aspectos sao justificados pela intensidade
das ligacoes existentes entre as moléculas anfifilicas das micelas, que sao menos fortes

que as ligacoes covalentes ou ionicas (SANTOS, 2014).

2.2.1 Concentracao Micelar Critica - CMC

Micelas sao agregados moleculares compostos por regioes hidrofilicas e hidrofébi-
cas que, em solucao aquosa, se organizam espontaneamente a partir de uma concen-
tracdo critica, denominada Concentragdo Micelar Critica (CMC). Esses agregados
possuem dimensoes coloidais e resultam de interagoes moleculares que minimizam a
energia do sistema (HINZE, 1979).

Abaixo da CMC, o tensoativo encontra-se predominantemente na forma de mono-
meros adsorvidos na interface. Contudo, quando a concentracao se aproxima da
CMC, estabelece-se um equilibrio dinamico entre monoémeros e micelas, conforme

ilustrado na Figura 2.5.



Figura 2.5: Equilibrio entre as diferentes configuracées em que o surfactante pode

se distribuir.

Portanto, a CMC é o ponto em que os agregados micelares comecam a se for-
mar, marcando uma transicao significativa no sistema, acompanhada por mudancas
abruptas em suas propriedades. Na pratica, esse valor é fundamental para deter-
minar a quantidade adequada de surfactante a ser utilizada, dependendo do efeito
desejado.

A determinacao experimental da CMC geralmente envolve a adi¢ao gradual de
surfactante a solucao, enquanto se monitoram propriedades fisico-quimicas carac-
teristicas do sistema. Entre as propriedades comumente analisadas estao a tensao
superficial, a condutividade elétrica e a viscosidade (SANTOS, 2014).

2.2.2 Cloud Point - Ponto de Turvacao

O ponto de turvacao, também conhecido como Cloud Point, ¢ um fenémeno
caracteristico de surfactantes nio ionicos. A medida que a temperatura do sistema
aumenta, ocorre a formacao de turbidez, devido & separacao em fases distintas em
uma temperatura bem definida. Essa temperatura, na qual a turbidez se manifesta,
¢ denominada Cloud Point do surfactante (MACLAY, 1956).

Pode-se visualizar uma imagem ilustrativa desse fenémeno por meio da Figura
2.6, com a comparacao entre um tubo de ensaio antes e apos o aquecimento. Antes
do aquecimento, a solugao permanece limpida, permitindo que o feixe de laser passe
diretamente. ApoOs o aquecimento, a solucao torna-se turva, espalhando a luz e

dificultando que o feixe de laser atravesse completamente o tubo.
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Figura 2.6: Ilustracao do fenomeno de Cloud Point.

O Cloud Point ¢ uma propriedade importante de surfactantes nao iénicos; abaixo
dessa temperatura, existe uma Unica fase de solugao molecular ou micelar, enquanto
acima dela, o surfactante fica menos solivel no solvente utilizado, resultando em
uma dispersao turva (MYERS, 1992). Os agregados na dispersao turva sao muito
maiores que as micelas e, em algumas situacoes, a fase da solucao se separa em uma
macrofase rica em surfactante e outra fase pobre em surfactante (HUIBERS et al.,
1997). Acima do ponto de turvacao, o surfactante deixa de desempenhar algumas
ou todas as suas fung¢des normais como surfactante (HUIBERS et al., 1997). Isso
pode limitar o uso de surfactantes nao ionicos aplicados a certos processos.

Durante muitos anos, esse fenéomeno foi atribuido & formacao de micelas gigan-
tes. No entanto, estudos mais recentes sugerem que o ponto de turvacao também
estd relacionado & separacao de fases de uma solugao concentrada de surfactante,
contendo micelas pequenas, de uma solugao mais diluida (MITCHELL et al., 1983).
Esse comportamento pode ser explicado pela presenca de atragoes significativas en-
tre as micelas. Além disso, alguns surfactantes apresentam um fenémeno conhecido
como "duplo ponto de turvacao", no qual uma solucao aquosa a 1% inicialmente se
turva, depois clareia e volta a se tornar turva a medida que a temperatura aumenta
(MITCHELL et al., 1983).

Na temperatura correspondente ao Cloud Point, ocorre uma transicao de uma
solucao micelar homogénea para a formacao de duas fases distintas: uma rica e ou-
tra pobre em surfactante. Por outro lado, abaixo da temperatura do Cloud Point, o
excesso de surfactante organiza-se em micelas, particulas formadas por dezenas de
moléculas. Devido as suas dimensoes serem significativamente menores que o com-
primento de onda da luz, a solu¢do mantém-se transparente (CHAWLA e MAHA-
JAN, 2011).

Diversos fatores sao considerados responsaveis pelo fenoémeno de Cloud Point,
incluindo a estrutura molecular, a concentracao do surfactante, a temperatura e a
presenca de um terceiro componente ou aditivo (CHAWLA e MAHAJAN, 2011).

Essa separagao de fases é atribuida, presumivelmente, a reducao da hidratagao dos
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grupos cabeca do surfactante, que adquirem uma conformagao menos polar em tem-
peraturas mais elevadas.

A temperatura do Cloud Point é um parametro critico em aplicacdes como mo-
lhabilidade, limpeza e formacao de espuma (ROSEN, 2000), além de desempenhar
um papel essencial em processos de extracao de compostos organicos e proteinas
baseados em surfactantes (BERTHOD et al., 2001; DELGADO et al., 2004; SCHA-
MEHORN e HARWELL, 1989). Ademais, os surfactantes ndo iénicos encontram
ampla utilizacao em diversas industrias, incluindo cosmética, farmacéutica, alimen-
ticia e petrolifera. Nessas aplicacoes, uma temperatura de Cloud Point mais elevada
é particularmente desejavel para evitar a separagao de fases e garantir a estabilidade

das formulagoes.

2.2.2.1 Efeito da Adicao de Sal no Cloud Point

Os aditivos modificam as interacoes surfactante-solvente, alteram a CMC, o ta-
manho das micelas e o comportamento de fase das solucoes de surfactantes (CHA-
WLA e MAHAJAN, 2011).

O estudo de ARAUJO et al. (2015) analisou o impacto do cloreto de sédio
(NaCl) em surfactantes polietoxilados das familias do alcool laurilico (C12EO,,) e
do nonilfenol (NPFEQ,,), considerando concentragoes de NaCl variando entre 4,9% e
12,1% em peso. O método experimental consistiu na determinacao visual do ponto
de turvagao e na modelagem dos dados utilizando o modelo termodinamico de Flory-
Huggins. Os resultados demonstraram que a adicao de NaCl exerce um efeito de
relargagem (salting-out), reduzindo a solubilidade dos surfactantes no meio aquoso e,
consequentemente, diminuindo a temperatura de Cloud Point. Para concentracgoes
de 4,9% e 12,1% de NaCl, foi observada uma reducao de aproximadamente 12 °C e
23,4 °C no Cloud Point, respectivamente.

Esse fenomeno ocorre porque os fons de NaCl interagem com as moléculas de
agua, diminuindo sua disponibilidade para hidratar os grupos hidrofilicos dos sur-
factantes. Esse processo promove a formacao de duas fases liquidas distintas: uma
rica em 4gua e outra rica em surfactante. Essa mudanca é particularmente relevante
para aplicacoes industriais que requerem temperaturas mais baixas para a separacao
de fases, contribuindo para a economia de energia e eficiéncia dos processos.

A andlise termodinamica de ARAUJO et al. (2015), utilizando o modelo de
Flory-Huggins revelou que o aumento da concentracao de NaCl no sistema eleva
tanto a entalpia quanto a entropia das interagoes entre surfactantes, agua e NaCl.
O aumento na entalpia reflete a intensificacao das interacoes entre os ions de NaCl
e as moléculas de 4gua, enquanto o crescimento da entropia esta associado & maior
desordem molecular durante a separacao de fases. Esses fatores tornam a separacao

de fases mais facil, reduzindo a temperatura de Cloud Point.
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Esses achados tém implicagoes praticas significativas, especialmente em proces-
sos industriais que envolvem extracao e purificagdo. A redugao do Cloud Point pela
adicao de NaCl permite otimizar a eficiéncia desses processos, garantindo maior
controle sobre as condigoes de operagao e reduzindo custos energéticos. A possibili-
dade de modular o Cloud Point com precisao aumenta a flexibilidade no design de

processos e potencializa sua aplicacao em larga escala.

2.2.2.2 Predicao do Cloud Point de Surfactantes Nao I6nicos: Aborda-

gens e Limitagoes

A hidrofobicidade dos surfactantes nao ionicos alquil-etoxilados é evidenciada
no comportamento de seus pontos de turvagao. Surfactantes com cadeias alquilicas
mais longas e um pequeno nimero de grupos etoxilados (EO) sdo mais hidrofobicos,
apresentando valores de Cloud Point mais baixos (MUNOZ, 2017).

Diversas abordagens tém sido empregadas para prever o Cloud Point - (CP) de
surfactantes nao i6nicos alquil etoxilados puros. Entre elas, destaca-se a correlacao
proposta por GU e SJOBLOM (1992), bem como a versio modificada por HUIBERS
et al. (1997), que relaciona as contribui¢oes da estrutura molecular do surfactante

no Cloud Point. A equacao proposta pode ser observada na Equagao 2.1.

CP(°C) = 87,11n(Ey) — 5, 78n, — 40,7 (2.1)

Em que FEy representa o nimero de grupos etoxilados e n. o nimero de carbonos
na cadeia alquilica.

Porém, nenhuma das abordagens mencionadas até o momento é capaz de prever
o efeito de sais no Cloud Point. Esse aspecto é particularmente relevante em siste-
mas de interesse industrial, onde a presenca de sais e outros aditivos pode alterar
significativamente o comportamento dos surfactantes, promovendo mudancas que
nao podem ser explicadas apenas com base na estrutura molecular destes. Assim,
o desenvolvimento de modelos mais abrangentes e aplicaveis a condicoes complexas
permanece um desafio para a compreensao e predi¢ao precisa desse fendémeno em

sistemas multicomponentes.

2.3 Efeito Hidrofébico

O efeito hidrofébico desempenha um papel fundamental na organizacdao de mo-
léculas em estruturas complexas, como membranas celulares. Quando as moléculas,
como os surfactantes, sao anfifilicas, possuindo uma parte solivel em agua e ou-
tra repelente, elas se orientam de maneira incomum em relacao ao meio aquoso,
formando estruturas convenientes (TANFORD, 1974).
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Essa propriedade esta intimamente ligada a migracao dos surfactantes para inter-
faces e a sua capacidade de autoagregacao em solucoes aquosas. Isso ocorre quando
véarias moléculas de surfactantes se organizam de forma a minimizar a exposicao de
suas partes hidrofobicas a 4gua, formando estruturas chamadas micelas. Nessas mi-
celas, normais, as partes hidrofébicas ficam no centro, protegidas da agua, enquanto
as partes hidrofilicas ficam na superficie, em contato com a agua.

Essa capacidade de autoagregacao ¢ essencial para diversas aplicacoes dos sur-
factantes, como emulsificacao de 6leos em agua ou agua em 6leos, reducao da tensao
superficial e estabilizacao de coloides. Em sistemas com excesso de surfactantes,
as micelas podem se formar espontaneamente para minimizar a energia do sistema,

contribuindo para a estabilidade das solucgoes.

2.4 Microemulsoes

O termo “microemulsdo” foi introduzido na literatura em 1959 (SCHULMAN
et al., 1959), sendo amplamente aceito como referéncia a sistemas termodinamica-
mente estaveis, transparentes e isotropicos, compostos por agua, 6leo, surfactante e,
ocasionalmente, co-surfactantes (DANIELSSON e LINDMAN, 1981). Esses siste-
mas tém se mostrado solucoes eficazes para diversos desafios técnicos na industria do
petroleo (FONTE et al., 2021), gragas a capacidade de reduzir a tensao interfacial
entre fases polares e apolares, sua alta estabilidade e a flexibilidade na escolha de
sua composicao (SILVA et al., 2020).

Apesar do avanco no campo, ainda existem ambiguidades no uso do termo “mi-
croemulsao”, especialmente devido & associacao equivocada do prefixo “micro” com o
tamanho das particulas e a crescente substituicao por “nano” na terminologia cienti-
fica (MCCLEMENTS, 2012). Assim, é crucial distinguir claramente microemulsoes,
nanoemulsoes e emulsoes para evitar confusoes conceituais e promover o uso apro-
priado desses sistemas em aplicagoes industriais e de pesquisa. Essa diferenciacao
baseia-se em critérios como estabilidade termodinamica, métodos de preparacao e
dimensoes das particulas.

No caso das microemulsoes, embora o nome sugira dimensdes micrométricas, as
particulas estdo na escala nanométrica (SOLANS e ARAMAKI, 2008). Essas es-
truturas sao termodinamicamente estaveis e se formam espontaneamente devido a
autoagregacao dos surfactantes. Em contrapartida, as nanoemulsoes sao sistemas
cineticamente estaveis e demandam energia para sua formacao. Além disso, a pro-
porcao de surfactantes é geralmente maior nas microemulsoes, e sua estrutura pode
variar dependendo das condic¢oes de preparagao (BRUXEL et al., 2012; MCCLE-
MENTS, 2012).

Outro aspecto distintivo é o impacto da ordem de mistura dos componentes.
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Enquanto as propriedades das microemulsoes independem da sequéncia de adicao,
nas nanoemulsoes, a ordem de mistura do surfactante e do 6leo influencia direta-
mente o tamanho das particulas formadas (ANTON e VANDAMME, 2011). Ja
as emulsoes, diferentemente, nao apresentam de estabilidade termodinamica, ne-
cessitando de energia cinética para se formarem. Apesar disso, podem apresentar
estabilidade cinética prolongada, persistindo por periodos que podem variar de dias
a anos (BURGUERA e BURGUERA, 2012).

Embora distintos, os sistemas emulsionados e microemulsionados compartilham
caracteristicas inter-relacionadas. A compreensao dos mecanismos fundamentais das
microemulsoes fornece informagoes sobre os fatores que influenciam a estabilidade
das emulsoes. Explorar as condicoes termodinamicas e interacoes moleculares que
promovem a formacao de microemulsoes é essencial para otimizar as propriedades
e a funcionalidade desses sistemas. Esse conhecimento nao apenas contribui para o
desenvolvimento de emulsoes mais estaveis, mas também expande suas possibilidades
de aplicacao em diversas areas industriais.

Por fim, os modelos de termodinamica molecular desempenham um papel fun-
damental no estudo das microemulsoes, permitindo prever o equilibrio de fases sob
diferentes condi¢oes (BARBOSA et al., 2021). Essas ferramentas teoricas tém o
potencial de guiar o design e a formulacao de sistemas mais eficazes e adaptados a

aplicagoes especificas.

2.5 O Papel das Microemulsoes na Indftstria

A investigacao da dinamica complexa dos surfactantes em ambientes aquosos é
um campo de estudo em constante evolucao, oferecendo uma compreensao cada vez
mais profunda das interagoes moleculares e suas aplicacoes praticas. A relevancia
desses sistemas se reflete em sua ampla utilizacao, desde a indistria quimica até os
setores de petroleo e gas, evidenciando sua versatilidade. Para uma compreensao
detalhada do comportamento dos surfactantes em microemulsoes, podem ser usadas
simulacoes baseadas na termodinamica molecular. Essas simulagoes proporcionam
informacgoes precisas sobre as interacoes intermoleculares e as propriedades estru-
turais dos sistemas, tornando-se fundamentais para o aprimoramento dos processos
industriais.

Os surfactantes desempenham um papel essencial na formacgao e estabilizacao
das microemulsoes, contribuindo para a criacao de sistemas termodinamicamente
estéveis nos quais pequenas goticulas de 6leo sdo dispersas em meio aquoso (SILVA
et al., 2020). Esses sistemas apresentam grande relevancia em diversas industrias,
sendo fundamentais, por exemplo, na recuperacao de metais de minérios comple-

xo0s. Em processos de extracao, as microemulsoes favorecem a separacao eficiente
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dos componentes desejados, o que aumenta a pureza e reduz a geracao de residuos.
Além disso, em setores como a fabricacao de tintas, revestimentos e cosméticos,
as microemulsoes sao imprescindiveis para a dispersao homogénea de componentes
imisciveis, garantindo a estabilidade e a qualidade dos produtos finais. Na indus-
tria farmacéutica, por sua vez, essas microemulsoes sao usadas para a formulacao
de medicamentos de liberacao controlada, permitindo a administracao gradual e
direcionada de substancias ativas, o que melhora a eficicia terapéutica e reduz os
efeitos colaterais. Dessa forma, as microemulsoes sao sistemas versateis essenciais
em processos de separacao, formulacao e controle de liberacao de substancias ativas,
impulsionando significativos avangos nas mais diversas areas industriais. No setor
petrolifero, as microemulsoes também tém sido amplamente aplicadas em atividades
como fluido de perfuracao, quebra de emulsoes dgua-6leo, recuperacao avancada e
no tratamento da agua produzida (FONTE et al., 2021).

Particularmente, na indistria de petroleo e gas, as microemulsoes desempenham
um papel crucial na otimizacao da producao. Elas facilitam a recuperacao de pe-
troleo de reservatorios antigos ao reduzir a tensao interfacial entre o 6leo e a agua.
Além disso, na perfuragao de pocgos, as microemulsoes garantem a estabilidade dos
fluidos e previnem a corrosao. No refino, essas microemulsoes removem impurezas,
como enxofre e nitrogénio, o que eleva a qualidade dos produtos finais e atende a
normas ambientais mais rigorosas. Assim, as microemulsoes sdo essenciais em vérias
etapas da industria de petroleo e gas, contribuindo para a eficiéncia operacional e a
melhoria da qualidade dos produtos.

Para entender de forma mais aprofundada o comportamento dos surfactantes em
microemulsoes e otimizar o desempenho desses sistemas, as simulagoes baseadas na
termodinamica molecular se mostram bastante tteis. Elas oferecem informacoes de-
talhadas sobre a dinamica das moléculas de surfactante dentro das microemulsoes,
permitindo prever propriedades como a CMC e a estabilidade das microemulsoes,
além de analisar como mudancas nas condi¢oes ambientais podem afetar essas estru-
turas. O entendimento do comportamento dos surfactantes em diversas formulagoes
é particularmente importante na recuperacao avancada de petréleo, onde sua pre-
senca facilita a mobilizacao do 6leo residual. Ajustes nas formulacoes podem ser
feitos com base nas simulacoes para otimizar a producao em reservatorios antigos.
Além disso, nas operacoes de perfuracao de pogos, as simulacoes que modelam a in-
teragao entre surfactantes e fluidos aprimoram a eficiéncia dos fluidos de perfuracao,

assegurando estabilidade e prevenindo problemas como a corrosao.
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2.6 Estado da Arte para o Modelo de Termodina-

mica Molecular

A explicacao da auto-organizagao de surfactantes em micelas por meio da termo-
dindmica molecular tem suas raizes nos trabalhos de NAGARAJAN e RUCKENS-
TEIN (1991), NAGARAJAN (1993) ¢ NAGARAJAN (2002). Essas contribuigoes
pioneiras focaram principalmente na analise de micelas pequenas e monodispersas,
considerando especialmente a transi¢ao entre duas geometrias principais, a esférica
e a esferocilindrica. No entanto, é relevante destacar que nos estudos mencionados,
a énfase foi colocada na aplicacao da condicao necessaria para o equilibrio, sem levar
em consideracao a minimizagao da energia de Gibbs como critério de otimizacao.

Uma melhoria significativa na abordagem da termodinamica molecular de mi-
celiza¢ao foi posteriormente apresentada por MOREIRA e FIROOZABADI (2009).
Nesta pesquisa, o minimo da energia de Gibbs foi adotada como condicao essencial
para o equilibrio termodinamico das micelas. No entanto, ¢ importante observar que
MOREIRA e FIROOZABADI (2009) optaram pela abordagem do méximo termo,
que considera apenas um tamanho caracteristico para as micelas formadas, dei-
xando de lado a possivel distribuicao de tamanhos das micelas. Esta abordagem
serd também adotada neste trabalho, visando explorar suas implicacoes no contexto
da micelizacao.

Em estudos posteriores conduzidos por MOREIRA e FIROOZABADI (2012,
2010), a énfase continuou na utilizagdo de apenas um tamanho caracteristico para
as micelas geradas como parte fundamental de sua abordagem de pesquisa.

Apesar da abrangéncia das consideracoes anteriores, o modelo atual exibe um
desempenho satisfatério com surfactantes ionicos, porém revela limitacoes no con-
texto dos surfactantes nao i6nicos. Portanto, aprimorar esse modelo é uma das
metas centrais deste estudo.

O método utilizado para a determinacao da energia de Gibbs neste trabalho segue
uma formulacao semelhante aquela proposta por NAGARAJAN e RUCKENSTEIN
(1991), e também por MOREIRA e FIROOZABADI (2009). Nas se¢des subsequen-
tes, serao abordadas e elucidadas as equagoes pertinentes aos modelos mencionados.

A energia de Gibbs (G) é obtida como a soma de duas contribui¢des: a energia
de formacao (Gf) e a energia de mistura (G, ), como pode ser observado na Equacao
2.2.

G = Gi+ G (2.2)

A energia de formacao é calculada conforme a Equacdo 2.3. Neste contexto,

sao levadas em consideragao as propriedades fundamentais do sistema, tais como
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a temperatura (T) e a pressdo (P). Adicionalmente, variaveis especificas, como o
namero de moléculas de surfactante (Ny4), a presenca do co-surfactante (Nip),
quando aplicavel, e a quantidade de 4gua (N,,), exercem influéncias na determinacao

desse valor critico.

oo
Gy = Nuptg, + Niapl s + Nippilp + > Ny (2-3)

g=2
Sendo "uf,", "uf 4", "uip"e "uy"os potenciais quimicos no estado de referéncia
(compostos puros nas condigoes especificadas) para a agua, o surfactante "A"livre,
o co-surfactante " B"livre e para as micelas de tamanho "¢", respectivamente. Tam-
bém pode-se destacar que "N,"é o nimero de micelas contendo "g"moléculas de

surfactante e/ou co-surfactante.

O modelo esta sujeito as restricoes de balanco de massa dos componentes do

"N,g"sd0 o

sistema, que podem ser vistas nas Equacoes 2.4 e 2.5, em que "N 4"e
ntimero de moléculas adicionadas ao sistema do surfactante "A"e do co-surfactante
"B", respectivamente, assim como "g"e "gg'"s@0 o nimero de moléculas do surfac-

tante "A"e do co-surfactante " B"nas micelas de tamanho "g".

Nia=Noa— Y gal, (2.4)
g=2

NlB:NsB_ZgBNg (25)
g=2

Substituindo as Equacoes 2.4 e 2.5 na Equacao 2.3, fica-se com a Equacao 2.6.

Gy = Nwﬂ?u + Noapi g + Neppilp + Z NgQAMS (2.6)

9=2

on

g € definido pela Equagao 2.7.

Sendo que "gApu

gAY = pd — gap s — gp1lp (2.7)

Por outro lado, a energia de mistura ¢ calculada pela Equagao 2.8, considerando

a mistura como ideal, ou seja, levando em conta apenas os efeitos entropicos.

