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1. RESUMO

Nesse trabalho, foram empregados quatro tensoativos nos experimentos de medicao de
tenséo superficial: Pluronics F38 e F68, Lutensol FA12K e Plantaren 1200. Verificaram-se para
todos os efeitos do etanol em altas concentragdes no mecanismo de funcionamento dos
tensoativos. Com base na literatura, também foi possivel observar o mesmo impacto negativo
do etanol em outros surfactantes, como SDS (dodecil sulfato de sédio), CTAB (brometo de cetil

trimetilamoénio), surfactina e ramnolipideo.

Em seguida, modelaram-se os sistemas binarios agua-tensoativo e ternarios agua-
etanol-tensoativo para 0s quatro surfactantes testados. Foram testados trés diferentes modelos
para predizer a tensdo superficial dependendo da concentragédo de etanol e surfactante nas
solugdes. O modelo de Szyszkowski-Langmuir descreveu razoavelmente o comportamento
das solucgdes de F38 e F68 em agua-etanol, enquanto falhou para o Lutensol, e, por fim, ndo se
adequou aos dados experimentais do Plantaren para concentracdes de etanol a partir de 20%.
Por sua vez, o modelo Szyszkowski-Frumkin ndo apresentou melhoras consideraveis na
descricdo de todos os sistemas. Finalmente, 0 modelo Szyszkowski-[(Langmuir modificado)
ofereceu o melhor ajuste em para todos os tensoativos modelados, mas requer um conjunto

maior de dados.
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2. OBJETIVOS

Um dos principais objetivos da pesquisa € verificar o efeito do etanol, sob diferentes
concentragdes, em solugdes aquosas de diferentes tensoativos por meio da medicéo da tenséo
superficial. Embora o efeito de alcoois curtos em altas concentra¢Ges sobre 0 desempenho dos
surfactantes seja bem conhecido, tal comportamento nédo foi totalmente explicado. Assim, com
base em dados de tensdo superficial obtidos para quatro tensoativos - Pluronic F38, Pluronic
F68, Lutensol FAK12 e Plantaren 1200 - com diversas composi¢c0es de tensoativo e etanol em
agua, pretende-se adaptar e aplicar modelos de tenséo superficial para solugdes aquosas. dos
tensoativos disponiveis na literatura e ajustar os parametros termodinamicos correspondentes,

verificando sua validade para cada situacéo.
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3. INTRODUCAO

Os tensoativos sdo uma classe de moléculas anfifilicas que tém a capacidade de reduzir
a tensdo superficial. Devido as propriedades Unicas de solubilizacéo e agregacao, possuem uma
série de aplicagdes, como remogdo de contaminantes do solo, aditivos de combustiveis
(Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2020, e Unido da Inddstria de
cana-de-acgucar, 2007) agentes de limpeza e desinfeccdo, etc.. Sabe-se que a composi¢do do
solvente é um dos pardmetros que influenciam o comportamento fisico-quimico e a atividade
superficial de tais sistemas. Como solugdes aquosas de alcool-surfactante séo utilizadas como
meio para estudar taxas de evidéncia e equilibrio termodinamico, € interessante estudar o

impacto do alcool nas propriedades dos surfactantes.

S&o sugeridas duas propostas principais: (i) tratar o etanol como co-tensoativo e,
portanto, assumir um sistema com dois tensoativos em solu¢do aquosa; (ii) tratar o etanol como
co-solvente e, portanto, assumir um sistema com um Unico surfactante em solvente dgua-etanol
de composicdo variada. Além disso, novos modelos foram desenvolvidos a fim de explicar
possiveis comportamentos observados para melhorar a previsdo da tensdo superficial para

sistemas ternarios agua-etanol-surfactante.
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4. FUNDAMENTACAO TEORICA
4.1. ADSORCAO E MICELIZACAO DO TENSOATIVO

Em uma interface gas-liquido, as moléculas do solvente que se situam na superficie
possuem maior energia potencial em relagdo aquelas no interior, pois interagem mais
fortemente com as demais moléculas que com as de gés, altamente espagadas entre si. Portanto,
é necessario aplicacdo de trabalho para trazer uma molécula do interior do liquido para a
superficie (ROSEN, 2004).

