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Resumo

As emulsbes sdo dispersdes de liquidos imisciveis, ou parcialmente misciveis,
termodinamicamente instaveis e estabilizadas por surfatantes. A estrutura das emulsdes
consiste em gotas dispersas em uma fase continua, sendo classificada em emulsdes do tipo
agua em 0leo (A/O) e do tipo 6leo em &gua (O/A) dependendo de qual fase constitui a fase
continua. A inversdo de fases € um fendbmeno em que uma emulsdo O/A inverte para A/O ou
vice-versa e pode ser catastrofico ou transicional.

O presente trabalho tem como objetivo estudar a influéncia das varidveis de
formulagédo na inverséo de fases de dois sistemas modelo de emulséo, um contendo surfatante
idnico e outro contendo surfatante ndo ionico. O sistema contendo surfatante idnico consistiu
de dodecilsulfato de sddio (SDS) +n-pentanol/heptano+tolueno (6leo) / agua+cloreto de sédio,
enquanto o com surfatante ndo idnico foi nonilfenol polietoxilado/heptano+tolueno (6leo)
/agua+cloreto de sddio.

O sistema contendo surfatante ionico foi estudado por inverséo de fases com variagéo
da salinidade, além da avaliagdo da influéncia da concentragdo do surfatante. O estudo da
inversdo de fases do sistema contendo surfatante ndo i6nico envolveu a variacdo da cadeia
hidrofilica do surfatante através do uso de uma mistura de surfatantes com diferentes nimeros
de grupamentos de 6xido de etileno (EON). A técnica de condutivimetria foi aplicada para
monitorar a morfologia da emulséo.

No sistema contendo surfatante i6nico SDS, os resultados de equilibrio de fases
mostraram que a formulacdo Otima é dependente da razdo volumétrica entre dgua e Oleo
(RAO), devido & lipofilicidade do cosurfatante (n-pentanol). Por outro lado, o aumento da
concentragcdo de surfatante pouco afetou o equilibrio de fases na faixa de concentracdo
massica avaliada de 0,14% a 0,81%. A observacao de condutividades intermediarias entre as
morfologias O/A e A/O indicou uma regido trifasica de transi¢cdo durante a inversdo de fases.
A inversdo de fases também foi realizada pela variagdo da concentragdo volumétrica de
cosurfatante (n-pentanol) de 3,6% a 4,7%, sendo observados os Tipos I, Il e Il de Winsor. No
sistema com surfatante ndo ibnico polietoxilado, a concentragcdo de surfatante nonilfenol
etoxilado teve forte impacto no comportamento de fases do sistema devido as diferentes

particOes de oligbmeros do surfatante entre as fases agua e 6leo.
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Abstract

Emulsions are dispersions thermodynamically unstable formed from immiscible or
partially miscible liquids, stabilized by surfactants. The emulsion structure consists of
droplets dispersed in a continuous phase being classified as water in oil emulsions (W/O) and
oil in water (O/W) depending on which phase is the continuous phase. The phase inversion is
a phenomenon in which an O/W emulsion inverts to W/O or vice versa, and can be
catastrophic or transitional.

The present work aims to study the influence of formulation variables on the phase
inversion focusing on the behavior of two model emulsion systems, one containing ionic
surfactant and the other containing nonionic surfactant. The system containing ionic
surfactant consisted of sodium dodecyl sulfate (SDS) +n-pentanol/toluene+heptane (oil)/water
+sodium  chloride  while the other system is nonionic  polyethoxylated
nonylphenol/toluene+heptane (oil)/water+ sodium chloride.

The system containing ionic surfactant was studied by phase inversion with a variation
in salinity, besides the evaluation of influence of the surfactant concentration. The study of
the phase inversion of the system containing nonionic surfactant involved the variation of the
hydrophilic chain of the surfactant by using a mixture of surfactants with different numbers of
ethylene oxide groups (EON). The conductivity measurement technique was applied to
monitor the morphology of the emulsion.

In the system containing ionic surfactant SDS, the phase equilibrium results showed
that the optimum formulation is dependent on the water oil ratio (RAO) due to the
lipophilicity of co-surfactant (n-pentanol). However, increasing surfactant concentration
caused little effect on phase equilibrium in the concentration range evaluated from 0.14% to
0.81%. The observation of intermediate conductivities values between O/W and W/O
indicated three-phase transition region during phase inversion. The phase inversion was also
achieved by varying volumetric concentration of co-surfactant (n-pentanol) from 3.6% to
4.7% with the observation of the Winsor Types I, 111 and II. In the system containing nonionic
surfactant, surfactant nonylphenol ethoxylate concentration had a strong impact on the system
phase behavior due to the different partitions of surfactant oligomers between oil and water

phases.
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Capitulo 1

Introducéo

As emulsdes estdo presentes em muitos setores da industria com destaque para as
aplicacdes nas areas de alimentos, cosméticos, farmacéuticos e de petrdleo. Na industria do
petréleo, a emulsificacdo da dgua no petr6leo é um processo indesejavel e pode aumentar
custos de escoamento e processamento (ANISA et al., 2010; SMITH et al., 2000).

O processo de producdo de petroleo é acompanhado pela coprodugdo de &gua e o teor
de 4gua produzida aumenta @ medida que o pogo chega ao fim de sua vida produtiva. Apesar
das fases agua e 6leo se encontrarem separadas no reservatorio, ocorre incorporacgao da agua
ao petréleo ao longo das fases de producdo. Consequentemente, as emulsdes do tipo 4gua em
6leo (A/O) podem ser encontradas nos pogos produtores, nas facilidades de producéo, nos
dutos de transportes e no processamento primario (SZTUKOWSKI, D. M.; YARRANTON,
H. W. apud PACHECO, 2009).

A formacéo de emulsdes de agua no 6leo esta diretamente associada a presenga de
surfatantes naturais na composi¢do do petrdleo. As moléculas de surfatantes apresentam um
grupo polar e um grupo apolar, dessa forma, possuem carater anfifilico. Esses agentes
emulsionantes sdo adsorvidos na superficie das gotas de 4gua funcionando como uma barreira
fisica que dificulta a coalescéncia das gotas de &gua. Dentre os agentes surfatantes mais
encontrados no petréleo, os agregados obtidos a partir da interagdo entre as macromoléculas
de asfaltenos séo reconhecidos como principais espécies responsaveis pela estabilizagdo das
emulsdes (ANISA et al., 2010; RAMALHO, 2009).

No entanto, ha exemplos no setor de petrdleo em que as emulsfes sdo desejadas como
na geracdo de emulsdes 6leo em éagua (O/A) para transporte de petr6leos pesados e na
ocorréncia de emulsdes 4gua em Oleo (A/O) para inibicdo de aglomeracdo de hidratos
(KILPATRICK, 2001). A emulsdo 6leo em &gua (O/A) é também denominada emulsdo
inversa e forma-se através do mecanismo fisico-quimico conhecido como inversdo de fases
(MCCLEMENTS, 2007). Em geral, a inverséo de fases de emulsdes pode ser dividida em
dois tipos: inversdo catastrofica e inversdo transicional. A inversdo catastrofica ocorre devido
a um aumento da fracdo volumétrica de fase dispersa e a inversdo transicional envolve a
mudanca da fase preferencial do surfatante (ANISA et al., 2010).

A formacdo de emulsdo inversa (O/A) estd sendo viabilizado para facilitar o

bombeamento de 6leos betuminosos e dleos altamente pesados, no transporte e exploracéo de
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6leos venezuelanos com o uso de surfatantes ndo i6nicos. As emulsdes inversas apresentam
baixa viscosidade em relacdo as emulsdes 4gua em 6leo (A/O), tendo em vista que a fase
externa é 4gua (SOUZA, 2009). Outra aplicagdo importante relacionada & inversdo de fases
sdo métodos especiais de recuperacéo de petroleo (EOR-Enhanced Oil Recovery) com injecéo
de surfatantes e polimeros (SALAGER, 2000).

A inversdo de fases € um fendmeno complexo e ainda pouco compreendido porque
uma visdo unificada sobre seu mecanismo basico ndo foi consolidada até hoje
(GROENEWEG, 1998). Neste contexto, a presente dissertagdo de mestrado apresenta como
objetivo geral o estudo e formalizacdo de conceitos de inversdo de fases através de
observacdes experimentais associadas aos principios tedricos correntes. A dissertacdo também
visa contribuir com um conjunto de informagGes experimentais para a literatura. Para isso,
desenvolvem-se mapas de composigéo versus formulacdo de um sistema modelo de emulséo
além do estudo dos efeitos de variaveis de formulagdo na inversdo de fases.

O estudo de emulsdes envolve um grande nimero de graus de liberdades do sistema e
0 mecanismo de formac&o e estabilizacdo é complexo. Nas emulsdes de petroleo, adiciona-se
a essa complexidade a composicdo 6leo que apresenta uma variedade de surfatantes naturais
(SALAGER, 2000). Dessa forma, para assegurar a reprodutibidade de propriedades dos
experimentos, utilizou-se uma solugdo modelo equimolar de heptano e tolueno para constituir
a fase oleosa e uma solucdo aquosa de cloreto de sddio como fase aquosa. A avaliagdo da
inversdo de fases envolveu sistemas contendo surfatante idnico e surfatante ndo ionico. Para
estudo do comportamento de fases do sistema contendo surfatante i6nico utilizou-se o
surfatante dodecil sulfato de sddio comercial (SDS) e o n-pentanol como cosurfatante. Para o
sistema com surfatante n&o ionico, utilizou-se nonilfenol polietoxilado como emulsificante. A
condutivimetria foi a técnica utilizada para monitorar o tipo de emulsdo nos diferentes
protocolos desenvolvidos.

A avaliacdo do sistema idnico consistiu, primeiramente, na elaboracdo de mapas
bidimensionais, que correlacionam os efeitos da formulagéo das emulsdes com a composicao.
Neste caso, foram desenvolvidos mapas de salinidade versus fracdo volumétrica de agua para
diferentes concentragOes do surfatante idnico. Esses mapas mostram as diferentes morfologias
para os valores de salinidade e fracfes volumétricas de &gua, sendo utilizados na elaboracéo
de uma rota de inversdo de fases transicional. Para aprofundar e melhor compreender o efeito
do cosurfatante no equilibrio de fases, avaliou-se o efeito da variacdo da concentragdo de n-

pentanol no comportamento de fases do sistema. Para completar o estudo, um sistema
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contendo surfatante ndo idnico também foi avaliado para verificar as morfologias da emulsdo
pela mudanca de tamanho da cadeia hidrofilica do surfatante néo idnico etoxilado.

Esta dissertacdo foi dividida em cinco (05) capitulos. No Capitulo 1 foi apresentada
uma introducgéo geral, bem como o objetivo da dissertagéo.

O Capitulo 2 abrange a revisdo bibiografica compreendendo topicos tedricos de
emulsdes, inversdo de fases e principios termodindmicos de agregacdo de surfatantes.

O Capitulo 3 descreve a metodologia experimental que inclui materiais, métodos e
condigdes experimentais utilizadas neste trabalho.

O Capitulo 4 mostra os resultados e discusséao referente ao estudo.

No Capitulo 5 s&o apresentadas as conclusdes e consideracdes finais.

Nos apéndices, sdo apresentadas as planilhas de célculos elaboradas para o
desenvolvimento dos protocolos experimentais e os resultados obtidos com medias e desvios

padroes.
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Capitulo 2

Reviséo Bibliografica

2.1 Definicéo e Classifica¢do de Emulsdes

As emulsbes sdo definidas como sistemas dispersos de dois ou mais liquidos
imisciveis ou parcialmente misciveis, com as gotas da fase dispersa com didmetros que, na
grande parte dos casos, variam entre 0,1 e 10um (MAIA FILHO, 2010; SHAW, 1992). Na
Figura 1 é mostrada uma emulsdo 6leo em agua com goticulas de 6leo dispersas na fase
aquosa continua. As gotas sdo geralmente denominadas de “fase dispersa”, “fase descontinua”
ou “fase interna”, enquanto o liquido ao redor das gotas é a “fase dispersante”, “fase
continua” ou “fase externa” (MCCLEMENTS, 2007).
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Figura 1: Micrografia de uma emulséo de 6leo em agua (MCCLEMENTS, 2007).

A maioria das emulsdes é composta por uma fase aquosa e uma fase oleosa. Se 0 meio
oleoso é a fase dispersa e a 4gua é a fase continua, a emulséo é dita 6leo em &gua (O/A); e se
0 meio aquoso é a fase dispersa a emulséo é dita &gua em 6leo (A/O) (SHAW, 1992). Como
na industria de petréleo as emulsdes tipo A/O sdo as mais comuns, muitas vezes estas sao
chamadas também de emulsdes normais enquanto que as emulsdes O/A sdo ditas emulsdes
reversas (MAIA FILHO, 2010).

Em situagbes préticas também se pode encontrar emulsdes multiplas como, por
exemplo, 4gua em 6leo em &gua (A/O/A) que consiste em goticulas de &gua suspensas em
gotas maiores de dleo que, por sua vez, estdo suspensas na fase aquosa. As emulsdes com
estas morfologias mais complexas também sdo classificadas como abnormais. A Figura 2

ilustra esquematicamente os tipos mais simples de emulsdes e, também, as emulsdes de maior
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complexidade (MAIA FILHO, 2010; SCHRAM, 2005). Outro tipo possivel de emulsdes sdo
as biemulsdes, que consistem em emulsées com duas fases internas de natureza ou tamanho
diferentes (SALAGER, 2000).

GLEO EM AGUA AGUA EM OLEQ
AGUA EM OLEO EM AGUA OLEO EM AGUA EM OLEOD

Figura 2: Os dois tipos mais simples de emulsdes, 6leo em agua (O/A) e agua em 6leo (A/O), na parte superior.
O proximo nivel de complexidade abaixo, dgua em éleo em agua (A/O/A) e 6leo em agua em 6leo (O/A/O)
(SCHRAMM, 2005).

2.2 Mecanismos de Separacgdo de Emulstes

Segundo Shaw (1992) uma das propriedades fisicas mais importantes de uma emulséo
é sua estabilidade. Uma vez formadas, as emulsdes sdo normalmente estiveis e a separacéo
das fases liquidas envolvidas pode ser uma etapa importante como, por exemplo, na produgéao
de petrdleo (PACHECO, 2009). A separacdo das fases de uma emulsdo ou simplesmente

quebra da emulséo pode ocorrer por diferentes mecanismos, que sdo ilustrados na Figura 3.
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Figura 3: Diagrama esquematico dos mecanismos de instabilidades que ocorrem em emulsdes (MCCLEMENTS,
2007).

A inversédo de fases ocorre quando uma emulsdo 6leo em 4agua se transforma em uma
emulsdo agua em Oleo ou o contrario. Ostwald Ripening, também chamado de degradagéo
difusional, € um processo onde gotas grandes aumentam de tamanho & custa de gotas
menores. A coalescéncia é um processo onde duas ou mais gotas de uma emulsdo fundem-se
para formar uma Unica gota maior. A floculacéo, por sua vez, ocorre quando as gotas tendem
a formar um agregado sem perder sua identidade inicial. Nesse processo, as gotas se
aproximam e ficam em equilibrio nesta condicdo. A sedimentagdo e a formacdo de creme
podem ocorrer antes da floculagdo, ou apds a coalescéncia, e sdo processos de separacdo
gravitacional. As gotas sobem porque tem uma densidade menor que a do liquido em que
estdo dispersas (efeito de creme) ou sedimentam se tem uma densidade maior que a fase
continua (MCCLEMENTS, 2007; PACHECO, 2009).

Esses mecanismos de instabilidade frequentemente apresentam uma relacéo intrinseca.
Por exemplo, o aumento do tamanho das gotas devido a floculagéo, coalescéncia ou Ostwald
ripening geralmente conduz a um incremento na instabilidade das gotas na separagéo
gravitacional. Por sua vez, se as gotas se aproximam por causa da separagéo gravitacional ou
da floculaco elas estdo mais susceptiveis a coalescéncia (MCCLEMENTS, 2007).

A etapa de sedimentacdo ou formagdo de creme pode ser descrita pela Lei de Stokes
apresentada na Equagdo 2.1. A Lei de Stokes se aplica a esferas rigidas e isoladas em um
liquido Newtoniano. Para o caso de muitas gotas de didmetros diferentes em uma fase

externa, a interacdo entre essas gotas pode reduzir a velocidade de sedimentagédo indicada pela



21

Lei de Stokes. Neste cenério, a Lei de Stokes é apenas uma descricdo qualitativa do processo
(SALALER, 2000).

__29r2(p2 _pl) (2.1)

\Y =
Stokes 1 9771

Na Equagdo 2.1, v, € a velocidade de sedimentacéo ou de formagédo de creme, r €

o raio da particula, g é a aceleracdo da gravidade, n, € a viscosidade da fase continua, p éa
massa especifica e os subscritos 1 e 2 referem-se a fase continua e dispersa, respectivamente.

Pela andlise da Lei de Stokes é possivel observar que quanto maior o tamanho da gota,
maior a velocidade de sedimentacdo e menor serd o tempo para a gota atingir o fundo do
separador (PACHECO, 2009). A Equacdo 2.1 também permite concluir que quanto menor a
diferenca de massa especifica entre a fase dispersa e a continua, menor a velocidade terminal
da particula e, portanto, menor a separacdo gravitacional (MCCLEMENTS, 2007). A
temperatura tem papel importante na sedimentagdo, tendo em vista que afeta
consideravelmente a viscosidade da fase continua. Como a viscosidade diminui com o
aumento de temperatura, temperaturas altas tendem a acentuar a velocidade terminal,
facilitando a separacéo de fases (PACHECO, 2009).

2.3 Formacao e Estabilizacdo de Emulsdes

No processo de formagdo de emulsdes, a variagdo de energia livre envolvida na
formacdo das gotas, AG, é descrita através da Equacdo 2.2. Nesta Equacdo AA representa a
variacdo de é&rea interfacial, y € a tensdo interfacial entre os dois liquidos e AS é a
contribuicdo entropica resultante do aumento de nimero de gotas. Uma mudanca espontanea

ocorre se esta associada a reducéo da energia livre total do sistema (AG<0) (MAIA FILHO,
2010).

AG = yAA-TAS (2.2)
Para melhor entendimento da Equagéo 2.2, pode-se considerar um sistema em que 0

6leo € representado pela gota 2 de area A; em um liquido 1. Entdo, esta gota é subdivida em

muitas gotas menores com area total A, de tal forma que A,>>A; (Figura 4). A tensdo
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interfacial y é a mesma para a gota maior e as gotas menores. A variagao da energia livre ao

passar do Estado | para o Estado 1l é composta por duas contribui¢fes: o termo de energia de

superficie yAA e um termo de entropia de dispersdes TAS.

Formagéo @ O O
1 1 O
1 o O

Quebra

(Floc+ Coal) O O

| I

Figura 4: Representacdo esquematica da formagdo e quebra de emulsées (TADROS, 2005).

AG =y(A, -A,)-TAS (2.3)

O termo de energia de superficie yAA € positivo, pois 0 aumento da quantidade de

gotas aumenta a &rea total (AA=A,-A;). No caso da contribuicdo entrdpica, a producéo de um
grande nimero de goticulas é acompanhada por um aumento na entropia configuracional, o

que leva o termo TAS a também ser positivo. Como na maioria dos casos yAA>>TAS, a

variacdo de energia de Gibbs AG ¢ positiva e a formacdo de emulsdes € um processo nao
espontaneo, ou seja, o sistema é termodinamicamente instavel (TADROS, 2005).

Para suprir essa energia de Gibbs, uma quantidade de energia mecénica deve ser
fornecida através de agitacéo. Entretanto, na auséncia de qualquer mecanismo de estabilizacéo
ocorre a quebra da emulsdo por floculagdo, coalescéncia, Ostwald ripening ou uma
combinag&o desses processos (CASTELLAN, 1983; TADROS, 2005).

2.4 Papel dos Surfatantes nas Emulsdes

No caso de uma emulsdo preparada pela homogeneizagdo de dois liquidos puros, a
separacdo de fases ocorre rapidamente. A geracdo de uma emulsdo razoavelmente estavel
depende da presenca de um filme interfacial de espécies anfifilicas ou particulas sélidas
(PIZZINO et al., 2013; SHAW, 1992). Esses agentes emulsificantes sao moléculas anfifilicas
que consistem de uma parte hidrofébica ndo polar ligada a uma parte polar ou idnica
(hidrofilica), chamadas de surfatantes ou tensoativos (TADROS, 2005).
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A caracteristica “dual” da molécula de surfatante favorece a sua migracdo para
interface &gua-6leo. Na interface, os grupamentos das moléculas de surfatante ficam
orientados de acordo com a afinidade quimica em um processo termodinamicamente estavel
(SHAW, 1992). Assim, a presenca de surfatante reduz a tensdo interfacial quando as gotas
sdo formadas por efeito mecénico de cisalhamento, favorecendo a quebra de emulsdes
(WALSTRA, 2005).

O surfatante adsorvido na interface forma um filme interfacial elastico e
mecanicamente forte, que resulta numa barreira mecéanica que impede a coalescéncia das
gotas (ANDRADE, 2009). A elasticidade do filme interfacial é importante no efeito chamado
de Marangoni-Gibbs. O efeito Marangoni-Gibbs é uma abordagem cléssica para explicar o
processo de estabilizagdo. Ele propde que , quando duas gotas se aproximam, ha deformacéo
da interface e aparecimento de superficies plano-paralelas entre essas gotas, levando a
formacédo de um filme intersticial entre essas superficies. Por capilaridade, o filme intersticial
tende a ser drenado e alguns agentes emulsificantes sdo dessorvidos da interface. Como efeito
dessa perturbagdo na distribuicdo das moléculas de emulsificante, surge um gradiente de
tensdo entre essas superficies. Entretanto, para compensar esse desequilibrio, um fluxo
reverso é imediatamente criado para regenerar a concentragdo de surfatante na interface. A
Figura 5 ilustra, esquematicamente, o efeito Marangoni-Gibbs descrito anteriormente. Com
isso, a drenagem do filme intersticial ndo prossegue e, consequentemente, a desestabilizagdo
da emulsdo ndo ocorrera. Portanto, a desestabilizacdo da emulsdo s6 ocorrera quando o efeito
Marangoni-Gibbs for suprimido (MAIA FILHO, 2010; RAMALHO, 2009).

gota de agua

fluxo interfacial

— B e
@] o o @]
fase oleosa 0___' I C

Figura 5: Efeito Marangoni-Gibbs na estabilizacdo de emulsées (RAMALHO, 2009).
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Esse mecanismo descrito pelo efeito Gibbs-Marangoni funciona apenas quando o
surfatante esté presente na fase continua e explica a regra de Bancroft. Bancroft afirma que:
“a fase de preferéncia do surfatante € a fase continua da emulsdo” (WALSTRA, 2005;
SMITH e LIM, 2000).

O acumulo de surfatante na interface pode ser descrito como um processo de migracéo
por adsorcdo. A concentracdo e viscosidade do surfatante sdo variaveis que influenciam esse
processo de migracdo. Essa taxa de adsor¢do é um pardmetro no mecanismo de estabilizacdo
das emulsdes. Isso porque as substancias adsorvidas também conferem uma protecdo contra
um contato direto por repulsdo estérica ou eletrotastica.

A estabilizacdo de emulsdes por repulsdo estérica esta associada a um impedimento
estérico que dificulta a aproximacdo entre as gotas. O emulsificante forma um filme
adsorvente ao redor das goticulas que previne a coagulacdo e coalescéncia. Isto pode ser
produzido utilizando surfatantes ndo idnicos ou polimeros como etoxilatos de alcool ou
copolimeros de bloco A-B-A, como ilustrado na Figura 6 (SHAW, 1992; TADROS, 2009).

PEO PEO
DN /\
PPO

Alkyl chain VAN
VAVAVA

Figura 6: Representacdo esquematica de cadeias de copolimeros PEO-PPO-PEO adsorvidas. PEO=0xido de
polietileno; PPO=0xido de polipropileno (TADROS, 2009).

As cadeias hidrofilicas espessas, como representadas na Figura 6, também apresentam
um mecanismo de repulsdo chamado de entropico, que € relacionado a organizacdo molecular
do surfatante ou moléculas de polimeros com o solvente. Este efeito é resultado da perda de
energia configuracional das cadeias durante uma sobreposi¢do significativa com perda de
solvatacdo (TADROS, 2009; SALAGER, 2000).

A existéncia de emulsificantes naturais adsorvidos na superficie das gotas pode
prevenir a desestabilizacdo das emulsdes por repulsdo elétrica. A repulsdo elétrica entre as
particulas ocorre devido a sobreposicdo de camadas elétricas de mesma carga elétrica. As
cargas elétricas podem ser formadas na superficie das gotas pela presenca de eletrélitos
inorganicos ou surfatantes ionicos. Quando agentes emulsificantes idnicos séo utilizados, a

repulsdo da dupla camada elétrica lateral pode evitar a aproximagdo das gotas. Esse tipo de
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estabilizacdo pela repulsdo elétrica € um importante mecanismo em emulsdes 6leo em agua
(O/A) (SCHRAM, 2005; SHAW, 1992). Na Figura 7 pode ser observada uma representacao

da repulsdo elétrica a esquerda, da repulsédo estérica no centro e repulséo entropica a direita.

PARTE LIPOFILICA

®

AGUA @ @ SURFACTANTE POLIMERICO
SURFACTANTE
NAOIONICO

OTA DE OLEQ,

REPULSAO ELETRICA REPULSAO ESTERICA REPULSAO ENTROPICA

Figura 7: Os trés casos de repulsdo entre gotas nas emulsfes (SALAGER, 2000).
2.5 Classificacao dos Surfatantes

As moléculas de surfatante podem ser classificadas quanto a carga do grupo-cabeca ou
quanto ao numero de cabecas e caudas. O grupo-cabeca (parte hidrofilica) pode ser
classificado como ndo ibnico, ibnico e zwiteridnico (anfotero) (NARAGAJAN, 2003;
TADROS, 2005).

Os surfatantes i6nicos podem ser do tipo anidnico e cationico. Os surfatantes
classificados como anidnicos tém grupo-cabeca carregado negativamente e sdo formados por
grupos polares carboxilatos, sulfatos, sulfonatos e fosfatos na sua grande maioria. J& oS
catibnicos tém grupo-cabeca carregado positivamente devido & presenca de &tomos de
nitrogénio que sdo responsaveis pelo transporte de cargas positivas. No caso dos surfatantes
catidnicos, é comum o uso de grupos amina e de produtos & base de amdnia. Nos surfatantes
zwiteridnicos ou anfoteros coexistem cargas catiénicas e anidnicas. Ja os surfatantes ndo
idnicos ndo apresentam grupos-cabeca carregados e seus grupos polares sdo constituidos, por
exemplo, pelos monémeros de oxietileno, obtidos da polimerizacdo do 6xido de etileno
(ARAUJO, 2009).

No caso da classificagdo quanto ao numero de cabecas e caudas, hé os surfatantes de
cauda simples, dupla, do tipo bolaform e gemini. Estes tipos de surfatantes estéo
representados na Figura 8. Os bolaforms sdo caracterizados por dois grupos-cabeca

conectados por uma longa cadeia hidrocarb6nica. Os do tipo gemini, ou surfatantes dimericos,
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sdo formados por duas unidades do surfatante, unidas entre si por um espagador rigido
(ARAUJO, 2009).

(a) (b)

S L ~ )
—_ ~—
(@)
9 a o
¢S '
¢ by { %
) i ¢

Figura 8: Mondmero de um surfatante com calda simples (a) e calda dupla (b). Em (c), um surfatante do tipo
bolaform e em (d), dois surfatantes do tipo gemini (ARAUJO, 2009).

2.6 Concentracdo de Micelar Critica

A presencga de um grupo polar e apolar na estrutura da molécula do surfatante resulta
em um comportamento peculiar. A cadeia hidrocarbonica da cauda do surfatante tem baixa
solubilidade na agua devido ao efeito hidrofobico. Por outro lado, o grupo-cabecga polar ou
idnico interage fortemente com as moléculas de &gua atraves de interacdes dipolo-ion ou
dipolo-dipolo. Desta forte interacdo com as moléculas de &gua resulta a solubilidade do
surfatante em meio aquoso. Entretanto, as cadeias de hidrocarbonetos dos surfatantes sdo
hidrofobicas e tendem a ser deslocadas para fora do meio aquoso. Esse balango entre as partes
hidrofilicas e hidrofdbicas possibilita propriedades especiais como, por exemplo, associa¢éo
de surfatantes em solucdo para formar micelas. As estruturas de micelas consistem em
agregados de surfatantes e podem ser classificadas em diretas e inversas. As micelas diretas
sdo formadas quando a parte hidrofobica do surfatante (cauda) se agrupa no interior da micela
de forma a minimizar a superficie em contato com a 4gua e as extremidades polares (cabeca)
ficam dirigidas para 0 meio aquoso externo. Quando ocorre 0 contrario, ou seja, as cabecas
polares se voltam para o interior da micela e as cadeias carbOnicas para o meio oleoso
externo, a estrutura formada é denominada micela inversa (CURBELO, 2006; TADROS,

2005). As estruturas das micelas diretas e inversas estdo ilustradas na Figura 10.
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Figura 9: Micela direta a esquerda e micela inversa a direita (GOMES, 2009).