G = KT(NylnXy, + NialnXia + NiplnXip + Y NylnX,) (2.8)
9=2
Nesta equagao, aparecem as variaveis "X,,", "X14", "Xip"e "X,", estas que sao
as respectivas fragoes molares, calculadas conforme as Equacoes 2.9, 2.10, 2.11, e
2.12. Além disso, destaca-se a presenca da constante de Boltzmann, denotada por

HkH.
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N,
X, = w 2.9
Ny + Nia+ Nip + Ny (29)

Nig
X4 = 2.10
1A Ny + Nia+ Nip + Ny ( )

Nip
X5 = 2.11
s Ny + Nia+ Nip + Ny (2.11)

N,
X, = g (2.12)
Ny + Nia+ N + N,

Substituindo as Equacgoes 2.8 e 2.6 na Equacgao 2.2, fica-se com a Equacao 2.13.

G' =G = Nuptl, = Noaplla — Noppilp = Y NogApig+

9=2

+kT(NyIn X,y + Nialn X4+ Nipln Xip + ) NyIn X,) (2.13)

g9=2

A reorganizacao dos termos e a divisao de toda a expressao por "kT", mantendo
do lado esquerdo da equacgao os termos dependentes da especificacao do sistema,

permite a obtencao da Equacao 2.14.

[e.9]

Z + NulnX, + NialnXia4 4+ NiplnXip + Z N,InX, (2.14)
g=2

Quando surfactantes formam micelas, estas podem apresentar uma distribuicao
de tamanho muito estreita. Dessa forma, o conjunto de micelas pode ser represen-
tado por um tamanho médio, o que facilita a descricao do sistema. Essa técnica
é conhecida como "aproximagao do méximo termo" (VASQUEZ et al., 2011), e

permite que a energia de Gibbs seja expressa pela Equacao 2.15.

G’ A
= Nag k;‘] + NylnXo + NialnXia + NiplnXis + N,InX, (2.15)
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Esse modelo permite descrever a energia de Gibbs associada ao processo de mice-
lizacao em diferentes condicoes termodinamicas e em variados sistemas envolvendo
surfactantes.

O modelo apresentado aborda em um dos seus termos a energia livre de mice-
lizacao (Apg /kT), uma propriedade termodinamica fundamental, que é calculada
por meio de uma sequéncia de etapas. A energia livre é uma propriedade de estado
(independe do caminho) e, portanto, pode ser obtida pelo caminho mais conveniente
escolhido entre os dois estados relevantes. O caminho utilizado no trabalho de PUV-
VADA ¢ BLANKSCHTEIN (1990) inicia-se com a quebra da liga¢ao entre a cauda
e a cabeca do surfactante. Em seguida, a cauda é transferida do meio aquoso para
um meio com Caracteristgcas semelhantes a um hidrocarboneto liquido de tamanho
Apd
kT

nucleo da micela, sendo necessaria a colocacao de uma das extremidades na superfi-

Aug
kT

equivalente a cauda ( > . Nesse ponto, ocorre a reorganizacao das caudas no
trans

cie do agregado ( ) . Apos a organizacao das caudas, ocorre uma formagao
def cau

de interface entre o nicleo da micela e 0 meio aquoso, e entao é possivel reconectar

as cabecas as extremidades localizadas na interface entre 4gua e nicleo do agregado
A/ug
kT
repulsao entre as cabecas dos surfactantes, que constituem a tltima etapa do cami-

micelar ( ) . No entanto, devido a limitacao da interface, surgem efeitos de
int

. . C e (A
nho para descrever a energia envolvida no processo de micelizagao ( - 9> . Vale
ester

kT
ressaltar que podem ocorrer interacoes ionicas entre as cabecas no caso de surfac-
s Al . - Coe
tantes i6nicos ( k’;ﬁ) . Considerando essas etapas, a energia livre de micelizacao
ion

de surfactantes idnicos pode ser expressa pela Equacao 2.16.
() - (), (), )
kT kT trans kT def cau kT int
(B (B
kT ester kT ion

Conforme discutido por KHOSHNOOD et al. (2016), no caso dos surfactan-

tes nao idnicos, sao introduzidas algumas modificacoes especificas. Nesse contexto,

(2.16)

torna-se viavel avaliar a energia livre de micelizacao utilizando a Equagao 2.17.

kT kT trans kT def cau kT def cab

+ Lty (Bt ; i (2 ;
kT int kT ester KT mist

As contribuicoes de cada termo incluem a energia livre de transferéncia da cauda

(2.17)
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Al . - Apd
do surfactante <ﬁ> , as energias livres de deformagao para a cauda (k—/;g)
trans def cau

A,u,g

e a cabeca do surfactante (W) , a energia livre de formagao da interface mice-
def cab

Apd - . . L
lar (ﬁ) , a energia livre de interagao estérica entre grupos cabecga do surfactante
int

(%)ester e a energia livre de mistura na regiao hidrofilica da micela (i;2>mist. A
abordagem detalhada do processo de micelizacao e a determinagao da energia li-
vre associada sao essenciais para uma compreensao mais completa das propriedades
das micelas e para o desenvolvimento de estratégias eficazes na area de engenharia
quimica.

A ilustracao da energia livre de micelizacao e seus termos para surfactantes nao
ionicos pode ser observada na Figura 2.7. Em seguida, o texto serd estruturado em
secoes distintas, cada uma abordando informacoes especificas e equagoes relevantes
relacionadas a cada termo presente na energia livre de micelizagao. Essa abordagem
segmentada visa proporcionar uma andlise minuciosa e organizada dos fatores que

influenciam esse fenémeno em sistemas de surfactantes.

1S

o
”~ » 2
oy » o ot
a9

72 od
#39_*
435°%, %80, oo

Transferéncia de S B
caudas S T
232 o 4 “te
Formagéo da ! )
interface Deformacdo de
caudas

Repulséo entre

as cabegas Deformagéo de

cabecas

Mistura na regido
hidrofilica

Figura 2.7: Caminho termodinamico para o calculo de energia livre de formacao de

micelas normais a partir de tensoativos nao ionicos.

2.7 Energia Livre de Micelizagao

Neste trabalho, serao consideradas exclusivamente micelas esféricas do tipo 6leo
em agua (O/A). Dessa forma, as equages apresentadas nos subtopicos a seguir
foram selecionadas da literatura, abrangendo apenas essa configuracao especifica,
com o objetivo de concentrar a andlise nos aspectos diretamente relevantes para o

estudo.
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0
2.7.1 Energia Livre de Transferéncia de Cauda - (A,fTLg>
trans

A contribuicdo da transferéncia da cauda de uma estrutura ramificada para a
energia livre de micelizagao pode ser calculada como a soma das contribuigoes da
cadeia principal e das ramificacoes. A energia livre de transferéncia da cauda do
surfactante tem uma forte contribuicao para a formacao da micela. A transferéncia
da cauda hidrofobica do surfactante da fase aquosa para a fase de 6leo (onde a
micela se forma) é um passo importante no processo de micelizagdo. Quando essa
transferéncia é favoravel, ou seja, quando a energia associada é negativa, significa
que a formacao da micela é mais provavel e termodinamicamente favoravel, ji os
outros termos presentes na equacao, podem penalizar ou favorecer a formagao da
micela, dependendo de seus valores e da contribuicao relativa para a energia total
de transferéncia.

Para os surfactantes com caudas alquilicas, considera-se que a cauda livre migra
do meio aquoso para uma fase composta por alcanos lineares, com 0 mesmo nimero
de carbonos presente na cauda. Esse processo é regido pelas expressoes fundamenta-
das na solubilidade de hidrocarbonetos em dgua (NAGARAJAN e RUCKENSTEIN,
1991). As contribui¢oes individuais de cada grupo CHs e C'H3 sdo minuciosamente
estimadas com base em dados experimentais da constante de Henry e pressao de
vapor de alcanos, conforme explicitado nas Equacoes 2.18, 2.19 e 2.20, em que a
temperatura (7) é expressa em Kelvin e "nc""representa o ntimero de carbonos na
cauda do surfactante.

"ne — 1"estao dis-

Em uma cadeia alquilica linear composta por "nc"carbonos,
postos em conformagao C'H,, enquanto um tnico carbono, situado na extremidade,
assume a conformacao C'Hs. Dessa forma, a energia associada a transferéncia de
uma cauda alquilica do meio aquoso para um meio de hidrocarbonetos analogos
pode ser expressa pela Equacao 2.20.

Este estudo revela nao apenas a complexidade envolvida na interacao entre sur-
factantes e solventes, mas também destaca a importancia das caracteristicas estrutu-

rais das cadeias hidrocarbonetos na determinagao das propriedades desses sistemas.

Ap° 896
g =5,85InT + — — 36,15 — 0,0056T (2.18)
kT t CH T
rans,C Hg
Ap° 4064
Sl = 3,38InT + —— — 44,13 + 0, 02595T (2.19)
KT trans,C Hs T

Apl Apd Apl
Sl = (nc—1) Sl + (e (2.20)
kT trans KT trans,C Ho kT trans,CHs
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Esse ¢ um modelo para a energia livre de transferéncia da cauda de surfactantes
do tipo alcanos, proposto por NAGARAJAN e RUCKENSTEIN (1991).

A ug
kT

2.7.2 Energia Livre de Deformacao da Cauda - < )d ]

Depois que a cauda é transferida para a fase hidrocarboneto, essa sofre uma
restricao devido & necessidade de uma de suas pontas estar localizada na interface
ntucleo do agregado-agua. Para isso a cauda se deforma tendo também como restricao
manter constante a densidade dentro do nicleo do agregado micelar. A expressao
para essa contribui¢do é definida com base em restricoes geométricas (entropicas)
e ¢ uma contribuigdo positiva para a energia livre de micelizaggo (NAGARAJAN
e RUCKENSTEIN, 1991). Para micelas esféricas do tipo O/A, a contribuicao de

energia decorrente dessa restricdo conformacional pode ser vista na Equacao 2.21.

A 0 P 2 2
Hy Iy (2.21)
T ) s oeu 80 \NL2

No contexto da equacgdao em consideracao, diversas variaveis sao fundamentais

para compreender as propriedades das micelas esféricas. O simbolo "R, "representa
o raio dessas micelas, que pode ser obtido pela Equacao 2.24. Por sua vez,
"N"(calculado pela Equacao 2.22), denota o nimero de segmentos na cadeia do
surfactante, uma medida fundamental para caracterizar a estrutura molecular dos
surfactantes. Além disso, "P"representa o empacotamento molecular médio nos
agregados, fornecendo informacoes sobre a organizagao espacial das moléculas den-
tro das micelas. Por fim, o simbolo "L"representa o comprimento do segmento
caracteristico, geralmente considerado como 0,46 nanometros. E relevante notar

que, para micelas esféricas do tipo O/A, o parametro "P"tem um valor especifico,
equivalente a 1/3 (NAGARAJAN e RUCKENSTEIN, 1991).

ls

N = 7 (2.22)

A constante molecular associada a cauda do surfactante, que representa seu
comprimento estendido "Is", é determinada pela Equacao 2.23, em que é considerada
uma cauda constituida apenas por grupos alquil com dado ntimero de carbonos
"ne". Os comprimentos estendidos foram calculados por TANFORD (1974), sendo
o comprimento estendido do grupo C' Hj equivalente a oy, = 0,2765 nm e do grupo
CH, a lcy, = 0,1265 nm, estes dados sao os valores experimentais a 298 K e sao
aplicados para uma ampla faixa de temperaturas devido a pequena expansao da

cauda com a temperatura.

ls = lCHg + (nc — 1)[01{2 (2.23)

22



Cada tipo de micela apresenta relagoes importantes para obtencao de parametros
como dimensoes e numero de moléculas de surfactantes. As relacbes geométricas
das micelas esféricas podem se visualizadas nas Equacoes 2.24 e 2.25, em que V

representa o volume da micela e A, a area da micela.

4m R?
Vy = Wg == gus (2.24)
A, =4TR = ga (2.25)

Por meio da aplicacao da Equacao 2.25, é possivel obter o parametro "a", repre-
sentando a area superficial do nicleo hidrofébico por molécula de surfactante.
Outra constante molecular associada a cauda do surfactante é o volume molecular

dado pela Equacao 2.26, para caudas alquilicas lineares.

Vs = Vom, + (nc — vem, (2.26)

O volume dos grupos CHs e CHy em nm? (com as temperaturas em K) sao

representados pelas Equacoes 2.27 e 2.28.

ver, = 0,0546 + 1,24 x 1074(T — 298) (2.27)

vom, = 0,0269 4+ 1,46 x 107°(T — 298) (2.28)

2.7.3 Energia Livre de Deformacao de Cabecgas de Surfactan-

0
tes Etoxilados - (%)
def_cab

Neste termo, foca-se na compreensao da energia livre de deformacao das cabecas
dos surfactantes etoxilados. Isso é relevante para entender como esses compostos
interagem em solugoes aquosas.

Supondo que a cabeca do surfactante deforme de maneira uniforme com con-
centracao espacialmente ndo uniforme, NAGARAJAN e RUCKENSTEIN (1991)

demonstraram que a deformacao do grupo cabeca no ntcleo aquoso é dada pela

Apd 1 (DL 2(E,v.)"?
== v —3 2.29
( kT )def cab 2 (EzVe " DL/? ) ( )

Em que "E,"o é o nimero de unidades de oxietileno, que depende da molécula

Equacao 2.29.

do surfactante utilizada, "D"é a espessura da regiao interfacial hidrofilica, que é um

parametro a ser otimizado no modelo e "v,."é o volume de uma unidade de oxietileno,
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que equivale a 0,063 nm? a 298 K (NAGARAJAN ¢ RUCKENSTEIN, 1991).

kT

on

0
2.7.4 Energia Livre de Interacao Ionica - (A“ 9)

E importante ressaltar que o termo em questao, que aparece na equacao da
energia livre de micelizagao, trata-se de uma interacao eletrostatica; essas intera-
coes tornam-se pertinentes quando os surfactantes presentes no meio sao i6nicos ou
zwitterionicos. No contexto dos surfactantes nao ionicos, esse termo é negligenciado.

Nos surfactantes ionicos, considera-se que contra-ions associados as cabecas do
surfactante e aos eletrolitos adicionados ao sistema podem ser depositados na super-

0

- . . . A .
ficie carregada da micela. O termo de interacao ionica ( k‘;") representa, entao,
m0on

o trabalho necesséario para montar a carga da superficie da micela, juntamente com

a formacao de uma dupla camada elétrica ao seu redor, conforme mencionado por
NAGARAJAN e RUCKENSTEIN (1991) ao considerar a solu¢ao aproximada da
equacao de Poisson-Boltzmann. O calculo para esta energia pode ser visualizado

por meio da Equagao 2.30.

Aug s 52 4 ( ] 52 4C 1 1 52
(kT)ion—21n<§+ 1+Z>—g< 1+Z—1 —Eln §+§ 1+Z
(2.30)

As variaveis "s"e "C'"da Equacao 2.30 sao os efeitos de curvatura, definidos

pelas Equagoes 2.31 e 2.32, respectivamente, em que k ¢ o inverso do comprimento

de Debye, definido pela Equacao 2.33.

e’z
- -7 2.31
s arkeegkT ( )
2
= 9.32
R (2.32)

[ 2npe?
= 2.
" eoekT (2.33)

Nesta equacao, "e"é a carga elementar, "¢'"a permissividade do vacuo, "e"a

constante dielétrica do meio, "d"a distancia da superficie do agregado até o local
em que o dipolo esta localizado e "ng"o nimero de fons e surfactantes na fase
aquosa definido pela Equacao 2.34, em que "C},;"é a soma da concentracao molar
de sal adicionado ao sistema com a concentracao molar de surfactante iénico livre e

"N,,"representa o nimero de Avogadro.

ng = OtotN(w (234)
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2.7.5 Energia Livre da Interacao Estérica Entre Cabecgas de

0
Surfactantes - (Aﬂg)
ester

kT

De acordo com o modelo, quando um surfactante transita de um estado disperso
em um meio para formar uma micela, a configuracao de sua cabega é restringida a
um espaco limitado. Isso resulta em uma proximidade intima entre as cabecas de
todos os surfactantes na micela, desencadeando efeitos de repulsao estérica. Para
surfactantes ionicos ou zwitteridnicos, também podem surgir efeitos de interacgoes
ionicas. A medida que a micela cresce em tamanho, as cabecas dos surfactantes
se aproximam cada vez mais, aumentando assim a repulsao entre elas. No caso de
surfactantes nao ionicos, a repulsao entre as cabecas é principalmente devido ao
efeito estérico, embora este efeito também esteja presente em surfactantes idnicos,
mas em menor intensidade do que os efeitos das interagoes ionicas (TANFORD,
1974).

Assim, as cabecas sao reconectadas as pontas das caudas que estao na interface
agua-nucleo do agregado. Repulsoes estéricas sao geradas pela aglomeragao entre os

grupos cabeca, sendo a energia desse processo representada pela abordagem de van
der Waals vista na Equagdo 2.35 (NAGARAJAN e RUCKENSTEIN, 1991).

().~ nl2

Para surfactantes iénicos, "a,"representa um valor constante tinico para cada sur-
factante. Todavia, essa equacao pode ser aplicada também para calcular a energia
associada a repulsao estérica entre as cabecas de surfactantes nao ionicos. Para os
surfactantes do tipo n-alquilpolioxietileno (C), E, ), o tamanho da cabega esté intrin-
secamente relacionado ao nimero de unidades dos grupos oxietileno (E,), conforme
descrito na Equacao 2.36. Nessa equacgao, o parametro "/"denota o comprimento da
cadeia alquilica, que é determinado pela Equacdo 2.37 (DALTIN, 2011).

E,
as = zVE [1— H(T — 298)] (2.36)
| =0,503(E, —1)% (2.37)

As variacoes no tamanho da cabeca do surfactante com a temperatura, ocasio-

nadas pelo aumento no nimero de hidratacao, ja foram incorporadas ao modelo e
o valor de "H"é estimado como 0,0075K ' (KHOSHNOOD et al., 2016).
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2.7.6 Energia Livre de Formacgao da Interface Micelar -

0
(5)
kKT /.
int

O processo de micelizacao envolve a formacao de uma interface; essa contribuicao
para a energia também foi avaliada por NAGARAJAN e RUCKENSTEIN (1991),

que ressaltam que a formacao do niucleo de hidrocarboneto na micela cria uma

interface entre o niicleo e o meio aquoso circundante. Eles afirmam que essa interface

desempenha um papel crucial na energia de formagao da micela, representando a

segunda maior contribuicao em magnitude, logo apés a energia livre de transferéncia

da cauda. Além disso, essa interface promove a aglomeracao de agregados maiores,
"nn

uma vez que sua influéncia diminui conforme o parametro "g"aumenta. A energia

livre de formacao da interface pode ser obtida pela Equacao 2.38.

@;2)% - (i;:ﬁ (a — ao) (2.38)

Se a area superficial da cabega do surfactante "a4"for maior que a area da secdo

transversal da cauda do surfactante, a secao transversal da cauda é totalmente blin-
dada do contato com a 4gua e ag = L?. Por outro lado, se "a,"for menor que L2,
o grupo da cabeca do surfactante blinda apenas uma parte da area da secao trans-
versal da cauda e ay = as. Ou seja, "ag"é igual ao menor valor entre os parametros
"a,"e "L2". O calculo de "a,"pode ser visto anteriormente na Equacdo 2.36 caso o
surfactante seja nao ionico.

A Equacao 2.38 é uma ferramenta versatil que se aplica tanto & energia livre
de formacao de interface de surfactantes i6nicos quanto nao ionicos. No entanto, é
essencial ajustar o valor de "o,4,"de acordo com o tipo especifico de surfactante em
analise.

A tensao interfacial nicleo-dgua (0,,4) é conceituada como a tensdo interfacial
entre a agua e a fase oleosa que constitui a micela em questao. A determinacao pre-
cisa desta tensao para surfactantes idnicos baseia-se nas tensoes superficiais da agua
e do alcano de cadeia alifatica correspondente, conforme expresso na Equacao 2.39.
Esse calculo emprega as Equagoes 2.40 e 2.41 como referéncia para sua realizagao,

em que "M"é a massa molar do surfactante, calculado pela Equacao 2.42.

Tagg = 05 + ow — 2 % 0,55(cs0w)"/? (2.39)
0, = 35,0 — 325M 3 —0,098(T — 298) (2.40)
ow = 72,0 — 0,16(T — 298) (2.41)
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M =12nc+2nc+1 (2.42)

Para surfactantes nao idénicos com cabeca constituida por polioxietileno (POE),
uma adaptacao se faz necesséria. Tal ajuste é necessario porque a interface se
forma entre uma fase contendo caudas de hidrocarboneto e outra composta por
polioxietileno e dgua. Nesse cenario, a composicao da regiao hidrofilica na interface
desempenha um papel crucial na determinacao da tensao interfacial, trabalhando
em conjunto com outros parametros. A tensao interfacial do niicleo agregado "o,4,",
no entanto, se refere a interface formada entre as caudas de hidrocarbonetos e a fase
formada entre as cabecas poliméricas e a 4gua. Assim, esta variavel é calculada pela

Equagao 2.43.

Oagg — OSW 2/3 -1 1— ng 1— L3 .
kT vs - ¢ " Exvg (@5 = @)t (2.43)
3 .

1
+XwE <§¢25 — Z¢2>

A Equacao implicita 2.44 é empregada para calcular a concentracao dos segmen-

tos de polimero na interface, "¢g".

L3
s ExzvE )
( 5) - (OSW - USE) Ué/s
In - = T +
o B (2.44)

3 1
+ ZXwe(l - 2¢) - EXwe(l - 2¢S)

Para encontrar os termos embutidos dentro dessa equacao implicita, além das
mencionadas anteriormente, tem-se também as Equagoes 2.45, 2.46, 2.48, 2.47 e
2.49.

6= E;ZE (2.45)

osw = 05 + ow — 2, 0(0s0w)? (2.46)
Osp =05+ 0op — 2, O@U(UsO‘E)% (2.47)

op =42,5—19Ex"3 — 0,098(T — 293) (2.48)
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260, 69

Xwe = ]-a 2056 — (249)

Em que "ogy"é a tensao interfacial entre o hidrocarboneto alifatico de mesmo
peso molecular que a superficie cauda (s) e a dgua circundante (w), "ogg"é a tensao
interfacial entre polioxietileno (POE) e as caudas do surfactante, "x,."é o parame-
tro de interacao dgua-POE de Flory-Huggins. Usou-se a expressao desenvolvida por
FISCHER e BORCHARD (2000) para o parametro de interagao agua-oxietileno
"Ywe'". Vale ressaltar que este parametro de interagdo entre polioxitileno e agua
pode, em principio, ser obtido a partir das propriedades termodinamicas de solucoes
de polioxitileno-dgua (como dados de atividade ou diagrama de fases). Os dados de
atividade para solucoes de polioxitileno-agua, representados no contexto da teoria
de Flory-Huggins, indicam que a magnitude do parametro de interacao depende da
composicao da solugao de polimero (NAGARAJAN e RUCKENSTEIN, 1991). A
variavel "D"é a espessura da regiao hidrofilica, que é utilizada para estimar, pela
Equacao 2.45 a concentragao de cabecas na regiao hidrofilica "¢", assumindo defor-
macao uniforme das cadeias de polioxietileno da cabeca. A constante "¢"depende
da natureza das interacoes entre os dois componentes e esta proxima da unidade se
os tipos de auto-interacoes forem muito semelhantes, no caso do sistema de cauda
de poli(oxietileno)-surfactante, o valor de 1) equivale a 0,55 (NAGARAJAN e RUC-
KENSTEIN, 1991).