A estrutura de um tensoativo pode ser dividida em duas partes principais: a liofébica,
que possui pouca afinidade pelo solvente, e a liofilica, com grande afinidade. Empregando a
agua como solvente, as partes sdo denominadas hidrofdbica e hidrofilica, respectivamente. O
grupo hidrofébico provoca a quebra das ligac6es de hidrogénio, distorcendo a estrutura da agua
e, em resposta, o0 sistema tenta minimizar o contato (ou seja, a energia livre) entre o grupo
hidrofobico e o solvente através do processo de adsor¢do. Dessa forma, algumas moléculas de
tensoativo sdo movidas para a interface do sistema agua-ar, com o0s grupos hidrofébicos
orientados para o ar, para minimizar o contato com a agua, e a parte hidrofilica para a fase
aquosa. Como resultado, ha diminuicdo da dissimilaridade entre as duas fases (ar e agua), o que
provoca uma reducdo da tensdo superficial da agua. Dado que a energia livre interfacial é
equivalente ao trabalho minimo requerido para aumentar a interface ar-solvente por um

elemento de area, a tensdo superficial pode ser definida como

Wm.in = Oint ‘&Aint

em que Wmin representa o trabalho minimo requerido para expandir a area interfacial, Gint € @

tensdo superficial do solvente, e AA int € @ Variagdo da area interfacial.

Entretanto, em concentragdes mais elevadas de tensoativo, com a saturacdo da interface
ar-liquido, prevalece um mecanismo alternativo para minimizar a energia livre dos sistemas,
em que as moléculas do tensoativo se organizam em uma espécie de aglomerados (micelas)
com os grupos hidrofobicos orientados para o interior da micela, e a parte hidrofilica, para o
solvente (ROSEN, 2004).
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4.2. EFEITO DA ESTRUTURA DO TENSOATIVO

Os tensoativos podem ser classificados em quatro principais grupos (ROSEN, 2004):
(i) Anidnicos: possuem carga negativa, como RCOO'Na*;
(ii) Catibnicos: possuem carga positiva, como RNH;3"Cl;
(iii) Zwitteridnicos: possuem tanto carga positiva quanto negativa, como RN*H2CH.COO;
(iv) N&o-ionicos: sem carga idnica aparente, como RCOOCH>CHOHCH:0OH;

Quanto aos surfactantes idnicos, as cabegas idnicas por estarem contidas no exterior das
micelas estdo sujeitas a repulsdo eletrostatica devido as cargas de mesmo sinal, 0 que pode
ocasionar uma maior area ocupada por molécula e, consequentemente, reducdo do efeito do
tensoativo. Entretanto, é possivel a adi¢do de sais idnicos, a fim de reduzir a concentragdo geral
de cargas na regido (ROSEN, 2004).

Dependendo de sua estrutura, oS tensoativos podem exibir uma variedade de
propriedades, e algumas generalizagcdes podem ser feitas. Por exemplo, um aumento da cadeia
hidrofobica do tensoativo proporciona uma diminuicdo da solubilidade em 4gua, mas aumento
da solubilidade em solventes orgéanicos, além de proporcionar um empacotamento mais denso
do tensoativo na interface, favorecendo a adsorgcdo e a micelizacdo e, consequentemente,
diminuindo a CMC (ROSEN, 2004). De acordo com NAZIR, AHANGER e AKBAR, 2009, a
CMC para o tensoativo CTAB (C19H42BrN) é em torno de uma ordem de grandeza menor se
comparado a do DTAB (C1sH34BrN). Por outro lado, uma cabeca hidrofilica volumosa pode
resultar em um empacotamento menos denso do tensoativo, ao aumentar o efeito estérico e,

consequentemente, prejudicar a micelizagéo e elevar a CMC.
4.3. METODOS PARA DETERMINAC}AO DA CMC