Esse processo de formacdo de agregados micelares esta ilustrado na Figura 10.
Inicialmente, os surfatantes se comportam como eletrélitos em solucdes diluidas com algumas
moléculas adsorvidas nas paredes do recipiente e/ou superficie, diminuindo a tensdo
superficial. Porém, em concentragdo de surfatantes elevadas, ocorre a formacdo de uma
monocamada de surfatantes, reduzindo ainda mais o valor da tensdo superficial. Apos a
saturacdo desta superficie, as moléculas de surfatantes no seio da solugdo comegam a formar
as micelas. A concentragdo em que se observa a transicdo de fase de mondmeros para micelas
é chamada de concentragdo micelar critica (CMC) (ARAUJO, 2009; PACHECO, 2009;
SCHRAM, 2005).
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Figura 10: Formacéo de agregado micelar em que o meio continuo é 6leo (GOMES, 2009).

Como consequéncia da drastica mudanca na organizacdo molecular do surfatante, a
CMC pode ser entendida como a concentracdo em que solugbes de surfatantes sofrem

mudancas bruscas em suas propriedades fisicas como, por exemplo, condutividade elétrica,
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tensdo superficial, densidade, pressdo osmotica, espalhamento de luz dentre outras (Figura 11)
(ARAUJO, 2009; PACHECHO, 2009; SCHRAM, 2005).

Pressao osmotica
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Figura 11: Representacdo esquematica da dependéncia de algumas propriedades fisicas com a concentragdo de

surfatante em solucéo formando micelas (ARAUJO, 2009).

2.7 Microemulsdes e Diagrama de Fases de Winsor

As microemulsdes sdo estruturas de micelas inchadas que podem solubilizar grandes
quantidades de Oleo e agua. As microemulsdes podem ser definidas como dispersdes
isotropicas de didmetro na faixa de 0,01 a 0,1 um, termodinamicamente estaveis, transparentes
ou translucidas e, geralmente, compostas por quatro componentes: surfatante, cosurfatante,
composto polar e apolar. (GOMES, 2009; TADROS, 2009). Alguns autores também adotam o
conceito de microemulsdo como uma fase que ocorre em equilibrio com uma fase oleosa e
uma aquosa em um equilibrio trif4sico de um sistema formado por um composto anfifilico,
hidrocarboneto e 4gua (LEE et al., 2002).

Os sistemas termodinamicamente instaveis de duas fases com tamanho de gotas
extremamente pequeno sdo denominados miniemulsdes. O tamanho de gotas das miniemulsdo
é da mesma ordem de magnitude da estrutura da microemulsdo, por isso também é
denominada nanoemulsédo (SALAGER, 2000).
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A formag&o de uma microemulséo envolve uma situacdo em que a tensao interfacial se
aproxima de zero. Isto ndo é possivel com surfatantes idnicos nem com a maioria dos

surfatantes ndo ibnicos uma vez que y,,, € elevado quando a CMC ou limite de solubilidade
é alcancado. Normalmente, para conseguir o abaixamento de y,,, necessario para formar

uma microemulsdo, um cosurfatante deve ser incluido. Pela anélise da Equacdo 2.2, pode-se

concluir que, com y,,, tendendo a zero as microemulsdes se formariam espontaneamente e,

consequentemente, sdo termodinamicamente estaveis (SHAW, 1992).

Winsor (apud SALAGER, 2000) relacionou o comportamento de fases do sistema
ternério de agua, 6leo e surfatante (SOW) e as microemulses classificando em trés diagramas
tipicos. Na Figura 12 sdo apresentados os diagramas de fases de acordo com a classifica¢do de

Winsor.

Figura 12: Tipos de diagramas ternarios de acordo com Winsor. “A” representa o surfatante, “W” corresponde
agua e “O” é a fase 6leo. (SALAGER, 2000).
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O diagrama Tipo | de Winsor apresenta uma regido bifasica (2¢) em equilibrio com o
a fase aquosa rica em anfifilico. Essa fase aquosa rica em anfifilico pode conter micelas
normais ou micelas extremamente inchadas com 6leo quando a concentragdo de surfatante
aumenta (SALAGER, 2000).

No diagrama Tipo Il de Winsor, o comportamento de fases também € biféasico (2¢),
mas a fase oleosa que é rica em anfifilico. Neste caso, o equilibrio bifésico consiste em uma
fase 6leo com micelas inversas que eventualmente solubilizam &gua suficiente para se
tornarem microemulsées A/O em equilibrio com a fase 4gua pura (SALAGER, 2000).

O diagrama Tipo Il é mais complexo e a regido polifasica apresenta uma regido
trifasica (3¢) cercada de trés regides biféasicas (2¢). Os sistemas de composicdo localizada na
regido trifasica sdo divididos em uma fase rica de anfifilico e duas fases em excesso. A fase
rica de anfifilico € uma microemulsdo bicontinua e é, também, chamada de fase intermediaria
porque aparece entre as fases dgua e 6leo em um tubo de ensaio. As regides bifasicas acima
do tridngulo trifasico sdo similares aos diagramas Tipo | (& direita) e Tipo Il (a esquerda). A
regido bifasica abaixo do tridngulo representa a imiscibilidade das fases 6leo e agua que
ocorre abaixo a CMC uma vez que ndo ha estruturas de agregados nas fases em excesso
(SALAGER, 2000).

A transicdo continua entre os diagramas do Tipo | para o Tipo Il passando pelo Tipo
I11, ou vice-versa, pode ocorrer pela mudanga na salinidade da fase aquosa e/ou pela mudanca
na temperatura, por exemplo. A literatura também descreve um sistema Tipo IV de Winsor,
que consiste em um sistema monofasico de estruturas complexas a altas concentragdes de
surfatante e altas ou baixas raz8es volumétricas de 4gua (PIZZINO et al., 2009).

O comportamento de fases também pode ser representado por uma razdo entre as
energias de interacdo moleculares entre agua (A), 6leo (O) e a camada de anfifilicos (C). Essa
razdo é definida como R de Winsor, sendo descrita pela Equagdo 2.4. A letra “A” representa a
energia de interagdo por molécula e “H” e “L” correspondem & parte hidrofilica e lipofilica do
surfatante, respectivamente. Assim, na notacdo de Winsor, Acw representa a interagao entre a
fase aquosa e as moléculas anfifilicas, por exemplo. Pela interpretacdo da expressdo, nota-se
que os termos Aco e Acw promovem miscibilidade enquanto Ao, Acc € Aww promovem a

segregacdo dos componentes em fases diferentes.

R= AA;CO__Q';; :ﬁLL (2.4)
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Entdo, R<1 significa que a camada de anfifilicos tem mais interacdo com a fase agua e
pode formar micelas normais o que corresponde ao diagrama Tipo | de Winsor. O diagrama
Tipo 1l de Winsor pode ser associado a R>1 porque as micelas sdo inversas e podem formar
microemulsdo encontrada no Tipo Il se h& surfatante suficiente para solubilizar mais fase
agua. De acordo com este modelo, R=1 equivale a fase intermediaria de microemulsdo em
equilibrio com excesso de &gua e dleo.

A razdo R de Winsor pode ser correlacionada com o efeito de cada varidvel de
formulagdo do sistema. Para explicitar essa relagdo, destaca-se a variagcdo da salinidade
relacionada a fase 4gua. Quando a salinidade é aumentada acontece um efeito de blindagem
eletrostatica com relagdo a interacdo do grupo hidrofilico do surfatante em fase aquosa. Como
Acw diminui, a razdo R aumenta. Dessa forma, um aumento da salinidade provoca um

aumento da solubilidade do surfatante na fase 6leo.

2.8 Formulagdo de Emulstes

De acordo com Salager (2000), a formulacdo de emulsdes envolve basicamente a
escolha da natureza e da quantidade das substancias presentes nas fases agua e 6Gleo, o
emulsificante e protocolo de emulsificagdo. A natureza dos componentes do sistema envolve a
definicéo das varigveis de formulagdo que definem as condi¢des de equilibrio do sistema. Na
préatica, ha quatro varidveis de formulacdo em que uma é a temperatura e as outras trés
varidveis definem a natureza da fase &gua, da fase dleo e do surfatante. A pressdo €
geralmente desprezada em sistemas liquidos, simplificando a abordagem do sistema
(SALAGER, 2000).

As quantidades relativas das substancias no sistema correspondem as variaveis de
composicdo. No sistema terndrio de &gua, Oleo e surfatante (SOW), duas varidveis de
composicao independentes séo suficientes para definir o sistema. Essas duas varidveis séo,
geralmente, a concentragdo de surfatante e razdo volumétrica entre agua e 6leo (RAO). Por
outro lado, um sistema pode apresentar mais de trés componentes em muitas situagdes
préticas. Nesses casos, geralmente o SOW é responsavel pela maior parte da massa ou volume
do sistema e, por esse motivo, ndo se considera a presenca de aditivos, como cosurfatantes ou
eletrolitos, que podem alterar completamente o comportamento de fases (SALAGER, 2000).
Os cosurfatantes (alcodis) sdao moléculas anfifilicas, assim como os surfatantes, mas sao

menores e menos eficientes na estabilizacdo das emulsdes. Uma fracdo dessas moléculas
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coadsorvem na interface enquanto a outra fracdo dissolve nas fases 6leo e agua de acordo com
sua solubilidade (ALVAREZ, 2011).

Uma técnica experimental simples para o estudo do equilibrio de fases é a varredura
unidimensional. Nesta técnica, os sistemas SOW séo preparados em tubos de ensaio com a
mesma formulacdo, exceto pela variavel de varredura, que € geralmente a salinidade para
sistemas i6nicos e nimero de grupamentos de 6xido de etileno por molécula (EON) para
sistemas contendo surfatante ndo polietoxilados. Esses tubos de ensaio sdo deixados em
equilibrio a uma temperatura constante até ndo apresentar mais mudancas visuais, 0 que pode
demorar dois ou trés dias. Entdo, o comportamento de fases é obtido através de inspecédo
visual dos tubos como mostrado na Figura 13 (SALAGER, 2000). O comportamento de fases
pode ser relacionado com a razdo R de Winsor, definindo a fase preferencial do surfatante. A
formulacdo dtima € o valor da variavel de varredura, que corresponde ao centro da regido
trifasica (P1ZZINO et al., 2013).

R<1 R=1 R>1
>
Tipo I Tipo III Tipo Il
\—/ * \—/
FORMULACAO OTIMA
<€ >

Mudanca na variavel de formulacio
Figura 13: Aspectos dos tubos de ensaio na técnica de varredura unidimensional de variavel de formulagéo.
(SALAGER, 2000).

A quantificacdo de efeitos de formulacdo envolve métodos para encontrar a
equivaléncia entre duas variaveis de formulacdo. Nesse contexto, a técnica experimental mais
aplicada é a de varredura bidimensional, que se baseia na mudanca de duas variaveis de

efeitos fisico-quimicos compensatoérios (Figura 14). Para ilustrar essa técnica destaca-se o
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efeito do aumento de salinidade com a mudanca do comportamento de fases de Tipo Il para
Tipo Il de Winsor com o aumento de R=1 para R>1. Entdo, uma mudanga na diregdo do
sistema voltar de Tipo Il para Tipo Il produz um efeito exatamente oposto, caracterizando
equivaléncia fisico-quimica entre as varidveis. Esse efeito de aumento de salinidade pode ser
“compensado” por um crescimento da cadeia alifatica da fase dleo, indicado pelo nimero
carbdnico de alcano (ACN). O ACN é o nimero de carbonos em um hidrocarboneto de cadeia
alifatica e um maior ACN diminui 0 “Aco-Aoo” da Equacéo 2.4. Essa redugdo no numerador
altera R>1 para R=1 (SALAGER, 2000). A partir da compensacdo entre esses efeitos, é

possivel quantificar a influencia de varidveis de formulacéo diferentes.

! AUMENTO DE SALINIDADE

Tipo ITII Tipo I
< AUMENTO ACN DA FASE OLEO

N/

Figura 14: Mudanca dupla na formulagdo produzindo efeitos compensatérios (SALAGER, 2000).

Nos topicos a seguir sdo detalhados conceitos de balanco hidrofilico lipofilico,
temperatura de inversdo de fases, diferenca de afinidade do surfatante e desvio hidrofilico

lipofilico que, também, abordam a quantificagdo dos efeitos fisico-quimicos da formulagéo.

2.8.1 Balanco Hidrofilico Lipofilico (HLB)

A natureza anfifilica de muitos agentes emulsificantes, particularmente surfatantes ndo
idnicos, pode ser expressa em termos de uma escala empirica chamada de balanco hidrofilico
lipofilico (hidrophile lipophile balance - HLB). Para todos os surfatantes foram atribuidos
nimeros de HLB de acordo com uma escala que foi arbitrada em HLB=1 para o 4cido oleico e
HLB=20 para o oleato (SALAGER, 2000).

Diversas formulas foram estabelecidas para calcular nimeros de HLB a partir de dados
de composicéo e esses valores também podem ser determinados experimentalmente. No caso
de emulsificantes misturados, considera-se aproximadamente a aditividade algébrica em base
massica para o calculo do HLB (SALAGER, 2000; SHAW, 1992).

O significado fisico-quimico da escala de HLB pode ser entendido quando se associa 0

valor de HLB com alguma propriedade do surfatante. No caso da solubilidade em &gua,
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surfatantes com HLB<8 ndo sdo sollveis enquanto com HLB>12 sdo bastante sollveis em
agua. Os surfatantes com valores de HLB altos podem estabilizar emulsdes O/A e os valores
de HLB baixos tendem a formar emulsdes A/O (SAJJADI, 2003).

A maior desvantagem do conceito de HLB é considerar apenas o efeito do tipo do
surfatante e ndo relacionar efeitos da temperatura, salinidade da fase aquosa e natureza da fase
6leo e 4gua, como a razdo R de Winsor. Entretanto, é possivel introduzir o efeito da natureza
da fase 6leo utilizando o HLB requerido (HLB), que é definido como o HLB que resulta na
emulsdo mais estavel. (SALAGER, 2000; SHAW, 1992).

O HLBeq € estimado por uma varredura de estabilidade em sistemas de fase dleo e
agua iguais, mas com surfatantes com diferentes HLB. Na Figura 15 pode-se observar que a
varredura € realizada de HLB lipofilicos (HLB=2-4) a hidrofilicos (HLB>14) e ha ocorréncia
de dois picos de m&ximos de estabilidade. O mé&ximo em valores de HLB baixos corresponde
a0 HLBq para emulsdes A/O e o outro maximo € o0 HLBq para emulsdes O/A (SALAGER,
2000; WALSTRA, 2005).

emulsion
stability oW
emuslion
A W/O
emulsion
HLB req HLB req
o

HLB 2 4 6 8 10 12 14 16

Figura 15: Determinag&o do HLB.q para emulsdes A/O e O/A (SALAGER, 2000).

2.8.2 Temperatura de Inversao de Fases (PIT)

Shinoda et al. (apud SALAGER, 2000) introduziram o0 conceito de temperatura de
inversdo de fases (PIT). A PIT é definida como a temperatura em que um surfatante altera sua
afinidade dominante da fase 4gua para a fase dleo, produzindo uma mudanca no tipo de

emulsdo. A PIT se aplica a surfatantes ndo iénicos, sendo considerada uma propriedade da
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emulsdo uma vez que depende das composigBes das fases dgua, 6leo e também do surfatante
(WALSTRA, 2005).

Em temperaturas abaixo da PIT, o surfatante tende a formar emulsdes O/A. Quando a
temperatura é elevada, a solubilidade em agua do surfatante diminui e a emulséo O/A torna-se
instavel. Por outro lado, a solubilidade do surfatante em 6leo aumenta a temperaturas maiores
e tende a formar emulsdes A/O (WALSTRA, 2005). A descricdo da estabilidade via
temperatura é similar a regra de Bancroft (LEE et al., 2002).

A PIT pode ser correlacionada com a abordagem de Winsor, sendo equivalente a R=1
de Winsor. Entdo, um aumento de temperatura tende a reduzir a interacdo entre a camada de
surfatante e 4gua. Isso pode ser facilmente interpretado como um aumento de R utilizando a
Equacéo 2.4 (SALAGER, 2000).

2.8.3 Diferenca de Afinidade do Surfatante (SAD)

A diferenca de afinidade do surfatante (SAD) é um pardmetro de formulacdo
generalizado e € expresso em termos de variaveis manipuladas e mensuraveis. As correlacbes
para SAD sdo mostradas nas Equagfes 2.5 e 2.6 para surfatantes ionicos e ndo ionicos,
respectivamente (SALAGER, 2000).

SF'?—TD:Ins—KACN—f(A)Jro-—aTAT (2.5)
SF?—TD _ o —EON +bs—KACN —¢(A) + ¢, AT (2.6)

Nestas expressdes, s € a salinidade e Ins é o logaritmo neperiano da salinidade em
percentual méssico de cloreto de sodio na fase aquosa, ACN é um pardmetro caracteristico da

fase 6leo, f(A)e ¢(A) sdo fungBes do tipo e concentracdo do &lcool, 6 ¢ a sdo pardmetros

relacionados a estrutura do surfatante e EON é o nimero médio de grupamentos de 6xido de
etileno por molécula. AT é o desvio de temperatura medido em relacdo a uma temperatura de
referéncia (25°C), b, k, K, ar e cr sdo constantes empiricas que dependem do tipo de sistema.

Os termos podem ser interpretados como contribui¢bes energéticas para o balango de
interacdo global, que é expresso como um somatdrio algébrico ao invés de uma razdo como o
R de Winsor. Quando o SAD é negativo, nulo ou positivo corresponde a R<1, R=1 e R>1,
respectivamente (SALAGER, 2000).
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2.8.4 Desvio Hidrofilico Lipofilico (HLD)

O desvio lipofilico hidrofilico (HLD) é uma expressdo generalizada e empirica que
engloba o efeito de todas as varidveis intensivas de formulacdo como, por exemplo, afinidade
do surfatante, temperatura, natureza da fase Oleo, salinidade, pH, etc. O HLD também ¢é
baseado no conceito de formulacdo 6tima e uma expressdo tipica de HLD para surfatantes ndo
ibnicos polietoxilados é dada pela Equacdo 2.7 (PIZZINO et al., 2013; RONDON et al.,
2006).

HLD =k 8-k ACN +b's+mC, +C, (T —25°C) 2.7)

Na expressdo, S € um pardmetro caracteristico do surfatante, ACN é o ndmero
carbdnico de alcano, s é a salinidade em percentual massico de cloreto de sédio, C, € a
concentragdo de cosurfatante e T € a temperatura. Os pardmetros k', b, m e C, sdo
constantes que dependem da natureza dos componentes. O pardmetro S é dependente do
EON e o0 comprimento da cauda do surfatante (RONDON et al., 2006).

A relacdo entre o0 HLD e o SAD, relacionado a um comportamento trifasico de

referéncia (Tipo Il de Winsor), é descrito pela Equagéo 2.8.

HLD= SAD/RT - In(Co/Cu)wi (2.8)

Na Equagdo 2.8, SAD representa a energia livre de transferéncia de uma molécula de
surfatante do oleo para agua (Apo—w) € (Co/Cw)win corresponde ao coeficiente de particdo do
surfatante entre 6leo e agua na formulacdo 6tima. No caso de sistemas idnicos, o coeficiente
de partigdo € unitario na formulagdo 6tima, dessa forma, HLD=SAD/RT (SALAGER, 2001).

Quando o HLD>0, o surfatante tem afinidade dominante pelo 6leo e a morfologia da
emulsdo é A/O como indica a regra de Bancroft. Caso contrario, quando o HLD<O0, a
afinidade do surfatante é pela 4gua e o tipo de emulséo é O/A. Na formulagéo 6tima, HLD=0.
(ALVARES et al., 2011; PIZZINO et al., 2013).
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2.9 Caracteristicas e Propriedades das Emulsdes

A propriedade mais importante de uma emulsdo € sua morfologia (dgua em 6leo, 6leo
em &gua ou multipla). A forma mais simples de se caracterizar a fase externa de uma emulséo
é pelo método da diluicdo. Esse método se baseia no fato da fase externa entrar em contato
primeiro com o meio fisico-quimico. Quando uma emulsdo O/A entra em contato com um
meio aquoso, a fase externa dissolve e as gotas da emulséo se dispersam. Isto ndo ocorre no
contato entre um meio aquoso e uma emulsdo A/O. No entanto, o método de diluigdo é
qualitativo e precisa da retirada de pequenas quantidades de amostras. A monitoragéo in situ
do tipo de emulsdo exige outros técnicas como a condutivimetria. Emulsdes 6leo em agua
(O/A) tem uma fase continua aquosa com condutividade elétrica alta, enquanto que uma
emulsdo &gua em Oleo tem uma fase continua orgénica com baixa condutividade elétrica
(MCCLEMENTS, 2007).

A estabilidade é a segunda propriedade da emulsdo geralmente investigada sendo
associada a resisténcia da emulsdo a coalescéncia. A estabilidade estd intrinsecamente
relacionada a outras propriedades da emulsdo como tamanho de gotas e viscosidade. Quanto
maior o tamanho das gotas, menor sera a area interfacial diminuindo a acdo dos agentes
emulsificantes. Além disso, as gotas maiores apresentam maior forga de atracéo, favorecendo
a coalescéncia. O tamanho de gotas também exerce influéncia na viscosidade da emulséo. As
emulsdes de tamanhos pequenos exibem maior viscosidade. Isso acontece porque apresentam
uma maior area superficial por volume aumentando o efeito de friccdo. A distribuicdo do
tamanho de gotas pode ser determinada por microscopia ou por técnica de espalhamento de
luz (MCCLEMENTS, 2007; MAIA FILHO, 2010; SALAGER, 2000).

2.10 Inversdo de Fases

A morfologia de uma emulsdo produzida pela agitacdo de um sistema SOW esta
intrinsecamente associada & formulacdo e composicdo fisico-quimica. Uma mudanga em
qualquer varidvel de composicdo ou formulagdo pode induzir a uma inversdo da emulséo
(MARQUEZ et al., 2003). A inversio de fases € o0 processo em que um sistema muda de uma
emulsdo dleo em &gua para uma emulsdo agua em Oleo ou vice-versa. Esse processo é
geralmente desencadeado por algumas alterages na composi¢do ou formulagdo do sistema.
Entretanto, apenas certos tipos de emulsdo séo capazes de passar pela inversdo de fases ao

invés de se separar em fases individuais. Para isso essas emulsdes precisam existir em um
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estado cineticamente estavel antes e depois da inversdo de fases. Normalmente é necessario
agitar a emulséo ao longo do processo de inversdo de fases, caso contrario, ocorre a separacao
de fases em vez de formar outro tipo emulsdo (MCCLEMENTS, 2007).

O principio fisico-quimico da inversdo de fases é extremamente complexo,
envolvendo aspectos de floculagéo, coalescéncia e ruptura de gotas. No ponto de inversdo de
fases, frequentemente chamando de ponto de equilibrio, o sistema pode conter regides de
emulsdo Oleo em &gua, emulsdo agua em oOleo, emulsbes multiplas e fases bicontinuas
(MCCLEMENTS, 2007).

A inversdo de fases é chamada de transicional quando é um processo reversivel e é
associada a uma transicdo do comportamento de fases pela mudanga na distribuicdo do
surfatante. A inversdo de fases é denominada catastréfica quando é consequéncia de adicéo de
fase interna, ou seja, da variacdo de RAO sendo irreversivel (ALVAREZ, 2011; ANISA et al.,
2010).

No processo de inversdo catastrofica ocorre um desbalanceamento entre quebra e
coalescéncia das gotas. A quebra de emulsdes é um processo proporcional ao nimero de gotas
por unidade de volume. Por outro lado, a coalescéncia é proporcional ao quadrado do niimero
de gotas por volume. Assim, a taxa de coalescéncia aumenta mais rapido, o que aumenta o
volume de fase interna e provoca a inversdo de fases. A inversdo catastrofica também pode
ser o resultado de uma coalescéncia completa de uma emulsdo de morfologia instavel como as
emulsdes abnormais (ALVAREZ, 2011).

A inversdo de fases das emulsdes pode ser obtida através de emulsificacdo de sistemas
pré-equilibrados, sendo esse protocolo chamado de “padréo”. A inversdo também pode
resultar de uma mudanga continua em uma variavel de formulacdo ou composicdo, o que é
conhecido como inverséo dinamica (PIZZINO et al., 2013).

A inversdo dindmica produz uma mudanga que altera 0 ponto que representa a
formulagdo e a composicdo de uma emulsdo no mapa RAO para outro ponto de uma linha de
inversdo. Na prética, um sistema € primeiramente equilibrado e depois emulsificado para
produzir uma emulséo inicial. Entdo, a formulagdo ou composicdo sdo modificadas
continuamente por pequenos incrementos enquanto uma agitacdo de baixa energia é mantida
para evitar separacéo de fases (SALAGER, 2000).

Na inversdo de fases h4 alteracBes na natureza da fase continua como modificagfes na
concentracdo, tamanho e interagdes das gotas da fase dispersa. Consequentemente, qualquer
técnica analitica que é sensivel a uma ou mais mudancas pode ser utilizada para monitorar a

7

inversdo de fases. Para isso um instrumento analitico apropriado é utilizado para medir
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alguma propriedade fisico-quimica do sistema sensivel ao tipo de emulsdo como, por
exemplo, condutividade elétrica, viscosidade, torque, tamanho de gotas, etc.
(MCCLEMENTS, 2007; SONG et al., 2008).

2.11 Influéncia da Formulacéo sobre as Propriedades das Emulstes

As influéncias isoladas da formulagdo na condutividade, estabilidade, viscosidade e
tamanho de gotas das emulsbes podem ser obtidas pela técnica do mapeamento
unidimensional. Para sistemas contendo surfatante idnico a varidvel de varredura mais comum
é a salinidade. Apos pré-equilibrio dos tubos por alguns dias, a emulsificacéo é realizada por
protocolo de agitacdo padronizado e sdo obtidas medidas de condutividade de cada tubo. Em
salinidade baixa (SAD<0), a afinidade preferencial do surfatante é pela fase aquosa,
favorecendo a emulsdo tipo O/A. Isso pode ser confirmado pela alta condutividade para
salinidades menores na Figura 16. A condutividade aumenta com a salinidade até a
proximidade da formulacdo 6tima (SAD=0). Entdo, a condutividade cai rapidamente
indicando a mudanca do tipo de emulsédo para A/O (SAD<O0). Isso significa que o tipo de

emulsdo muda na formulacdo 6tima de acordo com a regra de Bancroft (SALAGER, 2000).
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Figura 16: Variacdo da condutividade na varredura unidimensional da salinidade (SALAGER, 2000).

A Figura 17 mostra a variagdo da viscosidade da emulséo para um sistema de RAO=1

e com viscosidades similares das fases dleo e agua. Na Figura 17, observa-se que a
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viscosidade da emulsao esta relacionada, principalmente, a viscosidade da fase externa. As
emulsdes A/O sdo mais viscosas que as emulsdes O/A. Entretanto, a viscosidade minima é
encontrada nas proximidades da formulacéo 6tima, que é associada com a facilidade das gotas

se alongarem devido a ocorréncia de uma tensao interfacial extremamente baixa (SALAGER,
2000).
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Figura 17: Variacdo da viscosidade da emulsdo com a variavel de formulagdo (SALAGER, 2000).

A distribuicdo do tamanho de gotas e tensdo interfacial de uma emulséo contendo
surfatante ndo ibnico ¢ mostrada na Figura 18. O mapeamento unidimensional utiliza a
temperatura como variavel de varredura e a formulacdo 6tima é indicada pela temperatura
6tima (T"), quando a afinidade do surfatante muda de hidrofilica para lipofilica. Na anélise da
Figura 18, destaca-se a ocorréncia de dois minimos, em tamanhos de gotas, localizados antes
e depois da temperatura 6tima. Esses dois minimos podem ser explicados pela variacdo da
tenséo interfacial e da estabilidade da emulséo durante a varredura. A combinac&o desses dois
fatores tem efeitos opostos no tamanho de gota. Na proximidade da formulagdo Otima, o
primeiro efeito sentido é a redugdo da tensdo interfacial, que torna a quebra das gotas de
emulsBes mais fécil e, consequentemente, o tamanho de gotas decresce. Em seguida, quando
ocorre uma redugdo répida da estabilidade da emulsdo, a taxa de coalescéncia cresce
rapidamente e a tendéncia é a formacdo de gotas maiores. Com isso, 0 tamanho minimo de
gotas ndo é atingido na formulagdo 6tima, mas acontece em outra regido pela combinacéo

apropriada dos efeitos de tensdo interfacial baixa e instabilidade das emulses (SALAGER,
2000).
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Figura 18: Variac0es tipicas de tensdo interfacial (a esquerda), estabilidade (centro) e tamanho de gotas (a direta)

na varredura de temperatura para sistema contendo surfatante ndo iénico (SALAGER, 2000).

2.12 Mapa Bidimensional da Raz&o Volumétrica entre Agua e Oleo (Mapa RAO)

Os efeitos cruzados entre formulag&o e composi¢do podem ser correlacionados em um
mapa bidimensional (mapa RAO). Esses mapas apresentam os efeitos da variagdo das
propriedades relacionadas a formulagdo e composicdo na morfologia da emulséo. As variaveis
de composicdo de um sistema ternario SOW sdo geralmente a concentracdo de surfatante e
razdo volumétrica de 4gua (RAO) (ALVAREZ, 2011; SALAGER, 2000).