2.7.7 Energia Livre de Mistura na Regiao Hidrofilica da Mi-

A,ug
cela - <W .
mist

Seguindo a mesma hipotese de deformagao uniforme das cabegas de surfactantes
na regiao hidrofilica, NAGARAJAN e RUCKENSTEIN (1991) propuseram uma
expressao para a mistura das cabecas poliméricas com as moléculas de dgua na

regiao hidrofilica da micela, que pode ser visualizada na Equacao 2.50.

Aud E —
(ﬁ) _¢ x”e(0’5 Xwe (2.50)
maist

kT L? "1+ D/R;

E importante ressaltar que essa expressao é aplicavel apenas para surfactantes
nao idnicos, nos quais a cabeca é constituida por polioxietileno. Para tais surfactan-
tes, a composicao da regiao hidrofilica na interface desempenha um papel importante
na determinacao da energia livre de mistura, trabalhando em conjunto com outros
parametros. Este termo adicional é importante para uma anélise precisa das pro-

priedades de interface em sistemas contendo surfactantes nao idnicos.
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Capitulo 3
Metodologia

Para atingir os objetivos propostos, esta pesquisa serd conduzida em duas fases
metodologicas distintas: uma centrada em modelagem e simulagao, seguida por uma

fase experimental.

3.1 Modelagem e Simulagao

3.1.1 Determinacao da CMC por Meio de Otimizacao

A metodologia adotada neste estudo visa analisar e otimizar uma fungao para a
energia de Gibbs em sistemas de surfactante. Destaca-se que o sistema em anélise é
composto por agua, surfactante e co-surfactante, sendo este tltimo desconsiderado
neste trabalho, resultando na auséncia do termo de variaveis com indice "1B".

A anélise da energia de Gibbs modificada exige a definicao de variaveis de oti-
mizacao especificas. Para surfactantes ionicos, estas variaveis incluem o nimero
de surfactantes em cada micela (g) e o nimero total de micelas (Ng). Por outro
lado, para surfactantes nao idnicos, além das variaveis mencionadas anteriormente,
também é necessario considerar a espessura da regiao hidrofilica (D).

E importante destacar que o problema em questao requer a aplicacio de determi-
nadas restricoes. Em particular, é obrigatério que o nimero de micelas, o tamanho
das micelas e a espessura da regido hidrofilica sejam valores positivos. Ademais, é
imprescindivel atentar-se as imposicoes geométricas: no caso das micelas esféricas,
o raio nao pode exceder o comprimento estendido da cauda e por Gltimo, o nimero
total de surfactantes livres deve ser positivo. Essas restricoes sao fundamentais para
garantir a validade e a coeréncia das analises e dos resultados obtidos.

Tendo isso em vista, apresenta-se a funcao objetivo por meio da Equagao 3.1.

kT kT

+ NylnXy, + NialnXq4 + NyIn X, (3.1)
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E as restricoes podem ser visualizadas pelas Equacoes 3.2, 3.3, 3.4, 3.5 e 3.6.

920 (3.2)

Ng>0 (3.3)

D>0 (3.4)

- (205 5 (3.5)
47 -

Nya — N,g > 0 (3.6)

Para o célculo da CMC ¢ usual utilizar o método de observar o ponto de inflexao
na curva de alguma propriedade a partir da adicao de surfactantes no meio, como

mostrado na Figura 3.1.

Figura 3.1: Representacao grafica do conceito de Concentracao Micelar Critica.

Para a obtencao dos dados otimizados, foi utilizada a linguagem Python e foi
empregado um método estocastico, conhecido como Otimizacao por Enxame de
Particulas (PSO, Particle Swarm Optimization), disponivel na biblioteca pymoo,
o qual tem seu mecanismo de busca influenciado pela forma em que grupos de
animais se movimentam em busca de alimento. O PSO oferece uma abordagem
mais exploratoria e global, permitindo que o algoritmo alcance regioes mais amplas

do espaco de busca e minimize as chances de ficar preso em minimos locais. Segundo
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SCHWAARB et al. (2008), esse método dispensa o uso de derivadas da funcao objetivo
e ¢ capaz de realizar otimizacao global por meio de calculos extensivos da funcao
objetivo no espaco dos parametros, o que o torna uma boa escolha para problemas
complexos.

Nesse método, a funcao objetivo é avaliada para cada particula da populacao,
sendo o menor valor identificado e armazenado como referéncia. Essa abordagem
permite que as particulas compartilhem informagoes entre si, de modo a orientar o
movimento coletivo em direcao a solucao 6tima. Essa troca de informagoes promove
uma "decisao" colaborativa sobre a melhor direcao a ser seguida pelo grupo, garan-
tindo que a busca seja conduzida de maneira eficiente e adaptativa (PRATA et al.,
2009).

No caso estudado, a condi¢ao em que o nimero de surfactantes adicionados (Ng4)
é maior do que o nimero de surfactante livre (Ny4) corresponde ao atingimento da
CMC. Pode ser visualizada na Equagao 3.7 mencionada por SANTOS (2014), uma

funcao de regularizacao, que permite o calculo da CMC neste modelo matemético.

Nga — Ngax

Nig=aNgq+b—c(Ngqg — Ngyx (1+
! ( ) v/ (Nsa — Ngax)2 + €2

(3.7)

O parametro de regularizagio, €, foi definido como e = 107%. O valor de N}, cor-
responde ao nimero de moléculas de surfactante na CMC e é determinado por meio
da otimizagao dos parametros "a", "b", "c"e N¢,, sendo este tltimo equivalente a
CMC.

O método PSO foi também utilizado para otimizacao dos parametros da funcao
de regularizacao para o calculo da Concentracao Micelar Critica.

A determinagao da CMC é realizada a partir do valor da variavel N¢,, obtida por
meio do processo de otimizacao. Para isso, considera-se uma equagao que integra a
massa especifica da dgua (p), o nimero de moléculas de dgua no sistema (N,,) e a
massa molar da dgua (M,). A Equacido 3.8 abaixo é a utilizada para o célculo da
CMC.

CCMC = (38)

O valor calculado de Ceyc €, entdo, convertido para unidades de milimolar (mM)
mediante a multiplicacao por 1000. Essa abordagem, em mM, facilita a comparacao
direta com dados reportados na literatura e em experimentos que serao realizados
neste trabalho.

Para os surfactantes i6nicos, a mesma funcao objetivo e as restricoes previa-

mente descritas foram empregadas. Contudo, a otimizacao do parametro "D"nao
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foi realizada, uma vez que esse termo nao estd presente na energia de micelizagao
para esse tipo de surfactante, resultando em um parametro a menos no processo de
otimizagao.

Adicionalmente, destaca-se que, no caso dos surfactantes idnicos, a energia de
micelizacao inclui um termo especifico relacionado as interacoes ionicas, o que difere
dos surfactantes nao idnicos. Detalhes mais aprofundados sobre as equagoes presen-
tes no modelo utilizado podem ser encontrados na Secao 2.6, que comenta sobre o

modelo de termodinamica molecular, na fundamentacao teodrica deste trabalho.

3.1.2 Determinacao do Cloud Point por Meio de Otimizacao

Adotando uma abordagem metodologica similar aquela apresentada no tépico
anterior, é possivel determinar o Cloud Point do sistema utilizando a mesma equacao
base, porém com adaptacoes na estrutura do loop. Essas adaptagoes permitem
explorar as alteracoes necessarias para capturar o comportamento térmico associado
ao fenomeno de agregacao de surfactantes.

A Equagao 3.1 permanece como funcao objetivo para a avaliagao na auséncia de
sal, com os mesmos parametros otimizados: g (tamanho da micela), N, (nimero de
micelas) e D (espessura da regido hidrofilica). As restrigdes descritas previamente
também sao mantidas. Contudo, a definicao do ponto de inflexdao apresenta uma
modificacao importante. Para o Cloud Point, nao se considera mais o ponto em que
o nimero de surfactantes adicionados (Nga) supera o nimero de surfactantes livres
(N14). Em vez disso, adota-se uma concentracao fixa de surfactante para o Cloud
Point, conforme recomendacao do fornecedor, que ¢ entao convertida para o nimero
de moléculas como referéncia.

Dessa forma, o ponto de inflexao é identificado com base em variacoes de tempe-
ratura, utilizando graficos que relacionam o nimero de micelas (N,) ou o tamanho
das micelas (g) com a temperatura. O Cloud Point é definido como a temperatura
em que se observa uma inflexao evidente nesses graficos, indicando uma alteracao
significativa no comportamento do sistema. Na Figura 3.2, é possivel visualizar uma
representacao esquematica do funcionamento do modelo. Para a determinacao da
CMC, a temperatura e o nimero de moléculas de adgua sao mantidos constantes,
enquanto a quantidade de moléculas de surfactante adicionadas varia. Por outro
lado, na andlise do Cloud Point, tanto o nimero de moléculas de dgua quanto o
de surfactante permanecem fixos, sendo a temperatura o parametro variavel a cada

iteracao.
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Concentragéo Cloud Point

Micelar Critica

Figura 3.2: Representacao do funcionamento do modelo de termodinamica molecular
para determinar CMC e Cloud Point.

O modelo também ¢é aplicado considerando a presenca de sal, cujas contribuigoes
sao incorporadas a Energia Livre de Mistura conforme descrito na Equacao 3.9. No
caso de eletrolitos como o NaCl, a dissociacao completa em solugao resulta na for-
magao de dois fons distintos: o cdtion (Na') e o anion (C17). Como cada um desses
ions interage separadamente com o meio, suas contribuicoes devem ser tratadas de
forma independente na formulacao termodinamica. Dessa forma, tanto o nimero
total de particulas (NVg) quanto a fragdo molar (X, ) precisam ser contabilizados
para ambos os fons. Isso implica que, para um mol de NaCl dissolvido, ha um
mol de Na™ e um mol de Cl~, dobrando o niimero total de espécies que interagem
com o sistema. Consequentemente, os termos Ny, In Xg, aparecem duas vezes na
equacao, pois refletem as contribuigoes individuais de cada fon para a Energia Livre
de Mistura. Essa duplicacao é essencial para capturar corretamente os efeitos das
interagoes ionicas, como a modificagao da estabilidade micelar e a variagao do Cloud
Point em funcao da presenca de eletrolitos.

Essa abordagem abrangente permite avaliar de forma detalhada os fatores que
influenciam o Cloud Point, oferecendo subsidios para o aprimoramento do modelo

termodinamico proposto.

G/ A 0
= ggk—;g F N I Xy + Nialn Xoa + NyIn X, + 2(NowIn Xot)  (3.9)

3.1.3 Determinacao do Cloud Point por Modelos Empiricos

Além da determinacao do Cloud Point por otimiza¢ao do modelo de Termodina-

mica Molecular, conforme discutido anteriormente, este trabalho também tem como
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objetivo avaliar o desempenho do modelo proposto por HUIBERS et al. (1997) em
relacao aos dados experimentais de Cloud Point que serao obtidos neste estudo. O
modelo original, apresentado na Equacgao 3.10, foi desenvolvido especificamente para
surfactantes alquilicos lineares etoxilados e nao leva em consideragao a presenca de
sal. Portanto, ao comparar os resultados do modelo com os dados experimentais,
foi possivel realizar uma analise critica sobre sua precisao e aplicabilidade, especial-

mente em sistemas que envolvem o efeito do sal.

CP =87,1In(E,) — 5, 78nc — 40,7 (3.10)

Os testes experimentais realizados neste estudo consideram a presenca de sal,
conforme a metodologia especificada pela empresa fornecedora dos surfactantes, que
inclui o uso de NaCl na determinacao do Cloud Point. Diante disso, propoe-se
uma modificagao no modelo de HUIBERS et al. (1997) para incorporar a influéncia
do NaCl, visando aprimorar a precisao da predicao do Cloud Point para alcoois
etoxilados, alinhando-a as condigoes experimentais observadas.

Assim, a equagao original de HUIBERS et al. (1997) foi utilizada como base para
o desenvolvimento do modelo ajustado, com ajustes nos parametros para incluir o
efeito do sal na determinacao do Cloud Point.

Para isso, foi feita uma estimacao de parametros que inclua um termo relaci-
onado a concentragao de sal (Cyy), cuja contribuicdo deve ser ajustada de acordo
com o grau de etoxilagao (F,). Tal abordagem é justificada pela relevancia do efeito
combinado do sal e dos grupos etoxilados sobre a solubilidade e o comportamento
termodinamico dos surfactantes, como observado experimentalmente e mencionado
pela empresa fornecedora dos surfactantes, que utiliza NaCl como componente pa-
drao em sua metodologia para determinacao do Cloud Point dos surfactantes que
foram utilizados.

Assim, o modelo proposto contendo a inclusao de C, permite explorar como
variacoes na concentracao de sal impactam a estabilidade das micelas e a separacao
de fases, fornecendo uma descricao mais completa e ajustada as condicoes expe-
rimentais. Dessa forma, espera-se nao apenas validar a aplicabilidade da equacao
original, mas também estender sua utilidade para cenarios que envolvam a presenca

de sal no meio.

3.1.4 Analise de Sensibilidade de Parametros no Comporta-

mento de Micelizacao

Uma das anélises de sensibilidade a ser realizada foca na contribuicao do pa-
rametro de interacdo aAgua-oxietileno (xue), importante na modelagem de sistemas

envolvendo surfactantes nao idnicos. O parametro x,. descreve a interacao entre a
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agua e a parte hidrofilica do surfactante, composta pela cadeia de oxietileno (EO), e
tem um impacto direto nas propriedades termodinamicas do sistema, como a CMC.
Esse parametro ¢ crucial para a modelagem precisa de sistemas micelares e emulsoes,
j& que afeta a solubilidade do surfactante e sua capacidade de formar micelas.

Em sua analise, KHOSHNOOD et al. (2016) sugere que . seja tratado como
uma funcao da temperatura, refletindo a variagao das interagoes dgua-oxietileno com
o aumento da temperatura. A relacao entre y,. € a temperatura pode ser expressa
por um modelo empirico ou tedrico, em que a interacao se torna mais forte ou mais
fraca & medida que as condigoes do sistema variam. Por outro lado, o método
classico proposto por NAGARAJAN e RUCKENSTEIN (1991) utiliza valores fixos
para Yue, comumente adotados como 0,1 e 0,3, para representar cenarios distintos
de interacao.

Ao realizar essas variacoes no parametro y,., 0 objetivo é avaliar a sensibilidade
do modelo em relacao a diferentes abordagens para descrever as interagOes entre a
adgua e a cadeia de oxietileno. A analise busca explorar como essas variacoes in-
fluenciam os resultados de CMC, e identificar a abordagem que melhor descreve
o comportamento termodindmico do sistema em questao. Além disso, essa ana-
lise pode fornecer informacoes sobre a adequacao de modelos termodinamicos para
sistemas complexos, como aqueles contendo surfactantes nao ionicos em diferentes
condicoes de temperatura e concentragao.

Outro aspecto relevante que serd avaliado é a contribuicao do termo de trans-

A #2
kT

trans
modelo tradicional, por KHOSHNOOD et al. (2016), questionando qual seria a con-

tribuicao efetiva do grupo CH, diretamente ligado a cabega polar do surfactante

feréncia de cauda, representado por ( . Foi proposta uma modificacao no

para a energia de transferéncia. Os autores mencionaram que por estar associado
ao grupo polar, o grupo CH, pode apresentar propriedades distintas em relacao aos
demais grupos CHy que compdem a cauda hidrofébica, sugerindo, portanto, que a
contribuicao do grupo CHj ligado & cabeca é equivalente & metade da contribuicao
de um grupo CHj. Essa premissa conduz a uma modificagao na formulagao tradi-
cional, transformando a Equacao 2.20 mencionada anteriormente na Equacao 3.11,

descrita a seguir:

AMS) Al Apb
—Z = (n. — 2) (—9> +1,5 (—9) (3.11)
< kT trans KT trans,CHo kT trans,CHs

Uma anélise comparativa entre as equacoes foi realizada para avaliar as impli-
cagoes teodricas e os impactos nos cdlculos da energia de transferéncia, verificando a
aplicabilidade da modificacao proposta e sua consisténcia com os dados experimen-
tais de CMC.

Além disso, a influéncia do parametro de energia de formacao da interface mice-
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lar, (Ak—;?’ " também foi avaliada. Para tal, utilizou-se tanto as equacoes classicas
(2.40 e 2.41) de NAGARAJAN e RUCKENSTEIN (1991) citadas anteriormente
como as equagoes propostas por MOREIRA e FIROOZABADI (2009), em que as
tensoes interfaciais da agua (o,) e da cauda alifatica do surfactante (o) sao calcu-

ladas pela Equacao 3.12 e pela Equacao 3.13.

T 1,256 T
—9 1 1-0,625(1— 12
0w =235,8 ( 647, 15> ( 0,625 ( 647, 15)) (3.12)

o, = 29,7003 (1 — e~*19%2") —0,0896(T — 298, 15) (3.13)

Para avaliar a influéncia das contribuicoes das diferentes energias presentes no
termo de energia de micelizagao em diferentes ntimeros de agregacgao, foi realizado
um estudo sistematico. Nesse estudo, foram mantidas as outras variaveis de otimi-
zagao, como a espessura da regiao hidrofilica (D) e o ntimero total de micelas (Ng),
constantes. Em contrapartida, aumentou-se gradualmente o valor de "¢", represen-
tando o nuimero de agregacao. Essa abordagem permite analisar como a energia
de micelizagao varia em resposta as mudancas no nimero de agregacao, fornecendo
informacoes sobre a influéncia dessa variavel na formacao e estabilidade de micelas.

Por fim, foi realizada uma anéalise de sensibilidade das energias associadas a
micelizacao na energia de Gibbs. Para essa avaliacao, foi utilizado o método de
indice de Sobol, utilizando a biblioteca SALib, desenvolvida por SALTELLI et al.
(2008) como uma ferramenta de anélise de sensibilidade. Este indice é reconhecido
por sua capacidade de identificar quais varidveis de entrada exercem maior impacto
nos resultados de um modelo. Assim, sua utilizacdo permitira visualizar de forma
clara e quantitativa o impacto relativo de cada uma das energias associadas ao
processo de micelizacao na energia de Gibbs.

As energias consideradas sao as descritas pela Equacao 2.16 para surfactantes
ionicos e pela Equacao 2.17 para surfactantes nao ionicos.

Essa ferramenta de codigo aberto, implementada em Python, é amplamente uti-
lizada para analise de sensibilidade em modelos computacionais. A SALib, que signi-
fica "Sensitivity Analysis Library", disponibiliza uma gama de métodos para avaliar
a importancia relativa das variaveis de entrada no modelo, utilizando técnicas como
a geracao de amostras de Monte Carlo para posterior analise dos resultados.

Entre os métodos oferecidos pela SALb, destaca-se o indice de Sobol, uma fer-
ramenta estatistica fundamental para a anélise de sensibilidade em modelos mate-
maticos e computacionais. Desenvolvido pelo matematico russo Ilya M. Sobol, o
indice ¢ amplamente aplicado em diversas &reas, como engenharia, ciéncias ambien-
tais e financas, devido a sua capacidade de fornecer informacoes detalhadas sobre a

influéncia das variaveis de entrada na saida do modelo.
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O principal objetivo do indice de Sobol é quantificar a contribuicao de cada va-
riavel de entrada para a variabilidade dos resultados do modelo. Em outras palavras,
ele permite avaliar a importancia relativa das variaveis no desempenho do sistema
analisado (SALTELLI et al., 2008). Essa abordagem é particularmente valiosa em
contextos onde é necessario priorizar recursos, otimizar processos ou compreender
as interacoes entre variaveis em sistemas complexos.

A Figura 3.3 apresenta um esquema ilustrativo do funcionamento do método,
com o objetivo de facilitar sua compreensao. No entanto, é importante destacar que,
neste trabalho, nem todos esses passos foram seguidos, uma vez que foi utilizada a
biblioteca SALib, desenvolvida por SALTELLI et al. (2008), que ja realiza esses

calculos de forma automatizada.

Entrada Modelo Saida

EL_def_cab Modelo de
Termodinamica
Molecular

Energia Livre de

Gibbs
EL_ester

Simulagées de Monte Carlo

Amostras aleatérias Amostras de
Modelo

de cada parametro resposta

Método de Sobol

Contribuicéo

Variancia Contribuigao
da individual do g
resposta parametro 1

Contribuigao
individual do
parametron

dos
parametros 1
e2

Exemplo: Parametro 1
Contribuigéo individual do parametro 1
somada as contribuigdes cruzadas do

parametro 1 com os demais na

> variancia do modelo
Indice Total de

Sobol do
Parametro 1

Variancia total da resposta do modelo

Figura 3.3: Esquema do funcionamento do calculo de indice total de sensibilidade

do modelo aos parametros pelo método de Sobol.
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Na indtstria, por exemplo, o indice de Sobol pode ser aplicado para identificar
os fatores mais significativos que influenciam o desempenho de um processo de fa-
bricacao. Com essas informagoes, engenheiros e gestores podem concentrar esforcos
na otimizacao dos aspectos mais relevantes, promovendo melhorias no desempenho
e na eficiéncia do sistema. Assim, a utilizacao integrada da SALib e do indice de
Sobol nesta pesquisa permitird uma anélise de qual energia presente na micelizacao

tem maior ou menor contribuicao para o sistema.

3.2 Experimental

Os experimentos foram realizados nos laboratérios ATOMS, LABEFIT, LAB-
CADS e ENGECOL, da COPPE/UFRJ. Cada laboratorio ofereceu as condigoes
necessarias para a execucao das pesquisas, com equipamentos e infraestrutura ade-
quados para o desenvolvimento dos trabalhos. A colaboracdo entre os diferentes
espacos de pesquisa foi fundamental para a obtencao dos resultados apresentados

nesta dissertacao.

3.2.1 Determinacao da CMC de Surfactantes Nao Iénicos

Os compostos empregados na determinacao da CMC, juntamente com suas res-
pectivas nomenclaturas genéricas, numeros de CAS, densidades relativas e massas
moleculares, estao detalhadamente apresentados na Tabela 3.1. Os surfactantes uti-
lizados neste estudo foram fornecidos pela empresa Oxiteno, enquanto o decano foi
adquirido da empresa Sigma-Aldrich. Vale ressaltar que para o preparo das solucoes

utilizou-se agua Milli-Q® como solvente.

Tabela 3.1: Compostos utilizados na determinacao experimental da CMC.