O processo de micelizacdo esta associado a mudanca de uma série de propriedades das
solucdes (fig.1), cuja verificagdo permite calcular a concentragdo micelar critica. Dentre 0s
métodos mais comuns estdo a condutividade elétrica, tensdo superficial, espalhamento de luz e
espectroscopia de fluorescéncia (ROSEN, 2004). Porém, na pratica a transicdo decorrente da
micelizacdo ndo é de fato descontinua e abrupta, e sim rapida e gradual. Assim, a depender do
método adotado, sdo possiveis diferentes resultados de CMC. Além disso, 0 nimero de

agregacdo do tensoativo pode variar, ou seja, as micelas apresentam um grau de
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polidispersidade. Entre os outros fatores que potencialmente influenciam a determinacdo do
parametro estdo a escolha do ponto caracteristico da transicdo observada nas propriedades, o
tipo de gréafico e dados empregados, o efeito do intervalo de concentragdo escolhido e presenca

de indicadores e impurezas.
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Fig. 1. Variacdo das propriedades das solucGes de tensoativo devido a micelizacdo (SHAW, 1992).
4.3.1. TENSAO SUPERFICIAL (o)

A determinacdo de pardmetros termodinamicos através desse método se baseia na
redugdo da o oferecida pelo tensoativo devido a adsorg@o na interface ar-solvente. Entretanto,
para concentragdes acima da CMC, ndo ocorrem mudangas significativas na o, devido ao fato
de as micelas ndo participarem ativamente do processo de adsor¢cdo. Uma das limitacdes
oferecidas pelo método é a necessidade de uma maior quantidade de amostra (SCHOLZ,
BEHNKE e GENGER, 2018) além da sensibilidade a impurezas durante a medicéo. Por outro

lado, permite a observacéo direta dos efeitos da adsorcdo e micelizagéo.

Por meio das isotermas de o, também ¢ possivel estimar dois parametros importantes
guanto ao desempenho de um tensoativo, a eficiéncia e a efetividade. A eficiéncia de um
tensoativo esta atrelada a capacidade de reduzir a 6 com o aumento da concentragao (0o/0log

C), enquanto a efetividade é o maximo valor de redugéo de ¢ proporcionada pelo tensoativo até
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atingir a CMC. Nao necessariamente, uma mudanca na estrutura do tensoativo (des)favorece
ambos 0s parametros; em alguns casos, a eficiéncia pode disputar com a efetividade (ROSEN,
2004).

4.3.2. CONDUTIVIDADE

O método se baseia no aumento da concentragdo de ions na solucdo conforme se
adiciona o surfactante, restringindo-se, portanto, a tensoativos idnicos. Antes da CMC, o
aumento na condutividade da solucdo se da de forma linear e rapida, enquanto que apds a
CMC, a condutividade passa a subir também linearmente, mas mais lentamente, devido ao
fato de apenas parte das micelas se ionizarem. A partir da intersec¢do dessas duas retas, é
possivel determinar o valor da concentracdo micelar critica (CMC) e do grau de ionizacdo das
micelas, a partir da razdo entre a inclinacdo da curva apds a CMC e aquela anterior a CMC.
Assim como o procedimento anterior, requer uma quantidade maior de amostra (SCHOLZ,
BEHNKE e GENGER, 2018).

4.4, MODELOS DE ADSORCAO
4.4.1. 1SOTERMA DE LANGMUIR (ADAPTADA PARA LIQUIDOS):

O modelo é utilizado para representar isotermas de tipo I (fig.2), seguindo a relacéo
abaixo:
6 bc

b = — 9:
“T1-9 1+ be

em que b, o Unico parametro ajustavel, é a constante de adsor¢éo, ¢ é concentragdo molar do
tensoativo, e 0 ¢ a cobertura superficial do tensoativo na interface liquido-ar. Para altas

concentragdes de tensoativo, a interface ar-liquido torna-se praticamente saturada (6 = 1).