Os mapas bidimensionais sdo realizados em emulsbes obtidas por protocolo de
emulsificagdo padréo a uma concentragdo de surfatante constante. Esse protocolo consiste na
emulsificacdo de sistemas pré-equilibrados utilizando um agitador & velocidade constante por
um curto periodo de tempo. Apds a emulsificacdo, a condutividade € imediatamente medida
para determinar o tipo de emulsdo. Se a emulsdo é estavel por alguns minutos, a distribui¢éo
de tamanho de gotas e a viscosidade s&o avaliadas. A Figura 19 indica as variagOes de
condutividade de emulsdo para vérias razGes volumétricas entre 4gua e Oleo representadas
pela fracdo méssica de agua (fw). A inverséo de fases ocorre nas faixas de fw de 0,40 a 0,70
(SALAGER, 2000).
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Dodecyl Sulfate 0.02 M, n-pentanol 4.7 %, Kerosene, variable WOR
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Figura 19: Variacdo da condutividade da emulsdo com a varredura da salinidade em diferentes proporcdes de

agua (SALAGER, 2000).

Por combinacdo dos dados das curvas da Figura 19 é construido o mapa RAO
mostrado na Figura 20. A linha horizontal no mapa RAO indica a regido do mapa em que se
espera a inversdo da morfologia da emulsdo por mudanga na formulagdo. Essa regido
geralmente corresponde de 30% a 70% de umas das fases. A tendéncia de mudanca do tipo de
emulséo pela formulagdo ndo é observada se a fragdo massica de agua € muito alta ou muito
baixa. A inversdo devido ao excesso volumétrico de uma das fases é indicada no mapa pelas
duas linhas quase verticais em 30% de agua e 30% de 6leo (PIZZINO et al., 2013).

Dodecyl Sulfate 0.02 M, n-pentanol 4.7 %, Kerosene
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Figura 20: Mapa bidimensional (formulagdo e composi¢do) mostrando o comportamento de fases (SALAGER,
2000).

O mapa RAO foi dividido em seis regides indicadas na Figura 20 (& esquerda) e
descritas por uma letra e um sinal de “+” ou “-”. A regido A corresponde a uma faixa de

RAO intermediaria enquanto B e C estdo associadas a baixas e altas RAO. As emulsdes das
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regides A" e C sio O/A de acordo com o efeito de formulagio (SAD<0). A* e B” sdo regides
de emulsdes do tipo A/O uma vez que apresentam SAD>0. B e C* sdo regides chamadas de
abnormais porque exibem as emulsdes multiplas O/A/O e A/O/A em que a fase continua ndo
respeita a regra de Bancroft. Essas regifes abnormais sdo influenciadas pelo efeito da
composicdo, que forca que a fase presente em maior quantidade seja a fase externa. Nestas
condicdes, o surfatante esta presente na fase dispersa resultando em gotas que ndo so estaveis
(ALVAREZ et al., 2011; SALAGER, 2000)

A linha horizontal de inversdo é associada a inversdo transicional e as linhas verticais
correspondem a inversdo catastrofica. A inversdo catastrofica exibe em muitos casos um
atraso que torna caracteristico uma regido de histerese nas linhas verticais do mapa RAO
(MARQUEZ et al., 2003; P1ZZINO et al., 2013)

A linha central do mapa RAO pode ou ndo seguir a linha de formulacdo 6tima da
Figura 20. A inclinag&o dessa linha central é atribuida a particdo de compostos homélogos de
surfatantes entre as fases aquosa e oleosa quando o sistema SOW contém um mistura de
surfatantes (P1IZZINO et al., 2013). Essa inclina¢do também pode ocorrer se o sistema SOW
possuir duas ou mais espécies de surfatantes com diferentes hidrofilicidades. Assim, a
particdo dessas espécies nas fases agua, Oleo e interface acontecem de formas diferentes
(SALAGER, 2000).

2.13 AplicagOes dos Conceitos de Formulagéo de Emulsdes

Os conceitos de formulagdo de emulsdes e inversdo de fases apresentam aplicagdes
préticas na industria de alimentos, cosméticos e de petroleo, por exemplo. Entre as aplicacdes
relevantes destacam-se 0s métodos especiais de recuperacdo de petrdleo (EOR). A pesquisa
por esses métodos possibilitou o aperfeicoamento dos conceitos de R de Winsor e PIT de
Shinoda na década de 70 (RONDON et al., 2006).

Esses métodos de recuperacdo podem usar surfatantes com a finalidade de reduzir as
tensBes interfaciais entre a 4gua e o Oleo. Isso implicaria na ampliagdo da eficiéncia de
deslocamento do 6leo aumentando o fator de recuperacédo de petréleo, sendo uma aplicacéo de
grande interesse uma vez que as forgas capilares no reservatério aprisionam em torno de 75%
do ¢6leo original (CURBELO, 2006). As melhores condicOes para atingir tensdes interfaciais
extremamente baixas coincidem com o Tipo Il de Winsor em que uma microemulsdo
bicontinua esta em equilibrio com fases 6leo e 4gua em excesso. Essa formulacéo foi chamada

de “Otima” por se associar ao aumento da recuperacdo de petroleo e é utilizada para descrever
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0 caso em que R=1 (SALAGER, 2000). Outros usos dos conceitos de formula¢do de emulsdes

sdo detalhados nos topicos a seguir.

2.13.1 Desestabilizacdo de Emulsbes de Petroleos por Agentes Quimicos

O petréleo é frequentemente produzido como uma emulsdo &gua em O6leo e é
necessario remover essa agua para transporte e refino. Esse processo de desemulsificacdo
consiste em forcar a coalescéncia das gotas de agua e separar as fases por sedimentagdo. A
formacdo e estabilidade dessas emulsbes de dgua em Oleo sdo associadas & presenca de
substancias anfifilicas presentes no petroleo como as resinas, &cidos nafténicos e,
principalmente, os asfaltenos. Esses surfatantes naturais atuam como emulsificantes
lipofilicos (MAIA FILHO, 2010; MELO, 2007; RONDON et al., 2006).

Para auxiliar na quebra das emulsdes sdo injetados agentes quimicos, chamados de
desemulsificantes, no processamento do petroleo. A agdo do desemulsificante é “deslocar” a
estabilizacdo da emulsdo do ponto de vista termodindmico e cinético pela alteracdo da
formulacdo fisico-quimica. As emulsdes A/O sdo estabilizadas pelos surfatantes naturais
lipofilicos e possuem HLD>0. A acdo do desemulsificante consiste em adicionar um
surfatante hidrofilico para deslocar a formulacdo para HLD=0. Na formulagdo o6tima
(HLD=0), a estabilidade da emuls&o é minima, favorecendo quebra de emulsdo (RONDON et
al., 2006).

2.13.2 Garantia de Escoamento

A producéo de dleos pesados tende a aumentar com a queda da produtividade de
campos de petrleo mais leves. Apesar do cendrio no Brasil de aumento consideravel da
producdo de petr6leo mais leve dos grandes campos de pré-sal nos proximos anos, a producao
de Oleos pesados deve continuar com papel de destaque mundialmente.

O transporte de O6leos pesados por oleodutos enfrenta dificuldades pelas altas
viscosidades desses fluidos. A diminuicdo da viscosidade do petréleo pode ser feita por
aquecimento dos dutos ou diluicdo em Oleos leves ou condensados de gas natural. Esses
métodos apresentam problemas logisticos, técnicos e econdmicos. Neste cenario, a técnica de
transporte de petrdleos viscosos como emulsdes de 6leo em &gua é uma alternativa possivel

devido & baixa viscosidade destas emulsbes. A viabilidade técnica desse método foi
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demonstrada em oleodutos da Indonésia em 1963 e, também, em outro oleoduto de oito
polegadas de didmetro e treze milhas de comprimento na Califérnia (AL-ROMI et al., 2004).

O uso de surfatantes e 4gua para formar emulsdes O/A estaveis foi o foco de muitos e
estudos e uma série de patentes. Estes estudos avaliaram a viscosidade de emulsdes de O/A
contendo surfatantes ndo idnicos. Os surfatantes ndo iGnicos apresentam a vantagem de ndo
serem afetados pela salinidade da 4gua e menores custos. Essas emulsdes também podem ser
mais facilmente separadas e ndo produzem residuos organicos indesejaveis que poderiam
afetar as propriedades do 6leo (AHMED et al., 1999; AL-ROMI et al., 2004).

Outra aplicagéo potencial de surfatantes na garantia de escoamento envolve a inibi¢éo
de hidratos pela formacéo de emulsdes 4gua em dleo para o transporte. Esse transporte é
possivel pela injecdo de antiaglomerantes (AA) que sdo um tipo de surfatante para produzir
essa dispersdo de hidrato em 06leo. Esse uso é potencializado na producéo offshore quando as
técnicas tradicionais para evitar o blogueio de dutos por hidratos sdo logisticamente e

economicamente impraticaveis (MORADPOUR et al., 2011).

2.14 Comentarios Gerais

O equilibrio de fases de um sistema modelo de emulsbes pode ser avaliado pela
técnica de mapeamento unidimensional variando a formulagdo através da salinidade. Com
isso, podem-se observar as transi¢es dos Tipos de Winsor. Pela observagdo da fase em que a
microemulsdo se localiza, € possivel prever a morfologia da emulsdo nas salinidades
avaliadas. Isso ocorre porque quando a microemulséo se encontra na fase aquosa forma
emulsdo O/A e a microemulsdo na fase 6leo forma emulsdo A/O (BINKS, 1993). Com isso,
podem ser desenvolvidos mapas de inversdo de fases de composi¢do versus formulagéo,
descrevendo os tipos de emulséo nas diferentes regides do mapa.

Os mapas de inversdo sdo conhecidos para diferentes sistemas pré-equilibrados de
diferentes fases Oleo e surfatantes, mas poucos dados estdo disponiveis para a inverséo
dindmica e os pardmetros que podem influencia-la (SILVA et al., 1998). Por esta razdo, um
dos objetivos deste trabalho é realizar inversdes de fases para o sistema modelo de emulséo
contendo surfatante idnico pelo método semi-continuo. Para essas inversdes, as rotas de
inversdo sdo desenvolvidas a partir dos resultados de equilibrio de fases.

O sistema modelo contendo surfatante idnico a ser estudado apresenta a presenca de
cosurfatante n-pentanol. O efeito do cosurfatante, reportado na literatura, € diminuir a rigidez

interfacial pela diluicdo do surfatante na interface da gota ou evitar a formagéo de mesofases
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de cristais liquidos. Além disso, sistemas contendo surfatante com alta hidrofilicidade formam
microemulsdes apenas se h4 presenca de alcool no sistema (SALAGER, 2000). No presente
caso, o surfatante dodecil sulfato de sodio (SDS), utilizado como surfatante, é altamente
hidrofilico, sendo necessario o alcool para diminuir essa hidrofilicidade. A variacdo da
concentracdo de cosurfatante no equilibrio de fases pode indicar se o efeito do &lcool no
sistema estudado é apenas viabilizar a formagdo de microemulsdo ou se uma transicdo de
Tipos de Winsor pode ser obtida. Um estudo do efeito do &lcool é descrito por Salager (2000)
para um sistema de surfatante octilfenol etoxilado de EON=7,5, n-pentanol (cosurfatante), n-
heptano (fase 6leo) e 4gua com cloreto de sodio 2,5%. O sistema é simplificado como ternario
através de um pseudocomponente S/A, que €é a razao entre surfatante e alcool. A medida que a
razdo S/A decresceu, foi observada uma sequéncia de comportamento de fases de Winsor.
Isso ocorreu porque ao mistura de anfifilico se tornou mais lipofilica pelo aumento da
proporcao de alcool.

No sistema contendo surfatante ndo ionico, a inversdo de fases pode ser obtida pela
variacdo da cadeia hidrofilica do surfatante ndo ibnico polietoxilado ou temperatura
(WALSTRA, 2005). Esta parte do estudo foca na variacdo da cadeia hidrofilica do surfatante
ndo iénico (nonilfenol etoxilado) e na influéncia da concentragdo desse surfatante na inverséo
de fases do sistema. Autores como Pizzino et al. (2009) mostraram que a regido trifasica
aumenta progressivamente com a concentragdo de surfatante n&o ibnico etoxilado (CioEa)
numa faixa de concentragdo de surfatante baixa. Quando a concentracéo de Ci0E4 aumenta de
0,5% a 2,5%, a extensdo da regido trifasica se entende para valores de f, baixos. Acima de
2,5% a regido trifasica encolhe & medida que a concentragdo de surfatante cresce. A
explicacdo para essa caracteristica sdo as diferentes parti¢cdes de oligdmeros do surfatante
entre as fases 4gua e dleo. A partir do reportado pela literatura, variaram-se aqui as

concentragdes de surfatante ndo ibnico de 0,5% a 3%.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Este capitulo descreve as metodologias aplicadas para realizagdo dos experimentos e
materiais utilizados em cada protocolo. O capitulo é dividido em duas partes principais, na
primeira parte, descrevem-se os procedimentos utilizados para avaliar o equilibrio de fases e
inversédo de fases transicional do sistema modelo contendo surfatante idnico. A segunda parte
descreve o protocolo experimental envolvido no estudo de inversdo de fases do sistema
modelo contendo surfatante ndo ionico. O uso de sistemas modelo foi encontrado na literatura
para estudo da influéncia isolada de parametros fisico-quimicos e estudos de mecanismos
envolvidos na inversdo de fases (BINKS, 1993; MARQUEZ et al., 2003; PIZZINO et al.,
2009; SAJJADI, 2003; SILVA et al., 1998). O proposito em se usar dois tipos de sistemas, é
avaliar a inversdo de fases através da mudanca de diferentes variaveis. Além disso, as
caracteristicas distintas apresentadas por estes dois sistemas em equilibrio podem causar
diferentes tipos de comportamento durante a inversédo de fases. O protocolo aplicado para
inversdo de fases tem como condi¢des a agitacdo continua e a obtengdo de um estado
estacionério para realizacdo de medidas de condutividade. As medidas de condutividade no
estado estacionario tém aplicacBes descritas na literatura, como determinagdo da morfologia
de emulsdes (CHARIN et al., 2013; SMITH e LIM, 1993).

3.1 Sistema Modelo de Emulsdo Contendo Surfatante 16nico

O sistema contendo surfatante i6nico selecionado como modelo para o estudo de
equilibrio e inversdo de fases é constituido por um SOW + cosurfatante (n-pentanol). A
varidvel de mapeamento escolhida foi a salinidade que é comumente utilizada em sistema
contendo surfatante ionico.

Para surfatante idnico (S) do sistema modelo, optou-se por dodecilsulfato de sodio
(SDS), também chamado comercialmente de Lauril Sulfato de Sddio, que é largamente

utilizado nas mais diversas aplicacbes. O SDS ¢é um surfatante anibnico
(CH,(CH,),;SO, Na™") de caracteristica hidrofilica forte. Foi utilizado Lauril Sulfato de Sodio
(SDS) P.A. fornecido pela Vetec e com especificacdo de dosagem minima 90%.

O n-pentanol foi escolhido como cosurfatante. Neste sistema modelo avaliado, o

cosurfatante é necessario para diminuir a forte preferéncia de solubilizacdo que o SDS
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apresenta pela 4gua. A mistura dos anfifilicos SDS e n-pentanol permite a observacéo de uma
transicdo de fases de acordo com o equilibrio de Winsor (SALAGER, 2001).

A fase dleo (O) escolhida é uma mistura equimolar de heptano 99,5% P.A e tolueno
99,5% ACS P.A. do fabricante Vetec. A fase dgua (W) € constituida de 4gua deionizada e
cloreto de sédio (NaCl). Foi utilizado cloreto de sodio P.A. de teor minimo 99%, fornecido

pela Vetec.

3.1.1 Equilibrio de Fases do Sistema Contendo Surfatante 16nico em Fung¢do da

Salinidade e a Razao Volumétrica entre Agua e Oleo

A determinacdo do equilibrio de fases do sistema modelo SDS+n-
pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl utilizou a técnica de varredura de formulacdo
unidimensional. Essa técnica caracteriza-se por mudar uma unica varidvel da formulacdo
enquanto as outras sdo mantidas constantes. Nestes experimentos, variou-se a salinidade
fixando a concentragdo de surfatante e RAO.

O mapeamento equilibrio de fases foi conduzido em tubos de ensaio de volume
maximo de 20 ml com tampas de rosca. No primeiro passo do procedimento, 1 ml de n-
pentanol (concentracdo global de 5,88% v/v) era inserido em cada tubo. Esse volume de 1 ml
de n-pentanol foi escolhido para facilitar a reprodutibilidade experimental. Entdo, 8 ml da
mistura equimolar de heptano e tolueno (fase dleo) era adicionada. Por Gltimo, as solucdes
aquosas de surfatante (SDS) contendo diferentes salinidades eram acrescentadas para
completar um volume total de 17 ml por tubo.

A concentragdo de surfatante foi calculada em base molar a partir da CMC do
surfatante em meio aquoso (0,0081 M em condiges normais), mas converteu-se para base
massica global para facilitar os calculos. A primeira concentracdo de SDS estudada foi de
0,27% (m/m) que é aproximadamente duas vezes a CMC do SDS em solucéo aquosa. Em
seguida, avaliaram-se as concentragdes de 0,14%, 0,41%, 0,54% e 0,81%.

As proporcdes entre fase oleosa e aquosa foram calculadas em base volumétrica
representada atraves da razdo volumétrica entre 4gua e dleo (RAO). Os experimentos foram
realizados para RAO de 0,667 (40% de 4gua), RAO de 1(50% de agua) e RAO de 1,5 (60%
de 4gua) para cada concentracdo de surfatante.

A faixa de salinidade inicialmente investigada foi de 2,0 a 3,0g de NaCl/100g de &gua.
Entretanto, alguns tubos apresentaram comportamento trifasico ja na salinidade de 2,09/100g

agua. Entdo, ajustou-se a faixa de salinidade para permitir a observacdo do equilibro bifasico
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e a mudanca para trifdsico de modo a observar o comportamento de fases do sistema e
encontrar o ponto 6timo do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl.

As solugdes aquosas de SDS e cloreto de sédio foram preparadas para atingir
concentracdo massica global de SDS de 0,14%; 0,27%, 0,41%; 0,54% e 0,81% e salinidade de
1, 2 e 3 g NaCl/100g de agua. A massa de surfatante nessas solucfes aquosas era calculada de
modo que a fracdo maéssica de surfatante em cada um dos tubos fosse constante em relacéo a
massa total contida em cada tubo. Na Tabela 1, pode-se observar que para menores RAO
(mais 6leo em relacdo a &gua), a solucdo aquosa preparada era mais concentrada em
surfatante. Quando a RAO era alta (mais &4gua), a solucdo preparada era menos concentrada
em relacdo ao surfatante, de modo que a fracdo maéssica de surfatante sempre fosse mantida.
As solucdes de SDS da Tabela 1 foram preparadas com salinidades 1, 2 e 3 g NaCl/100g de

agua. Um exemplo desses célculos encontra-se no Apéndice A.

Tabela 1: Concentracdo de SDS na solugéo aquosa (g de SDS/ 100g de agua) para atingir as concentracoes
massicas globais avaliadas em cada RAO avaliada.

% SDS (m/m) global Concentra(;io (é(le) Ssli)forz)a s(g)lulf;lég de adicdo
no tubo de ensaio (gde g de H:0)

RAO=0,667 RAO=1 RAO=1,5

0,14 0,31 0,25 0,21

0,27 0,63 0,50 0,42

0,41 0,91 0,75 0,63

0,54 1,22 1,00 0,86

0,81 1,83 1,50 1,29

A salinidade em cada tubo de ensaio era obtida a partir da mistura das solugdes das
SDS de diferentes salinidades. Na Tabela 2, 3 e 4 encontram-se as propor¢des utilizadas para

se atingir as salinidades nos tubos para as RAO avaliadas.



50

Tabela 2: Quantidades de solugbes de SDS contendo salinidades de 2 e 3g NaCl/100g de &gua para atingir as

salinidades do mapeamento para RAO=0,667.

Salinidade final no tubo | Volume de solucéo de SDS adicionada ao tubo (mL)
(9 NaCl/100g de agua) | 2,0g NaCl /100g de a4gua | 3,0g NaCl/100g de agua
2,1 538 0,6
2,2 51 1,3
2,3 4,5 1,9
2,4 3,8 2,6
2,5 3,2 3,2
2,6 2,6 3,8
2,7 1,9 4,5
2,8 1,3 51
2,9 0,6 58

Tabela 3: Quantidades de solugdes de SDS contendo salinidades de 1, 2 e 3g NaCl/100g de agua para atingir as

salinidades do mapeamento para RAO=1.

Volume de solucdo de SDS adicionada ao tubo (mL)
Salinidade final no tubo
(9 NaCl/100g de agua) | 1,0g NaCl/100g de 4gua | 2,0g NaCl/100g de 4gua | 3,0g NaCl/100g de 4gua
1,9 0,8 7,2 0
2 0 8 0
2,1 0 7,2 0,8
2,2 0 6,4 1,6
2,3 0 5,6 2,4
2,4 0 4,8 3,2
2,5 0 4,0 4,0
2,6 0 3,2 4,8
2,7 0 2,4 5,6
2,8 0 1,6 6,4
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Tabela 4: Quantidades de solugdes de SDS contendo salinidades de 1, 2 e 3g NaCl/100g de agua para atingir as

salinidades do mapeamento para RAO=1,5.

o . Volume de solucdo de SDS adicionada ao tubo (mL)
Salinidade final no tubo
(9 NaCl/100g de agua) | 1,0g NaCl/100g de agua | 2,0g NaCl/100g de 4gua | 3,0g NaCl/100g de 4gua
1,6 3.8 5,8 0,0
1,7 2,9 6,7 0,0
1,8 1,9 7,7 0,0
1,9 1,0 8,6 0,0
2,0 0,0 9,6 0,0
2,1 0,0 8,6 1,0
2,2 0,0 7,7 1,9
2,3 0,0 6,7 2,9
2,4 0,0 5,8 3,8
2,5 0,0 4,8 4,8

Ao final do procedimento, os tubos contendo diferentes valores de salinidade eram
levemente agitados por alguns segundos para auxiliar o contato sem emulsificacdo do sistema.
Em seguida, os tubos eram deixados em repouso em suportes metélicos até ndo se observar
mais mudangas visuais com o tempo. Essa etapa demorava em torno de dois dias e 0 ambiente
era mantido em temperatura controlada (20 + 1°C). A inspegédo visual dos tubos permitiu a
determinacdo do comportamento de fases para cada tubo e anotavam-se as salinidades dos
tubos em que se observava comportamento trifdsico e formulacdo 6tima. O tubo de
formulacdo 6tima era o tubo que solubilizava quantidades similares de 4gua e 6leo. Além dos
pontos de equilibrio trifasico, era estimada a altura da fase intermediaria da formulagdo 6tima.
Os experimentos foram realizados em triplicata para se estimar as flutuagdes experimentais
durante o procedimento. Os resultados foram reprodutiveis e precisos o suficiente para a
aplicacdo requerida do equilibrio de fases. De acordo com o comportamento de fases
observado, foi possivel elaborar um mapa de fracdo volumétrica de &gua versus salinidade.
Esse mapa foi utilizado para desenvolver uma rota de inversdo de fases para esse sistema

modelo pela variacdo de salinidade e fracdo volumétrica de agua.

3.1.2 Equilibrio de Fases do Sistema Contendo Surfatante 16nico em Fungdo da

Concentracdo de Cosurfatante (n-pentanol)

O n-pentanol foi utilizado no sistema para diminuir a hidrofilicidade do surfatante SDS

pela agua de modo que essa mistura n-pentanol+SDS também possa interagir com a fase 6leo.
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Para avaliar a influéncia do cosurfatante no comportamento de fases do sistema realizou-se
uma varredura preliminar. O objetivo desse mapeamento era verificar se a variagdo de n-
pentanol tornaria possivel o comportamento de fases descrito por Winsor.

No teste preliminar, foram utilizadas trés salinidades diferentes: 1,9; 2,2 e 2,89/100g
de agua. Essas salinidades correspondem & preferéncia da mistura anfifilica do surfatante + n-
pentanol pelas fases aquosa, intermedidria e oleosa, respectivamente, indicada pelos
mapeamentos anteriores, que consideraram RAO de 1 e 5,88% (v/v) de n-pentanol. Para esses
valores de salinidade variou-se o n-pentanol de 0,5 a 1,0ml e, também, foi utilizado o valor de
2,0 ml para ver o que ocorreria no sistema com o excesso de cosurfatante para concentragéo
fixa de surfatante de 0,41%.

O mapeamento variando n-pentanol foi realizado com os volumes de fase 6leo e agua
somando 16 ml. O mapeamento foi repetido para 0,14% e 0,27% de SDS. A variacdo de n-
pentanol de 0,5ml a 1,0ml corresponde a uma variacdo de concentragdo de 3,03 a 5,88% em
base volumétrica. Esse mapeamento mostrou que é possivel obter o comportamento Tipo |,
Tipo Ill e Tipo Il de Winsor pela variagdo de cosurfatante de 3,6% a 4,7% para a salinidade
de 2,89/100g.

ApOs esse primeiro mapeamento, conduziu-se um novo mapeamento utilizando a
técnica de varredura de formulacdo unidimensional. Para isso, manteve-se a salinidade
constante em 2,89/100g de &gua e concentragdo de SDS de 0,27%, variando-se apenas a
concentracdo volumétrica de pentanol de aproximadamente 3,6% a 4,7% em pequenos
incrementos com o auxilio de micropipeta da marca LabConte conforme apresentados na
Tabela 5.
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Tabela 5: Mapeamento unidimensional do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl variando o n-
pentanol para 0,27% de SDS e RAO=1.

Tubo | Concentragéo de n-pentanol (% v/v) Volume de n-pentanol (pL)
1 3,60 598
2 3,70 615
3 3,79 632
4 3,89 649
5 3,98 667
6 4,08 684
7 4,17 701
8 4,27 719
9 4,37 736
10 4,46 754
11 4,55 771
12 4,65 789
13 4,74 807

3.1.3 Inversdo de Fases do Sistema Contendo Surfatante I6nico em Funcdo da

Salinidade e a Fracdo Volumétrica entre Agua e Oleo

Com os resultados de equilibrios de fases desenvolveu-se trés rotas de inversdo de
fases visando atingir a formulacdo 6tima nas proximidades das RAO de 0,667, 1 e 1,5
avaliadas na varredura da salinidade. Para atingir a formulagdo 6tima nessas RAO, as rotas de
inversdo apresentaram fracdo volumétrica de &gua inicial de 0,30, 0,40 e 0,50,
respectivamente. A inversdo de fases da emulséo foi obtida por um protocolo “semi-continuo”
de emulsificagdo no estado estaciondrio. Esse protocolo experimental consistia na adicdo de
solucdes contendo SDS, n-pentanol e NaCl em intervalos aproximadamente iguais de tempo
sob agitacdo constante.

Nesse experimento de inversdo de fases, utilizou-se um reator com camisa externa de
capacidade de 1000 ml e diametro interno de aproximadamente 10 cm, um agitador IKA
LABORTECHNIK RW20 DZM e um multimetro MeterLab ION 450 Analyzer com probe
acoplado CDM741T para registrar as condutividades em cada ponto do ensaio. O regime
estacionario era obtido quando ndo se observava mudancas significativas nas medidas de
condutividade (LEE et al., 2002). A Figura 21 mostra um esquema do aparto experimental

utilizado.
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Figura 21: Esquema do aparato experimental da inversdo de fases do sistema contendo surfatante idnico
(adaptagdo de CHARIN et al., 2013).

As solugdes adicionadas foram preparadas de forma a manter constantes as
concentragdo massica de surfatante (0,27%) e a concentragdo volumétrica de cosurfatante
(5,88%) na emulsdo. Dessa forma, modificava-se apenas a salinidade e RAO para seguir a
rota de inversdo do estudo de equilibrio de fases. As quantidades de n-pentanol, 4gua e SDS
nas solucdes de adicdo foram calculadas em planilha para o estudo dos sistemas SDS+n-
pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl. A planilha encontra-se no Apéndice B. Todas as
etapas desse protocolo de inversdo de fases foram realizadas em ambiente de temperatura
controlada (20+1°C).

O experimento iniciava-se com o preparo das solucdes de adi¢do e do sistema inicial
SOW + cosurfatante. Antes da emulsificacdo, o sistema SOW-+cosurfatante era deixado em
repouso em um ambiente de temperatura controlada (20+£1°C) por 24h. A Figura 22 mostra o
sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl em pré-equilibrio para a fracdo
volumétrica de agua inicial de 0,3. ApOs esse pré-equilibrio, a sonda do multimetro e o
impelidor do agitador eram posicionados no emulsificador. Quando a emulséo inicial
apresentava alta fragdo de fase oleosa um cuidado adicional com a posi¢édo do impelidor do
agitador era necessario para possibilitar que as emulsdes O/A se formassem. Para 0s ensaios
com fracéo volumétrica de agua inicial de 0,3 e 0,4, o impelidor precisava estar posicionado a
maior distancia possivel da fase dleo, ou seja, no fundo do recipiente. Isto possibilitou a
disperséo da fase 6leo dentro da fase aquosa dificultando a formagéo de emulsdes abnormais
instiveis. A posicdo do impelidor do agitador no vaso emulsificador pode favorecer um tipo
de emulsdo em relagdo ao outro devido a uma RAO local que é diferente da global
(SALAGER, 2001).
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Figura 22: Sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/dgua+cloreto de sédio em pré-equilibrio para fracdo

volumétrica de agua inicial de 0,3.