Composto Nomenclatura N2 CAS Densidade Re- Massa

Genérica lativa (g/cm®) Molar
(4gua=1) (g/mol)

CroEr Alcool laurilico  68439-50-9 0,95 - 60°C 478,69
miristilico 7 EO

CroE19 Alcool laurilico 68439-50-9 0,998 - 45°C 698,95
12 EO

CioEos Alcool laurilico 68439-50-9 N/A 1183,52
23 EO

Tween 80 Monooleato de 9005-65-6 1,06 - 25°C 1310,00
Sorbitan 20 EO

CH3(CH;)sCH3  Decano 124-18-5 0,7271 - 25°C 142,28

Os surfactantes Cia 1o € CiaFEos foram pesados utilizando uma balanca analitica

da marca Marte, modelo AUW220D. Essa balanca possui capacidade maxima de
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220 g, resolucao de 0,1 mg em condicoes padrao, podendo alcancar 0,01 mg em
configuragoes otimizadas, e peso minimo recomendado de 1 mg.

As pesagens foram realizadas diretamente em béqueres previamente limpos e
secos, e os valores obtidos foram registrados em triplicata para garantir maior con-
fiabilidade nos resultados. Vale mencionar que, para concentracoes muito baixas,
foi necessario recorrer a uma solucao mae previamente preparada, que foi posterior-
mente diluida com o auxilio de uma pipeta volumétrica. As massas e/ou volumes dos
surfactantes para o preparo das solucoes encontram-se apresentadas nas Tabelas 3.2
e 3.3. Durante todo o procedimento, cuidados foram tomados para minimizar possi-
veis interferéncias externas, como vibragoes ou mudancas na temperatura ambiente,

assegurando a estabilidade e a precisao das medicgoes.

Tabela 3.2: Informacoes para o preparo de solugoes do surfactante C'oE1s.

CiaFEq Baloes de 250 mL Baldes de 200 mL
Ponto Concentracao Massa de | Concentragao da  Volume da
de surfactante surfactante solucao mae solucao mae
(mM) (2) (mM) (mL)
1 0,0040 N/A 0,0800 10
2 0,0060 N/A 0,1200 10
3 0,0080 N/A 0,1600 10
4 0,0100 0,0017 N/A N/A
5 0,0200 0,0035 N/A N/A
6 0,0270 0,0047 N/A N/A
7 0,0350 0,0061 N/A N/A
8 0,0600 0,0105 N/A N/A
9 0,0800 0,0140 N/A N/A
10 0,1000 0,0175 N/A N/A
11 0,1200 0,0210 N/A N/A
12 0,1400 0,0245 N/A N/A
13 0,1600 0,0280 N/A N/A
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Tabela 3.3: Informacoes para o preparo de

solucoes do surfactante CgFos.

012E23 Baloes de 250 mL

Ponto Concentragao Massa de

de surfactante surfactante

(mM) (g)
1 0,0080 0,0024
2 0,0280 0,0083
3 0,0480 0,0142
4 0,0550 0,0163
5 0,0610 0,0180
6 0,0680 0,0201
7 0,0780 0,0210
8 0,0880 0,0260
9 0,1080 0,0320
10 0,1280 0,0379
11 0,1480 0,0438
12 0,1980 0,0586

As solugoes do surfactante C'o Er; foram preparadas utilizando uma micropipeta
monocanal ajustavel Kasvi, modelo K1-20B, com faixa de volume de 2 a 20 pL. Os
volumes correspondentes a cada concentracao estao descritos na Tabela 3.4. Vale
mencionar que, para concentragoes inferiores ao limite das micropipetas, foi neces-
sario recorrer a uma solucdo mae previamente preparada, que foi posteriormente
diluida com o auxilio de uma pipeta volumétrica. As informagoes sobre as concen-
tracoes da solucao mae e os volumes utilizados com a pipeta volumétrica também
estao detalhadas na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4: Informacoes para o preparo de solucoes do surfactante C'oFr.

Cia2E7 Baloes de 250 mL Baloes de 100 mL
Ponto Concentracao  Volume de | Concentracao da  Volume da
de surfactante surfactante solucao mae solugao mae
(mM) (L) (mM) (mL)
1 0,0089 N/A 0,089 10
2 0,0099 N/A 0,099 10
3 0,0178 N/A 0,089 20
4 0,0190 24 N/A N/A
5 0,0198 N/A 0,079 25
6 0,0223 N/A 0,089 25
7 0,0290 3,7 N/A N/A
8 0,0390 4,9 N/A N/A
9 0,0490 6,2 N/A N/A
10 0,0590 74 N/A N/A
11 0,0690 8,7 N/A N/A
12 0,0790 10,0 N/A N/A
13 0,0890 11,2 N/A N/A
14 0,0990 12,5 N/A N/A

As solucoes do surfactante Tween 80 foram preparadas com o auxilio de micro-
pipetas monocanal HTL, com as seguintes especificacoes: Micropipeta HTL, Identi-
ficacao FI-PTP002, faixa de volume de 2 a 20 uL, e Micropipeta HTL, Identificacao
FI-PIP001, faixa de volume de 10 a 100 pL. Os volumes utilizados para cada con-
centragao estao apresentados na Tabela 3.5.

E importante destacar que, para algumas concentracoes abaixo do limite das mi-
cropipetas, foi necessario utilizar uma solugao mae previamente preparada e dilui-la
com o auxilio de uma pipeta volumétrica. As informacoes referentes as concentra-
coes da solucao mae e aos volumes utilizados com a pipeta volumétrica também

estao disponiveis na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5: Informagoes para o preparo de solucoes do surfactante Tween 80.

Tween 80 Baloes de 250 mL Baloes de 100 mL
Ponto Concentracgao Volume Concentracao da  Volume da
de surfactante de surfactante solucao mae solugao mae
(mM) (L) (mM) (mL)
1 0,00024 N/A 0,024 1
2 0,0012 N/A 0,024 5
3 0,0024 N/A 0,024 10
4 0,0048 N/A 0,024 20
5 0,010 3,1 N/A N/A
6 0,024 7.4 N/A N/A
7 0,038 11,7 N/A N/A
8 0,052 16,1 N/A N/A
9 0,065 20,0 N/A N/A
10 0,081 25,0 N/A N/A
11 0,094 29.0 N/A N/A
12 0,107 33,0 N/A N/A

Apos o preparo, as solucoes foram deixadas em repouso por aproximadamente 36
horas, a fim de permitir o ajuste adequado dos baloes volumétricos. Esse intervalo foi
necessario devido a formacao de espuma, que dificultava a visualizacao do menisco,

conforme ilustrado na Figura 3.4.

}Espuma

Figura 3.4: Solucao recém-preparada em repouso para reducao de espuma.

Os experimentos de CMC para os surfactantes C'oE;, C19FE19 e C9FE53 foram

conduzidos & temperatura ambiente (25°C), utilizando um tensiometro de placa de
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Wilhelmy da marca Kriiss (modelo K100). A anélise dos dados foi realizada com
o auxilio do software KRUSS Laboratory Desktop. O equipamento utilizado pode
ser visualizado na Figura 3.5. O tensiometro de placa de Wilhelmy é utilizado
para medir a tensao superficial de liquidos, empregando uma placa retangular de
platina. A placa é imersa na superficie do liquido, e, ao ser retirada, a forca que o
liquido exerce sobre ela é proporcional a tensao superficial do liquido. A forca medida

depende do perimetro da placa que esté em contato com o liquido (BRASEQ), 2024).

Figura 3.5: Tensiometro de Placa de Wilhelmy da marca Kriiss (modelo K100),
utilizado para a medicao de tensao superficial. O destaque em vermelho evidencia

a placa em contato com a solucao de adgua e surfactante contida na cubeta

Portanto, apos o periodo de repouso das solugoes, as amostras com diferentes
concentragoes dos alcoois etoxilados foram transferidas individualmente para a cu-
beta de medicao do tensidmetro. Para garantir a precisao das medicoes e a remoc¢ao
de possiveis impurezas, a placa do equipamento foi higienizada entre cada medicao
utilizando um massarico, com uma mistura composta por 3% de propano, 34% de
iso-butano e 63% de nor-butano.

Para cada solugao, a analise de tensao superficial foi realizada por um periodo
de 2 horas, durante o qual o equipamento registrou continuamente os valores de
tensao superficial dinamica, permitindo garantir a estabilizacao e a obtencao de
dados confiaveis.

Ja para o surfactante Tween 80, foram realizadas duas medicoes de tensao inter-
facial entre decano e solucao de agua com surfactante, utilizando o tensiometro de
gota pendente - Dataphysics Goniometer OCA 15 EC (Optical Contact Angle Mea-

suring and Contour Analysis System) apresentado na Figura 3.6 e uma medigao de
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tensao superficial no tensiometro de placa mencionado anteriormente. O tensiome-
tro de gota pendente, em particular, baseia-se no principio de determinar a tensao
superficial de um fluido a partir da configuragdo assumida por uma gota. Este mé-
todo requer a formacao de gotas em um ambiente controlado e livre de perturbagoes,

seguida pela medicao precisa de suas dimensoes por meio de instrumentagao dptica
(BRASEQ), 2024).

Figura 3.6: Tensiometro de gota pendente utilizado para a medigao de tensao inter-
facial. O primeiro destaque, em vermelho, evidencia a gota de decano em contato
com a solucao de agua e surfactante na cubeta, enquanto o segundo destaca a ima-

gem ampliada da gota no monitor do computador.

A Figura 3.7 apresenta um esquema resumido do processo de preparacao experi-
mental das amostras, desde as etapas iniciais até o momento da adi¢ao das solucoes

nas cubetas dos equipamentos.

p
Agua Milli-Q® Diluigées
Repouso 36 horas %

sEEzszEEEEEEREEEE. \ J

i CoEy r 2
: : Cubeta do
iTween 80 ; }E"‘”’“"

.................. : Equipamento
12 a 14 concentragdes Y »

p——
Triplicata . ) @

VAN

Figura 3.7: Esquema resumido do processo de preparacao experimental das amostras

para analise de CMC.
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3.2.2 Funcao de Regularizagao para Dados Experimentais

A metodologia adotada para a analise da tensao superficial de uma solucao de
surfactante baseia-se na utilizacao do algoritmo de otimizacao por enxame de par-
ticulas (PSO) para ajustar um modelo matemético aos dados experimentais. A
modelagem foca na determinacao da CMC, ponto no qual ocorre uma mudancga na
declividade da curva de tensao superficial versus concentracao devido a formacao de
micelas, marcando uma transicao fundamental no comportamento do sistema.

Inicialmente, os dados de concentracao do surfactante foram convertidos para
uma escala logaritmica (base 10), visando facilitar tanto o ajuste do modelo quanto
a visualizagao grafica dos resultados. O modelo proposto descreve a tensao super-
ficial como duas retas que se encontram no ponto da CMC. Para assegurar que
essa transicao seja suave, foi empregada uma funcao sigmoide, que permite uma
regularizacao adequada entre os regimes antes e apos a CMC.

A funcao de regularizagao é definida pela Equacao 3.14:

R(z, zonc) = ! | (3.14)
T+ exp(—k(z — zouc)

Em que R(z,zcypc) € uma fungdo sigmoide que assegura uma transi¢ido suave

entre os regimes linear inferior e superior ao redor de xcye. O parametro k controla
a inclinagao da transicao.

A funcao completa é apresentada na Equacao 3.15:

f(x) = (az +b) (1 — R(z,zcme)) + (cx + d) R(z, zouc), (3.15)

Em que a e b sao os parametros da reta inferior, e ¢ e d correspondem a reta
superior. Para garantir a continuidade no ponto xcuc, 0 parametro d ¢ ajustado

automaticamente pela Equacao 3.16:

d= (CLJ]CMC + b) - (CZL’CMc). (316)

Os parametros a, b, ¢ e xove sao ajustados utilizando um método de otimizacao
baseado em enxame de particulas (Particle Swarm Optimization, PSO), minimi-
zando o erro quadratico entre os valores experimentais de tensao superficial e os
valores preditos pela funcao. A funcao de erro é responsavel por calcular a discre-
pancia entre os valores observados e os preditos, e o PSO ajusta os parametros de
forma a reduzir essa diferenca ao minimo possivel.

Os limites inferiores e superiores dos parametros foram previamente definidos, e
o PSO foi configurado para operar com um enxame composto por 200 particulas e
até 300 iteragoes. Ao término do processo de otimizagao, os parametros ajustados

possibilitaram a determinacao precisa do valor da CMC, capturando de maneira
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eficaz o comportamento do sistema, sem a necessidade de recorrer a analises visuais

ou a construcao de retas para obtencao do resultado.

3.2.3 Determinacao do Cloud Point em Solucoes de Surfac-

tantes Nao I6nicos

Os compostos empregados na determinacao do Cloud Point, juntamente com
suas respectivas nomenclaturas genéricas, ntimeros de CAS, densidades relativas
(Agua=1) e massas moleculares, estao detalhadamente apresentados na Tabela 3.6.
Além disso, para uma melhor compreensao da estrutura quimica dos surfactantes

empregados, suas formulas estruturais estao ilustradas na Figura 3.8.

Tabela 3.6: Compostos empregados na determinagao do Cloud Point.

Composto Nome Quimico N2 CAS Densidade relativa Massa Molar

Genérico (g/cm?) (g/mol)
CioEr Alcool laurilico 68439-50-9 0,95 - 60°C 478,69
miristilico 7 EO
CraFr Alcool laurilico  68439-50-9 0,998 - 45°C 698,95
12 EO
ChoEos Alcool laurilico  68439-50-9 N/A 1183,52
23 EO
Tween 20 Monolaurato de  9005-64-5 1,1 - 25°C 1226,00
sorbitan etoxilado
Tween 60  Monoestearato de  9005-67-8 1,1 - 25°C 1311,70
sorbitan 20 EO
Tween 80 Monooleato de 9005-65-6 1,06 - 25°C 1310,00
sorbitan 20 EO
NaCl Cloreto de s6dio  7647-14-5 2,16 - 20°C 58,44
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Figura 3.8: Férmulas estruturais dos surfactantes: (a) Alcool etoxilado linear Cis,
com o valor de "n" variando entre 7, 12 e 23, dependendo do nimero de etoxilagao;
(b) Tween 20; (¢) Tween 60; e (d) Tween 80.

Para a andlise do Cloud Point dos surfactantes, foram preparadas primeira-
mente duas solugoes de Tween 80, de acordo com os procedimentos estabelecidos
pela norma ASTM D2024-65 (Reaprovada em 1997). A primeira solu¢ao seguiu as
diretrizes da norma, consistindo em 1% de surfactante, ou seja, 1 g de Tween 80
dissolvido em 100 mL de agua Milli-Q® a temperatura ambiente. A segunda solu-
¢ao foi preparada com a adicao de 5 g de NaCl, conforme recomendacao da empresa
fornecedora do surfactante, resultando em uma mistura contendo 1 g de surfactante

e 5 g de sal dissolvidos em 100 mL de agua Milli-Q®, também & temperatura am-
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biente. Em ambos os casos, as solucoes foram cuidadosamente homogeneizadas até
a completa dissolucao dos componentes.

Apos o preparo, uma aliquota de cada solucao foi transferida para tubos de en-
saio de vidro, que foram submetidos a aquecimento em banho-maria. Durante o
aquecimento, a solucao foi agitada lentamente. O aquecimento prosseguiu até a
solucao atingir turvagao visivel ou até a temperatura maxima de 95°C, para evitar
a evaporagao excessiva da agua, que poderia comprometer a precisao dos resulta-
dos. Caso a turvacao nao fosse observada até essa temperatura, o experimento era
interrompido para prevenir a perda de solvente.

Quando a turvacao era observada ou o limite de 95°C era alcancado, os tubos
eram retirados do banho-maria e mantidos sob agitacao lenta até o resfriamento
gradual da solucao, permitindo que ela recuperasse sua transparéncia inicial. As
temperaturas correspondentes aos pontos de turvagao foram registradas para analise
posterior.

A Figura 3.9 apresenta um esquema resumido do processo de analise do Cloud

Point pelo método de inspecao visual.

ASTM D 2024-65

e A
premeassranenne . Inspecéo Visual
: Tween 80§ 1 g de surfactante ﬁ
SA *1g de surfactante = =

Tween 80:
"""""""""" 5 g de NaCl

g 100 mL Agua Milli-Q®

. J

Figura 3.9: Esquema resumido do processo de anélise do Cloud Point por inspecao

visual.

Apos essa andlise preliminar visual, foi utilizada a tecnologia do equipamento
Crystall6 para uma andlise mais precisa do (Cloud Point), eliminando a subje-
tividade da observacao visual. O Crystall6 é uma estacao de multiplos reatores
desenvolvida pela Technobis Crystallization Systems B.V., capaz de acomodar até
16 frascos de vidro padrao de 1,5 mL. O sistema é composto por 4 blocos de reatores
com controle de temperatura independente, cada um contendo 4 frascos, sendo aque-
cidos e resfriados eletricamente por meio de uma combinacao de elementos Peltier,
aquecedores e resfriamento a ar (TECHNOBIS, 2022). Pode-se visualizar o equipa-
mento na Figura 3.10. Para evitar a condensagao de agua nos blocos dos reatores

e nos componentes eletronicos durante operagoes a temperaturas abaixo de 10°C,
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o sistema inclui uma entrada para gas de purga seco, neste caso, ar comprimido

SR

(TECHNOBIS, 2022).

Figura 3.10: Equipamento Crystall16, da marca Technobis Crystallization Systems
B. V., utilizado para a medicao de Cloud Point. O detalhe em vermelho destaca a
tampa superior aberta de um dos quatro reatores, evidenciando os quatro compar-

timentos internos.

O sistema Crystall6 possui a capacidade de realizar andlises de turbidez em
tempo real, com um detector e uma fonte de luz (LED) posicionados fora do frasco
de reacao. A medicao de turbidez pode ser ajustada para solugoes claras, o que
aumenta sua sensibilidade. O intervalo de amostragem pode ser configurado de 1 a
3600 segundos no software operacional do sistema de cristalizagao, e todos os dados
gerados sao armazenados no banco de dados para andlise posterior. Assim que par-
ticulas comecam a aparecer na solucao, o sinal de transmitancia muda, notificando
0 usudrio sobre uma alteracao no estado do reator (TECHNOBIS, 2022).

A analise com este equipamento foi realizada para os surfactantes CoEr7, CioE19,
Ch2Eb3, Tween 20, Tween 60 e Tween 80, para determinar com precisao o Cloud Point
de cada um.

As solucoes foram preparadas seguindo as recomendacoes da empresa fornece-
dora dos surfactantes para o Cloud Point. Para os surfactantes Tween 20, Tween
60 e Tween 80, foram utilizadas concentracoes de 1% de surfactante e 5% de NaCl.
Para o surfactante C5E7, foi utilizada uma solucao de 1% de surfactante, enquanto
para os surfactantes CoFE1o e CiaFEss, as solucoes continham 1% de surfactante e
10% de NaCl. Para a anélise no Crystall6, uma aliquota de cada solucido prepa-
rada foi transferida para os frascos de vidro, e um agitador magnético (peixinho)
foi adicionado para garantir a agitacao da solugao a 100 rpm. Utilizando o software
Crystallization Systems, o processo foi iniciado a 20°C (padrdo do equipamento),

com uma rampa linear de resfriamento até 5°C, a uma taxa de -1°C/min, para ga-
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rantir que todos os componentes estivessem completamente dissolvidos. A solucao
permaneceu a 5°C por 10 minutos, em razao das limitacoes do equipamento (para
evitar aquecimento ou resfriamento brusco, o que poderia comprometer as curvas
de turbidez). Em seguida, a temperatura foi aumentada linearmente até 90°C, com
uma taxa de 1°C/min, e a solu¢ao foi mantida a 90°C por 10 minutos. Finalmente,
a solucao foi resfriada até 20°C com a mesma taxa de -1°C/min e o ciclo foi repe-
tido trés vezes consecutivas em cada amostra para verificar a reprodutibilidade dos
resultados.

A Figura 3.11 apresenta um esquema resumido do processo de analise do Cloud

Point pelo método de transmitancia, utilizando-se o equipamento Crystall6.

¢TI . ' '
: CoF2 i 1gde surfactanteu

f CpEys | 10 gde NaCl — jammi £

-------------- -

yremmssmnssans . 20°C 5°C 90°C Crystal16@ - LabFinder
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: : 1g de surfactante V

: Tween 60
F : 5 gdeNaCl
: Tween 80:

--------------- !

Curva de aquecimento

Transmiténcia atinge

L g 100 mL Agua Milli-Q® o valor de 50%

"/ BLOKSMA et al. (2010)

\.

Figura 3.11: Esquema resumido do processo de andlise do Cloud Point pelo método

de transmiténcia.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Modelagem e Simulagao

4.1.1 Determinacao da CMC por Meio de Otimizacao
4.1.1.1 Surfactantes I6nicos

Para validar a implementacao do modelo de termodinamica molecular, optou-se
por iniciar a analise com surfactantes idnicos, uma vez que estes compostos sao am-
plamente estudados e possuem um conjunto substancial de dados experimentais na
literatura. Além disso, a literatura demonstra que o modelo descreve de forma pre-
cisa os dados experimentais para surfactantes i6nicos, fornecendo uma base confiavel
para a comparacao dos resultados obtidos. Exemplos que corroboram essa aborda-
gem incluem NAGARAJAN e RUCKENSTEIN (1991), KHOSHNOOD et al. (2016)
e SANTOS (2014).

O dodecilsulfato de sodio (SDS) foi selecionado como o primeiro surfactante
a ser analisado devido a sua ampla utilizacao em diversas aplicacoes industriais,
como detergéncia, emulsificacao e sistemas farmacéuticos. O SDS também é um
surfactante amplamente caracterizado na literatura, o que facilita a validacao do
modelo, uma vez que existem dados experimentais bem documentados sobre o seu
comportamento, como a CMC e outras propriedades termodinamicas relevantes.

A otimizacao do modelo para o SDS foi conduzida a uma temperatura de 298,15
K. No método PSO, adotou-se uma populagao de 100, enquanto os valores de busca
foram definidos de forma arbitraria, considerando "Ng" no intervalo de 0 a "Ns" e
"g" variando entre 10 e 500. A Figura 4.1 mostra o ponto de inflexao da curva gerada
pelo modelo, representando a CMC do SDS. Esse ponto é de extrema importancia,
pois estd relacionado a transicao da fase dispersa para a formagao de micelas no
sistema, uma caracteristica fundamental para o comportamento dos surfactantes.

Embora a figura mostre apenas o ponto de inflexao gerado pelo modelo, a sua
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escolha reflete a capacidade do modelo de prever esse comportamento critico. A
CMC, predita a partir da otimizacao dos parametros do modelo, fornece informacoes
sobre a concentracao a qual o surfactante comeca a formar micelas em solucao, o
que é essencial para diversas aplicagoes industriais. Dessa forma, o resultado obtido
para o SDS, mesmo sem a comparacao direta com dados experimentais, ja serve
como uma validacao preliminar da implementacao do modelo, demonstrando que
ele consegue capturar aspectos importantes do comportamento termodinamico de

surfactantes i6nicos.

600
400
3
=
200
Funcao Ajustada
0 e Dados Simulados

0 250 500 750 1000

Figura 4.1: Numero total de moléculas de surfactante em fungao do niimero de molé-

culas de surfactante livre, utilizando uma funcao de regularizacao para o surfactante

SDS.