Fig. 2. Isoterma de tipo | (VERBRAEKEN, M. C.; BRANDANI, 2020).
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44.2. ISOTERMA DE FRUMKIN

Funcionando como uma extensdo da isoterma de Langmuir ao incorporar interacdes
antagobnicas ou sinérgicas, o0 modelo (FAINERMAN, MILLER e AKSENENKO, 2002) é

representado por:

bc =

-0 exp (—2af)

em que a € o parametro de interacdo intramolecular do tensoativo, podendo assumir tanto

valores negativos quanto positivos (CHU e TAN, 2021)

44.3. ISOTERMA SIGMOIDE

Segundo MAHLE, 2002, a isoterma de adsor¢éo derivada descreve curvas de adsor¢éo

do tipo V (fig.3), sendo representada pela equagéo abaixo:

arctan ad — arctan i
%) (%)

arctan (1 E A) - arctan( BA)

0 =

em que A e B sdo parametros adimensionais ajustaveis, e x é a fragdo molar do tensoativo no

liquido.

Fig. 3. Isoterma de tipo V (VERBRAEKEN, M. C.; BRANDANI, 2020).
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5. MATERIAIS E METODOS
5.1. MATERIAIS

Etanol (91,4% em massa) e os Pluronics F38 e F68 foram obtidos pela Sigma-Aldrich;
0 Lutensol FA12K e o Plantaren 1200 foram obtidos pela BASF (BAUER et al., 2015), sendo
usados diretamente sem etapa adicional de purificagéo. As solugdes foram preparadas com agua
deionizada de resisténcia especifica de 18 MQ.m™. As concentracdes empregadas para 0s
Pluronics F38 e F68 em &gua e etanol variaram de 1,2.10"2° a 0,036 M, para o Lutensol FA12K,
de 1,2.10%a1,2.102 M, e, para o Plantaren 1200, de 2,9.10° a 2.9.10°* M.

5.2. METODOS
5.2.1. TENSIOMETRO

A tensdo superficial das soluc@es de tensoativo foram medidas em triplicata através do
tensiometro KRUSS GmbH K6, em temperatura ambiente. O equipamento se baseia no
método do anel de du Nouy (fig. 4), em que a tensao superficial (c) é medida através do
balanco de forcas no momento em que o filme liquido se rompe, conforme o anel € movido
para cima . Dessa forma, o valor de ¢ pode ser determinado através da eq. 2, em que F
representa a forca realizada pelo anel ao puxar o liquido, R ¢ o raio do anel, e ¢ um fator de
correcdo. No caso, o proprio aparelho dispde de um mecanismo que permite a leitura direta da
tensdo superficial (YASUI, 2022). O fator 3 pode ser calculado através do quociente entre o
valor de tensdo superficial tabelado da dgua e aquele medido pelo equipamento, em uma dada

temperatura.

_ BF
7~ IR

To Balance

o A
S =

Fig. 4. Principio de funcionamento de um anel de du Notly (SHAW, 1992).
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A fim de se verificar a viabilidade do método e a precisdo do equipamento,
realizaram-se uma série de medicdes de tensdo superficial para solugdes de diferentes
composi¢des méassica de etanol, partindo de 4gua pura até atingir os 91,4%, correspondente a
pureza do etanol empregado. A pureza do etanol fornecido foi estimada através de um

densimetro flutuante de escala 0,700 a 1,000 g/mL.
5.2.2. MODELAGEM DOS SISTEMAS AGUA-ETANOL-TENSOATIVO