Entdo, o agitador era ligado por cinco minutos a 300 rpm para preparar a emulséo
inicial. A emulsdo inicial de salinidade 1,89/100g H2O era do tipo O/A. O condutivimetro foi
programado para realizar trés medidas de condutividade seguindo os seguintes critérios para
registro das condutividades: variacdo no valor da condutividade inferior a 10% ou uma leitura
por minuto. Dessa forma, a cada trés medidas de condutividade uma solucéo era adicionada
elevando a salinidade em 0,19/100g H,O numa faixa que variava de 1,8 até 2,8 g/ 100g H,O.
Portanto, em cada experimento, foram coletadas medidas de condutividade para 11
salinidades diferentes. A partir das medidas, determinaram-se os tipos de emulsdo obtidos no
processo. Esse protocolo de inversdo de fases era realizado em triplicata. Repetiu-se o
experimento paras as concentragdes de surfatante de 0,41%, 0,54% e 0,81%. As planilhas de
célculos para essas concentragdes encontram-se no Apéndice B.

Nesse protocolo, cada aumento de 0,19/100g de agua da salinidade também provocou
um aumento de 0,02 na fracdo volumétrica de agua (f,). Esse aumento de f,, tinha como
objetivo avaliar uma possivel inversdo catastrofica em f,, elevada. De acordo com a literatura,
a inversao catastréfica da emulsdo pode ocorrer quando a fragdo volumétrica da fase dispersa
excede uma faixa de 0,524 a 0,74 para particulas esféricas, dependendo do nivel de
empacotamento (DERKACH, 2009; SMITH e LIM, 2000).
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3.14 Inversdo de Fases no Sistema Contendo Surfatante I6nico em Funcgdo da

Concentracdo do Cosurfatante (n-pentanol)

A partir dos dados do mapeamento unidimensional do equilibrio de fases variando a
concentracdo do cosurfatante n-pentanol, desenvolveu-se um protocolo de inversdo de fases
semi-continuo.

Nesse experimento, utilizou-se o aparato experimental similar ao descrito na segdo
anterior, mas um vaso emulsificador menor. Neste caso, 0 vaso consistia num reator com
camisa externa de capacidade aproximada de 200 ml e didmetro interno de 6 cm.

O experimento de inversdo de fases por protoloco semi-continuo foi realizado para o
sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl na concentracdo massica de 0,27% de
SDS, mistura equimolar de heptano e tolueno, RAO=1 salinidade de 2,89/100g de agua. Os
volumes de fase 6leo e 4gua e n-pentanol foram calculados por extrapolagéo dos volumes dos
tubos de ensaio empregados no mapeamento unidimensional variando cosurfatante, como

ilustrado na Figura 23.

Fase dleo + Fase agua = 16ml
+
n-Pentanol \_J

I
06 07 08
n-Pentanol(ml)

Fase oleo + Fase agua= 58ml
n—Pentanol

27 24 25 26 2.7 28 29

n-Pentanol (ml)

Figura 23: Extrapolacdo do mapeamento de pentanol nos tubos de ensaio para o ensaio de inversdo de fases em

vaso emulsificador.

A inversdo foi feita a partir de um volume inicial de 2,2ml de n-pentanol e volume
total de fase 6leo e 4gua de 57,8ml variando a quantidade de pentanol a um passo de 0,1ml até

atingir 2,9ml. Como a variacdo do volume total do sistema foi muito pequena, ndo se mostrou
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necessario acrescentar surfatante junto com o pentanol para manter a propor¢éo de 0,27% de
SDS (variagdo desprezivel da concentracdo méssica global do surfatante).

Para emulsificacdo e agitacdo continua do sistema, utilizou-se um misturador de hélice
e velocidade de agitacdo de 300rpm. Pelo método de diluicdo em tolueno e 4gua monitorou-se
tipo de emulséo durante o protocolo de inversédo e foi observada inversdo de fases.

Para prosseguir com o desenvolvimento do protocolo, repetiu-se o procedimento
substituindo o método de diluicdo pelo condutivimetro CG2000 Gehaka para melhor
caracterizacdo das morfologias das emulsdes. Dessa forma, foi necessario o aumento do
volume global do sistema para total inser¢do da sonda do condutivimetro no sistema. Para
isso utilizou-se uma sistema de volume global inicial de 100 ml e variou-se o n-pentanol de
3,6 a 4,8ml. A Figura 24 mostra a correlagdo entre 0 mapeamento nos tubos de ensaio e a
inversdo de fases no vaso emulsificador. A concentracdo volumétrica de n-pentanol variou de

3,6% (3,6ml) a 4,7% (4,8ml) em incrementos de aproximadamente 0,1%.

Fase oleo=8 ml !

+
Fase agua= 8 ml
+ —/
n-Pentanol 0.6 0,7 0,8

n-Pentanol (ml)

Fase 6leo=48.2ml
+
Fase agua=48,2ml
+
n-Pentanol

3.6 37 3.8 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48
n-Pentanol (ml)

Figura 24: Comparacdo dos experimentos de mapeamento unidimensional de pentanol em tubos de ensaio e
experimento de inversdo de fases em vaso emulsificador.

3.2 Sistema Modelo Contendo Surfatante Ndo l16nico

Os surfatantes ndo idnicos apresentam aplicaches crescentes nos campos de

cosméticos, tintas e um potencial de uso na recuperacdo tercidria de petroleo. Esses
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surfatantes possuem vantagens em relagdo aos i6nicos como o controle de alteragbes na
hidrofilicidade. Isto € particularmente verdadeiro para compostos polietoxilados em que ha
possibilidade de mudar o comprimento da cadeia de polietileno e, consequentemente,
modificar o balanco hidrofilico lipofilico (HLB) (SAJJADI, 2003).

O objetivo deste ensaio é estudar a inversdo de fases para um sistema modelo
contendo surfatante ndo idnico etoxilado através da variacdo dos grupamentos de 6xido de
etileno (EON) em condigGes de concentragdo de surfatante e temperatura constantes.

Os nonilfendis polietoxilados (98% de pureza) de EON 9,5 e 1,8 da Oxiteno S.A
foram escolhidos como surfatantes ndo ionicos para esse estudo. A Figura 25 mostra a
estrutura do nonilfenol polietoxilado em que “n” é o ndmero de grupamentos de 6xido de
eteno (EON). O EON indica o grau de etoxilacdo do surfatante e, também, indica a afinidade
preferencial de solubilizacdo em O6leo ou é&gua. (HENRIQUES, 2004). O nonilfenol
polietoxilado foi utilizado, na literatura, para investigar a inversdo de fases transicional e
catastrofica por Sajjadi et al. (2003) e Ahmed et al. (1999).

O. _CH,
CH; OH
n

Hy9Cy

Figura 25: Estrutura do nonilfenol polietoxilado (HENRIQUES, 2004).

Nesse caso, o experimento de equilibrio de fases ndo é necessario, pois 0 importante
no sistema contendo surfatante ndo ibnico é determinar a temperatura de inversdo de fases
(PIT). Essa temperatura depende da cadeia do surfatante, ou seja, esta intrinsecamente
relacionada ao EON. Assim, planejou-se uma rota de invers&o transicional variando o EON de
9,5 a 5,0 para inversdo da morfologia de O/A para A/O utilizando uma temperatura de
inversdo de fases determinada em experimento prévio para o surfatante com EON
intermediario entre 9,5 e 5,0. A RAO também foi variada de 0,667 (f,=0,40) até 2,61
(fu=0,72).

3.2.1 Determinagdo da Temperatura de Inversdo de Fases (PIT)
O conceito de temperatura de inversdo de fases ou método PIT para formacgdo de

emulsdes foi desenvolvido por Shinoda e colaboradores (WALSTRA, 2005). O protocolo

usado aqui para a determinacéo da PIT foi desenvolvido com bases em trabalhos publicados
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por Pizzino et al. (2013), que descreveram uma inversdo de fase dinamica por variagéo de
temperatura, de acordo com a representacdo esquematica da Figura 26. Entretanto, o sistema
SOW avaliado por Pizzino et al. é diferente do proposto neste trabalho. Este estudo avaliou o
comportamento de um sistema constituido por uma mistura equimolar de heptano e tolueno
como fase 6leo (O), a salinidade da fase aquosa de 1g/100g H,O (W) e 2% de surfatante
nonilfenol polietoxilado (S) de EON=7,5. A fase continua continha uma pequena quantidade
de cloreto de sodio para facilitar as medidas de condutividade. O comportamento de fases de
sistemas contendo surfatante ndo idnico ndo apresenta mudangas significativas com baixas
concentragdes de cloreto de sodio (SMITH e LIM, 2000; FORGIARINI et al., 2001).

Figura 26: Representacdo esquematica do aparato experimental: (a) vaso de mistura, (b) agitador, (c) camisa
externa para circulagdo de fluido térmico, (d) banho de circulagdo e (e) sonda do condutivimetro (PIZZINO et
al., 2013).

O trabalho de Pizzino et al. (2013) consistiu numa inversdo transicional através da
variacdo continua na temperatura a uma fracdo méssica de agua constante sob agitagdo. Este
protocolo foi adaptado para determinar a PIT do sistema de 2% de nonilfenol etoxilado (EON
7,5) /heptano+tolueno/agua+cloreto de sédio de RAO de 1.

O sistema modelo foi emulsificado com agitagdo de 300rpm a temperatura ambiente
por alguns minutos para garantir homogeneizagdo do sistema. Entdo, o banho termostatico
Thermo Haake PC 200 foi programado para aquecimento e resfriamento linear com taxa de
0,6 °C/min. O sistema nonilfenol polietoxilado (EON=7,5) / heptano+tolueno/agua+cloreto de

sodio foi submetida ao aumento de temperatura e sob agitacdo constante de 300rpm. As
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medidas de condutividade das emulsdes foram medidas de 25 a 50°C em intervalos de 1°C. O
aparato experimental utilizado esta apresentado na Figura 27. O procedimento foi realizado

em triplicata. A mudanga no tipo de emulséo é determinada por medidas de condutividade.

S e O et o i SN S

Figura 27: Aparato experimental da Inversdo de fases do sistema contendo surfatante néo iénico.

3.2.2 Inversao de Fases de Sistema Contendo Surfatante Nao 16nico

Esse protocolo experimental foi desenvolvido com base no aparato experimental da
secdo anterior. O sistema inicial era composto de 2% nonilfenol polietoxilado (EON 9,5) /
heptano+tolueno/dgua+NaCl com RAO 0,667. A varidvel de formulacdo utilizada para
inversdo transicional foi o nimero médio de grupamentos de Oxido de etileno (EON). A
inversdo foi conduzida através de diminuicdo do EON de 9,5 a 5,0 com degraus de 0,5
utilizando uma combinacgéo de nonilfenol polietoxilado de EON 9,5 e EON 1,8. A temperatura
foi mantida constante durante o experimento. Foi desenvolvida uma planilha de Excel para o
célculo das quantidades de surfatante e solugdo aquosa de cloreto de sodio a serem
adicionadas para cada degrau de EON. A agua é adicionada para manter constante a
concentragdo total de surfatante no sistema. As planilhas desenvolvidas encontram-se no
Apéndice C.

O procedimento consistiu em misturar a fase &gua, 6leo e surfatante por alguns
minutos na velocidade de 300rpm mantendo a temperatura determinada no topico anterior.

Entdo, iniciou-se a adi¢do das quantidades de agua e nonilfenol polietoxilado (EON=1,8) sob
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agitacdo constante na mesma velocidade. A solucdo aquosa era previamente aquecida na
temperatura do ensaio, para ndo provocar oscilagdo na temperatura do sistema avaliado. Para
cada adicdo, realizou-se a leitura de trés medidas de condutividades durante um periodo de
trés minutos. O aparato experimental € mostrado na Figura 28.

O procedimento foi repetido paras as concentracdes de 0,5%, 1% e 3% de surfatante
nonilfenol polietoxilado. As planilhas, para cada concentracdo, sdo apresentadas no Apéndice
C.

Figura 28: Ensaio de inversdo de fases para o sistema-modelo de emulsdo contendo surfatante néo idnico.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Este capitulo tem como finalidade apresentar os resultados dos experimentos
realizados para o sistema modelo contendo surfatante idnico e o sistema contendo surfatante
ndo ionico. Os resultados sdo discutidos usando os conceitos de formulagdo e comparacgéo e

pela comparagdo com estudos similares na literatura.

4.1 Sistema Modelo Contendo Surfatante 16nico
4.1.1 Equilibrio de Fases do Sistema em Func¢do da Salinidade e a Raz&o Volumétrica
entre Agua e Oleo (RAO)

As razdes volumétricas de dgua (RAO) avaliadas foram 0,667 (40% vol. de &gua), 1
(50% vol. agua) e 1,5 (60% vol. adgua) e as concentracdes do surfatante estudadas foram
0,14%, 0,27%, 0,41%, 0,54% e 0,81%. Os resultados de uma das triplicatas realizadas de
equilibrio de fases sdo apresentados nas Figuras 29 até 33. Embora as concentra¢fes salinas
variem entre 1,6 e 3,09/100g H,O para cada caso, as Figuras mostram diferentes faixas de
salinidade. As interpretacdes das observacdes visuais dessas Figuras sdo apresentadas nas

Tabelas 6 a 10. Os resultados de todas as triplicatas com média e desvio padrdo podem ser

encontrados no Apéndice D.
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Figura 29: Comportamento de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl para concentracéo
massica de 0,14% de SDS em diferentes RAO. (a) RAO=0,667, (b) RAO=1 e (c) RAO=1,5. As concentracdes

salinas sdo apresentadas nos frascos em g NaCl/ 100g H,O.
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Tabela 6: Equilibrio de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl para concentracdo

massica de 0,14% de SDS em diferentes RAO versus salinidade. A salinidade destacada em negrito é formulagdo

otima.

RAO=0,667 RAO=1 RAO=1,5
Salinidade .o .| Salinidade o .| Salinidade R
(9/100g H,0) Equilibrio (0/100g H.0) Equilibrio (0/100g H.0) Equilibrio

1,6 1,6 1,6
1,7 1,7 1,7 Bifasico
1,8 18 ey 1,8
Bifasico
19 s 19 1,9
Bifasico s -
2,0 2,0 2,0 Trifasico
2,1 2,1 2.1
2,2 2,2 2.2
2,3 2,3 Trifasico 2,3
2,4 2,4 2,4
2,5 Trifésico 2,5 2,5 o
Bifésico
2,6 2,6 2,6
2,7 2,7 Bifasico 2,7
2,8 Bifasico 2,8 2,8
2,9 2,8 2.9

A Figura 29 ilustra um dos resultados do mapeamento unidimensional para a
concentracdo de 0,14% de SDS para diferentes RAO. Na Figura 27 (a) pode ser observar a
presenca de uma fase intermediaria de microemulsdo entre as fases em excesso de 6leo e agua
nas salinidades 2,4 a 2,6 g/100g H,O. Neste caso, a formulacdo 6tima foi encontrada na
salinidade de 2,59/100g H,O, como indicado na Tabela 6. Nos tubos com salinidades
inferiores a 2,4g9/100g H,0, observou-se o comportamento bifasico com a microemulséo na
fase aquosa, mais densa. Nos tubos com salinidades maiores que 2,6 ¢g/100g H,O, a
microemulsdo deslocou para a fase oleosa. Pela anélise da razdo R de Winsor, o aumento de
salinidade aumenta a blindagem eletrostatica e diminui a solubilidade do surfatante na agua,
aumentando a razéo R. Isso possibilitou a transicdo Tipo I—Tipo Ill—Tipo Il, observada na
Figura 29. De acordo com a regra de Bancroft, a fase continua da emulsdo é a fase em que as

microemulsdes estdo localizadas ou a fase em que o emulsificante é mais estavel.
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Figura 30: Comportamento de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl para concentragéo
massica de 0,27% de SDS em diferentes RAO. (a) RAO=0,667, (b) RAO=1 e (c) RAO=1,5. As concentracdes

salinas sdo apresentadas nos frascos em g NaCl/ 100g H,O.

Tabela 7: Equilibrio de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl para concentracdo

massica de 0,27% de SDS em diferentes RAO versus salinidade. A salinidade destacada em negrito é formulagdo

otima.

RAO=0,667 RAO=1 RAO=1,5
Salinidade a1 | Salinidade .- | Salinidade P
(/100G HO) Equilibrio (/100G HhO) Equilibrio (9/100g HO) Equilibrio

1,6 1,6 1,6
1,7 1,7 1,7 Bifasico
1,8 18 I 1,8
Bifasico
19 e 1,9 1,9
Bifasico el
2,0 2,0 2,0 Trifésico
2,1 2,1 2,1
2,2 2,2 2,2
2,3 2,3 Trifasico 2,3
2,4 2,4 2,4
2,5 . 2,5 2,5
Trifasico .
2,6 2,6 2,6 Bifasico
2,7 2,7 I 2,7
Bifasico
2,8 2,8 2,8
2,9 Bifasico 2,9 2,9
3,0 3,0 3,0

Os resultados de equilibrio de fases para a concentracdo de surfatante de 0,27%,
apresentados na Figura 30, foram similares aos encontrados para 0,14% e as pequenas

diferencas observadas nas salinidades, conforme mostrado, encontram-se dentro dos desvios

calculados para as triplicada no Apéndice D.
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Figura 31: Comportamento de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl para concentragéo
massica de 0,41% de SDS em diferentes RAO. (a) RAO=0,667, (b) RAO=1 e (c) RAO=1,5. As concentracdes

salinas sdo apresentadas nos frascos em g NaCl/ 100g H,O.

Tabela 8: Equilibrio de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl para concentracdo

massica de 0,41% de SDS em diferentes RAO versus salinidade. A salinidade destacada em negrito é formulagdo

otima.
RAO=0,667 RAO=1 RAO=1,5
Salinidade _ | Salinidade _ | Salinidade o
(@00g | Equilibrio| (grnoog | Equilibrio| (gr100g | Equilibrio
H,0) H,0) H,0)
1,6 1,6 1,6
1,7 1,7 1,7 -
Bifasico
1,8 18 - 1,8
Bifasico
19 s 1,9 1,9
Bifasico
2,0 2,0 2,0 s
Trifasico
2,1 2,1 2,1
2,2 2,2 2,2
2,3 2,3 Trifésico 2,3
2,4 2,4 2,4
2,5 Trifésico 2,5 2,5
2,6 2,6 2,6 Bifasico
2,7 2,7 - 2,7
Bifasico
2,8 s 2,8 2,8
Bifasico
2,9 2,9 2,9
3,0 3,0 3,0

No equilibrio de fases de 0,41% (Figura 31), os resultados apresentam razoavel
concordancia com os anteriores. Na Tabela 8, destaca-se que as salinidades para regido
trifasica e de formulagdo 6tima diminuiram quando a RAO foi aumentada, assim como nas

concentragdes menores.



Figura 32: Comportamento de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl para concentracéo
massica de 0,54% de SDS em diferentes RAO. (a) RAO=0,667, (b) RAO=1 e (c) RAO=1,5. As concentracdes

salinas sdo apresentadas nos frascos em g NaCl/ 100g H,O.

Tabela 9: Equilibrio de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl para concentracdo

massica de 0,54% de SDS em diferentes RAO versus salinidade. A salinidade destacada em negrito é formulagdo

otima.

RAO=0,667 RAO=1 RAO=1,5
Salinidade oo .| Salinidade a0 .| Salinidade R
(§/100g H,0) Equilibrio (/100g H:0) Equilibrio (/100G H:0) Equilibrio

1,6 1,6 1,6
1,7 1,7 1,7 e
Bifésico
1,8 18 - 1,8
Bifasico
19 s 1,9 1,9
Bifasico
2,0 2,0 2,0 e .
Trifasico
2,1 2,1 2,1
2.2 2.2 2.2
2,3 2,3 Trifasico 2,3
2,4 2,4 2,4
2,5 Trifésico 2,5 2,5
2,6 2,6 2,6 Bifasico
2,7 2,7 - 2,7
Bifasico
2,8 s 2,8 2,8
Bifasico
2,9 2,9 2,9
3,0 3,0 3,0

A Figura 32 mostra os resultados de uma das triplicatas para a concentracdo de 0,54%

de surfatante. As tendéncias anteriores de comportamento de fases com a RAO foram

observadas.
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Figura 33: Comportamento de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl para concentragéo
massica de 0,81% de SDS em diferentes RAO. (a) RAO=0,667, (b) RAO=1 e (c) RAO=1,5. As concentracdes

salinas sdo apresentadas nos frascos em g NaCl/ 100g H,O.

Tabela 10: Equilibrio de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl para concentragdo

massica de 0,81% de SDS em diferentes RAO versus salinidade. A salinidade destacada em negrito é formulagdo

otima.

RAO=0,667 RAO=1 RAO=1,5
Salinidade oo .| Salinidade a0 .| Salinidade R
(/1000 H,0) Equilibrio (/100G H,0) Equilibrio (/100G H,0) Equilibrio

1,6 1,6 1,6
1,7 1,7 1,7 es s
Bifésico
18 18 Bifésico 18
19 s 19 1,9
Bifasico
2,0 2,0 2,0 e .
Trifasico
2,1 2,1 2.1
2.2 2.2 2.2
2,3 2,3 s 2,3
Trifasico
2,4 2,4 2,4
2,5 Trifésico 2,5 2,5
2,6 2,6 2,6 Bifasico
2,7 2,7 - 2,7
Bifasico
2,8 s 2,8 2,8
Bifasico
2,9 2,9 2.9
3,0 3,0 3,0

No equilibrio de fases para 0,81% de surfatante em massa, a salinidade 6tima também
diminuiu para maiores RAO. A faixa de salinidades da regido trifasica apresentou resultados
similares aos obtidos anteriormente para concentragdes menores de surfatante. Entretanto,
pode observar um pequeno estreitamento da faixa de salinidade da regido trifasica,

principalmente para RAO=1.
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De acordo com a literatura, a salinidade é a variavel relacionada com a fase aquosa
que afeta mais os sistemas que contém surfatante idnico e 0 aumento dessa salinidade provoca
um aumento da solubilidade do surfatante na fase 6leo. Os experimentos de equilibrio de
fases realizados mostram concordancia com o esperado pela literatura.

A observagdo visual das Figuras 29 a 33 indica um crescimento dos volumes de fase
intermediaria. Para estimar o volume da fase intermediaria, foi utilizada a férmula de volume
do cilindro. No entanto, foi preciso medir o raio do tubo de ensaio. Para isso a geometria do
tubo foi aproximada como um cilindro unido a uma semiesfera na base, dessa forma o raio do
cilindro sera também raio da semiesfera. Com essa aproximagao, o volume do tubo é descrito

pela Equacdo 4.1.
V= 7rr2hcilindro + (4/6)7“’3 (4.1)

Utilizando o volume total de 15 ml, foi encontrada uma altura Gtil de 7,1cm para o

cilindro. Com isso, a formula de volume se torna:
15= 7,1nr’+ (4/6)mr® (4.2)

Pela equacgdo anterior, encontra-se o raio aproximado de 0,79cm. Dessa forma, a

férmula de calculo do volume da fase intermediaria é descrita pela Equacéo 4.3.
V(mL) = 0,79°zh (4.3)

Assim, com a simples medida da média das alturas das fases intermediarias nas
triplicatas foi possivel estimar os volumes de fase intermediaria em cada experimento. Nas
Tabelas 11 e 12, estdo apresentados a média das alturas e os volumes estimados para as

concentragdes de surfatante e RAO estudadas.
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Tabela 11: Alturas das fases intermediarias do sistema n-pentanol+SDS/heptano+tolueno/agua+NaCl para as

concentracdes de SDS avaliadas em diferentes RAO.

Concentracio de SDS Altura de fase intermediaria (ml)
(Yom/m) RA0O=0,667 RAO=1 | RAO=L5
0,14 0,35 0,35 0,35
0,27 0,80 0,80 0,80
0,41 1,15 1,15 1,15
0,54 1,60 1,80 1,60
0,81 2,45 2,40 2,45

Tabela 12: Volumes das fases intermedidrias do sistema n-pentanol+SDS/heptano+tolueno/dgua+NaCl para as

concentracdes de SDS avaliadas em diferentes RAO.

Concentracéo de SDS Volume de fase intermediaria (ml)
(Yom/m) RAO=0,667 RAO=1 RAO=1,5
0,14 0,69 0,69 0,69
0,27 1,57 1,57 1,57
0,41 2,25 2,25 2,25
0,54 2,14 3,53 2,14
0,81 4,80 4,70 4,80

Na Tabela 12, pode-se observar que o volume da fase intermediéria praticamente ndo
varia com a concentragdo de &gua no sistema SDS/heptano+tolueno/agua+NaCl a uma
concentracdo constante de surfatante, exceto para a concentracdo de 0,54% de SDS.
Entretanto, o volume dessa fase intermediéria cresce quando a concentracdo de surfatante é
aumentada, ou seja, a microemulsao solubiliza mais agua e 6leo.

Com os resultados do equilibrio de fases, foram colocadas em graficos as médias das
salinidades dos limites inferior e superior da regido trifasica e da formulagdo 6tima. Nas
Figuras 34 a 38 podem ser observados os mapas de fracdo volumétrica de agua versus
salinidades (mapa RAO). Na literatura é frequentemente observado que o tipo de emulséo
formada pela homogeneizacdo de um sistema Tipo | de Winsor € o mesmo do equilibrio de
fases contendo a microemulséo. Isso significa que a emulsificagdo de uma microemulsdo O/A
mais excesso de 6leo (Winsor 1) geralmente produz uma emulsdo O/A e o sistema Tipo Il de
Winsor forma uma emulsdo A/O (BINKS, 1993). Assim, as regides em que se esperam as
morfologias O/A e A/O foram indicadas nos mapas RAO, além da regido de equilibrio

trifasico.
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Figura 34: Mapa fracdo volumétrica de agua versus salinidade para o sistema SDS/heptano+tolueno/agua+NaCl

com 0,14% SDS e razdo equimolar de heptano e tolueno.
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Figura 35: Mapa fracdo volumétrica de agua versus salinidade para o sistema SDS/heptano+tolueno/agua+NaCl

com 0,27% SDS e razdo equimolar de heptano e tolueno.
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Figura 36: Mapa fracdo volumétrica de agua versus salinidade para o sistema SDS/heptano+tolueno/agua+NaCl

com 0,41% SDS e razdo equimolar de heptano e tolueno.
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Figura 37: Mapa fracdo volumétrica de agua versus salinidade para o sistema SDS/heptano+tolueno/agua+NaCl

com 0,54% SDS e razdo equimolar de heptano e tolueno.
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Figura 38: Mapa fracdo volumétrica de agua versus salinidade para o sistema SDS/heptano+tolueno/agua+NaCl

com 0,81% SDS e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Nos mapas observa-se que a variacdo da RAO no sentido de aumentar a concentragao
de agua diminui a salinidade em que ocorre o comportamento trifasico, como foi destacado
anteriormente nas observacOes das Figuras 29 a 33. Esses resultados sdo semelhantes aos
observados por Silva et al. (1998) e Salager et al. (2001), que atribuiram esse comportamento
a natureza lipofilica do n-pentanol. No experimento, a quantidade total de alcool n-pentanol
no sistema permanece constante quando fw é variado. O coeficiente de particdo é considerado
constante para o alcool entre as fases e isto significa que a quantidade real de alcool na fase
aquosa aumenta a medida que fw aumenta. Por este motivo, uma maior quantidade de
pentanol produz um deslocamento da salinidade 6tima para valores menores por aumentar a
afinidade o surfatante pela fase 6leo (SALAGER et al., 1983).

4.1.2 Equilibrio de Fases do Sistema Contendo Surfatante 16nico em Func¢do da

Concentracédo de Cosurfatante (n-pentanol)

Para estudar melhor a influéncia do cosurfatante no comportamento de fases, realizou-
se um mapeamento variando a concentracdo volumétrica de n-pentanol para RAO de 1 e
salinidades de 1,9, 2,2 e 2,8g NaCl/100g de agua a uma concentragdo massica constante de
surfatante de 0,41%. As salinidades correspondem aos tubos com surfatante na fase aquosa,

fase intermediaria e fase 6leo, respectivamente, em RAO de 1 e com 1 ml de n-pentanol
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(concentragdo global de 5,88% v/v). Esses valores foram escolhidos para verificar se o n-
pentanol simplesmente tornaria possivel o equilibrio de fases com microemulsdo ou poderia
atuar também como varidvel de formulagdo na transicdo de comportamento dos Tipos de
Winsor.

No sistema modelo com 0,41% de SDS e 0,5ml de n-pentanol (concentragéo global de
3,03% v/v), o surfatante ndo teve solubilidade suficiente na fase 6leo nas salinidades
avaliadas, devido a alta hidrofilicidade da mistura SDS e pentanol pela baixa quantidade do
alcool lipofilico. Com isso, o comportamento foi bifisico em todos os tubos e o surfatante
teve preferéncia pela fase agua. Ao se realizar a variagdo de n-pentanol entre 0,6 e 0,8ml,
verificou-se que os tubos de mesma salinidade apresentaram comportamentos de fases
diferentes passando pelos Tipos I, 11l e Il de Winsor, como mostrado na Tabela 13. Os tubos
com 0,9ml de n-pentanol (5,33% v/v) e 1,0ml (5,88% v/v) apresentaram praticamente o
mesmo comportamento de fases com surfatante na fase agua para salinidade de 1,99/100g de
agua, surfatante na fase intermediaria na salinidade de 2,29/100g de &gua e surfatante na fase
6leo para salinidade de 2,89/100g de agua. Os tubos com excesso de pentanol de 2,0ml
(11,11%) apresentaram comportamento bifasico nas trés salinidades, com fases totalmente
transparentes, com excecdo de uma leve turbidez da fase dleo, evidenciando a preferéncia do

surfatante pela fase 6leo.