Portanto, ao se analisar o resultado obtido, constata-se que o cédigo foi imple-
mentado e executado corretamente, apresentando informacoes consistentes e coeren-
tes. Com base nesse cenario, deu-se continuidade ao estudo, avancando para a etapa
subsequente, que envolveu a comparagao do modelo calculado com o modelo imple-
mentado por SANTOS (2014) e os dados experimentais de MOROI et al. (1974)
em temperatura de 25 °C. Essa comparacao foi conduzida considerando diferentes
valores de CMC, variando o nimero de carbonos na cauda do surfactante i6nico

nc-alquil sulfato de so6dio, conforme ilustrado na Figura 4.2.
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Figura 4.2: Comparagao entre o modelo empregado por SANTOS (2014), o modelo
implementado neste trabalho e os dados experimentais de MOROI et al. (1974) para

o surfactante nc-alquil sulfato de s6dio a 25 °C.

A comparacao mostra que os resultados obtidos foram similares aos dados expe-
rimentais fornecidos por MOROI et al. (1974), o que indica que a implementacao
do codigo foi realizada de forma correta e que o método de otimizagao utilizado se
mostrou eficiente para resolver o problema em questao.

A concordancia entre os resultados deste trabalho com os obtidos por SANTOS
(2014) sugere uma consisténcia na abordagem adotada neste estudo. Essa consistén-
cia é fundamental para garantir a confiabilidade e a precisao das predicoes feitas pelo
modelo implementado. Além disso, a boa concordancia com os dados experimentais
de MOROIL et al. (1974) fortalece a validade do modelo, indicando sua capacidade

de descrever adequadamente o comportamento dos surfactantes em anélise.

4.1.1.2 Surfactantes Nao Idnicos

Prosseguindo com a anélise dos surfactantes de interesse deste trabalho, focados
nos surfactantes nao idnicos, foi realizada uma investigagao computacional com o
objetivo de minimizar a energia de Gibbs e determinar a CMC para surfactantes do
tipo alcool etoxilado. Esses surfactantes, de grande relevancia em diversas aplica-
coOes industriais, apresentam caracteristicas distintas das dos surfactantes ionicos, o
que demanda uma abordagem especifica para a modelagem de seu comportamento
termodinamico.

A anélise incluiu surfactantes com 6 unidades de oxietileno, sendo avaliadas trés

variagoes nas cadeias alquilicas: uma com 8 carbonos, outra com 10 carbonos e uma
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terceira com 12 carbonos. Essa abordagem permitiu explorar como a variagao no ta-
manho da cadeia alquilica influencia o comportamento termodinamico e a formacao
de micelas.

Adicionalmente, foram considerados surfactantes com cadeias alquilicas fixas em
12 carbonos, variando-se o nimero de unidades de etoxilagao nas cabecas hidrofilicas
para 4, 6 e 8 unidades de etoxila. Essa estratégia possibilitou uma anélise compa-
rativa detalhada dos efeitos das diferentes composicoes moleculares na formacao de
micelas e na determinagao da CMC. Com isso, obteve-se uma compreensao mais
aprofundada dos impactos das modificacoes estruturais na termodinamica desses
sistemas.

Para surfactantes nao idnicos, de maneira analoga ao comportamento observado
para surfactantes ionicos, o codigo gera, ao final do processo, um grafico que apre-
senta um ponto de inflexdo. Este ponto de inflexdo corresponde ao valor da CMC,
permitindo uma determinacao clara deste parametro fundamental. A Figura 4.3

ilustra um exemplo desse comportamento, utilizando como referéncia o surfactante

250
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NlA

100

50

Funcao ajustada
e Dados Simulados

0 100 200 300 400
Nsa
Figura 4.3: Namero de moléculas de surfactantes total no sistema em func¢ao do

nimero de moléculas de surfactante livre para o surfactante C5FEg, utilizando-se

também uma funcao de regularizacao para obtencao automatizada da CMC.

No que se refere aos intervalos de busca do método de otimizacao por enxame de
particulas (PSO), estes desempenham um papel crucial na obtencao de resultados
precisos e confiaveis. Inicialmente, os intervalos de busca foram definidos com valores
arbitrarios para as varidveis Ny, g e D, sendo importante ressaltar que a escolha dos
limites inferiores e superiores dessas variaveis impacta diretamente o desempenho e
a eficacia de convergéncia do modelo.

Para as varidveis Ny, g e D os limites inferiores foram estabelecidos como
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[0;10;0,2L Ez|, e os limites superiores foram definidos por [Ng; 800; 2L Ex], em que
N, é o nimero de moléculas de surfactantes adicionados. O terceiro intervalo, rela-
tivo & espessura da regiao hidrofilica D, foi determinado com base em expressoes que
consideram o grau de etoxilacao Ex do surfactante e o comprimento do segmento
hidrofilico L. Essa formulacao foi cuidadosamente escolhida para assegurar que os
valores de D permanecam dentro dos limites fisicos da micela dada a estrutura
molecular do surfactante.

A escolha cuidadosa desses intervalos de busca é essencial para o sucesso da
otimizacao, pois garante que o algoritmo de PSO explore de forma eficiente o es-
paco de solucoes, sem perder a capacidade de encontrar resultados representativos
e proximos da solucao global. A definicao adequada dos limites inferiores e superi-
ores permite que o algoritmo leve em consideracao as caracteristicas especificas dos
surfactantes em questao.

Para este conjunto de intervalos, o nimero de particulas no PSO foi definido
como 100. No entanto, com essa configuracao, o codigo apresentava um tempo de
execucao elevado, em torno de 10 minutos por simulacao, além de problemas associ-
ados a alguns surfactantes, como a convergéncia para minimos locais ou resultados
de baixa acurédcia. Assim, realizou-se uma analise detalhada baseada nas restricoes
previamente estabelecidas para otimizar os intervalos de busca.

A restricao associada ao nimero de moléculas de surfactante na micela, g, foi
derivada da Equacao 3.5. Essa equacao depende de varidveis como a temperatura e o
numero de carbonos na cadeia do surfactante. Por meio de manipulacoes algébricas,
determinou-se o valor maximo admissivel para g, denominado @gmax, €Xpresso na
forma da Equacao 4.1. Em que [ representa o comprimento da cadeia do surfactante,
calculada pela Equacao 2.23 e v, corresponde ao volume molecular referente a cauda

do surfactante, determinado pela Equagao 2.26.

(I,)34m
3,

(4.1)

Imax =

Com base nessa anélise, o intervalo de busca para a varidvel g foi ajustado,
passando de um intervalo amplo de [10; 800] para um intervalo mais restrito, definido
por [10; gmax]- Esse ajuste reflete as limitagoes impostas pelas caracteristicas fisico-
quimicas especificas do surfactante em questao. Na Figura 4.4, ¢ ilustrada essa
reducao no intervalo de busca para o surfactante C15Fg, em que o limite superior foi
substancialmente reduzido, passando de 800 para 55,45. Essa modificacao permite
uma busca mais restrita e condizente com as propriedades reais do surfactante,

garantindo maior eficiéncia no processo de otimizagao.
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Figura 4.4: Reducao do intervalo de g para o surfactante CoFg.

Assim, a inclusao dessa restri¢ao no intervalo de g no método PSO levou a uma
abordagem mais eficiente e ajustada as condicoes especificas de cada surfactante.
Essa modificacao depende tanto do nimero de carbonos na cadeia, devido a [, e v,
quanto da temperatura, que afeta v,, sendo ambas variaveis diretamente relacionadas
a restricao imposta.

Aproveitou-se a oportunidade para realizar a analise de outro parametro rele-
vante, o nimero de micelas formadas, IV,. Para isso, utilizou-se a restri¢ao descrita
pela Equagao 3.6. Por meio de manipulagoes algébricas, obteve-se a Equacao 4.2,
que define o valor méximo de N, em funcao do nimero de moléculas de surfactante
adicionadas, N, e do niimero minimo de moléculas por micela, gmm:

Ny = —22 (4.2)

9min

Essa relagao impoe um limite superior para Ny, assegurando que o nimero de mi-
celas formadas esteja em conformidade com as condicoes fisico-quimicas do sistema.
Inicialmente, o intervalo de busca para N, foi estabelecido de 0 a N,. No entanto,
ao incorporar a restricao derivada, esse intervalo foi ajustado para 0 a Nymsx nos
casos em que Ny > Nynsy. Essa modificagao garante que o intervalo de busca esteja
alinhado com os limites fisicos e quimicos do sistema, promovendo uma melhoria no
desempenho do método PSO.

Como resultado das modificagoes implementadas, foi possivel reduzir o nu-
mero de particulas utilizado na otimizagao, passando de 100 para 30. Tal ajuste
demonstrou-se extremamente vantajoso, uma vez que resultou em uma redugao sig-
nificativa no tempo de execucao do codigo, que passou de 10 minutos para 4 minutos,
proporcionando uma economia consideravel de tempo.

A andlise e a redefinicao das faixas de busca dos parametros otimizados no mé-
todo PSO trouxeram diversos beneficios, como a prevencao da selecao de valores
sem significado fisico, assegurando que os resultados estejam alinhados com as con-
digoes reais do sistema; maior acuricia nos resultados obtidos, devido a delimitacao

mais criteriosa dos intervalos de busca e enxames menores, que levaram a reducao
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do tempo de execucao em aproximadamente 60%.

Essas melhorias destacam a importancia de uma analise criteriosa das restricoes e
faixas de busca no contexto de algoritmos de otimizagao, especialmente em sistemas
complexos como o estudado.

Na Figura 4.5, sao apresentados os resultados da CMC em funcao da tempera-
tura, comparando os valores obtidos antes e depois da redefinicao das faixas de busca
do PSO, considerando as restri¢coes impostas. Os dados calculados foram confronta-
dos com os valores experimentais reportados por MUKERJEE e MYSELS (1972)
e KROLL et al. (2022), além das predi¢oes do modelo de KHOSHNOOD et al.
(2016) e da versao modificada do modelo de  NAGARAJAN e RUCKENSTEIN
(1991). Como NAGARAJAN e RUCKENSTEIN (1991) nao avaliaram o efeito da
temperatura na miceliza¢ao de surfactantes nao ionicos, KHOSHNOOD et al. (2016)
incorporou a Equacao 2.49 ao modelo original de NAGARAJAN e RUCKENSTEIN
(1991) para permitir o calculo da CMC em fun¢io da temperatura.

Observa-se que, para o surfactante C15Fy, na Figura 4.5(a), os resultados inici-
ais (& esquerda) ja demonstravam um desempenho satisfatorio em comparagao aos
resultados de outros modelos e aos dados experimentais. No entanto, com o ajuste
realizado, como mostrado no gréafico a direita, observou-se uma melhora significativa,
aproximando-se ainda mais dos dados experimentais.

Para o surfactante C12Es (Figura 4.5(b)), os resultados iniciais (& esquerda)
foram afetados pela convergéncia para minimos locais. No entanto, apds a andlise
detalhada e a redefinicao das faixas de busca, esses problemas foram resolvidos,
resultando em uma maior precisao e consisténcia nos dados obtidos, como mostrado

no grafico a direita.
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Figura 4.5: Resultados obtidos antes e depois da modificagao da faixa de busca de

parametros para os surfactantes (a) C1oEy e (b) Ci2FE5.

Com as melhorias implementadas no cédigo, foi possivel realizar anélises deta-
lhadas e comparacoes para os surfactantes CoFEy, CiaFg, CioEys, CioFEg ¢ CsFEg,
permitindo o célculo da CMC para cada um deles em diferentes temperaturas. Os
valores obtidos foram comparados com os dados experimentais de MUKERJEE e
MYSELS (1972) e KROLL et al. (2022), além das predigdes do modelo modifi-
cado de NAGARAJAN e RUCKENSTEIN (1991) e do modelo de KHOSHNOOD
et al. (2016). A Figura 4.6 apresenta essa comparagao de forma clara, possibilitando
uma avaliacao detalhada das semelhancas e diferengas nos valores de CMC entre os

compostos analisados.
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Figura 4.6: Comparacao entre os dados experimentais e as predigoes dos trés modelos
analisados para a variacao da CMC em funcao da temperatura em surfactantes do

tipo 4lcool etoxilados.

Estes resultados mostram claramente como a variacao na estrutura da cauda
do surfactante influencia significativamente o equilibrio do sistema, resultando em
valores distintos de CMC para as configuracoes examinadas. Essa divergéncia nos
valores otimizados para diferentes configuracoes pode ser atribuida a influéncia da
composi¢ao molecular na interacao entre as moléculas de surfactante e a agua cir-
cundante, afetando propriedades como hidrofobicidade, polaridade e capacidade de
solubilizacdo. Aumentando a hidrofobicidade, ou seja, utilizando-se um surfactante
com maior nimero de carbonos em sua cauda, se antecipa o processo de formagcao
de micelas.

Observa-se que os dados de CMC obtidos pelo modelo, embora apresentem boa
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concordancia geral, ainda nao coincidem exatamente com os valores experimentais
relatados na literatura. No entanto, é importante destacar que os valores experimen-
tais de CMC frequentemente apresentam uma dispersao significativa e nao incluem
informagoes sobre erros experimentais, o que pode ter impactado na precisao das
comparacoes. Além disso, a quantidade limitada de dados experimentais, aliada a
dispersao desses dados, contribui para a complexidade na analise e interpretagao dos
resultados.

Essas disparidades, fundamentais para uma compreensao mais profunda dos fené-
menos em estudo, demandam uma investigacao minuciosa dos pontos sensiveis pre-
sentes no modelo calculado. Também evidenciam que é crucial a presenca de infor-
magoes sobre os erros experimentais, a fim de determinar com precisao se os modelos
podem descrever os dados observados.

Assim, para validar e refinar os resultados, é essencial realizar testes experimen-
tais de CMC em condicoes controladas, idealmente com réplicas, permitindo uma
avaliacao dos erros envolvidos. Neste estudo, tais experimentos serao conduzidos
para os surfactantes Ci1oFr, CoF15 e CiaFa3, possibilitando uma comparacao fiel
entre os dados experimentais obtidos e os resultados preditos pelo modelo. Esta
abordagem visa nao apenas avaliar a precisao do modelo, mas também contribuir
para o aprimoramento da metodologia de comparacao.

E importante ressaltar que essa variacdo na CMC pode ter implicacoes signifi-
cativas no desempenho do surfactante em aplicacoes praticas, como formulacoes de
produtos quimicos. Portanto, a compreensao detalhada das relacoes entre a estru-
tura molecular do surfactante e seus efeitos sobre a CMC é crucial para a formulacao
eficaz de produtos que dependem das propriedades de solubilizacao e dispersao des-

ses compostos em solucoes aquosas.

4.1.2 Analise de Sensibilidade de Parametros no Comporta-

mento de Micelizacao

4.1.2.1 Sensibilidade das Energias de Micelizacao em Relacao & Fungao
Objetivo

Para aprofundar a compreensao do comportamento dos surfactantes nao iénicos
e aprimorar o desempenho do modelo, foi realizada uma andlise de sensibilidade das
energias de micelizacao em relacao a funcao objetivo. Essa analise permite identificar
os termos que exercem maior influéncia no desempenho geral do modelo.

Com a identificagao dos termos de maior impacto, torna-se possivel aplicar mo-
dificagoes especificas, focadas na otimizacao do modelo. O ajuste desses termos
visa uma descricao mais precisa do comportamento dos surfactantes nao idnicos,

aprimorando, assim, a capacidade preditiva do modelo e sua adequacao aos dados
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experimentais.

Ao empregar o indice de Sobol como uma ferramenta de andlise de sensibilidade
para as energias envolvidas na micelizacao de surfactantes nao ionicos, obteve-se o
resultado apresentado na Figura 4.7.

E evidente pelo resultado obtido que a energia de transferéncia de caudas emerge
como o principal fator de influéncia sobre a energia de Gibbs, a funcao objetivo do
problema. A formacao da interface micelar também desempenha um papel relevante,

enquanto os efeitos das demais energias sao mais discretos.
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Figura 4.7: Impacto das energias de micelizagao na fungao objetivo para surfactantes

nao i0nicos.

Portanto, foi conduzida uma anélise de sensibilidade utilizando diferentes equa-
coes propostas na literatura para os termos de maior influéncia, a fim de avaliar
possiveis melhorias no modelo, que podem ser vistas nas se¢oes a seguir.

A investigacao de sensibilidade das energias foi estendida para surfactantes i6ni-
cos, fornecendo uma visao mais abrangente do fenomeno de micelizacao. Os resul-

tados obtidos, conforme ilustrado na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Impacto das energias de micelizacao na fungao objetivo para surfactantes

106nicos.

Uma conclusao relevante que se destaca é que, assim como observado nos sur-
factantes nao ionicos, a energia de transferéncia de caudas se estabelece como o
principal fator de influéncia no comportamento micelar. Isso se deve ao efeito hi-
drofébico, que torna energeticamente favoravel a formacao de micelas. Além disso,
a energia de formacao da interface micelar se revela de grande importancia, ressal-
tando o papel da organizacao molecular na superficie da micela. Nos surfactantes
ionicos, a energia de interacao i6nica também se mostra significativa, refletindo a

importancia das interagoes eletrostaticas na estabilizacao da estrutura micelar.

4.1.2.2 Influéncia das Contribuicoes da Energia de Micelizacao para Di-

ferentes Ntimeros de Agregacao

A Figura 4.9 ilustra de forma detalhada as contribuigoes individuais das di-
ferentes energias envolvidas no processo de micelizagdo do surfactante nao ionico
CsEg em solucao aquosa. Esses valores foram analisados para diferentes nimeros
de agregacao (g), assumindo-se a formagao de micelas com geometria esférica. Essa
abordagem permite compreender como cada termo energético afeta o equilibrio ter-
modinamico e contribui para a estabilidade estrutural das micelas, oferecendo uma

visao abrangente sobre o comportamento do sistema.
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Figura 4.9: Contribuicoes da energia de micelizagao em diferentes ntimeros de agre-

gacao do sistema CgFEg em adgua a 298,15 K.

Fazendo-se uma avaliacao dos valores das energias no processo de otimizacao,
percebe-se que dentre as diversas contribuicoes energéticas apenas a energia de trans-
feréncia da cauda do surfactante apresenta um valor negativo, destacando-se como o
termo preponderante no favorecimento da agregacao em relacao ao estado disperso.
Vale ressaltar que a "agregacao"ocorre quando as moléculas de surfactante se unem
para formar estruturas maiores e organizadas, como micelas, vesiculas ou outras es-
truturas coloidais. Nesse estado, as moléculas de surfactante se organizam de forma
a minimizar a energia do sistema.

A contribuicao de transferéncia de caudas é independente do tamanho "g"da
micela, mantendo-se constante nesta analise, mas por ser negativa, esta contribuicao
favorece a formagao de agregados em relacao ao estado disperso. Essencialmente,
isso significa que essa contribui¢do fornece uma vantagem termodinamica para a
formacao de agregados, mesmo que nao varie conforme o tamanho destes. Assim,
embora sua magnitude possa permanecer constante, sua influéncia na formacao e
estabilidade dos agregados ¢ substancial.

Por outro lado, é possivel observar que a energia de formagao da interface agua-
nicleo do agregado decresce & medida que o tamanho "g"aumenta. Este fendmeno
se justifica pela diminuicao da area por molécula de surfactante & medida que o valor
de "g"aumenta, resultando em um favorecimento do crescimento do agregado.

Contudo, as demais contribuicoes da energia de micelizacao demonstram um
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comportamento inverso, aumentando concomitantemente com o aumento de "g".
Este cenario sugere que tais contribuicoes atuam desfavoravelmente no crescimento
do agregado, impondo limites que resultam em um tamanho final finito para o
agregado. Assim, a energia de transferéncia da cauda do surfactante e a energia de
formagao da interface Agua-niicleo emergem como fatores fundamentais na agregacao
de surfactantes, enquanto as demais contribuicoes de energia apresentam-se como

reguladoras do tamanho final do agregado.

4.1.2.3 Sensibilidade da Equacao de Energia de Transferéncia de Cauda

Ao analisar a influéncia da modificagdo na equacao de energia de transferéncia
de caudas, utilizando-se a modificacdo proposta por KHOSHNOOD et al. (2016)
mencionada anteriormente na Secao 3.1.4, observam-se os resultados apresentados

na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Comparacao entre quatro modelos tebricos para a predicao da CMC
em funcao da temperatura para o surfactante CoFg. A anélise inclui dois modelos
da literatura e as versoes modificada e nao modificada da equagao de transferéncia
de caudas deste trabalho, com os respectivos dados experimentais da literatura para

validacao.

O modelo que incorpora a modificagdo na energia de transferéncia de caudas
(linha com estrelas) apresenta um comportamento muito semelhante ao modelo ori-
ginal (linha com circulos). Dessa forma, a modificacdo proposta nao demonstra

ganhos significativos em relacao ao modelo base.
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4.1.2.4 Sensibilidade da Equacao de Energia de Interface Micelar

Ao modificar as equacbes que descrevem a tensao interfacial entre a agua e o
alcano correspondente a cauda do surfactante, com base nas equagoes propostas por
MOREIRA e FIROOZABADI (2009), conforme detalhado na metodologia, obteve-

se o resultado mostrado na Figura 4.11.
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Figura 4.11: Comparacao entre quatro modelos teoricos para a predicao da CMC em
funcao da temperatura para o surfactante C1oFg. A andlise inclui dois modelos da
literatura e as versoes modificada e nao modificada da equacao de interface micelar

deste trabalho, com os respectivos dados experimentais da literatura para validagao.

O modelo com a modificagdo na energia de interface (linha com estrelas) apre-
senta um comportamento semelhante ao modelo original (linha com circulos), a
ponto de praticamente se sobreporem. Assim, a modificacao introduzida também

nao evidencia uma melhoria significativa em relacao ao modelo base.

4.1.2.5 Sensibilidade do Parametro de Interacio Agua-Oxietileno

Inicialmente, foi realizada uma anélise de sensibilidade do parametro de interacao
agua-oxietileno (), através de calculos que variaram os valores desse parametro.
No resultado apresentado anteriormente (Figura 4.6), o modelo adotado neste traba-
lho considerava esse parametro como uma funcao da temperatura, conforme definido
pela Equagao 2.49 e sugerido por KHOSHNOOD et al. (2016). No entanto, optou-
se por avaliar também o método proposto por NAGARAJAN e RUCKENSTEIN
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(1991), utilizando valores fixos de 0,1 e 0,3 para esse parametro. Os resultados

obtidos com essa abordagem estao apresentados e detalhados na Figura 4.12.
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Figura 4.12: Comparacao entre os cinco modelos e os dados experimentais, mos-

trando a dependéncia da CMC com a temperatura para o surfactante CoFEg.

Essa abordagem exploratoria visou entender melhor o impacto dos diferentes va-
lores de x ., nos resultados obtidos. Ao fixar esse parametro em valores especificos,
foi possivel analisar de forma mais precisa como ele influencia o comportamento do
sistema em questao. Essa analise comparativa oferece informacgoes para a compre-
ensao e o aprimoramento do modelo em estudo.