Tabela 13: Mapeamento do cosurfatante para o sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl com

0,41% de SDS, RAO=1 e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Volume de % nv-pentanal Comportamento de fases Fase preferencial do surfatante
n-pentanol (WIv) Salinidade (g NaCl/100g H,0) Salinidade (g NaCl/100g H,O)
(mt) 1,9 2,2 2,8 1,9 2,2 2,8
0,6 3,61 Bifasico | Biféasico | Bifésico Agua Agua Agua
0,7 4,19 Trifasico | Trifasico | Trifasico | Intermediaria | Intermediéria | Intermediéria
0,8 4,76 Bifasico | Bifasico | Bifasico Oleo Oleo Oleo

Como os surfatantes sdo mais efetivos (maior atividade interfacial) sem adicdo do
cosurfatante, diminuiu-se a concentracdo de surfatante para 0,14% e 0,27% e variou-se a
concentracdo de n-pentanol para verificar o efeito sobre o equilibrio do sistema modelo em
estudo. No entanto, o padréo obtido no ensaio para 0,41% de surfatante ndo se repetiu para as
salinidades de 1,9 e 2,2g NaCl/100g H.O nas novas concentracdes de surfatante. Nessas
salinidades, os resultados ndo apresentaram tendéncia definida. Em geral, o surfatante ficou

disperso nas duas fases ou ndo preencheu uma das fases por completo, sendo dificil concluir



74

por inspecdo visual como o surfatante interagiu com as fases 6leo e dgua. Por outro lado, o
comportamento de fases obtido para as concentraces de surfatante de 0,14% e 0,27% foi
similar ao observado para 0,41% de surfatante na salinidade de 2,89/100g H2O. Os resultados
do mapeamento do sistema nas concentra¢des de 0,14% e 0,27% de SDS estdo apresentando
na Tabela 14. Esses resultados demonstraram a possibilidade de uma rota de inverséo de
fases utilizando o n-pentanol como variavel de inversdo em uma salinidade constante. Por
isso, efetuou-se um mapeamento complementar variando-se apenas a concentracdo de

pentanol para a salinidade de 2,8g NaCl/100g H.O.

Tabela 14: Mapeamento do cosurfatante para o sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl com
0,14% e 0,27% de SDS, RAO=1 e razdo equimolar de heptano e tolueno. “s” representa os resultados sem padrao
definido.

Comportamento de fases Fase preferencial do surfatante
n_;’:r'lf;gld(eml) % ”'(ﬁ’/‘;\c‘)ta”(" Salinidade (g/100g H20) Salinidade (g/100g H20)
1,9 2,2 2,8 1,9 2,2 2,8
0,6 3,61% s s Bifasico s s Agua
0,7 4,19% S S Trifésico S S Intermediaria
0,8 4,76% s s Bifasico s s Oleo

A Figura 39 ilustra os resultados dos tubos apds o equilibrio de fases para o
mapeamento unidimensional de pentanol na salinidade de 2,8g NaCl/100g de &gua. Nas
menores concentragdes de alcool (de 3,79% a 4,17%) o carater hidrofilico do surfatante SDS
prevalece e a fase preferencial da mistura anfifilica de SDS + n-pentanol é pela 4gua. Em
seguida, o comportamento de fases trifasico foi observado de 4,27% a 4,65% de surfatante
com formulacdo 6tima em 4,37%. A partir de 4,74% de n-pentanol, a mistura anfifilica de
surfatante e &lcool € mais lipofilica porque nessa concentracdo de alcool o surfatante ndo é
suficientemente hidrofilico para compensar o efeito do &lcool. Dessa forma, a mistura de

anfifilico tem como fase preferencial o 6leo.
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Figura 39: Mapeamento unidimensional do equilibrio de fases SDS + n-pentanol/heptano+tolueno/ agua+cloreto
de sodio variando n-pentanol para 0,27% de SDS. Da Esquerda para a direita tubos com concentracdes

volumétricas crescentes de n-pentanol.

Pela andlise da Figura 39 confirmou-se que uma pequena variagdo da concentragdo de
cosurfatante provocou a transigdo de Tipo | para Tipo Il de Winsor, passando pelo Tipo Ill.
De acordo com correlagdes encontradas na literatura, o efeito do alcool como cosurfatante
modifica o balango de afinidade total do sistema através do termo f(A) da Equacdo 2.5,

descrita no Capitulo 2.

%ZInS—KACN—f(A)-FO'—aTAT (2.5)

Neste contexto, os alcodis de cadeias hidrofébicas maiores produzem um aumento

mais significativo na funcdo f(A) quando a concentragdo de &lcool aumenta, como é

mostrado na Figura 40. Esse aumento é maior quanto mais lipofilico for o alcool. Na
correlacdo de SAD, “— f(A)” produz uma contribui¢do positiva, assim como o aumento de

salinidade, uma vez que f(A) é uma funcdo negativa (SALAGER, 2000). Assim, 0 n-

pentanol pode deslocar a formulagdo em termos de lipofilicidade, explicando a transicdo de
Winsor de R<1—-R=1—R>1.
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Figura 40: Efeito de alcodis na formulagdo 6tima como a fungdo f(A) do tipo e concentracdo para sistemas
contendo surfatante aniénico (SALAGER, 2000).

4.1.3. Inversdo de Fases do Sistema Contendo Surfatante I6nico em Funcdo da

Salinidade e da Fracdo Volumétrica entre Agua e Oleo

Para obter as rotas de inversdo foram tragadas linhas nos mapas RAO para as
concentragcdes de 0,27%, 0,41%, 0,54% e 0,81% de SDS. Para cada concentracdo de
surfatante, trés rotas foram desenvolvidas para a variagdo de salinidade de 1,8 a 2,89/100g
H,O, em uma faixa de RAO. Os mapas RAO com as rotas de inversdo sdo apresentados nas
Figuras 41 a 44.
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Figura 41: Mapa RAO para concentracéo de 0,27% de SDS e razdo equimolar de heptano e tolueno com as rotas

de inversdo. A rota de inversdo 1 corresponde a variagdo de fracdo volumétrica de agua de 0,3 a 0,5; a rota de

inversdo 2 corresponde a variagdo de fracdo volumétrica de agua de 0,4 a 0,6 e rota de inversdo 3 representa a

variagdo de fracdo volumétrica de agua de 0,3 a 0,5. As salinidades nessas rotas variam de 1,8 a 2,8g NaCl/100g

H,0.
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Figura 42: Mapa RAO para concentracéo de 0,41% de SDS e razdo equimolar de heptano e tolueno com as rotas

de inversdo. A rota de inversdo 1 corresponde a variagdo de fragcdo volumétrica de agua de 0,3 a 0,5; a rota de

inversdo 2 corresponde a variagdo de fracdo volumétrica de agua de 0,4 a 0,6 e rota de inversdo 3 representa a

variagdo de fracdo volumétrica de agua de 0,3 a 0,5. As salinidades nessas rotas variam de 1,8 a 2,8g NaCl/100g

H,0.
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Figura 43: Mapa RAO para concentracéo de 0,54% de SDS e razdo equimolar de heptano e tolueno com as rotas

de inversdo. A rota de inversdo 1 corresponde a variagdo de fracdo volumétrica de agua de 0,3 a 0,5; a rota de

inversdo 2 corresponde a variagdo de fracdo volumétrica de dgua de 0,4 a 0,6 e rota de inversdo 3 representa a

variagdo de fracdo volumétrica de agua de 0,3 a 0,5. As salinidades nessas rotas variam de 1,8 a 2,8g NaCl/100g

H,0.
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Figura 44: Mapa RAO para concentracéo de 0,81% de SDS e razdo equimolar de heptano e tolueno com as rotas

de inversdo. A rota de inversdo 1 corresponde a variagdo de fracdo volumétrica de agua de 0,3 a 0,5; a rota de

inversdo 2 corresponde a variagdo de fracdo volumétrica de dgua de 0,4 a 0,6 e rota de inversdo 3 representa a

variagdo de fracdo volumétrica de agua de 0,3 a 0,5. As salinidades nessas rotas variam de 1,8 a 2,8g NaCl/100g

H,0.
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A Figura 45 mostra os resultados da inversdo de fases do sistema SDS+n-
pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl, que seguiu a rota de inversdo 2 descrita na Figura 41.
Nos experimentos foram utilizados surfatantes comerciais, dodecilsulfato de sodio, com
mesma especificacdo técnica e mesmo fabricante, mas diferentes lotes. Pode-se observar que
0s ensaios realizados com os mesmos lotes apresentam resultados similares. Porém, quando se
comparam os resultados utilizando lotes diferentes, verificou-se que a salinidade de inversdo
de fases é alterada. Essas diferencas ocorrem porque os surfatantes comerciais ndo séo
substancias puras e, existem as limitacbes econdmicas ou variacBes da sintese quimica,
conforme também observado na literatura (SALAGER, 2000). Os componentes diferentes do
surfatante podem fracionar separadamente influenciando a largura da regido trifésica e o
comportamento da emulsdo (SALAGER et al., 1983). Pela comparagdo com a rota de
inversdo, concluiu-se corretamente que o lote 2 foi utilizado no mapeamento. Além disso, 0s
experimentos para elaboracdo de mapa RAO e rota de inversdo de fases contendo surfatantes
comerciais devem evitar mudancas de especificacdo técnica, fabricante e lote para ndo

influenciar erroneamente na interpretagdo dos resultados obtidos.
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Figura 45: Inversdo de fases com 0,27% de SDS, fragdo volumétrica de agua inicial de 0,4 e salinidade variando
de 2,0g a 3,0g NaCl/100 H,O. O surfatante ibnico SDS utilizado nos ensaios apresentava mesma especificagdo

técnica e mesmo fornecedor, mas lotes distintos.

Nas Figuras 46 a 57 sdo plotados os resultados das medidas de condutividade versus
salinidade para os ensaios de inversdo de fases de acordo com as rotas de inverséo das Figuras

41 a 44. Os numeros de 1 a 11 indicam a relagdo entre RAO e formulacéo dessas rotas de
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inversdo. Os resultados das medidas de condutividade de cada experimento, médias desses
resultados e desvios padrdes estdo no Apéndice E.

As Figuras 46, 47 e 48 mostram os resultados para a concentragdo de 0,27% nas rotas
de inversdo da Figura 41. Pode-se observar que a salinidade inicial do fendmeno de inverséo
de fases é menor para fracbes volumétricas de agua maiores, como observado no equilibrio de
fases. Para 0s ensaios nessa concentragdo de surfatante, as condutividades da emulsdo O/A
apresentaram oscilacdes nas medidas. Isso pode ser explicado pelo desbalanceamento entre as
taxas de quebra e coalescéncia da emulséo pela quantidade insuficiente de surfatante. Essas
variagdes nas medidas de condutividade indicam que o sistema ndo atingiu o estado
estacionério. Por este motivo, ndo se realizou a inversdo de fases para uma concentragdo de
surfatante menor de 0,27% de SDS.

A Figura 46 mostra os resultados da inversdo de O/A para A/O pela rota 1 da Figura
41 (f, variando 0,3 a 0,5). A inversdo de fases se iniciou na adicdo no ponto 5, que
corresponde a salinidade de 2,2g/100g de agua. Pelas condutividades dos pontos 5 (480
uS/cm) e 6 (177 uS/cm) pode-se observar que a emulsdo ndo € O/A, indicando uma regido de
transicdo entre as morfologias O/A e A/O. Pela rota de inversédo 1 da Figura 41, a regido
trifasica era esperada nos pontos 7 e 8 de salinidades 2,4 e 2,59 NaCl/100g de &gua. Apesar da
proximidade da previsdo da rota, a quantidade insuficiente de surfatante deve ter contribuido

para que a ocorréncia de inversdo em salinidades menores.
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Figura 46: Inversdo de fases com 0,27% de SDS, fragdo volumétrica de agua inicial de 0,3 e salinidade inicial de
1,8g NaCl/100g H,0. Para cada incremento de 0,1g NaCl/100g H,O de salinidade também ha incremento de
0,02 na fragdo volumétrica. A esquerda sdo ilustradas as réplicas dos experimentos e a direita encontra-se tracada

a média dos resultados dos experimentos com desvios padrdes.
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Figura 47: Inversdo de fases com 0,27% de SDS, fragdo volumétrica de agua inicial de 0,4 e salinidade inicial de
1,8g NaCl/100g H,0. Para cada incremento de 0,1g NaCl/100g H,O de salinidade também ha incremento de
0,02 na fragdo volumétrica. A esquerda so ilustradas as réplicas dos experimentos e & direita encontra-se

tracada a média dos resultados dos experimentos com desvios padroes.
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Figura 48: Inversdo de fases com 0,27% de SDS, fragdo volumétrica de agua inicial de 0,5 e salinidade inicial de
1,8g NaCl/100g H,0. Para cada incremento de 0,1g NaCl/100g H,O de salinidade também ha incremento de
0,02 na fragdo volumétrica. A esquerda sdo ilustradas as réplicas dos experimentos e & direita encontra-se tracada

a média dos resultados dos experimentos com desvios padrdes.

A Figura 47 apresenta os resultados de inversdo de fases para rota 2 da Figura 41.
Neste caso, a inversdo tem inicio aproximadamente no ponto 4 (salinidade de 2,1g NaCl/100g
H,0) e a condutividade do ponto 6 (29 uS/cm) € mais alta do que as encontradas para 0s
pontos de emulsdes A/O. Com isso, 0s resultados estdo razoavelmente em concordancia com
a rota de inversdo do equilibrio de fases.

Na Figura 48, pode-se observar a inverséo para f,, de 0,5 a 0,7 (rota de inversdo 3 da
Figura 41). Neste caso, a inversdo de fases ocorreu no ponto 3, que corresponde a salinidade

de 2,0g NaCl/100g de agua. O ponto 4 apresentou condutividade mais alta do que os pontos
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de emulsdo A/O, indicando a formacdo de uma emulséo. Esses resultados estdo de acordo
com o previsto a partir do equilibrio de fases.

Com o aumento da concentragdo do surfatante (0,41% de SDS) ndo se observaram
mais as oscilacBes de condutividade para emulsdo O/A, como ocorreu na concentragdo de
0,27% de SDS. Isso indicou um estado estacionario mais estavel, com as taxas de quebra e
coalescéncia da emulséo constantes. O maior desvio padréo entre as morfologias O/A e A/O é
esperada por ser tratar de uma regido de transicdo e de grande complexidade. Na concentragdo
de 0,41% de SDS, a rota de inversédo 1 na Figura 42 tem inversdo a partir do ponto 6 ou 7
(salinidades de 2,3 e 2,4g NaCl/100g H;O) e regido trifésica até o ponto 8. A Figura 49
corresponde a inversdo de fases para essa rota. Observou-se que o processo de inversdo de
fases comecou no ponto 5 (salinidade de 2,2g NaCl/100g H,0O). Os pontos 6 e 7 apresentaram
condutividades maiores que o resto das emulsdes A/O e condutividades menores que as

emulsdes O/A, mostrando a formagao de morfologias de transic&o.
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Figura 49: Inversdo de fases com 0,41% de SDS, fragdo volumétrica de agua inicial de 0,3 e salinidade inicial de
1,8g NaCl/100g H,0. Para cada incremento de 0,1g NaCl/100g H,O de salinidade também ha incremento de
0,02 na fragdo volumétrica. A esquerda sdo ilustradas as réplicas dos experimentos e & direita encontra-se tracada

a média dos resultados dos experimentos com desvios padrdes.

Pela rota de inversdo 2 para 0,41% de SDS, a inverséo inicia no ponto 5 de salinidade
de 2,2g NaCl/100g HO e a regido trifasica também engloba o ponto 6. A Figura 50 mostra 0s
resultados de inverséo de fases para essa rota. No experimento, a inversdo se iniciou no ponto
4 na salinidade de 2,1g NaCl/100g H,O e o ponto 5 apresentou condutividade maior do que
das emulsdes de A/O. Assim, os resultados de equilibrio e inversdo de fases sdo similares e

equivalentes.
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Figura 50: Inversdo de fases com 0,41% de SDS, fragdo volumétrica de agua inicial de 0,4 e salinidade inicial de
1,8g NaCl/100g H,O. Para cada incremento de 0,1g NaCl/100g H,O de salinidade também ha incremento de

0,02 na fragdo volumétrica. A esquerda sdo ilustradas as réplicas dos experimentos e & direita encontra-se tracada

a média dos resultados dos experimentos com desvios padrdes.

A Figura 51 ilustra os resultados de inverséo para 0,41% variando salinidade e f,, de

0,5 a 0,7. Neste caso, o fendmeno de inversdo teve inicio no ponto 3 (salinidade de 2,09

NaCl/100g H,0). A condutividade medida no ponto 4 foi 132 uS/cm, que € um valor alto para

as emulsdes A/O. Entdo, os pontos 3 e 4 correspondem a uma regido trifasica de transicao de

morfologias, apresentando emulsdes bicontinuas, em acordo com o observado no equilibrio

de fases.
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Figura 51: Inversdo de fases com 0,41% de SDS, fragdo volumétrica de agua inicial de 0,5 e salinidade inicial de
1,8g NaCl/100g H,0. Para cada incremento de 0,1g NaCl/100g H,O de salinidade também ha incremento de

0,02 na fragdo volumétrica. A esquerda sdo ilustradas as réplicas dos experimentos e & direita encontra-se tracada

a média dos resultados dos experimentos com desvios padrdes.
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A Figura 52 apresenta a inversdo de fases na concentragdo de 0,54% para rota 1 da
Figura 43. A regido de transicdo de O/A para A/O ocorreu nos pontos 5, 6 e 7 de salinidades,
que foi evidenciado pelos valores intermediarios de condutividade. No equilibrio de fases, a
regido trifasica ficou localizada nos pontos 7 e 8, mostrando razoavel concordancia entre 0s

experimentos.
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Figura 52: Inversdo de fases com 0,54% de SDS, fragdo volumétrica de agua inicial de 0,3 e salinidade inicial de
1,8g NaCl/100g H,0. Para cada incremento de 0,1g NaCl/100g H,O de salinidade também ha incremento de
0,02 na fragdo volumétrica. A esquerda sdo ilustradas as réplicas dos experimentos e & direita encontra-se tracada

a média dos resultados dos experimentos com desvios padrdes.

Na Figura 53, a regido de queda de condutividade englobou os pontos 4, 5 e 6 para
concentracdo de 0,54% de SDS e rota 2 de inversdo. O ponto 6 apresentou condutividade de
24 uS/cm, que é um valor ligeiramente maior do que as condutividades dos pontos de
emulsdo A/O. Na rota de inversdo do equilibrio de fases, apenas o ponto 6 ficou na regido

trifasica de transi¢do entre as morfologias.
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Figura 53: Inversdo de fases com 0,54% de SDS, fragdo volumétrica de agua inicial de 0,4 e salinidade inicial de
1,8g NaCl/100g H,0. Para cada incremento de 0,1g NaCl/100g H,O de salinidade também ha incremento de
0,02 na fragdo volumétrica. A esquerda sdo ilustradas as réplicas dos experimentos e a direita encontra-se tracada

a média dos resultados dos experimentos com desvios padrdes.

Na rota 3 de inversdo do sistema na concentracdo de 0,54% da Figura 43, apenas o
ponto 4 esta na regido trifasica de transigdo. Os resultados dessa inversdo sdo apresentados na
Figura 54 em que a inversdo comecga no ponto 3, mas 0s pontos 4 (988 uS/cm) e 5 (28 uS/cm)
apresentaram condutividades intermediarias entre as emulsdes O/A e A/O. Isto € associado a

formacédo de emulsdes bicontinuas durante o processo de inverséo.
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Figura 54: Inversdo de fases com 0,54% de SDS, fragdo volumétrica de agua inicial de 0,5 e salinidade inicial de
1,8g NaCl/100g H,0. Para cada incremento de 0,1g NaCl/100g H,O de salinidade também ha incremento de
0,02 na fragdo volumétrica. A esquerda sdo ilustradas as réplicas dos experimentos e & direita encontra-se tracada

a média dos resultados dos experimentos com desvios padrdes.

A inversdo de fases na concentracdo de 0,81% de SDS teve inicio no ponto 6 para a

rota para f,, variando de 0,3 a 0,5 (rota 1 da Figura 44). Pelas condutividades dos pontos 6 e 7,
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formaram-se emulsdes bicontinuas de transicdo entre as morfologias O/A e A/O. A regido
trifasica do equilibrio de fases envolveu os pontos 7 e 8 para essa rota, indicando mais uma
vez a proximidade dos valores da rota de inverséo desenvolvida e o experimento de inverséo
de fases.

Na rota de inversdo 2 para concentragdo de 0,81% de SDS (Figura 44), o ponto 6 é o
Unico dentro da regido trifasica. Neste caso, a previsdo da rota se afastou um pouco dos
resultados da inversdo mostrados na Figura 56. Na Figura 56, a inversdo se iniciou no ponto 4

e a regido trifasica de transico foi a até o ponto 6 (128 pS/cm).
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Figura 55: Inversdo de fases com 0,81% de SDS, fragdo volumétrica de agua inicial de 0,3 e salinidade inicial de
1,8g NaCl/100g H,0. Para cada incremento de 0,1g NaCl/100g H,O de salinidade também ha incremento de
0,02 na fragdo volumétrica. A esquerda sdo ilustradas as réplicas dos experimentos e & direita encontra-se tracada

a média dos resultados dos experimentos com desvios padrdes.
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Figura 56: Inversdo de fases com 0,81% de SDS, fragdo volumétrica de agua inicial de 0,4 e salinidade inicial de
1,8g NaCl/100g H,0. Para cada incremento de 0,1g NaCl/100g H,O de salinidade também ha incremento de
0,02 na fragdo volumétrica. A esquerda sdo ilustradas as réplicas dos experimentos e & direita encontra-se tracada

a média dos resultados dos experimentos com desvios padrdes.
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A inverséo de fases para rota 3 na concentracdo de 0,81% de SDS se encontra na
Figura 57. Pelas condutividades medidas, a regido de transicdo incluiu os pontos 3, 4 e 5,
enquanto o equilibrio de fases enquanto ao equilibrio de fases indicou apenas o ponto 4 na

Figura 42.
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Figura 57: Inversdo de fases com 0,81% de SDS, fragdo volumétrica de agua inicial de 0,5 e salinidade inicial de
1,8g NaCl/100g H,0. Para cada incremento de 0,1g NaCl/100g H,O de salinidade também ha incremento de
0,02 na fragdo volumétrica. A esquerda sdo ilustradas as réplicas dos experimentos e & direita encontra-se tracada

a média dos resultados dos experimentos com desvios padrdes.

De forma geral, as rotas de inversdo no mapa RAO e os experimentos de inversao
mostraram concordancia razodvel e o aumento da concentracdo de surfatante pouco
influenciou nos limites da regido trifasica de transicdo. Nessa regido de transi¢cdo, um
comportamento trifasico foi observado visualmente no vaso emulsificador durante a inverséo,
apresentando valores intermediarios de condutividade. O sistema que ocorre nas proximidades
dessa regido € descrito como bastante complexo pela literatura. Esta complexidade néo é
ocasionada pelas trés fases em equilibrio, mas pela tenséo interfacial ultra baixa que favorece
a formacdo de gotas muito pequenas e de emulsdes muito instaveis. Isto dificulta a
amostragem e a determinagdo de propriedades fisicas dessas dispersdes (CHARIN et al.,
2013).

A regido trifasica, durante a inversdo, consiste de emulsdes com as fases de
microemulsdo, 6leo e &gua (MOW). Esse sistema trifdsico, MOW, pode exibir uma
condutividade similar a emulsdes O/A ou A/O, dependendo das condi¢cdes do sistema
(SALAGER et al., 1983). Nos sistemas avaliados com surfatante idnico, a microemulséo ndo
poderia ser a fase continua das emulsdes da regido trifasica de transicdo devido a

microemulsdo apresentar volumes pequenos até a concentragdo maéssica de surfatante de
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0,54% de SDS. Porém, nas concentracfes maiores de SDS (0,81%) aconteceu um aumento
consideravel do volume de fase intermediaria. Por este motivo, a microemulsdo pode ser a
fase continua da emulsdo bicontinua na inversdo de fases para a concentragdo massica de
0,81% de SDS. Portanto, 0 mecanismo de inverséo de fases pode ser diferente dependendo da
concentracdo do surfatante idnico.

Silva et al. (1998) apresentaram resultados similares no estudo de um sistema modelo
contendo surfatante SDS e pentanol. Nesse estudo, a formulagdo 6tima também foi sensivel a
variacdo de RAO, o que foi indicado pela inclinagdo da regido trifasica. Silva et al. (1998)
também investigaram a influéncia da concentragdo do surfatante na inversdo dindmica. O
estudo avaliou a faixa de concentragcdo massica de SDS de 0,25% a 1,0%. Para 0,25% de SDS
a emulsdo se tornou instavel porque a quantidade de surfatante ndo foi suficiente em
concordancia com o obtido para a inversdo de fases na concentragdo massica de 0,27% de
SDS no presente trabalho. A linha de inversdo transicional e a formulagéo 6tima néo foram
afetadas pelo surfatante nessa faixa de concentracfes, o que foi observado também nos
resultados obtidos aqui no equilibrio de fases e na inverséo de fases (SILVA et al., 1998).

Na inversdo de fases da Figura 55, o formato da curva foi diferente do observado nas
outras inversdes devido & ocorréncia de um pequeno pico apds a queda de condutividade.
Pizzino et al. (2013) verificaram um comportamento semelhante para o sistema de 3%
CioE4/n-octano/10M NaCl. Ap6s a inverséo, a baixa condutividade indicou que a emulsdo
era A/O e essa queda da condutividade também foi seguida de um pequeno pico de
condutividade. Pizzino et al. atribuiram esse pico & ocorréncia temporaria de uma fase de
cristais liquidos. A fase ordenada de cristal liquido pode se formar em torno das gotas de 6leo
e, assim melhorar a estabilidade. Salager (2000) afirma que mesofases ordenadas de cristal
liquido podem ocorrer quando a concentracdo de surfatante é suficientemente alta, mas que
podem ser destruidas pelo aumento de temperatura ou cosurfatante. No experimento da Figura
55, o pico observado apds a inversdo de fases indicou que a quantidade de pentanol presente
ndo foi suficiente para evitar a formagdo desses cristais na concentragdo mais elevada de

surfatante.
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414 Inversdo de Fases do Sistema Contendo Surfatante I6nico em Funcdo da

Concentracédo de Cosurfatante (n-pentanol)

A partir do mapeamento do equilibrio de fases variando n-pentanol, elaborou-se uma
inversdo de fases semi-continua em que aliquotas de n-pentanol foram adicionadas a um
sistema em agitacdo continua. O método de diluicdo foi utilizado para caracterizar a
morfologia da emulsdo apds cada adi¢do. Os resultados sdo apresentados na Tabela 15.

Apoés adicdo de n-pentanol ao sistema (2,2 e 2,3ml), retirou-se uma aliquota e
observou-se que a gota de emulsdo se dispersou na agua e afundou em tolueno, mostrando
que a fase continua era a 4gua. Ao prosseguir com as adi¢des de pentanol (2,4 e 2,5ml),
observou-se que a gota se dispersava tanto em agua quanto em tolueno, demonstrando que a
inversdo da emulséo estava ocorrendo. A medida que a quantidade de pentanol aumentava, as
gotas demoraram cada vez mais a se dispersar em &gua. Por outro lado, a gota da emulséo se
dispersava com mais rapidez em tolueno em maiores concentragdes de pentanol, evidenciando

que a fase externa era oleosa.

Tabela 15: Tipos de emulsdo observados variando a concentracdo de n-pentanol no sistema SDS + n-

pentanol/heptano+tolueno/ dgua+cloreto de sodio.

Volume de Concentracao de Tipo de Emulsio
n-pentanol (ml) pentanol (% v/v)
2,2 3,67 O/A
2,3 3,83 O/A
2,4 3,99 Transicao
2,5 4,15 Transicao
2,6 4,30 A/O
2,7 4,46 A/O
2,8 4,62 A/O
2,9 4,78 A/O

Como foi possivel observar a mudanca na morfologia da emulsdo de O/A para A/O, o
experimento de inversdo de fases foi repetido monitorando-se a condutividade para melhor
caracterizacdo do tipo de emulsdo. As médias das medidas de condutividade versus
concentragdo volumétrica de pentanol foram plotadas na Figura 58. As medidas de
condutividade dos experimentos em triplicata com média e desvios padrfes encontram-se no

Apéndice E.
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Figura 58: Condutividade versus concentracdo volumétrica de n-pentanol (cosurfatante) para o sistema
SDS+pentanol/heptano-+tolueno/agua+NaCl com 0,27% de SDS e RAO=L1.

Os resultados da Figura 58 e os resultados descritos pela Tabela 15 apresentam
razoavel concordancia. Entretanto, quando se compara os resultados da inversdo de fases com
0s obtidos pelo equilibrio de fases, pode-se observar que a inversdo ocorreu antes da
concentracdo de pentanol indicada pelo equilibrio de fases. 1sso pode ser atribuido & redugéo
da rigidez através da “diluicdo” do surfatante na interface com o aumento da concentracéo de
alcool. Com isso, a coalescéncia das gotas seria maior, desbalanceado as taxas de quebra e

coalescéncia e provocando o fendmeno de inverséo de fases.

4.2 Sistema Modelo contendo Surfatante Ndo 16nico

4.2.1 Temperatura de Inverséo de Fases

O comportamento da condutividade do sistema constituido por nonilfenol
polietoxilado (EON 7,5) /heptano+tolueno/adgua+cloreto de sodio com o aumento da
temperatura estd ilustrado nas Figuras 59 e 61. A Figura 59 mostra um experimento em que a
taxa de aquecimento foi elevada (6°C/min). Nessas condi¢es, pode-se observar que a

inversao de fases ndo ocorreu.



91

11,0
10,5
10,0
9,5
9,0
8,5
8,0
7,5
7,0
6,5
6,0
55
5,0
4,5
4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
15
1,0
0,5
30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60

Condutividade (mS/cm)

Temperatura (°C)

Figura 59: Condutividade versus temperatura para o sistema nonilfenol polietoxilado (EON 7,5)

/heptano+tolueno/agua+NaCl com taxa de aquecimento de aproximadamente 6°C/min.

A inverséo de fases provocada pelo aumento de temperatura acontece, geralmente, de
forma reversivel, ou seja, independente da dire¢do da variacdo de temperatura. Excecdes sao
descritas na literatura, como por Mérquez et al. (2003) e Pizzino et al. (2013).

Marquez et al. (2003) observaram a inversdo de fases de um sistema contendo
surfatante Tween (EON=11,6), querosene (fase 6leo) e fase 4&gua com 1% de cloreto de sodio
em diferentes taxas de aquecimento e resfriamento. O *“atraso” na inversédo foi maior quando a
taxa de aquecimento foi aumentada. Por outro lado, na reducéo de temperatura o atraso foi
maior na taxa de resfriamento mais lenta. Esses atrasos foram atribuidos ao fenémeno de
histerese. Marquez et al. concluiram que esse fendmeno é dependente da taxa de variacdo de
temperatura. Entéo, o resultado obtido aqui na Figura 59 pode ser consequéncia de uma forte
histerese devido a taxa de aquecimento elevada utilizada. Méarquez et al. atribuiram o
comportamento de histerese & formacéo de cristais liquidos do tipo lamelar, que protegem as
gotas da coalescéncia atrasando a inversdo. Essa explicacdo pode ser aplicada ao sistema
utilizado no experimento da Figura 59, uma vez que também néo foi adicionado &lcool para
evitar a formagdo de mesofases de cristais liquidos.

Adicionalmente, Pizzino et al. (2013) observaram que em baixas concentragdes de
surfatante, a inversdo de fases dindmica somente acontece em taxas de aquecimento e
resfriamento baixas. No sistema CioE4/n-octano/102M NaCl estudado por Pizzino et al., a

taxa de aguecimento maxima para desencadear a inversdo foi menor ou igual a 0,8°C/min.
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Para Pizzino et al., esta taxa de aquecimento possivelmente proporcionou tempo suficiente
para o sistema atingir condicBes de equilibrio na interface e estabilizar as goticulas de
emulséo. Os resultados de Pizzino et al. reforcam a concluséo que auséncia do fendmeno de
inversdo foi ocasionada pela taxa de aquecimento elevada no experimento da Figura 59.

Para o presente estudo, como ndo se observou a inversdo de fases nas condigdes
anteriores, diminuiu-se a taxa de aquecimento de 6°C/min para 0,6°C/min. A Figura 60
apresenta a dependéncia entre temperatura e condutividade na inverséo de fases dindmica por
mudanca continua da temperatura com uma taxa de aquecimento constante de 0,6 °C/min. A
alta condutividade evidenciou a morfologia O/A em temperaturas menores que 40°C. A
condutividade aumentou com a elevacdo da temperatura até a inversdo de fases, com queda
brusca de condutividade, indicando a inverséo transicional de O/A para A/O. Na Figura 60,
observa-se que o sistema apresentou inverséo entre 40-44°C durante o0 aquecimento com taxa
de 0,6 °C/min. O sistema resultante da inverséo de fases (A/O) apresentou viscosidade mais
elevada do que o sistema inicial, evidenciando a mudanga de fase continua. Esse aumento da
viscosidade foi observado ao fim do experimento pelo escoamento mais lento da emulséo

obtida. O sistema ndo apresentou inverséo durante o resfriamento.
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Figura 60: Varredura da temperatura de inversdo de fases para o sistema nonilfenol polietoxilado (EON 7,5)

/heptano+tolueno/agua+NaCl com taxa de aquecimento de 0,6°C/min.

O efeito da temperatura na inversdo de fases foi consolidado por Shinoda et al. (apud

WALSTRA, 2005), que estudaram o efeito da temperatura em um sistema de 6leo, 4gua e
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surfatante ndo ionico polietoxilado de 2 a 7%. Em temperaturas menores que a PIT, o
surfatante estava presente em micelas inchadas com 6leo e, com o aumento de temperatura, as
micelas se alongavam com mais 6leo e o surfatante também migrava para fase 6leo. Na regido
proxima da temperatura de inversdo de fases, o quociente da distribuicdo do surfatante entre
as fases dgua e Oleo é aproximadamente unitario, sendo o sistema uma microemulsdo
bicontinua. Acima da PIT a preferéncia do surfatante se alterava para o 6leo e forma micelas
inchadas invertidas (WALSTRA, 2005).

A auséncia de inversdo no resfriamento € um comportamento atipico para uma
inversdo transicional, mas foi observada no trabalho de Pizzino et al. (2013). Para Pizzino et
al., a histerese na inversao de fases pode ser associada com efeitos cinéticos como taxa de
variagdo de temperatura, concentracdo baixa de surfatante e a proximidade do limite da
inversdo de fases catastrofica. No caso do experimento em questdo, a ndo ocorréncia da
inversdo no resfriamento pode estar associada a esses efeitos cinéticos, uma vez que a taxa de
resfriamento foi de 0,1-0,2 °C/min, bem inferior a taxa de aquecimento de 0,6°C/min, por
limitacfes do banho termostatico. Além disso, Marquez et al. (2003) verificaram que a regido
de histerese é bem maior quanto mais lento é o resfriamento, reforcando a associacdo da

auséncia de inversdo no resfriamento como consequéncia de efeitos cinéticos.

4.2.2 Inversao de Fases do Sistema Surfatante Ndo I6nico Etoxilado

Nesse sistema, variou-se a cadeia hidrofilica do surfatante ndo idnico através do
nimero médio de grupamentos de o0xido de etileno (EON) para a inversdo de fases. Nos
experimentos, o EON foi a variavel de varredura e a concentragdo de surfatante foi mantida
constante. A utilizagdo do EON como variavel de varredura apresenta a vantagem de analisar
o efeito da hidrofobicidade do surfatante ndo idnico.

O método de inversdo de fases do sistema contendo surfatante ndo idnico pode ser
entendido como método de emulsificacdo. O protocolo utilizado apresenta algumas
semelhangas com métodos de formacdo de nanoemulsdes de baixa energia. Trabalhos
recentes indicam trés métodos de baixa energia: adicdo de 6leo em uma mistura de surfatante
e dgua (Método A); adicdo de &gua a uma mistura de surfatante (Método B) e mistura de
todos os componentes de amostras pré-equilibradas na composicéo requerida (Método C)
(FORGIARINI et al., 2001). Neste contexto, 0 método desenvolvido € uma associacdo dos
Métodos B e C e a estabilidade observada pelo volume baixo de separagdo é caracteristico de

emulsdes de baixo tamanho de gotas.
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A variacdo do EON foi correlacionada com o balanco hidrofilico lipofilico do
surfatante. O HLB pode ser utilizado como um bom critério para caracterizar surfatantes,
particularmente da mesma familia, aplicados nas mesmas condicBes fisico-quimicas (fase
Oleo, fase &gua, temperatura etc.) (SALAGER, 2000). O HLB pode ser estimado para
surfatantes ndo i6nicos polietoxilados através da Equagdo 4.1 (GRIFFIN apud SALAGER,

2000). Sendo MM, e MM respectivamente, a massa molar do oxido de etileno e a

total !

massa molecular total.

*
HLB:Q—EON MM o (4.1)
5 MMTOTAL

A Tabela 16 mostra o0 HLB calculado para cada EON utilizado no experimento de
inverséo de fases. Na Tabela 16, podem-se comparar alguns dados de HLB do fabricante. Os
valores de HLB calculados apresentam boa concordéancia com os dados de HLB do nonilfenol
polietoxilado de EON 9,5, 8 e 5 disponiveis pelo fabricante. O nimero de HLB cresce com o

aumento do nimero de grupamentos hidrofilicos.

Tabela 16: HLB calculado a partir do EON do surfatante nonilfenol polietoxilado e dados do fabricante
(OXITENO, 2012).

EON HLBcaicutado HLB tapricante
9,5 13,1 13,0
9,0 12,8 -
8,5 12,6 -
8,0 12,3 12,3
7,5 12,0 -
7,0 11,6 -
6,5 11,3 -
6,0 10,9 10,9
5,5 10,5 -
5,0 10,0 10,0

Os resultados dos experimentos de inversdo de fases para o sistema contendo
surfatante ndo idnico, medias e desvios padrdes estdo apresentados no Apéndice F. Os
resultados sdo apresentados nas Figuras 61, 62, 63, 64 e 65. Esses gréficos mostram o

comportamento da condutividade versus EON e a correlagéo entre condutividade versus HLB.
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A Figura 61 mostra a inverséo de fases para o sistema modelo na temperatura de 40°C.
O aumento de condutividade inicial € consequéncia das solucdes de adicao de agua, cloreto de
sodio e surfatante para manter a concentragdo fixa de surfatante. A inversdo da emulsdo O/A
para A/O ocorreu entre EON 7,0 e 6,5, que corresponde ao HLB de 11,6 e 11,3. Entretanto, a
inversdo deveria ocorrer nas proximidades de EON de 7,5 (HLB=12). Neste experimento, a
determinagdo anterior da temperatura de inversdo de fases foi equivalente ao equilibrio de
fases para o desenvolvimento da rota de inverséo. Nessa determinagdo da PIT foi obtida uma
faixa de temperaturas de 40-44°C. Como a PIT cresce com o0 EON, ajustou-se a temperatura
do experimento para 43°C. A Figura 62 apresenta os resultados para a inversdo de fases
induzida pela variagdo da cadeia hidrofilica do surfatante (EON) de fases a 43°C. Neste caso,
a inversdo de fases ocorre entre EON 7,5e7,0e HLB 12 e 11,6.
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Figura 61: Inversdo de fases do sistema contendo surfatante nonilfenol polietoxilado a 2%, mistura equimolar de

heptano e tolueno como fase 6leo e fase &gua com 1% de cloreto de sodio a temperatura de 40 £ 0,5 °C.
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Figura 62: Inversdo de fases do sistema contendo surfatante nonilfenol polietoxilado a 2%, mistura equimolar de

heptano e tolueno como fase 6leo e fase &gua com 1% de cloreto de sodio a temperatura de 43 £ 0,5 °C.
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Nas Figuras 63 e 64 sdo mostrados os resultados para 0S experimentos com
concentragdo de surfatante menores (0,5% e 1,0%). Como pode ser observada, a inversao ndo
ocorre, pelo menos na faixa de EON (HLB) estudada.
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Figura 63: Inversdo de fases do sistema contendo surfatante nonilfenol polietoxilado a 0,5%, mistura equimolar

de heptano e tolueno como fase 6leo e fase dgua com 1% de cloreto de sodio a temperatura de 43 £ 0,5 °C.
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Figura 64: Inversdo de fases do sistema contendo surfatante nonilfenol polietoxilado a 1%, mistura equimolar de

heptano e tolueno como fase 6leo e fase &gua com 1% de cloreto de sodio a temperatura de 43 £ 0,5 °C.

A Figura 65 mostra os resultados obtidos aumentando a concentragdo de surfatante
para 3%. A inversdao comecou no EON 8,0 que apresentou condutividade intermediaria (910
uS/cm) entre as emulsdes O/A e A/O (HLB=12,6 e 12,3).
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Figura 65: Inversdo de fases do sistema contendo surfatante nonilfenol polietoxilado a 3%, mistura equimolar de

heptano e tolueno como fase 6leo e fase &gua com 1% de cloreto de sodio a temperatura de 43+0,5 °C.

Como foi indicado nas Figuras 61 a 65, nesse método de inversdo de fases, variou-se a
cadeia hidrofilica do surfatante e a RAO. Essa variagdo de RAO leva a proporcoes
volumétricas desfavoraveis a inversdo de fases por efeito da formulacdo. Pela regra de
Bancroft, a fase continua é a fase de solubilidade preferencial do surfatante. Entretanto,
quando a razdo entre &gua e Gleo se afasta do valor unitario, a fase externa é geralmente a de
maior proporgdo volumeétrica. Isto pode ser observado nas Figuras 63 e 64 em que ndo se
observou a inversdo de fases com a modificacdo da afinidade do surfatante com o HLB.
Entretanto, 0 aumento da concentragdo de surfatante favoreceu o efeito da formulacdo que
promoveu a inversdo (Figuras 61, 62 e 65). Apds a inversdo para O/A, essa morfologia foi
mantida apesar das adi¢des de 4gua até RAO elevadas.

As emulsdes finais dos experimentos da Figura 61, 62 e 65 apresentaram viscosidades
consideravelmente mais elevadas do que as observadas nos experimentos das Figuras 63 e 64.
Essa mudanca de viscosidade é outro indicativo da inversdo de fases uma vez que emulsdes
A/O s8o mais viscosas. A elevada fracdo volumétrica de dgua como fase dispersa também
contribuiu para uma maior viscosidade pelo efeito do aumento de viscosidade com 0 aumento
da fragdo volumétrica de fase dispersa descrito pela Krieger-Dougherty (ANISA et al., 2010).
As emulses A/O obtidas pela inversdo de fases mostraram um volume separado de fases
muito pequeno ap6s alguns dias de repouso a temperatura ambiente, indicando uma boa
estabilidade. Os surfatantes etoxilados podem propiciar valores de tensdo interfacial muito
pequenos proximos a PIT facilitando a quebra da emulsdo em gotas muito menores. Isto
aumentaria a estabilidade das emulsdes formadas (WALSTRA, 2005).

O efeito da cadeia hidrofilica do surfatante polietoxilado foi avaliado por Sajjadi et al.

(2003) e Salager et al. (1983). Sajjadi et al. avaliaram o efeito do comprimento da cadeia
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hidrofilica do surfatante em um sistema modelo contendo nonilfenol polietoxilado para
emulsdes abnormais O/A/O. Nesse estudo, ele concluiu que a diminuigdo do HLB aumenta a
estabilidade das gotas de agua dispersas na fase 6leo. No estudo de Salager et al. (1983), foi
realizado uma varredura de EON para a regido de 0,10<fw<0,90 utilizando a condutividade
para monitorar o tipo de emulsdo. Em EON mais baixos, as emulsdes encontradas foram do
tipo A/O e em valores maiores de EON a emulséo formada foi O/A, em concordancia com 0s
resultados obtidos aqui nas Figuras 61, 62 e 65 (SALAGER et al., 1983).

A néo ocorréncia de inversdo de fases em concentragdes mais baixas de surfatante,
como nas Figuras 63 e 64, foi observado na literatura, mas para métodos variando a
temperatura. A variagdo de EON e temperatura podem produzir efeitos similares no sistema, o
que possibilita essas comparages. Smith e Lim (1993) previram que, quando um sistema
passa pela PIT, a mudanca de morfologia podia ndo acontecer se a concentragdo de anfifilico
fosse suficientemente baixa. Binks (1993) e Pizzino et al. (2009) também n&o observaram
inverséo de fases para um sistema modelo contendo surfatante ndo idnico com a variagéo de
temperatura em concentragdes reduzidas desse surfatante. O motivo para essa ndo ocorréncia
de inversdo ndo estd consolidado e as explicagdes na literatura podem diferir. Para Binks
(1993), em concentragBes de surfatantes baixas ou concentragdes menores que o valor de
CMC do surfatante na fase do 6leo, a regra de Bancroft é violada e as emulses podem
permanecer tipo O/A em temperaturas maiores que a PIT. Ele sugeriu que a concentragéo
limitante para produzir a inversdo da emulséo é metade a CMC na fase 6leo. Pizzino et al.
(2009) destacaram os conflitos entre efeitos termodindmicos e cinéticos para explicar
observagOes semelhantes as encontradas por Binks.

Para Pizzino et al. (2009) quando a concentragdo do surfatante encontra-se entre CMC
na agua e CMC no 6leo, a inversdo de fases pode ocorrer se a f,, utilizada est4 na regido de
inversdo transicional e as varidveis de processo estejam apropriadas para atingir um equilibrio
“aparente” na interface. Dentre as varidveis de processo, destacaram a taxa de variacdo da
temperatura. Esses efeitos cinéticos seriam preponderantes quando a concentracdo do
surfatante se torna muito baixa ou a f,, for muito diferente do valor central da regido trifasica.

Na Figura 65, a inversdo de fases com 3% de surfatante ocorreu um EON maior do
que a 2% e consequentemente em uma menor RAO. Esse fenbmeno pode ser atribuido as
diferentes particbes dos componentes do surfatante polietoxilado. Pizzino et al. (2009)
obtiveram resultados similares variando a concentragdo de um surfatante com cadeia de 6xido

de etileno.
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Capitulo 5

Conclusdes e Sugestdes

5.1 Conclusoes

No presente estudo foram utilizados dois sistemas modelo para avaliar a inversao
transicional contendo surfatante idnico SDS e surfatante ndo idnico nonilfenol etoxilado. Essa
avaliacdo determinou a influéncia de varidveis de formulacéo e composi¢do na morfologia das
emulsdes. De forma geral, os pardmetros que mais afetaram o comportamento de fases das
emulsBes foram a composicdo (RAO), a concentragdo de eletrélito e a concentracdo de
cosurfatante para o sistema com surfatante idnico SDS. O comportamento de fases do sistema
com surfatante ndo idnico nonilfenol etoxilado foi sensivel & variagdo de temperatura, nimero
de grupamentos médios de oxido de etileno (EON) e concentracéo do surfatante.

No sistema contendo surfatante iénico, a formulacdo 6tima do sistema € sensivel a
variacdo de RAO entre 0,667 e 1,5, devido & lipofilicidade do cosurfatante n-pentanol,
enquanto o aumento da concentracéo de surfatante pouco afetou o equilibrio de fases na faixa
de concentracdo méssica avaliada de 0,14% a 0,81%. A inversdo de fases usando protocolo de
regime estaciondrio e agitacdo continua apresentou boa concordancia com os resultados
obtidos nos experimentos de equilibrio de fases. A observacéo de valores de condutividades
intermediérios entre as morfologias O/A e A/O indicou um mecanismo de inversao
envolvendo uma emulsdo bicontinua de microemulsdo, fase agua e fase 6leo na regido de
transicdo de inverséo.

A influéncia do cosurfatante n-pentanol no comportamento de fases do sistema
contendo surfatante ionico foi investigada nesse trabalho. A inverséo de fases foi induzida
pela variacdo da concentragdo volumétrica de cosurfatante entre 3,6% e 4,7% no sistema com
concentragdo maéssica de SDS de 0,27%. Entretanto, essa inversdo acontece quando o
cosurfatante tem forte impacto no balanco de afinidade do sistema (SAD ou HLD), como é o
caso do n-pentanol.

Para a inversdo de fases do sistema contendo surfatante ndo ionico, a temperatura, o
nimero de grupamentos médios de 6xido de etileno (EON) da cadeia hidrofilica do surfatante
e a concentragdo do surfatante foram usados como pardmetros de andlise. A inversdo de
fases, em regime estacionario com agitacdo continua, foi possivel pela variacdo do tamanho

da cadeia em perturbagfes do tipo degrau no EON do surfatante entre 9,5 e 5,0 a uma
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temperatura de 43°C. Para isso, essa temperatura foi determinada previamente pelo método
PIT para um EON do surfatante na faixa de variagdo de EON avaliada na inversdo. A
temperatura de inversdo de fases aumenta com o crescimento da cadeia hidrofilica (EON) do
surfatante ndo i6nico polietoxilado. As temperaturas maiores de 40°C favoreceram emulsdes
AJ/O. Nos casos de EON mais altos, a morfologia O/A foi observada, como reportado na
literatura, devido as mudancas de afinidade do surfatante. Neste caso, a concentracdo de
surfatante nonilfenol etoxilado teve forte impacto no comportamento de fases do sistema

devido ao fendmeno de parti¢do dos oligdmeros do surfatante.

5.2 Sugestdes

Os protocolos desenvolvidos funcionaram para promover a inversdo de fases para 0s
sistemas contendo surfatante ionico e surfatante ndo i6nico. Nesse contexto, sugere-se para
novos estudos avaliar esses protocolos como métodos de emulsificagdo. Para isso, um estudo
aprofundado de tamanho de gotas e estabilidade de emulsdes pode ser conduzido futuramente
para investigar essas propriedades.

Na inverséo de fases do sistema contendo surfatante ionico, foi observado um pequeno
pico de condutividade ap6s a inversdo de fases na concentracdo de surfatante mais alta
avaliada, que foi atribuido & formacgdo de cristais liquidos. Porém, o sistema estudado
apresentava alcool n-pentanol, que deveria impedir a formacdo dessas mesofases de cristais
liquidos. Neste caso, foi sugerido que a quantidade de &lcool foi insuficiente para evitar a
formacéo de cristais liquidos. Entretanto, outra possibilidade é que esse pico esteja associado
a uma mudanca de fase continua das emulsbes da regido trifasica de transicdo entre as
morfologias O/A e A/O. Experimentos futuros na auséncia e presenga de alcool, utilizando
outras técnicas de deteccdo de inversdo de fases como o infravermelho proximo (NIR), podem
contribuir para a consolidagéo de explicagdes para essa observagao.

Outro aspecto a ser explorado € a determinacdo dos pardmetros da equacdo de SAD
para o sistema contendo surfatante idnico SDS. Essa determinacdo é realizada atraves da
mudanca do sistema de Tipo Il para Tipo Il ou Tipo | e volta para Tipo Il pela variagéo de
pardmetros como salinidade, fase 6leo, concentracdo ou tipo de cosurfatante e equivaléncia
fisico-quimica dessas variaveis. Com relacdo a fase dleo, visando a aplicacéo da inversdo de
fases no transporte de 6leos pesados é importante a avaliacdo de uma fase 6leo mais pesada.
Para isso, pode-se aumentar o ACN da fase 6leo ou utilizar solugdo modelo de heptano e

tolueno com asfatenos e resinas como surfactantes.
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Este trabalho também explorou a influéncia do cosurfacante na inversdo de fases e
conseguiu uma transicdo de fases com observagdo dos Tipos de Winsor. Na literatura foi
reportado que surfatantes de cadeias menores que o pentanol tem pouco influéncia no balango
de afinidade. Dessa forma, seria interessante uma avaliacdo envolvendo o uso de cadeia
menor (sec-butanol) e cadeia maior (n-hexanol) na inverséo de fases.

No sistema contendo surfatante ndo ionico, os experimentos poderiam ser conduzidos
na presenca de alcool para evitar a formacéo de cristais liquidos. Assim, com a formacéo de
cristais liquidos suprimida, as outras explicagdes para os fendbmenos de histerese, como a
auséncia de inversdo de fases com variacdo de temperatura ou mudanca da cadeia hidrofilica

do surfatante, poderiam ser melhor investigadas.
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Apéndice A

APENDICE A - DEMONSTRATIVOS DE CALCULOS DO EQUILIBRIO DE FASES
DO SISTEMA CONTENDO SURFATANTE IONICO

Dados:

Massa especifica n-pentanol=0,815 g/ml
Massa especifica heptano= 0,68 g/ml
Massa especifica tolueno= 0,87 g/ml
Massa molecular n-pentanol= 72,15 g/gmol
Massa molecular heptano= 100,2 g/gmol
Massa molecular tolueno= 92,14 g/gmol
Massa molecular = 18g/gmol

Massa molecular SDS= 288 g/gmol

Calculo da massa especifica média da mistura equimolar de heptano e tolueno (HepTol):
Massa especifica — base volumétrica

Base de célculo: 2 mols de mistura equimolar de heptano e tolueno (1 mol de heptano + 1 mol
de tolueno)

Massa de heptano =1 mol de heptano*100,2g9/mol=100,2g

Volume de heptano=100,29/0,68gmI=147,4ml

Massa de tolueno =1 mol de toleuno*92,14g/mol=92,14g

Volume de tolueno=92,14g/0,87gmI=105,9,ml

Volume total= 253,6ml

Fracdo volumétrica de heptano=147,4/253,6= 0,58

Fracdo volumétrica de tolueno=105,9/253,6=0,42

Assim:

Massa especifica da misturar equimolar de heptano e tolueno:

Prpar = 058 Presiano + 042 Projen = 0,58 *0,68+042%0,87 = 0,769 /ml

Calculo da massa total no tubo de equilibrio de fases:
Tubo: 1ml de n-pentanol

8ml de mistura equimolar de heptano e tolueno
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8ml de solucéo aquosa de SDS +NaCl

Massa de n-pentanol=1ml * =1*0,815=0,815¢g

pn— pentanol

Massa da mistura equimolar de heptano e tolueno =8ml * p,.,,, =8*0,76 = 6,079 =
Massa de solugdo aquosa de SDS+NaCl=8ml* p, . =8*1=8g

Massa total no tubo= 14,899

Calculo da solucéo de adigdo para 0,14% (m/m) de SDS e RAO=1
0,14gSDS  100g

Msps 14,899

msps= 0,0201g

Essa massa de SDS vem da solucéo de adicéo de SDS. Entéo:
0,0201g 8ml solucéo aquosa de SDS

X 100ml

x= 0,259 SDS/100ml de agua

Calculo da solucéo de adicéo para 0,14% (m/m) de SDS e RAO=0,667
0,201g 6,4ml solucéo aquosa de SDS

X 100ml

x= 0,31 SDS/100ml de agua

Calculo da solucéo de adigdo para 0,14% (m/m) de SDS e RAO=1,5
0,201g 9,6 ml solucéo aquosa de SDS

X 100ml

x= 0,21 SDS/100ml de agua
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APENDICE B - PLANILHAS DESENVOLVIDAS PARA O PROTOCOLO DE
INVERSAO DE FASES SEMI-CONTINUO CONTENDO SURFATANTE IONICO

Calculo do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+cloreto de sédio na concentragdo de SDS de 0,27%

(m/m) e fragdo volumétrica de agua variando de 0,3 a 0,5.

o | 10 oo | S | v | Tgu” | vl | ot | s | s 0
1 0,30 0,70 1,8 350 150,00 31,25 531,25 441,28 1,19
2 0,32 0,68 1,9 350 164,71 32,17 546,88 456,73 1,23
3 0,34 0,66 2,0 350 180,30 33,14 563,45 473,12 1,27
4 0,36 0,64 2,1 350 196,88 34,18 581,05 490,54 1,32
5 0,38 0,62 2,2 350 214,52 35,28 599,80 509,08 1,37
6 0,40 0,60 2,3 350 233,33 36,46 619,79 528,86 1,42
7 0,42 0,58 2,4 350 253,45 37,72 641,16 550,00 1,48
8 0,44 0,56 2,5 350 275,00 39,06 664,06 572,64 1,54
9 0,46 0,54 2,6 350 298,15 40,51 688,66 596,97 1,60
10 0,48 0,52 2,7 350 323,08 42,07 715,14 623,17 1,67
11 0,50 0,50 2,8 350 350,00 43,75 743,75 651,47 1,75

Quantidades de n-pentanol, agua e SDS nas solugBes de adicdo calculadas para o estudo do sistema SDS+n-

pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl na concentragdo de SDS de 0,27% (m/m) e fracdo volumétrica de agua

variando de 0,3 a 0,5.
Ponto | ciciomda (my | adicionada ¢y | SDS adicionado (@) | LSRR

1 - - - -

2 14,7 0,9 0,04 0,43
3 15,6 1,0 0,04 0,48
4 16,6 1,0 0,05 0,53
5 17,6 1,1 0,05 0,58
6 18,8 1,2 0,05 0,65
7 20,1 1,3 0,06 0,72
8 21,6 1,4 0,06 0,79
9 232 1,5 0,07 0,88
10 24,9 1,6 0,07 0,97
11 26,9 1,7 0,08 1,08
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Calculo do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/adgua+cloreto de sédio na concentragdo de SDS de 0,27%

(m/m) e fragcdo volumétrica de agua variando de 0,4 a 0,6.

Ponto | fwdgua | @ HepTol g?f'o'gédﬁfé He\;'.}lmfm) a\g/Sz:u(rr:ﬁ) pgﬁl(t)zl;rjlr(?le(rr:l) T\gglum) T’:)/tlglss(i]) Massa SDS (g)
1 0,40 0,60 18 300 200,00 31,25 53125 | 453,30 122
2 0,42 0,58 19 300 217,24 32,33 54957 | 471,42 127
3 0.44 0,56 2,0 300 235,71 3348 56920 | 490,84 132
4 0,46 0,54 21 300 255,56 3472 59028 | 511,69 137
5 0,48 0,52 22 300 276,92 36,06 61298 | 53415 143
6 0,50 0,50 23 300 300,00 37,50 637,50 | 558,40 150
7 0,52 0,48 24 300 325,00 39,06 66406 | 584,67 157
8 0,54 0,46 25 300 352,17 40,76 69293 | 613,23 165
9 0,56 0.44 26 300 381,82 42,61 72443 | 644,38 173
10 0,58 0,42 27 300 414,29 44,64 75893 | 678,51 182
11 0,60 0,40 28 300 450,00 46,88 79688 | 716,04 192

Quantidades de n-pentanol, agua e SDS nas solugbes de adicdo calculadas para o estudo do sistema SDS+n-

pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl na concentragdo de SDS de 0,27% (m/m) e fracdo volumétrica de agua

variando de 0,4 a 0,6.