Ao realizar esses testes, observou-se uma variedade de respostas do sistema,
evidenciando a sensibilidade do modelo as variacoes de ... Essa abordagem me-
todologica ressalta a importancia de considerar diferentes varidveis e parametros
na construcao de modelos precisos e representativos da realidade. Pode-se perce-
ber que considerando o parametro com o valor fixo de 0,1, os dados do modelo se
aproximaram mais dos resultados experimentais.

De acordo com NAGARAJAN e RUCKENSTEIN (1991), o grupo funcional pre-
sente nos surfactantes nao se limita aos grupos oxietileno; ele também inclui outro
grupo funcional que encerra a cadeia polimérica (grupo -OH). A presenga desse grupo
terminal pode ocasionar uma leve alteracao na magnitude do parametro de interagao
quando comparado aos sistemas de polioxietileno-agua de alto peso molecular. Esta

variacao pode ser especialmente relevante para surfactantes que contém apenas um
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pequeno nimero de unidades oxietileno (4-10), como no caso deste estudo, com 8
unidades. A polaridade do grupo funcional contribui para uma maior afinidade com
a agua, o que se reflete em um valor menor de x,.. Espera-se que valores ligeira-
mente maiores desse parametro sejam observados em concentracoes mais elevadas
de polimero, conforme indicado por dados experimentais de atividade. Portanto, a
escolha do intervalo de 0,1 a 0,3 é crucial para investigar a influéncia de y,. nas
propriedades de agregacdo calculadas. E digno de nota que o valor de 0,1 se mostrou
mais apropriado, dada a quantidade reduzida de unidades de oxietileno envolvidas.

Em seguida, realizaram-se simulacoes com o nimero de carbonos na cauda fi-
xado em 12, enquanto os valores de etoxilagao das cabecas foram variados entre 4 e
29 unidades. O modelo proposto foi utilizado para trés casos distintos: o primeiro
com Xue = 0,1, 0 segundo com Y, = 0,3, e o terceiro em que Y, foi modelado
como uma funcao da temperatura, conforme abordado anteriormente. Além disso,
foram realizadas comparacoes com os resultados de NAGARAJAN e RUCKENS-
TEIN (1991), utilizando também os valores de Y., iguais a 0,1 e 0,3. Os resultados

obtidos estao apresentados na Figura 4.13.
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Figura 4.13: Relagao entre o nimero de etoxilagao e a CMC para surfactantes com
12 a4tomos de carbono na cauda, considerando diferentes valores para o parametro

Xwe, € comparagoes com dados experimentais e modelos tedricos.

Observa-se, como tendéncia geral, que & medida que o nimero de etoxilacao au-

menta, a CMC também cresce, refletindo o aumento da hidrofilicidade da molécula.
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Esse comportamento esta alinhado com a expectativa teoérica, pois a presenca de
um maior nimero de grupos etoxilas intensifica a interacao da molécula com a 4gua,
aumentando sua afinidade por este meio. Consequentemente, é necessario alcancar
uma maior concentragao de surfactante para que a molécula se organize em micelas,
dado que ela se torna mais soluvel na fase aquosa.

Os pontos experimentais da literatura, representados por diferentes marcadores
e cores, apresentam uma dispersao consideravel, o que reflete a variabilidade nas
condigoes experimentais ou nos métodos empregados para a determinacao da CMC.
Apesar disso, os dados provenientes de diferentes autores estao razoavelmente bem
representados pelos modelos para moléculas com ntimero de etoxilacao até 15. No
entanto, a medida que o nimero de etoxilacao aumenta, observa-se uma divergéncia
mais acentuada entre os dados experimentais e os modelos, sugerindo limitacoes na
abordagem teorica ou desafios inerentes a medi¢ao experimental para estas molécu-
las.

Os modelos propostos por NAGARAJAN e RUCKENSTEIN (1991) (represen-
tados pelas linhas solida e tracejada em azul) revelam uma variagdo mais acentuada
da CMC em funcao do parametro y.., especialmente para moléculas com um na-
mero elevado de etoxilacao. Em contraste, os modelos desenvolvidos neste trabalho
(representados pelas linhas solida, tracejada e pontilhada em preto) apresentam
comportamentos mais proximos comparando os resultados para valores x,. = 0,3 e
Xwe = 0,1. No entanto, o ajuste em que Y. ¢ tratado como uma fun¢ao da tem-
peratura (T') aproxima-se de forma significativa do comportamento observado para
Xwe = 0, 3.

O parametro x,. exerce um papel crucial na predicao da CMC. Para y,. = 0, 3,
os valores calculados sao mais baixos, especialmente para moléculas com menor
numero de etoxilas, sugerindo uma interacao mais intensa entre a agua e o polioxido
de etileno. FEm contraste, para y,. = 0,1, os valores preditos sao mais elevados,
refletindo uma interacao mais fraca entre a dgua e os grupos etoxilados. Quando Y.
é tratado como uma funcao da temperatura, o modelo apresenta maior flexibilidade,
aproximando-se de alguns dados experimentais enquanto se distanciam de outros.
Embora nenhum dos valores de x,,. tenha reproduzido exatamente o comportamento
observado nos dados experimentais, essa andlise sugere que o parametro Y,. deve
ser tratado como dinamico, sensivel a condigoes externas, como a temperatura.

Os dados experimentais de diferentes autores mostram uma concordancia quali-
tativa satisfatoria com os modelos, especialmente para niimeros baixos de etoxilagao.
Entretanto, a dispersao observada ressalta a complexidade intrinseca do sistema e a
variabilidade dos dados experimentais, sublinhando a necessidade de avancgos tanto
na modelagem tedrica quanto na padronizacao dos procedimentos experimentais.

No entanto, como observado nas analises anteriores, as equagoes propostas na
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literatura nao demonstraram melhorias substanciais em relagao ao modelo base.
Nesse sentido, uma estratégia interessante a ser explorada é realizar ajustes nas
equacoes das energias de maior contribui¢ao, com base em dados experimentais,
dado que a literatura nao proporcionou avancos significativos. Esta abordagem
visa aprimorar o desempenho do modelo, com o objetivo de obter uma descricao
mais precisa e detalhada do comportamento dos surfactantes nao ionicos, o que

contribuird para a evolucao e maior aplicabilidade do modelo em contextos préaticos.

4.1.3 Determinacao do Cloud Point por Meio de Otimizacao

De forma analoga a investigacao realizada para a CMC, foi conduzida uma andlise
computacional detalhada para surfactantes nao ionicos do tipo éalcoois etoxilados,
com o objetivo de minimizar a energia de Gibbs e, consequentemente, determinar o
Cloud Point desses sistemas. Essa abordagem busca compreender melhor o compor-
tamento termodinamico desses compostos em funcao de suas estruturas moleculares.

A investigacao focou em surfactantes com cadeias alquilicas fixas contendo 12
carbonos, variando-se o niimero de unidades de etoxilacao nas cabecas hidrofilicas
para 7, 12 e 23 unidades de etoxila. Essa selecao foi fundamentada na disponibili-
dade experimental, garantindo que as analises realizadas pudessem ser comparadas
diretamente com resultados experimentais correspondentes, aumentando a relevan-
cia dos resultados obtidos.

Para determinar o Cloud Point, o c6digo computacional desenvolvido permite
a obtencao da curva com pontos de inflexao caracteristicos ao final do processo.
Neste estudo, foram analisados dois graficos: um mostrando o tamanho médio das
micelas em funcao da temperatura e outro, o nimero de micelas também em relagao
a temperatura. O ponto de inflexdao em ambos os graficos indica a temperatura
correspondente ao Cloud Point, evidenciando o comportamento do sistema e facili-
tando sua identificacao. A Figura 4.14 ilustra esse fenomeno utilizando o surfactante
Ci2E1o como referéncia. Vale ressaltar que analisou-se o sistema na presenca e na

auséncia de sal (NaCl).
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Figura 4.14: Resultados para o tamanho das micelas (g) e nimero de micelas (V)
em fun¢do da temperatura. A subfigura (a) apresenta o sistema com 10% p/p de
sal avaliado pelo tamanho das micelas, enquanto (b) representa o sistema com 10%
p/p de sal pelo nimero de micelas. Ja as subfiguras (c¢) e (d) correspondem aos
sistemas sem sal, avaliados pelo tamanho das micelas e pelo nimero de micelas,

respectivamente.

O estudo de ARAUJO et al. (2015) demonstrou que a adicio de sais, como o
NaCl, promove a reducao do Cloud Point de surfactantes nao ionicos, influenci-
ando sua solubilidade e estabilidade em solugao aquosa. O Cloud Point marca a
temperatura em que esses surfactantes se tornam menos soliiveis em agua devido a
diminuicao da hidratacao das cadeias EO, levando & separacao de fases. O efeito
do NaCl ¢ significativo, pois seus fons Na™ e Cl~ competem pelas moléculas de
agua, reduzindo a solvatagao dos grupos EO e antecipando a separacao de fases em
temperaturas mais baixas.

O impacto do sal também depende das caracteristicas do surfactante. Surfac-
tantes com maior numero de unidades de 6xido de etileno, como C12FE»3, s40 menos
afetados pela adicao de NaCl, devido a sua maior capacidade inicial de hidratacao.
Por outro lado, surfactantes com cadeias hidrofilicas menores, como CisFE;, apre-

sentam maior sensibilidade, resultando em um crescimento micelar mais acentuado
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e uma reducao mais significativa no Cloud Point.

Esse efeito, conhecido como salting-out, desempenha um papel crucial ao favo-
recer interagoes hidrofobicas entre as cadeias do surfactante. A competicao dos fons
pelas moléculas de agua desestabiliza a camada de solvatagao dos grupos EO e, si-
multaneamente, fortalece as interacoes entre as cadeias hidrofébicas. Isso reduz a
energia do sistema, promovendo a formacao de micelas maiores e a transicao para
estruturas mais agregadas (ARAUJO et al., 2015).

Enquanto nos tensoativos idnicos as cargas responsaveis pela solubilidade em
agua estao concentradas em poucos atomos, nos tensoativos nao idnicos essas cargas
estao dispersas por varios dtomos de oxigénio espalhados por uma cadeia polimé-
rica. Isso faz com que os tensoativos anidnicos e cationicos atraiam as moléculas de
agua com bastante for¢a (carga intensa e concentrada) e os tensoativos nao i6nicos
as atraiam de uma forma muito mais ténue (ja que cada carga sozinha é pequena)
(DALTIN, 2014). Quando se aquece uma soluc¢ao aquosa de um tensoativo anionico,
o aumento de energia de agitacao das moléculas de dgua nao é suficiente para supe-
rar a forca de atracao entre a parte polar do tensoativo e a dgua, mantendo-o estével
e a sua solucao limpida. No entanto, caso a solucao aquosa seja de um tensoativo
nao ionico, como as forcas de atracao sao fracas, a agitacao provocada pelo aqueci-
mento consegue vencer as forca de atracao do tensoativo com as moléculas de dgua
(DALTIN, 2014). Quanto mais se aquece a solu¢ao, mais moléculas de dgua deixam
de estabilizar o tensoativo, até o ponto em que ele se torna insolivel e precipita
na forma de uma névoa ou turvacao. Essa temperatura é conhecida como Cloud
Point e ¢ uma caracteristica dos tensoativos nao idénicos derivados de 6xido de eteno
(DALTIN, 2014).

Os resultados das analises com e sem sal, para o C5FE15 e para os outros surfac-

tantes mencionados podem ser vistos na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Comparagao dos dados obtidos neste trabalho pelo modelo

de termodinamica molecular com os parametros Ng e g.

Valores de Cloud Point (°C) obtidos neste trabalho

Surfactante Ng - sem sal Ng- com sal g-sem sal g - com sal

CoEx 58,0 23,3 62,4 20,7
ChaErs 57,1 45,0 62,8 47,8
ChaEns 57,2 78,6 63,3 99,7

Os resultados obtidos destacam a sensibilidade do modelo desenvolvido para
prever o comportamento do Cloud Point (CP) de surfactantes na presenca de sal,
evidenciando a influéncia do efeito salting-out. Para surfactantes como C12E7, o
modelo reflete com acuracia a reducao significativa do CP quando ha adicao de sal.
Nesse caso, o CP é reduzido de 58,0 °C para 23,3 °C (considerando N,) e de 62,4 °C
para 20,7 °C (considerando g).

Por outro lado, para surfactantes com cadeias hidrofilicas maiores, como C1oE19,
o impacto do sal é menos expressivo. O modelo prevé uma reducao do CP de 57,1 °C
para 45 °C na condigao V,, indicando que a maior capacidade de hidratacao inicial
dessas cadeias dificulta a desidratacao promovida pelo sal. Esse comportamento
reflete a resisténcia relativa de surfactantes com cadeias mais longas ao efeito salting-
out, o que demonstra a menor sensibilidade do modelo a alteracoes no CP para
sistemas mais hidratados.

No entanto, para o surfactante C5FE»3, 0 modelo indicou um aumento do Cloud
Point (CP) na presenca de sal, o que contradiz as predicoes tedricas e os resultados
experimentais. Essa comparacao pode ser analisada com mais detalhes no Capitulo
4.3. Esse resultado sugere uma limitacao no modelo para representar adequada-
mente o comportamento de surfactantes altamente hidratados em sistemas salinos.
A discrepancia pode estar associada & necessidade de ajustes adicionais no modelo
para capturar fenomenos especificos em surfactantes com cadeias hidrofilicas exten-
sas no termo de energia livre de micelizacao. Esses pontos devem ser investigados
em estudos futuros para aprimorar a precisao do modelo.

Outro ponto relevante é que, na auséncia de sal, os valores de CP preditos para
diferentes surfactantes apresentam pouca varia¢ao, sugerindo que o modelo é menos
sensivel as caracteristicas estruturais dos surfactantes quando o efeito do sal esta
ausente. Isso pode estar relacionado & maior predominancia de fatores intrinsecos
a estrutura molecular, como o nimero de unidades EO, que influenciam o CP de
forma semelhante.

Também geraram-se outros graficos, que refletem o comportamento dos para-

metros N4 e Nyg simulados para o surfactante Ci2F12 em funcao da temperatura.
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A relagao entre os dois parametros é descrita pela equacao N1y = Ny — Nyg, em
que Ny é um valor constante de (nimero de surfactantes adicionados). Isso im-
plica que as variagoes observadas em Ny4 e IN,g sao interdependentes e apresentam
comportamentos opostos: quando N4 aumenta, Nyg tende a diminuir, e vice-versa.

O termo N,g descreve o nimero total de surfactantes que estao organizados em
micelas, enquanto Nj4 indica os surfactantes que permanecem livres na solucao.
Assim, a equacao reflete o balanco entre essas duas populacoes: surfactantes livres
e surfactantes agregados. Nos gréificos apresentados, a relacao inversa entre esses
parametros evidencia como a temperatura altera o equilibrio entre essas duas po-
pulagoes. Proximo ao Cloud Point, em que ocorre uma transi¢ao significativa nas
propriedades do sistema, o ntimero total de surfactantes em micelas (N,g) atinge seu
valor maximo, enquanto o ntimero de surfactantes livres (N74) atinge um minimo,
indicando uma reorganizagao estrutural das moléculas de surfactante.

Na Figura 4.15, o gréfico (a) revela que Nj4 atinge um minimo em torno de
327 K, seguido por um aumento em temperaturas superiores. Em contraste, o
grafico (b) mostra que N,g alcan¢a um maximo na mesma faixa de temperatura.
Esse comportamento inverso reflete uma redistribuicao das propriedades do sistema
com o aumento da temperatura, sugerindo mudancas estruturais nas micelas e nas
interacoes moleculares do surfactante.

A inflexdo observada em ambos os graficos, proximo a 327 K (ou 54 °C), é carac-
teristico do Cloud Point, a temperatura na qual ocorrem mudancas significativas no
sistema. Esse valor estd em proximidade com os pontos de inflexdao dos dois para-
metros analisados anteriormente. Nesse ponto, as moléculas de surfactante passam
por uma transicao notavel, marcada pelo aumento da agregacao e pela consequente
separacao de fases, o que provoca uma alteracao expressiva nas propriedades da

solucao.
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Figura 4.15: Parametros simulados do surfactante C15F15 em fungao da tempera-
tura. (a) Comportamento do parametro Njg4, evidenciando sua variagdo ao longo
da faixa de temperatura analisada; (b) Evolugao do parametro N,g, destacando al-

teracoes nao lineares.

4.1.4 Determinacao do Cloud Point por Modelos Empiricos

Utilizando a equagao original de HUIBERS et al. (1997) como base para o desen-
volvimento do modelo ajustado, foram feitos ajustes nos parametros para incorporar
o efeito do sal na determinagao do Cloud Point. O modelo resultante é expresso pela

Equacao 4.3, com o valor de "a"

estimado em 0,3763. Nesse processo, foi realizada
uma estimacao de parametros, incluindo um termo relacionado a concentracao de

sal (Csq), cuja contribuigao é ajustada conforme o grau de etoxilagao (E,).

CP(°C) =87,11n(FE,) — 5,78nc — 40,7 — (aCsu E,) (4.3)

Os graficos apresentados na Figura 4.16 comparam os valores experimentais de
Cloud Point - CP obtidos neste trabalho e que serao comentados posteriormente, na
secao Experimental, com os valores preditos utilizando o modelo original de HUI-
BERS et al. (1997) e o modelo modificado proposto neste trabalho, estabelecendo
uma correlacio entre os dados experimentais e os modelos. E importante destacar
que os experimentos de Cloud Point para os surfactantes CioE19 e Ci9Eg3 foram
realizados na presenca de sal (NaCl), seguindo a metodologia recomendada pelo for-
necedor. Ja para o surfactante Ci5E7, os experimentos foram conduzidos na auséncia
de sal, de acordo com a mesma metodologia.

No grafico (a), é possivel observar a correlacdo entre os valores experimentais
e os preditos pelo modelo original de HUIBERS et al. (1997). Desenvolvido para

alcoois etoxilados lineares, esse modelo nao leva em consideragao a influéncia do sal
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no meio. Para o surfactante Ci3E7, testado na auséncia de sal conforme a recomen-
dacao do fabricante, os resultados do modelo mostram uma excelente concordancia
com os dados experimentais, sem discrepancias significativas. Por outro lado, para
os surfactantes CioEqo € CioEa3, cujos dados experimentais foram obtidos na pre-
senca de NaCl, observa-se uma discrepancia consideravel. Essa incompatibilidade é
refletida no valor negativo de R? = —22,267, indicando claramente que o modelo
original nao é adequado para descrever sistemas influenciados pela presenca de sal.

Ja o grafico (b), apresenta a correlagao entre os valores experimentais e os pre-
ditos pelo modelo modificado, proposto neste trabalho. O modelo incorpora um
termo adicional que relaciona a concentragao de sal (Cg) ao grau de etoxilagao
(E,), permitindo uma descri¢ao mais acurada do Cloud Point em sistemas contendo
NaCl.
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Figura 4.16: Correlacao entre os dados experimentais de Cloud Point deste trabalho
e os modelos: (a) de HUIBERS et al. (1997), sem a presenca de sal, e (b) de
HUIBERS et al. (1997) modificado neste trabalho, considerando a inclusao de sal.

Para os surfactantes CioEq15 e CioEo3, testados na presenca de sal, o modelo
modificado apresentou um ajuste significativamente superior, com um coeficiente de
determinacao de R?> = 0,861, evidenciando uma forte correlacdo entre os valores
preditos e experimentais. No caso do Ci3E7, testado na auséncia de sal, o modelo
também demonstrou um desempenho satisfatorio. Como o termo relacionado ao sal
(—aCg E,;) ndo contribui em sistemas sem sal, as predigbes permanecem consistentes
e equivalentes as do modelo original de HUIBERS et al. (1997), refletindo a auséncia
de influéncia do sal.

O valor estimado para o parametro a = 0, 3763 confirma que a contribuicao do
sal para o Cloud Point é diretamente proporcional tanto a sua concentracao quanto
ao grau de etoxilagao. Isso é consistente com o comportamento esperado, em que

o aumento de Cgy reduz o Cloud Point devido ao efeito salting-out, que diminui a
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solubilidade do surfactante e impacta a estabilidade das micelas.

A modificagdo do modelo de HUIBERS et al. (1997) mostrou-se eficaz ao ampliar
sua aplicabilidade para sistemas contendo sal. FEssa extensao é particularmente
relevante em contextos industriais, como formulagoes de detergentes e processos
petroquimicos, onde a presenca de eletrélitos é comum. Ao incorporar o termo
relacionado ao sal, o modelo proposto descreve com maior precisao o comportamento
termodinamico dos surfactantes, considerando as interacoes entre Cy, e F,.

Além disso, o modelo modificado é capaz de prever com maior acuracia o Cloud
Point em diferentes condigcoes experimentais, possibilitando ajustes mais precisos
em formulacoes e condicoes operacionais. A validagao experimental apresentada
evidencia a robustez do modelo e sua adequacao para descrever tanto sistemas com
quanto sem a presenca de sal.

Apesar dos avangos, algumas limitacoes devem ser reconhecidas. Os ajustes do
modelo foram baseados em um conjunto especifico de surfactantes e concentragoes
de sal. Estudos futuros poderiam explorar outros tipos de surfactantes, incluindo
ramificacdes na cadeia alquilica e diferentes eletrolitos. Além disso, investigacoes
adicionais com maior amplitude de concentracoes de sal e temperaturas poderiam

refinar ainda mais os parametros estimados.

4.2 Experimental

4.2.1 Determinacao Experimental de CMC para Surfactantes
Nao Ionicos

Seguindo a metodologia descrita na Secao 3.2.1, foi possivel determinar a ten-
sao superficial de maneira sistemética para cada concentracao de surfactante. As
medicoes foram realizadas dinamicamente, com 720 leituras ao longo do tempo, uti-
lizando o software KRUSS Laboratory Desktop. Escolheu-se esta metodologia pois
diferentemente dos dados dinamicos, os valores estaticos, obtidos de forma instan-
tanea, podem subestimar a representatividade dos resultados por nao capturarem
os efeitos do equilibrio termodinamico ao longo do tempo. Além disso, a variabili-
dade observada nos resultados é uma caracteristica inerente as medicoes de tensao
superficial, sendo influenciada por pequenas variacoes nas condicoes experimentais,
na calibracao dos equipamentos e nas propriedades intrinsecas dos surfactantes.

Um exemplo do grafico gerado para a concentracao de um surfactante especifico
é apresentado na Figura 4.17. A partir desses dados, foram selecionados os tulti-
mos 100 valores, j4 em regime estavel, para os quais foi calculada a média. Este
valor médio foi adotado como a tensao superficial correspondente aquela concentra-

cao de surfactante. Essa abordagem serd aplicada de forma anéloga para todas as
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concentragoes e surfactantes nas analises subsequentes.
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Figura 4.17: Tensao superficial ao longo do tempo para uma concentracao de sur-

factante, ilustrando o comportamento tipico.

Neste trabalho, ird supor-se que os erros experimentais estao normalmente dis-
tribuidos e admitir-se um intervalo de confianca de 95% para a anélise estatistica, a
avaliacao da flutuacao dos sistemas seré por meio do teste estatistico t-Student, uma
ferramenta amplamente utilizada para comparar médias amostrais e determinar se
as diferencas observadas sao estatisticamente significativas.

O teste t-Student permite distinguir o intervalo de confianca da média amostral
e realizar a comparacao de valores obtidos a partir da intersecao dos respectivos
intervalos. A variavel normalizada t é dada pela Equacao 4.4 e pode ser diretamente

obtida a partir da curva de distribuicao ¢-Student para o grau de confianca adotado.

po T (4.4)

Sendo "z"a média amostral, "u'"a média verdadeira, "s"o desvio padrao e "N'"o
niumero de medidas.
Para este estudo, considerando o intervalo de confianca de 95% e a realizacao de
3 réplicas experimentais, que resultam em 2 graus de liberdade, os valores criticos da
distribuicao ¢-Student sao t; = —4,303 e to = +4,303. Com base nisso, o intervalo
em que se encontra a média verdadeira pode ser expresso pela Equacao 4.5:
x+\t/1—%<u<x+\t/2—% (4.5)
Este procedimento estatistico permitiu a obtencao de uma curva que representa
o envelope de probabilidades para cada um dos trés surfactantes avaliados. Tal
envelope reflete a incerteza associada ao procedimento experimental. E importante
destacar que o intervalo de confian¢a adotado de 95% fornece uma faixa de valores

que engloba a maioria das possiveis variacoes experimentais.
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O resultado da anéalise pode ser visualizado na Figura 4.18 a seguir, que apre-
senta o envelope de probabilidades para os surfactantes CioE7, CiaFE19 € CoFEos,
fornecendo uma representacao grafica da faixa de variacao esperada devido aos er-
ros associados aos resultados experimentais. Adicionalmente, as Tabelas A.1, A.2,
A.3, localizadas no apéndice deste documento, apresentam os valores numéricos de-

talhados das anéalises realizadas.
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Figura 4.18: Envelope de probabilidades dos dados experimentais realizados em
triplicata com 95% de confianga para os surfactantes: (a) CioE7, (b) CiaErs e (c)
CraEo3.

N

Os resultados obtidos demonstram que, & medida que a concentracao do sur-
factante ¢ incrementada, observa-se uma reducao na tensao superficial, comporta-

mento este esperado e caracteristico dos surfactantes. Esse efeito pode ser atribuido
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a estrutura anfifilica do surfactante, que permite a insercao das suas moléculas na
interface. As moléculas de surfactante deslocam as moléculas de solvente da inter-
face, substituindo-as. Isso resulta em uma diminuicao das forcas de coesao entre as
moléculas de solvente na interface, o que leva a reducao da tensao superficial. Em
concentracoes mais altas, a tensao superficial tende a se estabilizar, o que sugere
a formagao de micelas, um fenémeno caracteristico da adsorcao de surfactantes em
concentragoes elevadas. Posteriormente, sera realizada uma anélise mais detalhada
para determinar a concentracao exata em que as micelas se formam para cada tipo
de surfactante, o que pode fornecer informacgoes relevantes sobre suas propriedades
de agregacao e a eficiéncia no processo de micelizacao.

No que tange ao erro experimental, observa-se que o intervalo de confianca va-
ria ao longo do gréfico, sendo mais amplo em concentracoes baixas e mais estreito
nas concentragoes mais altas. Esse comportamento sugere maior incerteza nos va-
lores obtidos para baixas concentragoes, possivelmente devido a maior sensibilidade
do sistema as condicOes experimentais ou limitacoes no método de medicao. A
dificuldade em lidar com concentragoes mais baixas pode ser atribuida a varios fa-
tores. Em concentracoes muito baixas, a precisao na medicao de volumes ou massas
torna-se critica, uma vez que pequenas variacoes podem afetar significativamente os
resultados.

A utilizacao de micropipetas para medir volumes extremamente baixos pode
resultar em erros devido a sua imprecisao, especialmente quando os volumes sao
proximos a capacidade minima do instrumento. Da mesma forma, quando se trata
de uma solucao-mae para fazer diluicoes, também podem ocorrer erros. No caso do
uso de pipeta volumétrica, os principais erros podem incluir imprecisao na leitura do
menisco, falhas na transferéncia completa do liquido devido & aderéncia nas paredes
internas do tubo, e variagoes na temperatura do liquido, que podem afetar o volume
medido. De forma similar, a pesagem de quantidades muito pequenas, utilizando
balancas de alta precisao, pode sofrer interferéncias de fatores como variacoes am-
bientais, como correntes de ar ou temperatura, que alteram os resultados. Além
disso, em concentracoes baixas de surfactante, a interacao entre o surfactante e a
solucao torna-se mais sensivel a variacoes experimentais. Aspectos como a homoge-
neidade da solucao, que pode apresentar flutuagoes, tornam-se criticos, dificultando
a obtencao de medicoes precisas e reprodutiveis.

Por outro lado, & medida que a concentracao do surfactante aumenta, os desvios
padrao diminuem gradativamente. Isso reflete uma maior estabilidade do sistema
nas concentragoes mais altas, onde as moléculas de surfactante se organizam de
forma mais eficiente, reduzindo as flutuacoes experimentais.

A anélise das variabilidades observadas nos surfactantes CioE7, CiaFE19 € CioEoa3

revela que o U5 E7 apresentou a maior variacao. Essa diferenca pode ser explicada

79



por uma combinacao de propriedades fisicas dos surfactantes e os desafios praticos
associados ao seu manuseio e a preparacao das solucgoes.

O Ch2F;, sendo um liquido, pode gerar dificuldades no processo de medicao de
volumes precisos, especialmente devido a sua tendéncia de aderir as paredes dos
recipientes. Essas caracteristicas podem levar a inconsisténcias na concentracao,
uma vez que a medi¢ao exata dos volumes é prejudicada pela aderéncia do liquido.

Por outro lado, o C15FE5»3, que é um so6lido duro e quebradico, apresenta desafios
distintos. Sua consisténcia dificulta o processo de manipulacao e pesagem precisa,
e a dissolucao do surfactante no solvente, que no caso é a dgua tende a ser mais
demorada.

Fragmentos maiores podem dissolver-se de maneira mais lenta, o que resulta
em concentracoes inconsistentes, especialmente em intervalos de tempo curtos. A
dureza do Ci3Fs3 implica também em uma menor area superficial por unidade de
massa, o que torna a dissolu¢ao homogénea mais dificil. Fragmentos nao dissolvidos
antes do uso podem afetar diretamente os resultados experimentais, pois contribuem
para variacoes nas concentragoes da solugao.

Em contraste, o Ci2F1o, devido & sua consisténcia mais pastosa, se comporta
de maneira mais favoravel em relacao & medicao, manipulacao e pesagem, propor-
cionando maior precisao. Sua textura mais "macia" favorece uma dissolu¢ao mais
eficiente e uniforme, o que minimiza a variabilidade nos resultados experimentais.
Dessa forma, sua maior interacao com o solvente acelera a dissolucao e favorece uma
homogeneizagao mais rapida da solucao, reduzindo a variabilidade nos experimentos
e minimizando possiveis erros.

Essas diferencas nos comportamentos de dissolu¢ao e manipulacao de cada sur-
factante explicam a variabilidade observada e sao cruciais para a interpretacao dos
resultados experimentais, sugerindo que a escolha do surfactante adequado deve con-
siderar nao apenas suas propriedades quimicas, mas também os desafios operacionais
associados ao seu uso em laboratorio.

A determinacao precisa da CMC é um aspecto essencial no estudo de surfactan-
tes, dada sua importancia em sistemas interfaciais. Para ajustar os dados experi-
mentais e determinar a CMC, utilizou-se uma func¢ao de regularizacdo que combina
duas retas, forcadas a se cruzarem no ponto zcowmc, 0 qual corresponde & concentra-
¢ao micelar critica em escala logaritmica, conforme mencionado anteriormente no
Capitulo 3.2.2.

Cada surfactante foi analisado individualmente, com os trés experimentos realiza-
dos tratados separadamente. As tensoes superficiais medidas foram correlacionadas
as diferentes concentragoes de surfactante, representadas em escala logaritmica para
facilitar a andlise. Em seguida, a funcao de regularizacao proposta foi aplicada,

permitindo identificar com precisao o ponto de inflexao que define a concentracao
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micelar critica.

Com os parametros ajustados, a CMC é determinada ao converter o ponto cor-
respondente da escala logaritmica para a escala linear, permitindo uma estimativa
precisa desse parametro essencial.

Essa abordagem captura com precisao as transicoes entre os regimes linear infe-
rior e superior, proporcionando uma determinac¢ao robusta da concentracao micelar
critica.

O procedimento resultou em trés valores distintos de CMC para cada surfactante,

correspondentes aos trés experimentos realizados, conforme ilustrado na Figura 4.19.
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Figura 4.19: Dados experimentais para a determinacao da concentracao micelar
critica com a aplicacao de uma funcao de regularizagao para destacar o ponto de
inflexdo. As analises foram realizadas em triplicata, sendo os graficos (a), (b) e (c)
para o surfactante C1oFE7, os gréficos (d), (e) e (f) para o surfactante Ci9F12 € o0s

graficos (g), (h) e (i) para o surfactante CjoFo;.

Apés a analise individual dos valores de CMC em cada experimento, foi realizada
a avaliacao da variacao da CMC em funcao do ntimero de unidades de etoxilagao dos
surfactantes CioFEr7, CioF19 € C9FE53. Com base nos valores obtidos, determinou-

se o intervalo de confianca de 95% utilizando novamente o método de ¢-Student,
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conforme a Equacao 4.5, permitindo a definicao de um envelope de probabilidades
que reflete a incerteza associada & CMC de cada nimero de etoxilacao.

A partir desses calculos, a andlise foi representada graficamente, possibilitando
uma visualizagao clara da distribuicao dos dados obtidos em trés repeticoes para
cada surfactante. A Figura 4.20 ilustra o envelope gerado, evidenciando a faixa de

variagao esperada para os valores de CMC em funcao do ntimero de etoxilacao.
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Figura 4.20: Envelope de probabilidades dos dados de CMC, obtidos em triplicata
com 95% de confianca para os surfactantes: (a) CioF7, (b) C12E15 e (¢) CiaEss.

A Figura 4.20 apresenta a variacao da CMC em funcao do ntimero de unidades
de etoxilagao para os surfactantes estudados. Observa-se que o CoFE; apresenta a
maior dispersao relativa entre os valores de CMC, refletida tanto pela amplitude do
intervalo de confianca quanto pela maior variacao entre as réplicas experimentais.
Essa maior variabilidade pode estar associada a fatores ji mencionados anterior-
mente, como a viscosidade do liquido e a uniformidade da dissolucao.

O (2 F5 apresenta uma distribuicao mais uniforme, com menor dispersao nos
valores de CMC. Esse resultado pode estar associado a consisténcia pastosa do sur-
factante, que facilita a manipulacao e dissolu¢ao uniforme na solucao.

Ja o ClaFy3 apresenta um comportamento intermediario, com dispersao mode-
rada nos valores de CMC. A dificuldade de manipulacao e dissolucao das particulas
solidas pode influenciar essa variabilidade, embora em menor grau que no caso do
012E7.

Esses resultados corroboram a relacao esperada entre as propriedades fisicas
dos surfactantes e a precisao dos dados experimentais obtidos, demonstrando como
caracteristicas moleculares, como o nimero de unidades de etoxilacao, influenciam
diretamente a CMC e a consisténcia dos dados experimentais.

Cabe ressaltar que, embora a Figura 4.20 apresente um envelope cobrindo a faixa

de 7 a 23 unidades de etoxilagao, apenas os valores experimentais dos surfactantes
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CioE7, CoE15 e CioFEy3 foram obtidos diretamente. As demais regioes do grafico
resultam de uma interpolacao entre os pontos medidos. Para determinar um enve-
lope que descreva de fato o comportamento da CMC ao longo de toda a faixa de
etoxilacao, seria necessaria a obtencao de dados experimentais adicionais para os
demais valores de etoxilacao.

Como resultado do teste e considerando o intervalo de confianca de 95%, para
o surfactante C1oFE7, a média dos valores de CMC foi calculada como 0,035 +
0,021 mM; para o surfactante C'5 F/15, a média obtida foi 0,030+0, 005 mM; e para o
surfactante C'5 Fo3, a média das CMCs foi 0,0704+0,017mM. Esses valores refletem
a variabilidade observada nos experimentos e podem ser utilizados como parame-
tros de referéncia para os sistemas analisados, fornecendo subsidios para futuras
investigacoes e comparacoes com dados disponiveis na literatura.

O presente trabalho concentra-se no estudo de alcoois etoxilados, surfactantes
nao ionicos amplamente utilizados devido a sua estrutura relativamente simples.
Esses compostos apresentam propriedades que permitem modelagem e anéalise ter-
modinamica com maior facilidade. Contudo, para trabalhos futuros, pretende-se
expandir o modelo desenvolvido para surfactantes mais complexos, como os tweens.

Os tweens, também conhecidos como polissorbatos, sao surfactantes nao ioni-
cos mais estruturados, contendo uma combinacao de grupos hidrofilicos derivados
de poliéter e grupos hidrofébicos derivados de acidos graxos. Essa maior complexi-
dade estrutural resulta em comportamentos interfaciais e micelares mais sofisticados,
sendo um desafio adicional para a modelagem termodinamica.

Para antecipar essa expansao e obter uma ideia preliminar sobre o comporta-
mento desses surfactantes complexos, foi realizada a determinagao experimental da
CMC do Tween 80, por meio de medigoes de tensao interfacial e superficial, como
apresentado na Figura 4.21. Para a tensao interfacial, foram realizadas duas me-
di¢oes utilizando o tensiémetro de gota, empregando solucoes preparadas de forma
independente (duplicatas experimentais). J& a tensao superficial foi medida com o
tensidmetro de placa.

Na Figura 4.21(a), referente a primeira medi¢ao de tensdo interfacial, a CMC foi
determinada como 0,017 mM. A segunda medicao, apresentada na Figura 4.21(b),
resultou em um valor de CMC ligeiramente maior, 0,019 mM. Na Figura 4.21(c),
referente a tensao superficial, o valor obtido para a CMC foi 0,010 mM.

Os resultados evidenciam que as duplicatas para a tensao interfacial apresen-
tam valores muito proximos, indicando boa reprodutibilidade experimental para o
método de tensiometria de gota. A diferenca observada entre os valores de CMC
determinados para a tensao interfacial e a tensao superficial embora seja pequena,
j& era esperada, dado que as técnicas avaliam aspectos ligeiramente distintos do

comportamento do surfactante em solucao.
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Os graficos ilustram a redugao caracteristica da tensao (interfacial ou superficial)
com o aumento da concentracao do surfactante, até alcancar um platé que indica
a formagao de micelas e a estabilizacao das propriedades do sistema. Os valores de
CMC obtidos neste estudo estao em concordancia com os reportados na literatura,
como observado em BAK e PODGORSKA (2016), que determinou a CMC como
0,012 mM, validando o comportamento tipico esperado para o Tween 80. Esses
resultados reforcam a consisténcia das medicoes realizadas e a confiabilidade das
metodologias empregadas na determinacao precisa da CMC, evidenciando a robustez

dos procedimentos adotados.
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Figura 4.21: Dados experimentais para determinacao da CMC com aplicagao de
funcao de regularizagao para destacar o ponto de inflexdo. Graficos (a) e (b) repre-
sentam a anélise de tensao interfacial pelo método de gota pendente, enquanto o
grafico (¢) mostra a anéalise de tensao superficial pelo método de placa de Wilhelmy,

para o surfactante Tween 80.
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4.2.2 Determinacao do Cloud Point em Solucoes de Surfac-

tantes Nao Idnicos

A anélise visual do Cloud Point seguindo a ASTM D2024-65 (Reaprovada em
1997) das solugées de Tween 80 revelou comportamentos distintos dependendo da
presenca de sal na composicao. A solucao contendo 1% de Tween 80 sem a adicao de
NaCl nao apresentou turvacao visivel durante o aquecimento até o limite estabelecido
de 95°C. Em contraste, a solucao contendo 1% de Tween 80 e 5% de NaCl apresentou
turvagao em torno de 65°C, como ilustrado na Figura 4.22. Esse comportamento
evidencia a influéncia significativa da adicao de eletrolitos no ponto de turvacao do

sistema.

Figura 4.22: Comparagao Cloud Point sem sal e com sal respectivamente.

A presenca de NaCl modifica a interacao entre as moléculas de surfactante e
a agua, afetando diretamente a solubilidade do surfactante. Isso ocorre devido ao
efeito salting-out promovido pelos ions do NaCl, que reduzem a capacidade das
moléculas de agua de formar ligactes de hidrogénio com as cadeias hidrofilicas do
surfactante. Como resultado, a estrutura micelar torna-se menos estavel, e o ponto
de turvacao é reduzido. Essa reducao na estabilidade da solucao é mais pronunciada
em temperaturas mais altas, devido a diminuicao da hidratacao das cadeias polares
do surfactante.

Além disso, a auséncia de turvacao na solucao sem sal sugere que, sob as con-
di¢oes do experimento, as micelas formadas pelo Tween 80 permanecem suficien-
temente estaveis mesmo a temperaturas elevadas. Isso reforca a ideia de que a
adicao de eletrolitos desempenha um papel crucial na diminuicao da solubilidade
das micelas, tornando visivel a separacao de fases que caracteriza o Cloud Point.

Esses resultados mostram que o Cloud Point é uma propriedade sensivel as con-
di¢oes fisico-quimicas do sistema, sendo amplamente influenciado pela presenca de

sais que alteram as interagoes moleculares no meio.
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Posteriormente, foi empregada a outra metodologia para determinacao do Cloud
Point, utilizando o equipamento Crystall6. Neste procedimento, foram utilizados os
quatro reatores do equipamento simultaneamente, permitindo a obtencao de graficos
representando a transmitancia de cada solucao em funcgao da temperatura. O grafico
gerado pelo equipamento, ilustrado na Figura 4.23, fornece uma visualizacao clara
das mudancas de transmitancia que ocorrem ao longo do aquecimento, facilitando
a identificagao precisa do Cloud Point.

Para garantir a confiabilidade e a reprodutibilidade dos resultados, foram reali-

zadas trés medicoes consecutivas da mesma amostra no Crystal16.

Figura 4.23: Grafico obtido no equipamento Crystali6.

Com o intuito de aprimorar a andlise e facilitar a visualizacdao dos resultados,
desenvolveu-se um coédigo em Python capaz de processar os dados experimentais
armazenados em uma planilha Excel. O codigo foi programado para ler o arquivo
contendo todas as informacoes obtidas e, em seguida, gerar graficos individualizados
para cada solu¢ao, permitindo uma distin¢ao clara dos resultados correspondentes
a cada reator. Essa abordagem nao apenas organiza os dados de forma visualmente
mais acessivel, como também destaca as caracteristicas especificas de cada solugao,
promovendo uma anélise mais detalhada e eficiente dos resultados experimentais.

Pode-se visualizar o resultado na Figura 4.24.
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Figura 4.24: Gréfico reproduzido em Python com os dados do Crystall6.
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A metodologia adotada segue a abordagem proposta por BLOKSMA et al.
(2010), na qual o ponto de transmitancia é determinado a partir da curva de aque-
cimento, sendo identificado no momento em que a transmitancia comeca a decrescer
e atinge o valor de 50%.

Na Figura 4.25, é possivel observar o comportamento dos surfactantes do tipo

alcoois etoxilados em resposta as variacoes de temperatura.
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Figura 4.25: Comportamento dos surfactantes (a) C1oE7, (b) CiaE15 e (¢) CiaFEos:

variacao da transmitancia em fungao da temperatura.
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No caso do surfactante Ci5 7, observa-se a ocorréncia de dois Cloud Points. Con-
forme discutido por MITCHELL et al. (1983), dois mecanismos distintos podem ser
responsaveis pelo comportamento de separagao de fases em solucoes de surfactante e
agua (Cloud Point). O primeiro mecanismo esté relacionado as atragdes de van der
Waals entre os nicleos das micelas, que predominam em temperaturas mais baixas.
O segundo envolve interacoes intermoleculares do tipo EO-EQO, que se tornam signi-
ficativas em temperaturas elevadas. A combinacao desses dois mecanismos fornece
uma explicacao para o fenémeno do "duplo Cloud Point"observado em surfactantes
com cadeias curtas de EO.

O primeiro Cloud Point foi identificado a uma temperatura de 54,4 °C, enquanto
o segundo ocorreu a 88,9 °C. Esses valores indicam a transicao da solugao de sur-
factante CioF; de um estado homogéneo para um estado bifasico, com base nas
variacoes de transmitancia observadas durante o aquecimento. O comportamento
observado esta em concordancia com os mecanismos de separacao de fases explica-
dos por MITCHELL et al. (1983), refletindo a complexidade das interacoes entre as
moléculas do surfactante e a dgua em diferentes condigoes de temperatura.

Para os demais surfactantes, obteve-se apenas um Cloud Point, sendo 63,4 °C
para o CiaFE15 e 81,1 °C para o (12FE»3. Posteriormente, no Capitulo 4.3, sera rea-
lizada uma comparacao detalhada entre os dados experimentais obtidos, os valores
preditos pelos modelos e as informagoes fornecidas pelo fabricante.

J& na Figura 4.26, é possivel observar o comportamento dos surfactantes Tween
20, Tween 60 e Tween 80 em resposta as variacdes de temperatura. A dependéncia
da temperatura desses surfactantes é melhor analisada em termos de que a agua é
um bom solvente para os grupos oxietileno em baixas temperaturas, enquanto em
altas temperaturas ela ¢ um mau solvente (CHAWLA e MAHAJAN, 2011).
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Figura 4.26: Comportamento dos surfactantes (a)Tween 20, (b)Tween 60 e (¢) Tween

80: variacao da transmitancia em funcao da temperatura.

Conforme apresentado na Figura 4.26, os valores de Cloud Point determinados
para os surfactantes da série Tween foram: 77,9 °C para o Tween 20, 84,3 °C para
o Tween 60 e 67,0 °C para o Tween 80. Esses pontos indicam as temperaturas nas
quais ocorre a separacao de fases em solucao aquosa, caracteristica fundamental para
avaliar a estabilidade térmica desses surfactantes em diferentes aplicagoes.

No Capitulo 4.3, sera realizada uma analise comparativa detalhada entre os va-
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lores experimentais obtidos e as especificacoes fornecidas pelo fabricante destes sur-
factantes, com o objetivo de validar os dados e identificar possiveis discrepancias.

A Figura 4.27 apresenta o comportamento visual de uma amostra composta pelo
surfactante Tween 80, dgua e cloreto de s6dio antes e apds sua exposicao a uma
variacao de temperatura no equipamento Crystall6. Inicialmente, a amostra exibe
uma aparéncia limpida e homogénea. No entanto, com o aumento da temperatura,
observa-se a formacao de turbidez, resultando em uma coloracao esbranquicada ca-
racteristica.

Esse fenomeno, conhecido como Cloud Point, ocorre devido a separacao de fases
induzida termicamente, marcando o limite de solubilidade do sistema. O uso do
Crystall16 nao s6 permite uma avaliacao precisa desse comportamento, mas também
facilita o processo de medicao, eliminando a dependéncia exclusiva da analise visual,

que pode ser subjetiva e variar entre os observadores.
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Figura 4.27: Comparagao visual da amostra de Tween 80 antes e apds a submissao

a temperatura no equipamento Crystal16, durante a determinacao do Cloud Point.