Ponto Vo_Iu_me de 4gua Volume_ de n-pentanol Mz_as_sa de SDS Ma}ss_a de NaCl
adicionada (ml) adicionado (ml) adicionado (g) adicionado (g)
1 - - -
2 17,2 1,1 0,05 0,53
3 18,5 1,2 0,05 0,59
4 19,8 1,2 0,06 0,65
5 214 1,3 0,06 0,73
6 231 1,4 0,07 0,81
7 25,0 1,6 0,07 0,90
8 27,2 1,7 0,08 1,00
9 29,6 1,9 0,08 1,12
10 32,5 2,0 0,09 1,26
11 35,7 2,2 0,10 1,41

Calculo do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+cloreto de sédio na concentragdo de SDS de 0,27%

(m/m) e fragdo volumétrica de agua variando de 0,5a 0,7.

Ponto | fwagua | ® HepTol g?i'o'c?édﬁf% HQQ’}'&T;D a\g/Sz:u(rr?ﬁ) pggt)zl;rjmrc:e(rrﬁ) T\é&u(mnfl) T’;/tlglss(z) Massa SDS (9)
1 0,50 0,50 18 250 250,00 31.25 53125 | 46533 125
2 0,52 0,48 19 250 270,83 32,55 55339 | 487,23 131
3 0,54 0,46 2,0 250 293,48 33,97 57745 | 511,03 137
4 0,56 0.44 21 250 318,18 35,51 60369 | 53699 144
5 0,58 0,42 22 250 345,24 37.20 63244 | 56542 152
6 0,60 0,40 23 250 375,00 39,06 66406 | 596,70 160
7 0,62 0,38 24 250 407,89 4112 69901 | 63127 170
8 0,64 0,36 25 250 444,44 4340 73785 | 669,68 1,80
9 0,66 0,34 26 250 485,29 45,96 78125 | 71261 101
10 0,68 0,32 27 250 531,25 48,83 83008 | 76091 2,04
1 0,70 0,30 28 250 583,33 52,08 88542 | 81564 2.19
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Quantidades de n-pentanol, agua e SDS nas solugbes de adicdo calculadas para o estudo do sistema SDS+n-

pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl na concentragdo de SDS de 0,27% (m/m) e fracdo volumétrica de agua

variando de 0,5a0,7.

Ponto Vo_Iu_me de agua Volun_1e_ de n-pentanol Mz_as_sa de SDS Massa de NaCl Ma}ss_a de NaCl
adicionada (ml) adicionado (ml) adicionado (g) total (g) adicionado (g)
1 - - - 4,50 -
2 20,8 1,3 0,06 5,15 0,65
3 22,6 1,4 0,06 5,87 0,72
4 24,7 15 0,07 6,68 0,81
5 27,1 1,7 0,08 7,60 0,91
6 29,8 1,9 0,08 8,63 1,03
7 32,9 2,1 0,09 9,79 1,16
8 36,5 2,3 0,10 11,11 1,32
9 40,8 2,6 0,12 12,62 1,51
10 46,0 2,9 0,13 14,34 1,73
11 52,1 3,3 0,15 16,33 1,99

Calculo do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/adgua+cloreto de sédio na concentragdo de SDS de 0,41%

(m/m) e fragdo volumétrica de agua variando de 0,3 a 0,5.

. Volume
Ponto | fwagua | @ HepTol gs/i'o'c?é,dﬂfé He\;'?'lgln(]?nl) ??nﬂi; pgﬁl(t)z:Lrjlr(?Ie(rr:I) T\gglu(mr;) Tﬁfifsé,) Massa SDS (9)
1 0,30 0,70 18 350 150,00 31,25 531,25 | 44128 178
2 0,32 0,68 1.9 350 164,71 3217 546,88 | 456,73 1,84
3 0,34 0,66 2.0 350 180,30 33.14 56345 | 47312 1,01
4 0,36 0,64 2.1 350 196,88 3418 581,05 | 490,54 1,98
5 0,38 0,62 2.2 350 214,52 3528 599,80 | 509,08 2,05
6 0,40 0,60 23 350 233,33 36,46 619,79 | 528,86 213
7 0,42 0,58 2.4 350 253,45 3772 641,16 | 550,00 2.22
8 0,44 0,56 25 350 275,00 39,06 664,06 | 57264 2,31
9 0,46 0,54 2.6 350 298,15 4051 688,66 | 596,97 2,41
10 | 048 0,52 2.7 350 323,08 42,07 71514 | 62317 2,51
11 | 050 0,50 2.8 350 350,00 4375 74375 | 65147 2,63
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Quantidades de n-pentanol, agua e SDS nas solugbes de adicdo calculadas para o estudo do sistema SDS+n-

pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl na concentragdo de SDS de 0,41% (m/m) e fracdo volumétrica de agua

variando de 0,3 a 0,5.

Ponto Vo_Iu_me de agua Volume_ de n-pentanol Ma_ls;a de SDS Ma_ss_a de NaCl
adicionada (ml) adicionado (ml) adicionado(g) adicionado (g)
1 - - - -
2 14,7 0,9 0,06 0,43
3 15,6 1,0 0,07 0,48
4 16,6 1,0 0,07 0,53
5 17,6 1,1 0,07 0,59
6 18,8 1,2 0,08 0,65
7 20,1 1,3 0,09 0,72
8 21,6 1,3 0,09 0,79
9 23,1 1,4 0,10 0,88
10 24,9 1,6 0,11 0,97
11 26,9 1,7 0,11 1,08

Calculo do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+cloreto de sédio na concentragdo de SDS de 0,41%

(m/m) e fragdo volumétrica de agua variando de 0,4 a 0,6.

Ponto | fwagua | @ HepTol gs/ilc;gédﬁgg He\ggloulr??m) a\g]/L?z:u(rr:T) pgﬁl(t)zl;rjlr(?le(rr:l) T\é&u(mnfl) T’;/tlglss(z) Massa SDS (g)
1 | 040 0,60 18 300 200,00 31,25 53125 | 45330 183
2 | o042 0,58 19 300 217,24 32,33 54957 | 47142 1,90
3 | 044 0,56 2,0 300 235,71 33,48 56920 | 490,84 1,08
4 | 046 0,54 21 300 255,56 34,72 59028 | 511,69 2,06
5 | 048 0,52 2,2 300 276,92 36,06 61298 | 53415 2,15
6 | 050 0,50 23 300 300,00 37,50 63750 | 55840 2,25
7 | os2 0,48 24 300 325,00 39,06 66406 | 584,67 2,36
8 | 054 0,46 25 300 352,17 40,76 69293 | 61323 247
9 | 056 0,44 2,6 300 381,82 42,61 72443 | 64438 2,60
10 | o0s8 0,42 2.7 300 414,29 44,64 75893 | 678,51 2.73
11 | 060 0,40 2,8 300 450,00 46,88 79688 | 716,04 2,89
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Quantidades de n-pentanol, agua e SDS nas solugBes de adicdo calculadas para o estudo do sistema SDS+n-

pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl na concentragdo de SDS de 0,41% (m/m) e fracdo volumétrica de agua

variando de 0,4 a 0,6.

Ponto Vo_Iu_me de 4gua Volume_ de n-pentanol Mz_as_sa de SDS Ma_ss_a de NaCl
adicionada (ml) adicionado (ml) adicionado (g) adicionado (g)
1 - - - -
2 17,2 1,1 0,07 0,53
3 18,5 1,2 0,08 0,59
4 19,8 1,2 0,08 0,65
5 214 1,3 0,09 0,73
6 23,1 1,4 0,10 0,81
7 25,0 1,6 0,11 0,90
8 27,2 1,7 0,12 1,00
9 29,6 1,9 0,13 1,12
10 32,5 2,0 0,14 1,26
11 35,7 2,2 0,15 1,41

Calculo do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+cloreto de sédio na concentragdo de SDS de 0,41%

(m/m) e fragdo volumétrica de agua variando de 0,5a 0,7.

. Salinidade Volume Vglume Volume n- Volume Massa
Ponto | fwagua | ®HepTol 9/100g H,O H?rle)OI ??T:i; pentanol (ml) | Total (ml) | Total (g) Massa SDS (g)
1 0,50 0,50 1,8 250 250,00 31,25 531,25 465,33 1,88
2 0,52 0,48 1,9 250 270,83 32,55 553,39 487,23 1,96
3 0,54 0,46 2,0 250 293,48 33,97 577,45 511,03 2,06
4 0,56 0,44 2,1 250 318,18 3551 603,69 536,99 2,16
5 0,58 0,42 2,2 250 345,24 37,20 632,44 565,42 2,28
6 0,60 0,40 2,3 250 375,00 39,06 664,06 596,70 2,40
7 0,62 0,38 2,4 250 407,89 41,12 699,01 631,27 2,54
8 0,64 0,36 2,5 250 444,44 43,40 737,85 669,68 2,70
9 0,66 0,34 2,6 250 485,29 45,96 781,25 712,61 2,87
10 0,68 0,32 2,7 250 531,25 48,83 830,08 760,91 3,07
11 0,70 0,30 2,8 250 583,33 52,08 885,42 815,64 3,29

Quantidades de n-pentanol, agua e SDS nas solugbes de adicdo calculadas para o estudo do sistema SDS+n-

pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl na concentragdo de SDS de 0,41% (m/m) e fracdo volumétrica de agua

variando de 0,5a0,7.

Ponto Vo_Iu_me de 4gua Vqur_ne_ de n-pentanol Mz_as_sa de SDS Ma_ss_a de NaCl
adicionada (ml) adicionado (ml) adicionado (g) adicionado (g)
1 - - - -
2 20,83 1,30 0,09 0,65
3 22,64 1,42 0,10 0,72
4 24,70 1,54 0,10 0,81
5 27,06 1,69 0,11 0,91
6 29,76 1,86 0,13 1,03
7 32,89 2,06 0,14 1,16
8 36,55 2,28 0,15 1,32
9 40,85 2,55 0,17 1,51
10 45,96 2,87 0,19 1,73
11 52,08 3,26 0,22 1,99
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Calculo do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/adgua+cloreto de sédio na concentragdo de SDS de 0,54%

(m/m) e fragdo volumétrica de agua variando de 0,3 a 0,5.

Ponto | fwégua | @ HepTol gs/ilc;gédﬁfg Hgﬁ'mfm) a\g/Sz:u(rr?ﬁ) pgg(t);rc;e(rr:ﬂ) T\gglu(mnfl) T’;/tlglss(z) Massa SDS (g)
1 0,30 0.70 18 350 150,00 31,25 53125 | 44128 2.37
2 0,32 0,68 19 350 164,71 3217 54688 | 456,73 2.45
3 0,34 0,66 2.0 350 180,30 33,14 56345 | 473,12 254
2 0.36 0,64 21 350 196,88 34,18 581,05 | 490,54 2,64
5 0.38 0.62 2.2 350 21452 35,28 599.80 | 509,08 274
6 0,40 0,60 23 350 233.33 36,46 61979 | 528,86 284
7 0,42 0,58 24 350 253.45 37,72 641,16 | 550,00 2,95
8 0,44 0,56 25 350 275,00 39,06 66406 | 57264 3,08
9 0.46 0,54 2.6 350 298.15 2051 68866 | 596,07 3.1
10 0.48 0,52 2.7 350 323,08 22,07 71514 | 623,17 3.35
11 0,50 0,50 2,8 350 350,00 43,75 743,75 651,47 3,50

Quantidades de n-pentanol, agua e SDS nas solugbes de adicdo calculadas para o estudo do sistema SDS+n-

pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl na concentragdo de SDS de 0,54% (m/m) e fracdo volumétrica de agua

variando de 0,3 a 0,5.

Ponto Vo_Iu_me de agua Volun_1e_ de n-pentanol Mz_as_sa de SDS Ma}ss_a de NaCl
adicionada (ml) adicionado (ml) adicionado (g) adicionado (g)
1 - - - -
2 14,7 0,9 0,08 0,43
3 15,6 1,0 0,09 0,48
4 16,6 1,0 0,09 0,53
5 17,6 11 0,10 0,58
6 18,8 1,2 0,11 0,65
7 20,1 13 0,11 0,72
8 21,6 1,4 0,12 0,79
9 23,2 15 0,13 0,88
10 24,9 1,6 0,14 0,97
11 26,9 1,7 0,15 1,08

Calculo do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/adgua+cloreto de sédio na concentragdo de SDS de 0,54%

(m/m) e fragdo volumétrica de agua variando de 0,4 a 0,6.

. Salinidade Volume Vglume Volume n- Volume Massa
Ponto | fwdgua | & HepTol 9/100g H,O Hzﬂ—)‘)l ??T:i; pentanol (ml) Total (ml) | Total (g) Massa SDS (9)
1 0,40 0,60 1,8 300 200,00 31,25 531,25 453,30 2,44
2 0,42 0,58 1,9 300 217,24 32,33 549,57 471,42 2,53
3 0,44 0,56 2,0 300 235,71 33,48 569,20 490,84 2,64
4 0,46 0,54 2,1 300 255,56 34,72 590,28 511,69 2,75
5 0,48 0,52 2,2 300 276,92 36,06 612,98 534,15 2,87
6 0,50 0,50 2,3 300 300,00 37,50 637,50 558,40 3,00
7 0,52 0,48 2,4 300 325,00 39,06 664,06 584,67 3,14
8 0,54 0,46 2,5 300 352,17 40,76 692,93 613,23 3,29
9 0,56 0,44 2,6 300 381,82 42,61 724,43 644,38 3,46
10 0,58 0,42 2,7 300 414,29 44,64 758,93 678,51 3,65
11 0,60 0,40 2,8 300 450,00 46,88 796,88 716,04 3,85
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Quantidades de n-pentanol, agua e SDS nas solugbes de adicdo calculadas para o estudo do sistema SDS+n-

pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl na concentragdo de SDS de 0,54% (m/m) e fracdo volumétrica de agua

variando de 0,4 a 0,6.

Ponto Vo_Iu_me de 4gua Volume_ de n-pentanol Mz_as_sa de SDS Ma_ss_a de NaCl
adicionada (ml) adicionado (ml) adicionado (g) adicionado (g)
1 - - - -
2 17,2 1,1 0,10 0,53
3 18,5 1,2 0,10 0,59
4 19,8 1,2 0,11 0,65
5 214 1,3 0,12 0,73
6 23,1 1,4 0,13 0,81
7 25,0 1,6 0,14 0,90
8 27,2 1,7 0,15 1,00
9 29,6 1,9 0,17 1,12
10 32,5 2,0 0,18 1,26
11 35,7 2,2 0,20 1,41

Calculo do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+cloreto de sédio na concentragdo de SDS de 0,54%

(m/m) e fragdo volumétrica de agua variando de 0,5a 0,7.

- Volume
Ponto | fwéagua | ® HepTol g?ilolgé,d&c:g v T;T)T ol zz?nL:z)a p;i]?;%r(;e(rr:” T\gglu(mr;) T’;Q:ISS(Z) Massa SDS (g)
1 0,50 0,50 1,8 250 250,00 31,25 531,25 465,33 2,50
2 0,52 0,48 1,9 250 270,83 32,55 553,39 487,23 2,62
3 0,54 0,46 2,0 250 293,48 33,97 577,45 511,03 2,75
4 0,56 0,44 2,1 250 318,18 35,51 603,69 536,99 2,88
5 0,58 0,42 2,2 250 345,24 37,20 632,44 565,42 3,04
6 0,60 0,40 2,3 250 375,00 39,06 664,06 596,70 3,21
7 0,62 0,38 2,4 250 407,89 41,12 699,01 631,27 3,39
8 0,64 0,36 2,5 250 444,44 43,40 737,85 669,68 3,60
9 0,66 0,34 2,6 250 485,29 45,96 781,25 712,61 3,83
10 0,68 0,32 2,7 250 531,25 48,83 830,08 760,91 4,09
11 0,70 0,30 2,8 250 583,33 52,08 885,42 815,64 4,38

Quantidades de n-pentanol, agua e SDS nas solugbes de adicdo calculadas para o estudo do sistema SDS+n-

pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl na concentragdo de SDS de 0,54% (m/m) e fracdo volumétrica de agua

variando de 0,5a0,7.

Ponto Vo_Iu_me de 4gua Volume_ de n-pentanol Massa de SDS Massa de NaCl
adicionada (ml) adicionado (ml) adicionado (g) adicionado (g)
1 - - - -
2 20,83 1,30 0,12 0,65
3 22,64 1,42 0,13 0,72
4 24,70 1,54 0,14 0,81
5 27,06 1,69 0,15 0,91
6 29,76 1,86 0,17 1,03
7 32,89 2,06 0,19 1,16
8 36,55 2,28 0,21 1,32
9 40,85 2,55 0,23 1,51
10 45,96 2,87 0,26 1,73
11 52,08 3,26 0,29 1,99
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Calculo do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/adgua+cloreto de sédio na concentragdo de SDS de 0,81%

(m/m) e fragcdo volumétrica de agua variando de 0,3 a 0,5.

L Volume
Ponto | fwagua | ®HepTol gs/ilc;gédﬁgg He\;'?'I(Julenl) ??n“f; p;gth:Lrjlr(;e(rr:l) T\ggf [nnsl) T’:)/tlglss(i]) Massa SDS (g)
1 030 | 070 18 350 150,00 3125 53125 | 441,28 3,56
2 032 | 068 1.9 350 164,71 3217 546,88 | 456,73 3,68
3 034 | 066 2.0 350 180,30 33,14 56345 | 473,12 3,81
2 036 | 064 21 350 196,88 3418 581,05 | 490,54 3.9
5 038 | 062 2.2 350 214,52 3528 599,80 | 509,08 2,10
6 040 | 060 23 350 233.33 36,46 61979 | 528,86 2,26
7 042 | 058 24 350 253.45 37,72 641,16 | 550,00 2,03
8 044 | 056 25 350 275,00 39,06 664,06 | 572,64 2,61
9 046 | 054 26 350 298.15 2051 688,66 | 596,97 2,81
10 048 | 052 27 350 323,08 2207 71514 | 62317 5,02
1 050 | 050 28 350 350,00 2375 74375 | 651,47 525

Quantidades de n-pentanol, agua e SDS nas solucbes de adicdo calculadas para o estudo do sistema SDS+n-

pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl na concentragdo de SDS de 0,81% (m/m) e fracdo volumétrica de agua

variando de 0,3 a 0,5.

Ponto Volume de agua Volume de n-pentanol Massa de SDS Massa de NaCl
adicionada (ml) adicionado (ml) adicionado (g) adicionado (g)
Inicial - - - -
1 14,7 0,9 0,12 0,43
2 15,6 1,0 0,13 0,48
3 16,6 1,0 0,14 0,53
4 17,6 1,1 0,15 0,58
5 18,8 1,2 0,16 0,65
6 20,1 1,3 0,17 0,72
7 21,6 1,3 0,18 0,79
8 23,1 1,4 0,20 0,88
9 24,9 1,6 0,21 0,97
10 26,9 1,7 0,23 1,08

Calculo do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/adgua+cloreto de sédio na concentragdo de SDS de 0,81%

(m/m) e fragdo volumétrica de agua variando de 0,4 a 0,6.

. Volume

Ponto | fwégua | @HepTol gs/ilc;gédﬁgg He\ggloﬂr??m) ??nﬂ;* pe\;]?;%r:;e (rr;n T\étoallu(mr;) T’;/tlglss(z) Massa SDS (9)

Inicial | 0,40 0,60 18 300 200,00 3125 531,25 | 453,30 3,65
1 0,42 0,58 1.9 300 217,24 3233 54957 | 471,42 3,80
2 0,44 0,56 2.0 300 235,71 33.48 569,20 | 490,84 3,96
3 0,46 0,54 2.1 300 255,56 3472 500,28 | 511,69 4,12
4 0,48 0,52 2.2 300 276,92 36,06 612,98 | 534,15 4,30
5 0,50 0,50 23 300 300,00 3750 637,50 | 558,40 4,50
6 0,52 0,48 2.4 300 325,00 39,06 664,06 | 584,67 4,71
7 0,54 0,46 25 300 352,17 4076 69293 | 613,23 4,94
8 0,56 0,44 2.6 300 381,82 4261 72443 | 644,38 5,19
9 0,58 0,42 2.7 300 414,29 4464 75893 | 678,51 5,47
10 0,60 0,40 2.8 300 450,00 46,88 796,88 | 716,04 5,77
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Quantidades de n-pentanol, agua e SDS nas solugBes de adicdo calculadas para o estudo do sistema SDS+n-

pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl na concentragdo de SDS de 0,81% (m/m) e fracdo volumétrica de agua

variando de 0,4 a 0,6.

Ponto Vol_ur_ne de agua Vqur_ne_ de n-pentanol Mz_as_sa de SDS Ma_ss_a de NaCl
adicionada ml adicionado (ml) adicionado (g) adicionado (g)
Inicial - - - -
1 17,2 11 0,15 0,53
2 18,5 1,2 0,16 0,59
3 19,8 1,2 0,17 0,65
4 21,4 13 0,18 0,73
5 23,1 1,4 0,20 0,81
6 25,0 1,6 0,21 0,90
7 27,2 1,7 0,23 1,00
8 29,6 1,9 0,25 1,12
9 32,5 2,0 0,27 1,26
10 35,7 2,2 0,30 1,41

Calculo do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+cloreto de sédio na concentragdo de SDS de 0,81%

(m/m) e fragdo volumétrica de agua variando de 0,5a 0,7.

L Volume

Ponto | fwagua | @ HepTol g?f'o'gé,dﬁfé He\;'?'I:Ir??nl) ?f’nﬂ;i pggt);ﬂe(rr:n T\(:toallu(mr;) Tﬁfifsé,) Massa SDS (g)

Inicial | 0,50 0,50 18 250 250,00 31,25 531.25 26533 375
1 0,52 0.48 1.9 250 270,83 32,55 553,39 487.23 3.93
2 0,54 0,46 2.0 250 293,48 33,97 577,45 511,03 412
3 0,56 0,44 21 250 318,18 35,51 603,69 536,99 433
2 0,58 0.42 2.2 250 345,24 37,20 632,44 565,42 2,56
5 0,60 0.40 23 250 375,00 39,06 664,06 596,70 281
6 0,62 0,38 24 250 207,89 11,12 699,01 63127 5,09
7 0,64 0,36 25 250 244,42 43,40 737.85 669,68 5.40
8 0,66 0,34 26 250 485,29 45,96 781,25 712,61 5.74
9 0,68 0,32 27 250 531,25 28,83 830,08 760,91 6.13
10 0.70 0,30 28 250 583,33 52,08 885,42 815,64 6,57

Quantidades de n-pentanol, agua e SDS nas solugbes de adicdo calculadas para o estudo do sistema SDS+n-

pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl na concentragdo de SDS de 0,81% (m/m) e fracdo volumétrica de agua

variando de 0,5a0,7.

Ponto Vo_Iu_me de 4gua Vqur_ne_ de n-pentanol Massa de SDS Massa de NaCl Massa de NaCl
adicionada (ml) adicionado (ml) adicionado (g) total (g) adicionado (g)
Inicial - - - 4,50 -
1 20,8 13 0,18 5,15 0,65
2 22,6 1,4 0,19 5,87 0,72
3 24,7 15 0,21 6,68 0,81
4 27,1 1,7 0,23 7,60 0,91
5 29,8 1,9 0,25 8,63 1,03
6 329 2,1 0,28 9,79 1,16
7 36,5 2,3 0,31 11,11 1,32
8 40,8 2,6 0,35 12,62 1,51
9 46,0 2,9 0,39 14,34 1,73
10 52,1 3,3 0,44 16,33 1,99
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Apéndice C

APENDICE C - PLANILHAS DESENVOLVIDAS PARA O PROTOCOLO DE
INVERSAO DE FASES SEMI-CONTINUO CONTENDO NAO SURFATANTE
IONICO

O objetivo da planilha de célculo para o sistema contendo surfatante ndo i6nico é
variar o tamanho da cadeia do surfatante através do nimero de grupamentos de 6xido de
etileno (EON), fixando a concentracdo massica do surfatante para uma faixa de razéo
volumétrica de 4gua (RAO) de 0,667 (40% de agua) a 1,5 (60%) de agua. Entdo, desenvolveu
o calculo do volume de surfatante ndo ibnico de etoxilado necessario para manter constante a
concentracdo de surfatante para cada RAO. A faixa de RAO foi dividida de forma que cada
RAO estivesse relacionado a um EON. A variacdo de EON adotada foi de 9,5 a 5,0 em
degraus de 0,5. Com os volumes de surfatante ndo i6nico calculados era possivel através da
regra de mistura calcular o EON requerido para diminuir em 0,5 o EON global do sistema.
Entretanto, os valores indicados pela planilha desenvolvida ndo eram possiveis de serem
obtidos (negativos ou nulos) como pode ser observado na planilha abaixo. Assim, escolheu-se
o surfatante de valor de EON mais préximo do indicado pela planilha que se encontrava
disponivel no laboratério. A EON do surfatante ndo idnico adicionada para possibilitar a
variagdo de 0,5 no EON global do sistema foi 1,8. Assim, a parte hachurada da planilha
corresponde ao calculo dos volumes de adicdo do surfatante ibnico (EON 1,8) e solucédo
aquosa de agua para variar o EON global de 9,5 a 5,0 utilizando um degrau de 0,5. Com isso,

ndo é possivel trabalhar com a faixa de RAO planejada.
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Calculo do sistema nonilfenol polietoxilado/heptano+tolueno/agua+cloreto de sodio na concentragdo de

surfatante de 0,5% (m/m).

EON de adigéo= 1,8

. Volume H,0 | Volume EON EON Volume EON | Volume ggjuca % | RAO

EON | RAO desejada total (ml)2 total (ml) | necessario| total (uL) (Sr?;liao e real
9,5 0,67 30,0 0,375 9,5 375,0 30,0 0,67
9,0 0,76 34,2 0,396 0,0 401,0 35,2 0,78
8,5 0,85 38,3 0,417 -1,0 430,6 41,1 0,91
8,0 0,94 42,5 0,438 -2,0 464,2 47,8 1,06
75 1,04 46,7 0,458 -3,0 502,6 55,5 1,23
7,0 1,13 50,8 0,479 -4,0 546,6 64,3 1,43
6,5 1,22 55,0 0,500 -5,0 597,6 74,5 1,66
6,0 1,31 59,2 0,521 -6,0 657,1 86,4 1,92
55 1,41 63,3 0,542 -7,0 7275 100,5 2,23
5,0 1,50 67,5 0,563 -8,0 812,1 117,4 2,61

Calculo dos volumes de adicdo de surfatante nao idnico (EON 1,8) e solucdo aquosa de cloreto de sddio 1% para

0 estudo do sistema nonilfenol polietoxilado/heptano+tolueno/agua+cloreto de sodio na concentragcdo de

surfatante ndo iénico de 0,5% (m/m).

Ponto EON VolumeEor\&f)adl(:lonado Viatuezo naci 106 (M)
1 9,0 26 5,2
2 8,5 30 5,9
3 8,0 34 6,7
4 75 38 7,7
5 7.0 44 8,8
6 6,5 51 10,2
7 6,0 60 11,9
8 55 70 14,1
9 5,0 85 16,9

Calculo do sistema surfatante ndo idnico polietoxilado EON 7,5/heptano+tolueno/agua+cloreto de sodio na

concentracdo de surfatante de 1% (m/m).

EON de adicao= 1,8

. Volume H,0 | Volume EON EON Volume Volume sojucs % RAO

EON | RAQ desejada total (mli total (ml) | necessario| total (piO)N (Srraliao e real
9,0 0,76 34,2 0,792 0,0 802,1 35,2 0,78
8,5 0,85 38,3 0,833 -1,0 861,2 41,1 0,91
8,0 0,94 42,5 0,875 -2,0 928,4 47,8 1,06
75 1,04 46,7 0,917 -3,0 1005,1 55,5 1,23
7,0 1,13 50,8 0,958 -4,0 1093,3 64,3 1,43
6,5 1,22 55,0 1,000 -5,0 1195,2 74,5 1,66
6,0 1,31 59,2 1,042 -6,0 1314,3 86,4 1,92
55 1,41 63,3 1,083 -7,0 1455,0 100,5 2,23
5,0 1,50 67,5 1,125 -8,0 1624,3 117,4 2,61
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Calculo dos volumes de adicédo de surfatante ndo idnico (EON 1,8) e solucdo aquosa de cloreto de sddio 1% para

0 estudo do EON 7,5/heptano+tolueno/agua+cloreto de sodio na concentragdo de surfatante ndo idnico de 1%

(m/m).
oo | Eon [ jemesotis ] Vmepct
1 9,0 52 5,2
2 8,5 59 5,9
3 8,0 67 6,7
4 7,5 77 1,7
5 7,0 88 8,8
6 6,5 102 10,2
7 6,0 119 11,9
8 55 141 14,1
9 5,0 169 16,9
Calculo do sistema nonilfenol polietoxilado/heptano+tolueno/agua+cloreto de sodio na concentragcdo de
surfatante de 2% (m/m).
EON de adicao= 18
. Volume H,0 | Volume EON Volume EON | Volume gojyca % | RAO
EON | RAO desejada | * 'y | orar(ml) | EON | total (ui) o el
9,5 0,67 30,0 1,500 1500,0 30,0 0,67
9,0 0,76 34,2 1,583 0,0 1604,2 35,2 0,78
8,5 0,85 38,3 1,667 -1,0 1722,3 41,1 0,91
8,0 0,94 42,5 1,750 -2,0 1856,7 47,8 1,06
7,5 1,04 46,7 1,833 -3,0 2010,2 5.5 1,23
7,0 1,13 50,8 1,917 -4,0 2186,5 64,3 1,43
6,5 1,22 55,0 2,000 -5,0 2390,4 74,5 1,66
6,0 1,31 59,2 2,083 -6,0 2628,5 86,4 1,92
55 1,41 63,3 2,167 -7,0 2910,1 100,5 2,23
5,0 1,50 67,5 2,250 -8,0 3248,6 117,4 2,61

Calculo dos volumes de adicéo de surfatante nao idnico (EON 1,8) e solucdo aquosa de cloreto de sddio 1% para

0 estudo do nonilfenol polietoxilado/heptano+tolueno/agua+cloreto de sédio na concentracdo de surfatante ndo

ibnico de 2% (m/m).

Ponto EON :l/(;)ilcli?lfa(Eiool\é ;15)3 VOIume(src;;Liiao NaCl 1%
1 9,0 104 5,2
2 8,5 118 59
3 8,0 134 6.7
4 7.5 154 77
5 7,0 176 88
6 6,5 204 10,2
’ 6,0 238 11,9
8 55 282 14,1
9 5,0 339 16,9
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Calculo do sistema nonilfenol polietoxilado/heptano+tolueno/agua+cloreto de sodio na concentragdo de

surfatante de 3% (m/m).

EON de adi¢éo= 1,8

. Volume H,0 | Volume EON Volume EON | Volume socs % | RAO

EON | RAO desejada total (mli total (ml) EON total (pnL) (S%Iiao e real
9,5 0,67 30,0 2,250 2250,0 30,0 0,67
9,0 0,76 34,2 2,375 0,0 2406,3 35,2 0,78
8,5 0,85 38,3 2,500 -1,0 2583,5 41,1 0,91
8,0 0,94 42,5 2,625 -2,0 2785,1 47,8 1,06
75 1,04 46,7 2,750 -3,0 3015,4 55,5 1,23
7,0 1,13 50,8 2,875 -4,0 3279,8 64,3 1,43
6,5 1,22 55,0 3,000 -5,0 3585,6 74,5 1,66
6,0 1,31 59,2 3,125 -6,0 3942,8 86,4 1,92
55 1,41 63,3 3,250 -7,0 4365,1 100,5 2,23
5,0 1,50 67,5 3,375 -8,0 48729 117,4 2,61

Calculo dos volumes de adicéo de surfatante nao idnico (EON 1,8) e solucdo aquosa de cloreto de sddio 1% para

0 estudo do nonilfenol polietoxilado/heptano+tolueno/agua+cloreto de sédio na concentracdo de surfatante ndo

ibnico de 3% (m/m).

Ponto EON VEON 1,8 adicionado (pl) V solugao Naci 196 (M)
1 9,0 156 5,2
2 8,5 177 5,9
3 8,0 202 6,7
4 7.5 230 7,7
5 7.0 264 8,8
6 6,5 306 10,2
7 6,0 357 11,9
8 5,5 422 14,1
9 5,0 508 16,9
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Valores de salinidade nos limites criticos do equilibrio trifasico e formulagdo 6tima para o sistema de RAO

0,667 (40% de agua), 0,14% de SDS (m/m) e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Limite Inferior Critico Limite Superior Critico Formulagio Otima
Experimento 1 2,3 2,6 2,5
Experimento 2 2,4 2,7 2,6
Experimento 3 2,4 2,6 2,5
Media 2,37 2,63 2,53
Desvio 0,06 0,06 0,06

Valores de salinidade nos limites criticos do equilibrio trifasico e formulacgao 6tima para o sistema de RAO

1 (50% de agua), 0,14% de SDS (m/m) e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Limite Inferior Critico Limite Superior Critico Formulago Otima
Experimento 1 2,1 2,3 2,2
Experimento 2 2,1 2,6 2,3
Experimento 3 2,1 2,4 2,2
Media 2,10 2,43 2,23
Desvio 0,00 0,15 0,06

Valores de salinidade nos limites criticos do equilibrio trifasico e formulacgao 6tima para o sistema de RAO

1,5 (60% de agua), 0,14% de SDS (m/m) e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Limite Inferior Critico Limite Superior Critico Formulaggo Otima
Experimento 1 1,9 2,0 1,9
Experimento 2 1,9 2,1 2,0
Experimento 3 1,9 2,1 2,0
Media 1,90 2,07 1,97
Desvio 0,00 0,06 0,06

Valores de salinidade nos limites criticos do equilibrio trifasico e formulacgao 6tima para o sistema de RAO

0,667 (40% de agua), 0,27% de SDS (m/m) e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Limite Inferior Critico Limite Superior Critico Formulaggo Otima
Experimento 1 2,4 2,6 2,5
Experimento 2 2,4 2,7 2,5
Experimento 3 2,4 2,7 2,5
Media 2,40 2,67 2,50
Desvio 0,00 0,06 0,00
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Valores de salinidade nos limites criticos do equilibrio trifasico e formulacgao 6tima para o sistema de RAO

1 (50% de agua), 0,27% de SDS (m/m) e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Limite Inferior Critico Limite Superior Critico Formulagio Otima
Experimento 1 2,1 2,3 2,2
Experimento 2 2,1 2,4 2,2
Experimento 3 2,2 2,4 2,3
Media 2,13 2,37 2,23
Desvio 0,06 0,06 0,06

Valores de salinidade nos limites criticos do equilibrio trifasico e formulacao 6tima para o sistema de RAO

1,5 (60% de agua), 0,27% de SDS (m/m) e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Limite Inferior Critico Limite Superior Critico Formulagio Otima
Experimento 1 1,9 2,1 2,0
Experimento 2 1,9 2,1 2,0
Experimento 3 1,9 2,1 2,0
Media 1,90 2,10 2,00
Desvio 0,00 0,00 0,00

Valores de salinidade nos limites criticos do equilibrio trifasico e formulacgao 6tima para o sistema de RAO

0,667 (40% de agua), 0,41% de SDS (m/m) e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Limite Inferior Critico Limite Superior Critico Formulagio Otima
Experimento 1 2,3 2,6 2,5
Experimento 2 2,3 2,7 2,5
Experimento 3 2,4 2,6 2,5
Media 2,33 2,63 2,50
Desvio 0,06 0,06 0,00

Valores de salinidade nos limites criticos do equilibrio trifasico e formulagdo 6tima para o sistema de RAO

1 (50% de agua), 0,41% de SDS (m/m) e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Limite Inferior Critico Limite Superior Critico Formulaggo Otima
Experimento 1 2,1 2,3 2,2
Experimento 2 2,1 2,4 2,2
Experimento 3 2,2 2,4 2,3
Media 2,13 2,37 2,23
Desvio 0,06 0,06 0,06

Valores de salinidade nos limites criticos do equilibrio trifasico e formulacgao 6tima para o sistema de RAO

1,5 (60% de agua), 0,41% de SDS (m/m) e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Limite Inferior Critico Limite Superior Critico Formulaggo Otima
Experimento 1 1,9 2,0 2,0
Experimento 2 1,9 2,1 2,0
Experimento 3 2,0 2,1 2,0
Media 1,93 2,07 2,00
Desvio 0,06 0,06 0,00




Valores de salinidade nos limites criticos do equilibrio trifasico e formulacgao 6tima para o sistema de RAO

0,667 (40% de agua), 0,54% de SDS (m/m) e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Limite Inferior Critico

Limite Superior Critico

Formulagio Otima

Experimento 1 2,4 2,6 2,5

Experimento 2 2,4 2,6 2,5

Experimento 3 2,4 2,6 2,5
Media 2,4 2,6 2,5
Desvio 0,00 0,00 0,00

Valores de salinidade nos limites criticos do equilibrio trifasico e formulacao 6tima para o sistema de RAO

1 (50% de agua), 0,54% de SDS (m/m) e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Limite Inferior Critico

Limite Superior Critico

Formulagio Otima

Experimento 1 2,2 2,4 2,3

Experimento 2 2,2 2,4 2,3

Experimento 3 2,2 2,4 2,3
Media 2,2 2,4 2,3
Desvio 0,00 0,00 0,00

Valores de salinidade nos limites criticos do equilibrio trifasico e formulagdo 6tima para o sistema de RAO

1,5 (60% de agua), 0,54% de SDS (m/m) e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Limite Inferior Critico

Limite Superior Critico

Formulaggo Otima

Experimento 1 2,0 2,1 2,0
Experimento 2 1,9 2,1 2,0
Experimento 3 1,9 2,1 2,0
Media 1,93 2,10 2,00
Desvio 0,06 0,00 0,00

Valores de salinidade nos limites criticos do equilibrio trifasico e formulagdo 6tima para o sistema de RAO

0,667 (40% de agua), 0,81% de SDS (m/m) e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Limite Inferior Critico

Limite Superior Critico

Formulaggo Otima

Experimento 1 24 2,6 2,5

Experimento 2 24 2,6 2,5

Experimento 3 24 2,6 2,5
Media 24 2,6 2,5
Desvio 0,00 0,00 0,00
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Valores de salinidade nos limites criticos do equilibrio trifasico e formulagdo 6tima para o sistema de RAO

1 (50% de agua), 0,81% de SDS (m/m) e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Limite Inferior Critico Limite Superior Critico Formulagio Otima
Experimento 1 2,3 2,4 2,3
Experimento 2 2,2 2,4 2,3
Experimento 3 2,2 2,4 2,3
Media 2,23 2,40 2,30
Desvio 0,06 0,00 0,00

Valores de salinidade nos limites criticos do equilibrio trifasico e formulagdo 6tima para o sistema de RAO

1,5 (60% de agua), 0,81% de SDS (m/m) e razdo equimolar de heptano e tolueno.

Limite Inferior Critico

Limite Superior Critico

Formulagio Otima
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Experimento 1 2,0 2,1 2,0

Experimento 2 1,9 2,1 2,0

Experimento 3 1,9 2,1 2,0
Media 1,93 2,10 2,00
Desvio 0,06 0,00 0,00
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INVERSAO DE FASES DO SISTEMA

Inversdo de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/dgua+NaCl com 0,27% de SDS, fracdo

volumétrica de agua inicial de 0,3 e salinidade inicial de 1,8g NaCl /100g H,O. Para cada incremento de 0,1 g

NaCl /100g H,O de salinidade também ha incremento de 0,02 na fracdo volumétrica.

Salinidade Condutividade (mS/cm) Média Desvio
(9/100g H,0) Padréo
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Experimento 4 Experimento 5

1,8 5,84 6,03 5,78 6,08 6,02 5,95 0,13
1,9 6,65 6,83 5,42 6,89 6,82 6,52 0,62
2,0 7,33 6,75 5,29 7,80 7,16 6,86 0,96
2,1 7,82 8,41 7,94 8,37 4,99 7,51 1,43
2,2 0,456 0,249 0,778 0,372 0,547 0,480 | 0,20
2,3 0,067 0,001 0,509 0,262 0,045 0,177 | 0,21
2,4 0,000 0,001 0,001 0,000 0,000 0,001 | 0,00
2,5 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,00
2,6 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,00
2,7 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 0,00
2,8 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 | 0,00

Inversdo de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/dgua+NaCl com 0,27% de SDS, fracdo

volumétrica de agua inicial de 0,4 e salinidade inicial de 1,8g NaCl /100g H,O. Para cada incremento de 0,1

NaCl g/100g H,O de salinidade também ha incremento de 0,02 na fragdo volumétrica.

Salinidade Condutividade (mS/cm) Media Desvio

(9/100g H,0) Experilmento Experizmento Experiamento Experzilmento Experismento Exper(iamento ExperiYmento Padrao
1,8 8,26 8,04 8,07 8,23 7,79 8,43 8,18 8,14 0,20
1,9 7,94 7,66 6,77 6,85 8,70 6,20 5,18 7,04 1,17
2,0 8,66 9,45 8,31 8,24 5,40 8,53 8,42 8,14 1,27
2,1 9,40 8,19 9,98 10,69 3,72 6,18 2,66 7,26 3,15
2,2 1,018 0,684 0,917 0,881 0,680 0,897 1,473 0,936 0,27
2,3 0,042 0,012 0,033 0,081 0,010 0,022 0,002 0,029 0,03
2,4 0,001 0,001 0,001 0,002 0,001 0,002 0,001 0,001 0,00
2,5 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,00
2,6 0,000 0,000 0,001 0,001 0,000 0,001 0,001 0,001 0,00
2,7 0,001 0,000 0,001 0,001 0,000 0,001 0,001 0,001 0,00
2,8 0,001 0,000 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,00
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Inversdo de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/dgua+NaCl com 0,27% de SDS, fracdo

volumétrica de agua inicial de 0,5 e salinidade inicial de 1,8g NaCl /100g H,O. Para cada incremento de 0,1

NaCl g/100g H,O de salinidade também ha incremento de 0,02 na fragdo volumétrica.

Salinidade Condutividade (mS/cm) Média Desvjo
(9/100g H,0) Padrédo
Experimento 1 | Experimento 2 | Experimento 3 | Experimento4 | Experimento 5

1,8 7,38 9,39 8,10 10,78 11,00 9,33 1,60
1,9 1,09 9,33 11,05 10,68 10,99 8,63 4,27
2,0 0,16 2,60 3,65 4,85 9,19 4,09 3,34
2,1 0,006 0,228 0,243 0,385 0,669 0,306 0,24
2,2 0,000 0,013 0,009 0,009 0,020 0,010 0,01
2,3 0,000 0,003 0,001 0,003 0,006 0,003 0,00
2,4 0,001 0,002 0,002 0,003 0,004 0,002 0,00
2,5 0,001 0,002 0,001 0,002 0,004 0,002 0,00
2,6 0,001 0,002 0,003 0,003 0,004 0,003 0,00
2,7 0,002 0,004 0,007 0,004 0,005 0,004 0,00
2,8 0,000 0,007 0,009 0,006 0,006 0,005 0,00

Inversdo de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/dgua+NaCl com 0,41% de SDS, fracdo

volumétrica de agua inicial de 0,3 e salinidade inicial de 1,8g NaCl /100g H,O. Para cada incremento de 0,1

NaCl g/100g H,O de salinidade também ha incremento de 0,02 na fragdo volumétrica.

éf}'éﬂ;d,i%i Condutividade (mS/cm) Média Desvio Padréo
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3
1,8 5,95 5,87 5,62 5,81 0,17
1,9 6,74 6,65 6,42 6,61 0,17
2,0 7,61 7,50 7,29 7,47 0,16
2,1 8,59 8,35 8,25 8,40 0,18
2,2 5,65 1,82 1,12 2,86 2,44
2,3 0,973 0,821 0,731 0,842 0,12
2,4 0,040 0,019 0,001 0,020 0,02
2,5 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00
2,6 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00
2,7 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00
2,8 0,001 0,000 0,001 0,001 0,00
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Inversdo de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/dgua+NaCl com 0,41% de SDS, fracdo

volumétrica de agua inicial de 0,4 e salinidade inicial de 1,8g NaCl /100g H,O. Para cada incremento de 0,1

NaCl g/100g H,O de salinidade também ha incremento de 0,02 na fragdo volumétrica.

Condutividade (mS/cm)

gﬁllci)gédri(f) Média Desvio Padrdo
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Experimento 4
1,8 8,77 8,75 8,84 8,51 8,72 0,14
1,9 9,78 9,75 9,87 9,53 9,73 0,14
2,0 10,78 10,78 10,94 10,06 10,64 0,39
2,1 0,90 0,81 3,49 0,95 1,54 1,30
2,2 0,455 0,648 1,159 0,120 0,596 0,43
2,3 0,004 0,005 0,019 0,002 0,008 0,01
2,4 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001 0,00
2,5 0,001 0,002 0,001 0,001 0,001 0,00
2,6 0,002 0,002 0,002 0,001 0,002 0,00
2,7 0,002 0,003 0,002 0,002 0,002 0,00
2,8 0,004 0,003 0,003 0,002 0,003 0,00

Inversdo de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/dgua+NaCl com 0,41% de SDS, fracdo

volumétrica de agua inicial de 0,5 e salinidade inicial de 1,8g NaCl /100g H,O. Para cada incremento de 0,1

NaCl g/100g H,O de salinidade também ha incremento de 0,02 na fragdo volumétrica.

Salinidade Condutividade (mS/cm) Média Desvjo
(9/100g H,0) Padréo
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3

1,8 10,83 10,83 10,86 10,84 0,02
1,9 12,41 12,10 11,74 12,08 0,34
2,0 3,11 1,91 1,83 2,29 0,72
2,1 0,280 0,008 0,107 0,132 0,14
2,2 0,011 0,001 0,005 0,006 0,01
2,3 0,004 0,000 0,004 0,003 0,00
2,4 0,005 0,000 0,003 0,003 0,00
2,5 0,006 0,001 0,004 0,004 0,00
2,6 0,008 0,001 0,006 0,005 0,00
2,7 0,011 0,001 0,010 0,007 0,01
2,8 0,017 0,002 0,014 0,011 0,01
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Inversdo de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/dgua+NaCl com 0,54% de SDS, fracdo
volumétrica de agua inicial de 0,3 e salinidade inicial de 1,8g NaCl /100g H,O. Para cada incremento de 0,1 g

NaCl /100g H,O de salinidade também ha incremento de 0,02 na fracdo volumétrica.

Condutividade (mS/cm)

S e | Deoeo
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Experimento 4
1,8 5,73 5,65 5,43 5,27 5,52 0,21
1,9 6,48 6,38 6,20 6,00 6,26 0,21
2,0 7,31 7,19 7,04 6,78 7,08 0,23
2,1 8,21 8,03 7,95 7,63 7,96 0,24
2,2 8,41 5,07 7,02 7,11 6,90 1,37
2,3 0,663 0,857 0,695 0,545 0,690 0,13
2,4 0,508 0,384 0,602 0,624 0,530 0,11
2,5 0,001 0,000 0,000 0,001 0,001 0,00
2,6 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00
2,7 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00
2,8 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00

Inversdo de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/dgua+NaCl com 0,54% de SDS, fracdo
volumétrica de agua inicial de 0,4 e salinidade inicial de 1,8g NaCl /100g H,O. Para cada incremento de 0,1 g

NaCl /100g H,O de salinidade também ha incremento de 0,02 na fracdo volumétrica.

Salinidade Condutividade (mS/cm) Média Desvjo
(9/100g H,0) Padréo
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3

1,8 8,01 7,91 8,06 7,99 0,08
1,9 8,93 8,78 8,98 8,89 0,11
2,0 9,94 9,76 9,96 9,89 0,11
2,1 8,40 5,54 6,15 6,70 151
2,2 1,40 1,33 1,47 1,40 0,07
2,3 0,020 0,024 0,027 0,024 0,00
2,4 0,001 0,001 0,001 0,001 0,00
2,5 0,000 0,000 0,001 0,000 0,00
2,6 0,001 0,001 0,000 0,001 0,00
2,7 0,001 0,000 0,002 0,001 0,00
2,8 0,002 0,477 0,001 0,160 0,27
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Inversdo de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/dgua+NaCl com 0,54% de SDS, fracdo
volumétrica de 4agua inicial de 0,5 e salinidade inicial de 1,8g NaCl /100g H,O. Para cada incremento de 0,1 g

NaCl /100g H,O de salinidade também ha incremento de 0,02 na fracdo volumétrica.

S"("é‘/’l'ggge Condutividade (mS/cm) Media Eaej;/ég
H20) Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3
1,8 10,72 10,60 10,54 10,62 0,09
1,9 11,53 11,60 11,47 11,53 0,06
2,0 2,66 4,00 2,97 3,21 0,70
2,1 0,549 1,452 0,963 0,988 0,45
2,2 0,023 0,036 0,026 0,028 0,01
2,3 0,003 0,006 0,005 0,005 0,00
2,4 0,001 0,003 0,003 0,002 0,00
2,5 0,001 0,001 0,000 0,001 0,00
2,6 0,006 0,005 0,002 0,004 0,00
2,7 0,006 0,006 0,005 0,005 0,00
2,8 0,008 0,008 0,008 0,008 0,00

Inversdo de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/dgua+NaCl com 0,81% de SDS, fracdo
volumétrica de 4agua inicial de 0,3 e salinidade inicial de 1,8g NaCl /100g H,O. Para cada incremento de 0,1 g

NaCl /100g H,O de salinidade também ha incremento de 0,02 na fracdo volumétrica.

éj"féﬂ;ﬁ%‘; Condutividade (mS/cm) Média | Desvio Padrio
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Experimento 4
1,8 5,78 5,74 6,07 5,84 5,86 0,15
1,9 6,51 6,54 6,89 6,63 6,64 0,17
2,0 7,29 7,37 7,76 7,49 7,48 0,20
2,1 8,14 8,24 8,64 8,37 8,35 0,22
2,2 8,60 8,17 8,82 7,06 8,16 0,78
2,3 0,598 0,830 1,143 1,440 1,003 0,37
2,4 1,563 0,774 1,117 0,724 1,045 0,39
2,5 0,025 0,000 0,005 0,001 0,008 0,01
2,6 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,00
2,7 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00
2,8 0,001 0,000 0,001 0,000 0,001 0,00
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Inversdo de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/dgua+NaCl com 0,81% de SDS, fracdo

volumétrica de agua inicial de 0,4 e salinidade inicial de 1,8g NaCl /100g H,O. Para cada incremento de 0,1 g

NaCl/100g H,O de salinidade também ha incremento de 0,02 na fragdo volumétrica.

(b;?; (i,gédi(ig Condutividade (mS/cm) Média Desvio Padréo
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3
1,8 8,06 8,21 8,14 8,14 0,08
1,9 8,95 9,15 9,06 9,05 0,10
2,0 9,71 9,91 9,88 9,83 0,11
2,1 3,20 5,70 2,31 3,74 1,75
2,2 2,49 2,82 2,35 2,55 0,24
2,3 0,140 0,182 0,061 0,128 0,06
2,4 0,001 0,001 0,001 0,001 0,00
2,5 0,001 0,001 0,001 0,001 0,00
2,6 0,001 0,000 0,001 0,001 0,00
2,7 0,001 0,001 0,001 0,001 0,00
2,8 0,001 0,000 0,001 0,001 0,00

Inversdo de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/dgua+NaCl com 0,81% de SDS, fracdo

volumétrica de 4agua inicial de 0,5 e salinidade inicial de 1,8g NaCl /100g H,O. Para cada incremento de 0,1 g

NaCl /100g H,O de salinidade também ha incremento de 0,02 na fracdo volumétrica.

(f,f‘l'g,géd,i(if) Condutividade (mS/cm) Média Desvio Padréo
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3
1,8 10,89 10,82 11,51 11,07 0,38
1,9 11,67 11,80 12,08 11,85 0,21
2,0 3,90 4,95 4,58 4,48 0,54
2,1 1,361 2,629 0,690 1,560 0,98
2,2 0,034 0,082 0,021 0,046 0,03
2,3 0,008 0,011 0,007 0,009 0,00
2,4 0,006 0,007 0,005 0,006 0,00
2,5 0,006 0,006 0,006 0,006 0,00
2,6 0,008 0,006 0,009 0,008 0,00
2,7 0,010 0,011 0,010 0,010 0,00
2,8 0,015 0,014 0,013 0,014 0,00
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Inversdo de fases do sistema SDS+n-pentanol/heptano+tolueno/agua+NaCl com 0,27% de SDS, RAO=0,5 e

salinidade de 2,8g NaCl/100g H,O variando a concentragdo volumétrica de n-pentanol.

Concentracio Condutividade (mS/cm)

de n-pentanol ) ) ) Média | Desvio Padréo
(V/V) Experimento 1 | Experimento 2 | Experimento 3
3,60% 14,63 15,42 14,04 14,70 0,69
3,70% 13,85 14,70 13,15 13,90 0,78
3,79% 2,00 3,02 3,27 2,76 0,67
3,89% 2,51 2,00 1,05 1,85 0,74
3,98% 0,537 0,40 0,26 0,40 0,14
4,08% 0,091 0,073 0,055 0,07 0,02
4,17% 0,028 0,020 0,014 0,02 0,01
4,27% 0,010 0,008 0,008 0,01 0,00
4,37% 0,006 0,006 0,005 0,01 0,00
4,46% 0,005 0,005 0,005 0,00 0,00
4,55% 0,004 0,004 0,005 0,00 0,00
4,65% 0,004 0,004 0,004 0,00 0,00
4,74% - 0,004 0,001 0,00 0,00
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Apéndice F

APENDICE F - RESULTADOS DA INVERSAO DE FASES DO SISTEMA
CONTENDO NAO SURFATANTE NAO IONICO

Inversdo de fases do sistema contendo surfatante ndo iénico etoxilado a 2%, mistura equimolar de heptano e

tolueno como fase 6leo e fase agua com 1% de cloreto de sddio a temperatura de 40 + 0,5 °C.

Condutividade (mS/cm) . . .
RAO EON - - Media Desvio Padrdo
Experimento 1 | Experimento 2

0,67 9,5 6,36 6,16 6,26 0,14
0,78 9,0 7,47 7,26 7,37 0,15
0,91 8,5 8,66 8,44 8,55 0,16
1,06 8,0 9,96 9,65 9,81 0,22
1,23 75 11,48 10,98 11,23 0,35
1,43 7,0 12,70 12,18 12,44 0,36
1,66 6,5 0,000 0,000 0,00 0,00
1,92 6,0 0,000 0,000 0,00 0,00
2,23 55 0,000 - - -

2,61 5,0 - - - -

Inversdo de fases do sistema contendo surfatante ndo iénico etoxilado a 2%, mistura equimolar de heptano e

tolueno como fase 6leo e fase agua com 1% de cloreto de sddio a temperatura de 43 + 0,5 °C.

Condutividade (mS/cm) . . .
RAO EON Média Desvio Padrdo
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3

0,67 9,5 7,10 7,26 7,55 7,30 0,23
0,78 9,0 8,56 8,67 9,25 8,82 0,37
0,91 8,5 9,96 10,28 10,82 10,35 0,43
1,06 8,0 11,35 12,06 12,28 11,90 0,49
1,23 7,5 12,38 12,22 12,54 12,38 0,16
1,43 7,0 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00
1,66 6,5 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00
1,92 6,0 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00
2,23 55 - - 0,00 - -

2,61 5,0 - - - - -
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Inversdo de fases do sistema contendo surfatante ndo idnico etoxilado a 0,5% (m/m), mistura equimolar de

heptano e tolueno como fase 6leo e fase &gua com 1% de cloreto de s6dio a temperatura de 43 £ 0,5 °C

Condutividade (mS/cm) o . 3
RAO EON Média | Desvio Padréo
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3
0,67 9,5 7,92 7,40 7,85 7,73 0,28
0,78 9,0 9,70 8,59 9,15 9,15 0,55
0,91 8,5 11,10 9,69 10,52 10,44 0,71
1,06 8,0 12,58 11,12 11,91 11,87 0,73
1,23 7,5 14,19 12,46 13,45 13,36 0,87
1,43 7,0 15,73 13,75 15,02 14,83 1,00
1,66 6,5 17,27 15,09 16,39 16,25 1,10
1,92 6,0 18,72 16,31 17,66 17,56 1,21
2,23 55,0 20,17 17,47 19,14 18,93 1,36
2,61 5,0 21,51 18,69 20,11 20,11 141

Inversdo de fases do sistema contendo surfatante ndo iénico etoxilado a 1%, mistura equimolar de heptano e

tolueno como fase 6leo e fase agua com 1% de cloreto de sddio a temperatura de 43 + 0,5 °C.

Condutividade (mS/cm) . Desvio
RAO | EON Média x

Experimento 1 | Experimento 2 | Experimento 3 | Experimento 4 | Experimento 5 Padréo
0,67 | 95 7,60 7,68 7,59 7,69 7,45 7,60 0,09
0,78 | 9,0 9,36 8,92 8,66 8,85 8,58 8,87 0,31
0,91 | 85 11,15 10,49 9,88 10,13 9,74 10,28 0,56
1,06 | 8,0 13,26 12,03 11,11 11,55 10,94 11,78 0,93
1,23 | 75 15,26 13,61 12,46 13,06 12,25 13,33 1,20
1,43 | 7,0 17,17 15,29 13,91 14,64 13,57 14,91 1,43
1,66 | 6,5 18,66 16,92 15,16 16,11 14,76 16,32 1,55
1,92 | 6,0 15,80 18,45 16,58 17,54 16,01 16,88 1,11
2,23 | 55 17,41 16,70 17,49 19,03 17,35 17,60 0,86
2,61 | 50 19,24 17,51 19,52 20,04 18,64 18,99 0,97
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Inversdo de fases do sistema contendo surfatante ndo iénico etoxilado a 3%, mistura equimolar de heptano e

tolueno como fase 6leo e fase agua com 1% de cloreto de sddio a temperatura de 43 + 0,5 °C.

Condutividade (mS/cm)

RAO | EON Média | Desvio Padréo
Experimento 1 | Experimento 2 | Experimento 3 | Experimento 4

0,67 9,5 6,87 6,93 7,12 6,44 6,84 0,29
0,78 9,0 7,91 8,37 8,87 7,65 8,20 0,53
0,91 8,5 9,20 9,72 9,53 8,76 9,30 0,42
1,06 8,0 0,19 0,12 0,00 0,91 0,30 0,41
1,23 7,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,43 7,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,66 6,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,92 6,0 - - - 0,00 - -
2,23 55 - - - 0,00 - -
2,61 5,0 - - - 0,00 - -