4.3 Anilises Comparativas entre Modelagens e En-

salos Experimentais

A comparacao entre os resultados de modelagem e experimentacao é essencial
para validar modelos teodricos e avaliar a acuracia dos calculos. A modelagem e
simulacao permitem explorar condi¢oes complexas e dificeis de reproduzir experi-
mentalmente, enquanto os ensaios experimentais fornecem dados reais, refletindo as
condigoes e variabilidades do sistema. A modelagem computacional prevé o com-
portamento de sistemas com base em principios fisicos e quimicos, e a simulacao
usa algoritmos para aprofundar a anélise. A experimentagao valida as simulagoes,
comparando resultados e ajustando modelos, além de revelar comportamentos nao

capturados pela modelagem.
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A Tabela 4.2 apresenta uma comparacao detalhada dos valores de Cloud Point
obtidos tanto pelos modelos propostos neste trabalho quanto por dados experimen-
tais. Além disso, sao exibidos os resultados experimentais fornecidos pela empresa
e os dados obtidos a partir do modelo de HUIBERS et al. (1997). Complemen-
tando essa analise, o grafico da Figura 4.28 oferece uma representagao visual dessa
comparagao, facilitando a interpretacao dos resultados.

Vale ressaltar que as informacgoes experimentais deste trabalho seguiram a me-
todologia proposta pela empresa fornecedora dos surfactantes. Para o surfactante
C1oF7, a preparagao foi realizada com 1% p/p de surfactante, sem adigdo de NaCl.
Nos demais surfactantes, a preparagao consistiu em 1% p/p de surfactante, acrescido
de NaCl nas concentragoes de 10% p/p para C12E15 e CiaFo3, € 5% p/p para Tween
20, Tween 60 e Tween 80.

Nos modelos utilizados neste trabalho, cujos resultados estao apresentados na
Tabela 4.2 a seguir, foi adotada a mesma metodologia de concentragoes. Vale des-
tacar que o modelo de HUIBERS et al. (1997) considera a auséncia total de NaCl,
diferenciando-se, portanto, da abordagem experimental e computacional adotada

neste estudo.

Tabela 4.2: Comparacgao entre resultados experimentais e computacionais para o Cloud

Point de diferentes surfactantes.

Surfactante CpE; CiuEs CiaEs; Tween 20 Tween 60 Tween 80
Experimental 54,40 63,40 81,10 77,90 84,30 67,00
(Este Trabalho)

Experimental 54,50 62,30 76,50 82,80 72,60 68,10
(Empresa)

Modelo Huibers 59,40 106,40 163,00 N/A N/A N/A

et al. (1997)

Modelo Huibers 59,40 61,20 76,50 N/A N/A N/A

et al. Modificado
(Este Trabalho)

Modelo Termodi- 58,00 45,00 78,60 N/A N/A N/A
namica Molecular
(Este Trabalho)

91



]
80 o .
v "

— a [ ]

O

s 60

= | @

£

o A

o

- 40

>

o

O

20
0 - H ;
C12E7 C12E12 C12E23 Tween 20 Tween 60 Tween 80

Valor obtido
com o nimero @® Experimental (Este Trabalho) Somente
de micelas (Ng) W Experimental (Empresa) Experimental

Modelo Huibers Modificado (Este Trabalho)
.—» A Modelo Termodinédmica Molecular (Este Trabalho)

Figura 4.28: Comparacao entre resultados experimentais e computacionais para o

Cloud Point de diferentes surfactantes.

Apobs esta comparagao entre os resultados experimentais e computacionais para
o Cloud Point de diferentes surfactantes, observa-se que os valores experimentais
obtidos neste trabalho estao, em sua maioria, em boa concordancia com os dados
fornecidos pela empresa, com pequenas discrepancias atribuidas a possiveis dife-
rencas nas condigoes experimentais. Por exemplo, para o CpFE19, a diferenca de
1,1 °C entre os dois conjuntos de resultados experimentais encontra-se dentro da
margem de erro tipica de medidas de Cloud Point. Em contraste, para o Tween
60, a discrepancia foi maior (84,30 °C contra 72,60 °C), o que pode refletir varia-
¢oes metodolégicas, como no preparo de solu¢oes ou diferengas na composicao das
amostras.

Os modelos computacionais apresentam desempenho variavel em relacao aos va-
lores experimentais. O modelo de HUIBERS et al. (1997) demonstra uma tendéncia
de superestimar os Cloud Points, especialmente para surfactantes com maior ni-
mero de grupos etoxilados. Essa discrepancia é particularmente evidente no caso do
Ci2Eb3, para o qual o modelo prevé 163 °C, muito acima do valor experimental de
81,10 °C. Uma das principais limitagoes do modelo esté no fato de que ele nao consi-
dera a presenca de sal na solucao, fator conhecido por influenciar significativamente
o Cloud Point.

Por outro lado, as modificagoes realizadas neste trabalho no modelo de HUIBERS
et al. (1997) melhoraram significativamente a precisao das predi¢des, como observado
para C1aE1g e CiaFa3. No caso do C9F19, 0 valor computado (61,20 °C) esta muito
proximo do experimental (63,40 °C), reduzindo a discrepancia em mais de 40 °C em

comparacao ao modelo original. Essas melhorias refletem o sucesso das adaptacoes
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realizadas em capturar as interacoes relevantes ausentes no modelo inicial, como os
efeitos da salinidade e do aumento de grupos etoxilados.

O modelo termodindmico molecular, desenvolvido neste trabalho, apresentou
resultados promissores, com boa concordancia para surfactantes como Cf9Fs3
(78,60 °C contra 81,10 °C), mas subestimou valores para outros sistemas, como
CiaFE12 (45,00 °C contra 63,40 °C). Esses resultados sugerem que o modelo pode
nao estar capturando adequadamente certas interagoes moleculares especificas, como
aquelas entre os grupos etoxilados e o solvente, além de potenciais efeitos coletivos
que podem surgir em solugoes concentradas ou na presenca de ions. Uma anélise
mais detalhada sobre os parametros moleculares utilizados, como a influéncia do sal
nas energias de micelizagao podem vir a fornecer ideias importantes para aprimorar
o modelo. Uma investigacao mais aprofundada se faz necesséiria para refinar os re-
sultados obtidos, permitindo aprimorar o modelo desenvolvido. Tais melhorias tém
o potencial de torna-lo mais robusto e confidvel, ampliando sua aplicabilidade a uma
gama mais diversificada de surfactantes e condicoes experimentais.

Para os surfactantes da série Tween, os céalculos computacionais nao foram re-
alizados neste estudo devido a maior complexidade molecular dessas substancias,
sendo este um tema a ser explorado em trabalhos futuros. Apesar disso, os valores
experimentais obtidos apresentam excelente concordancia com os dados fornecidos
pela empresa, como exemplificado no caso do Tween 80, cujos Cloud Points foram
67,00 °C e 68,10 °C, respectivamente.

Em sintese, os resultados apresentados evidenciam o potencial dos modelos com-
putacionais para prever o Cloud Point de surfactantes com maior precisao. No en-
tanto, as limitacoes observadas sugerem a necessidade de aprimoramentos futuros,
como a incorporacao de interacoes moleculares mais detalhadas e a expansao para
surfactantes mais complexos, incluindo os da série Tween. A comparacao com dados
experimentais de alta qualidade permanece essencial para a validacao e refinamento
dos modelos, garantindo maior confiabilidade nas predi¢oes computacionais.

Adicionalmente, comparou-se o raio do agregado nos pontos de Concentragao Mi-
celar Critica (CMC) e de Cloud Point (CP), cujos resultados podem ser observados
na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Comparagao do raio do agregado na concen-
tracao micelar critica e no Cloud Point para
alcoois etoxilados nas temperaturas de 58°C,
45°C e 78,6°C, respectivamente.

Surfactante Rs (nm) - CMC Rs (nm) - CP
(Este Trabalho) (Este Trabalho)

CioEr 1,34 1,41
Cr2Ers 1,58 1,65
CraEa3 1,64 2,02

A Tabela apresentada compara o raio (Rs) dos agregados micelares para dife-
rentes surfactantes nao ionicos do tipo alcoéis etoxilados, considerando que ambos
os valores foram determinados na mesma temperatura, correspondente ao CP de
cada surfactante, obtido pelo modelo de termodinamica molecular. Observa-se um
aumento sistematico no tamanho dos agregados ao passar da CMC para o CP, sendo
essa variacao mais acentuada no caso do C'5Es3, cujo raio aumenta de 1,64 nm na
CMC para 2,02 nm no CP. Esse comportamento pode ser explicado pela influéncia da
temperatura do CP, que provoca a desidratagao progressiva dos grupos etoxilados,
reduzindo sua afinidade com a agua. Essa mudanca resulta em uma diminuicao da
repulsao entre as cabecas polares e favorece a interacao hidrofobica entre as caudas
dos surfactantes, levando & formacao de agregados maiores. O grau de etoxilagao
também desempenha um papel significativo: quanto maior o nimero de grupos
etoxilados, maior a sensibilidade & temperatura no CP, refletindo em uma expan-
sao mais acentuada do raio dos agregados. Esses resultados estao alinhados com o
comportamento esperado para surfactantes nao ionicos, reforcando a importancia
das condicoes termodinamicas, como temperatura e solubilidade, na modulacao do
tamanho e da estrutura dos agregados micelares.

Neste trabalho, também foram comparados os valores de CMC obtidos por mé-
todos experimentais e computacionais, além de dados disponiveis na literatura e
fornecidos pela empresa fabricante dos surfactantes. A Tabela 4.4 apresenta os re-
sultados, enquanto o grafico complementar da Figura 4.29 ilustra a dependéncia da

CMC em funcao do ntumero de etoxilas nos surfactantes CoFE7, CiaE15 € CioFos.
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Tabela 4.4: Comparacao entre resultados de CMC em mM para diferentes surfac-

tantes.
Surfactante 012E7 ClgElg ClgEgg
Modelo 0,016 0,027 0,073
Termodinamica
Molecular
(Este Trabalho)
Experimental 0,035 £+ 0,021 0,030 £ 0,005 0,070 £+ 0,017
(Este Trabalho)
Dados da 0,08 0,140 0,148
Literatura 1 ABBOTT (2025) KHAN e ISMAIL (2001) HU et al. (2011)
Dados da 0,069 0,125 + 0,02 0,08 + 0,05
Literatura 2 DEGUCHI e MEGURO (1975) LU et al. (1997) HU et al. (2022)
Experimental 0,083 0,086 0,319
Empresa
]
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Z0.2
. : .
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A Dados da Literatura 1 - Abbott (2025),
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Dados da Literatura 2 - Deguchi and Meguro (1975),
Lu et al. (1997) e Hu et al. (2022)

B Experimental Empresa Fornecedora
® Experimental (Este Trabalho)
¢ Modelo Termodinamica Molecular (Este Trabalho)

Figura 4.29: Comparacao entre resultados experimentais e computacionais para a
CMC de diferentes surfactantes.

Observa-se que os valores computacionais calculados neste trabalho para os trés
surfactantes apresentam consisténcia geral com as tendéncias experimentais repor-

tadas tanto por este trabalho quanto por dados da literatura. No entanto, eles
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subestimam ligeiramente os valores de CMC experimentais, o que pode estar asso-
ciado as simplificacdes inerentes ao modelo computacional.

Os resultados experimentais obtidos neste trabalho mostram boa reprodutibili-
dade, como evidenciado pelas baixas margens de erro. Em comparagao com os dados
da literatura, é possivel notar que os valores experimentais estao mais proximos da-
queles reportados por DEGUCHI e MEGURO (1975) e HU et al. (2022), enquanto
diferem de alguns valores reportados por ABBOTT (2025), KHAN e ISMAIL (2001),
LU et al. (1997) e HU et al. (2011). Esse desvio pode ser atribuido a diferentes con-
di¢oes experimentais, como temperatura, pureza dos reagentes e técnicas utilizadas
para determinacao da CMC.

Os dados fornecidos pela empresa mostram valores de CMC consistentemente
mais altos, especialmente para CjsFo3. Essa discrepancia pode ser decorrente de
metodologias distintas empregadas pela empresa ou variacoes na formulagao do sur-
factante.

A partir do gréafico, nota-se uma tendéncia de aumento da CMC com o namero
de etoxilas, coerente com o esperado, ja que um maior numero de grupos hidrofilicos
reduz a eficiéncia do empacotamento micelar, aumentando a CMC. Essa tendéncia é
reproduzida tanto nos valores computacionais quanto nos experimentais, reforcando
a validade do modelo adotado neste trabalho.

Portanto, os resultados obtidos corroboram parcialmente os dados disponiveis
na literatura e fornecem novas contribuicoes tanto em termos experimentais quanto

computacionais para a determinacao da CMC de surfactantes nao iénicos.
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Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes para

Trabalhos Futuros

O modelo de termodinamica molecular se mostrou promissor para descricao de
propriedades termodinamicas de surfactantes nao i6nicos como CMC e Cloud Point.
No método de otimizacao PSO os ajustes nas faixas de busca e no tamanho dos
enxames, resultou em melhorias significativas na otimizacgao, incluindo um aumento
consideravel na acuréacia e uma reducao de 60% no tempo de execugiao. Esses ajustes
evidenciam a importancia de uma andlise minuciosa das restrigoes impostas pelos
algoritmos de otimizagao, especialmente ao lidar com sistemas complexos, e apontam
a relevancia de um equilibrio entre acuracia e eficiéncia computacional.

A anélise das energias de micelizacdo mostrou que a energia livre de transferén-
cia de caudas dos surfactantes e a energia livre formacao da interface micelar sao os
principais fatores determinantes do tamanho dos agregados, o que também foi evi-
denciado no estudo da funcao objetivo pelo método de Sobol, enquanto as demais
contribuicoes energéticas presentes tém um impacto mais sutil ao que se refere a
estes fatores. No entanto, as formulacoes disponiveis na literatura para esses termos
nao trouxeram melhorias significativas ao modelo base. Para avancos futuros, uma
abordagem promissora seria o refinamento destas equacoes mais influentes, inte-
grando dados experimentais e simulagoes moleculares, dado que os progressos nessa
area ainda sao limitados. Esse aprimoramento pode aumentar a acuricia do modelo,
proporcionando uma descricao mais detalhada do comportamento dos surfactantes
nao ionicos e expandindo sua aplicabilidade em contextos industriais.

Os resultados da otimizacao destacam a sensibilidade do modelo no compor-
tamento do Cloud Point (CP) de surfactantes na presenca de sal, evidenciando o
impacto do efeito salting-out. Para surfactantes como Ci2FE7, o modelo demonstrou
uma reducgao significativa do CP com a adicao de sal. J& para surfactantes com
cadeias mais longas, como C5FE19, o impacto do sal foi menos acentuado, indicando

uma maior resisténcia ao efeito salting-out. Por outro lado, o comportamento ines-
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perado do C15FEs3, com um aumento do CP na presenca de sal, aponta para uma
limitagao do modelo em representar surfactantes altamente hidratados. Para traba-
lhar essas limitacoes, recomenda-se investigar as causas dessa discrepancia e realizar
ajustes no modelo, especialmente no que diz respeito & parametrizacao do efeito do
sal em surfactantes com cadeias hidrofilicas longas. Além disso, seria interessante
aprofundar a analise do impacto das caracteristicas estruturais dos surfactantes no
CP em sistemas sem sal, com o intuito de melhorar a acuricia do modelo.

A modificacao do modelo proposto por HUIBERS et al. (1997) para alcoois eto-
xilados mostrou-se eficaz ao expandir sua aplicabilidade para sistemas contendo sal,
o que ¢é particularmente relevante para processos industriais, como detergentes e na
industria petroquimica. Isso se tornou necessario, uma vez que, experimentalmente,
nao conseguimos trabalhar sem a presenca de sal devido as temperaturas muito altas
envolvidas. Ao incorporar o termo relacionado ao sal, o modelo aprimorou a des-
cricao do comportamento experimental dos surfactantes, considerando as interagoes
entre o sal e as caudas dos surfactantes. A comparacao dos dados experimentais com
modelos computacionais revelou algumas discrepancias nos valores de CP, mas as
modificagdes no modelo de HUIBERS et al. (1997) e os calculos de termodinamica
molecular forneceram estimativas relevantes para diferentes surfactantes. A anélise
do CP das solugoes de Tween 80, conforme a ASTM D2024-65, demonstrou que a
presenca de sal influencia significativamente o ponto de turvacao.

A validacao experimental corroborou a robustez do modelo para sistemas com e
sem a presenca de sal. No entanto, algumas limitacoes permanecem, dado que os
ajustes foram feitos com base em um conjunto especifico de surfactantes e concentra-
coes de sal. Para aprimorar ainda mais o modelo, seria interessante explorar outros
tipos de surfactantes, especialmente os mais complexos, como os Tweens, incluindo
aqueles com cadeias alquilicas ramificadas, e investigar diferentes eletrélitos. Além
disso, estudos envolvendo uma gama mais ampla de concentracoes de sal e tempe-
raturas contribuirao para o refinamento dos parametros estimados e expandirao a
aplicabilidade do modelo em diferentes cenarios operacionais.

A anélise das CMCs experimentais revelou que o CiF; apresentou maior dis-
persao nos valores, possivelmente devido a viscosidade e dissolugcao do surfactante,
enquanto o Cs F5 apresentou uma distribuicao mais uniforme, associada a sua con-
sisténcia pastosa. O CiaF»3 exibiu um comportamento intermediario. As medigoes
de CMC para o Tween 80 demonstraram boa reprodutibilidade, com valores vari-
ando entre 0,010 mM e 0,019 mM, dependendo da técnica utilizada. As diferencas
observadas entre os valores de CMC obtidos para a tensao interfacial e superficial
estavam dentro das expectativas e validaram a metodologia empregada. Os resulta-
dos experimentais foram consistentes com os dados da literatura, embora algumas

discrepancias possam ser atribuidas a variacoes experimentais, como temperatura,
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pureza dos reagentes e técnicas utilizadas para o preparo de solugoes. A tendéncia
de aumento da CMC com o numero de etoxilacao foi confirmada, reforcando a vali-
dade do modelo computacional adotado. Os dados obtidos por meio do modelo de
otimizagao computacional estavam muito préoximos dos dados experimentais, o que
reforca a acurécia e confiabilidade do modelo na predi¢ao das CMCs dos surfactantes

estudados.
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Apéndice A

Dados Experimentais e Analise

Estatistica de Surfactantes

Tabela A.1: Dados experimentais e analise estatistica para o surfactante CoE7.

Surfactante Tensao Superficial Dados para o Teste

CioE- (mN/m) t-Student

Concentracao Analise Andilise Analise Meédia Desvio Média Média
(mM) 1 2 3 Padrao Inferior Superior
0,0089 45,1814 36,1770 42,2429 41,2004  4,5918 29,7928 52,6081
0,0099 43,1835 35,6465 40,3495 39,7265  3,8069 30,2688 49,1842
0,0178 38,1804 32,9621 39,4350 36,8592  3,4328 28,3310 45,3873
0,0190 33,6908 32,1245 39,3943 35,0699  3,8261 25,5646 44,5751
0,0198 32,6908 33,5999 37,4394 34,5767  2,5205 28,3149 40,8385
0,0223 35,4588 30,6204 34,3293 33,4695  2,5312 27,1811 39,7579
0,0290 31,0258 28,9699 34,2392 31,4116  2,6558 24,8138 38,0094
0,0390 31,5938 28,4545 29,3924 29,8136  1,6115 25,8101 33,8170
0,0490 31,6115 29,0012 30,3293 30,3140  1,3052 27,0714 33,5566
0,0590 32,1523 28,1280 30,3330 30,2044  2,0152 25,1979 35,2109
0,0690 32,1523 29,5989 30,4944 30,7485  1,2955 27,5300 33,9671
0,0790 31,1533 29,0793 29,3239 29,8522  1,1334 27,0363 = 32,6680
0,0890 30,6238 28,6698 29,3490 29,5475  0,9920 27,0830 32,0120
0,0990 31,6216 29,0089 30,3290 30,3198  1,3064 27,0744 33,5653
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Tabela A.2: Dados experimentais e analise estatistica para o surfactante CioFE}s.

Surfactante Tensao Superficial (mN/m) Dados para o Teste
Ci2Ehs t-Student (mN/m)
Concentracao Analise Anilise Analise Meédia Desvio Média Média
(mM) 1 2 3 Padrao Inferior Superior
0,0040 47,4461 49,4653 49,4512 48,7875  1,1617 45,9014 01,6737
0,0060 44,5331 47,5612 48,4512 46,8485  2,0540 41,7457 51,9513
0,0080 43,5969 45,6452 46,8451 45,3624  1,6425 41,2820 49,4428
0,0100 37,3085 40,3671 42,6524 40,1093  2,6813 33,4482 46,7705
0,0200 35,2803 37,5477 38,4512 37,0931 1,6336 33,0346 41,1515
0,0270 33,7125 33,5468 32,8947 33,3847  0,4323 32,3106 34,4587
0,0350 32,9842 32,4168 33,1527 32,8512  0,3855 31,8934 33,8091
0,0600 32,5962 33,4846 32,0142 32,8650  0,5382 31,5280 34,2020
0,0800 32,5830 33,8220 33,1512 33,1854  0,6202 31,6446 34,7262
0,1000 33,9626 32,4455 32,8956 33,1012  0,7792 31,1655 35,0370
0,1200 33,1821 33,4685 32,4851 33,0452  0,5058 31,7887 34,3018
0,1400 33,4265 32,5646 33,8465 33,2792 0,6535 31,6556 34,9028
0,1600 33,3885 33,0656 32,7479 33,2340 0,4302 32,1653 34,3027
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Tabela A.3: Dados experimentais e analise estatistica para o surfactante CoFEss3.

Surfactante Tensao Superficial (mN/m) Dados para o Teste
Ci2Ea3 t-Student (mN/m)
Concentracao Analise Anilise Andalise Meédia Desvio Média Média
(mM) 1 2 3 Padrao Inferior Superior
0,0080 47,5752 51,0131 53,1974 50,5952  2,8343 43,5539 27,6366
0,0280 45,5040 48,9836 49,4798 479891  2,1664 42,6070 53,3713
0,0480 43,1550 42,5782 44,8790 43,5374  1,1971 40,5634 46,5114
0,0550 42,0174 40,6352 42,8284 41,8270  1,1089 39,0720 44,5820
0,0610 41,3686 39,9524 38,8946 40,0719 11,2413 36,9880 43,1557
0,0680 39,9954 40,1987 38,9962 39,7301  0,6437 38,1310 41,3292
0,0780 39,7724 40,4638 40,0112 40,0825  0,3512 39,2101 40,9549
0,0880 41,4170 39,9878 39,9781 40,4610  0,8280 38,4040 42,5179
0,1080 41,6779 40,0986 40,0591 40,6119 09234 38,3178 42,9060
0,1280 41,3250 40,0137 39,8915 40,4101  0,7947 38,4357 42,3844
0,1480 41,6473 40,7294 40,6975 41,0247  0,5394 39,6847 = 42,3648
0,1980 41,6473 39,9498 40,2195 40,6055 09122 38,3393 42,8718
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