A previsdo da tensdo superficial dos sistemas ternarios agua-alcool-tensoativo pode ser
realizada através de duas abordagens distintas. Na primeira, considera-se que o alcool age como
um tensoativo, de forma que o sistema pode ser modelado como se houvesse dois surfactantes
distintos competindo entre si. Ajustando curvas de adsorcéo para cada binario separadamente,
agua-etanol e agua-surfactante, permite-se uni-las e prever as isotermas de adsorcéo do ternario
agua-etanol-surfactante. A outra proposta envolve tratar o alcool como um co-solvente. Dessa
forma, a redugdo de o oferecida pelo tensoativo ¢ calculada em relagdo ao solvente agua-alcool,
e ndo mais a agua pura. Por sua vez, a tensdo superficial do solvente pode ser estimada a partir
de outros modelos, ndo necessariamente os de adsorcao. Entretanto, faz-se necessario modelar
as isotermas de adsorcao do tensoativo para cada concentracdo de alcool empregada (inclusive

0%), e ajustar os parametros dos modelos em funcéo dessa concentragéo.

5.2.3. MODELOS DE TENSAO SUPERFICIAL PARA SOLVENTES COM UM
UNICO SOLVENTE

5.2.3.1. SZYSZKOWSKI-LANGMUIR

A equagdo de Szyszkowski descreve a tensdo superficial de solugdes aquosas de
compostos organicos como alcoois, cetonas e acidos carboxilicos, desde que em concentragdes
molares inferiores a 1% (POLING, PRAUSNITZ e O’CONNELL, 2001) E representada
originalmente por (SZYSZKOWSKI, 1908):

Omix

Ow

=1-0,411log (1 +g)

em que omix representa a tensdo superficial da agua, ow é a tenséo superficial da agua, x é a

fracdo molar do componente solvatado, a € a pardmetro especifico do componente.

Entretanto, a equagdo pode ser reescrita na forma
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RT
I1= —?]I‘l (1 + Kadsc)

em que I1 ¢ a redugdo de tensdo superficial em relagdo ao solvente puro, e ® ¢ a area molar
ocupada pelo tensoativo na superficie do liquido, o que permite incorporar a isoterma de

Langmuir, resultando em
RT RT
Nl=——In(1-6) < II=—In(1+ bc)
w w

Dessa forma, o modelo apresenta dois pardmetros ajustaveis, b e o.
5.2.3.2. SYZSZKOWSKI-FRUMKIN

Alternativamente, incorporando a isoterma de Frumkin na equacdo de Szyszkowski, é

possivel obter o seguinte par de equacdes:

bc = exp (—2a0b)

1—-0
RT
= Z[ln(l —0) +ab?]

A primeira equacdo, ndo-linear, deve ser resolvida para se obter o valor de 0, que, por
sua vez, € utilizado para estimar a reducdo de tensdo superficial. Assim, o modelo apresenta

trés parametros ajustaveis, a, b e o.
5233. SZYSZKOWSKI-(LANGMUIR MODIFICADO)

Uma das limitagdes do modelo de Szyszkowski-Langmuir é a descricdo do
comportamento do tensoativo apenas para concentracdes inferiores 8 CMC, uma vez que para
valores altos de c, a cobertura superficial 0 tende a 1, o que significa uma reducao infinita de c.

Uma das propostas ¢ limitar o valor de 0 entre 0 e 1, para altas concentragdes:

) bc

be=—" 0 = Oy ——
“Tom-0 = lim T e

Portanto, em altas concentracdes, tem-se a seguinte aproximagcao:
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RT
n=——In(1-6,
W l‘l( llm)

5.2.4. MODELOS DE TENSAO SUPERFICIAL PARA O SISTEMA AGUA-ETANOL
5.2.4.1. COMPOSICAO MOLAR NA INTERFACE

Em sistemas ndo-ideais, a exemplo do binario &gua-etanol, a tensdo superficial da
mistura ndo pode ser calculada como uma simples média molar das tensdes superficiais dos
componentes puros, pois a composicao na superficie é distinta daquela no interior do liquido.
O componente de menor tensdo superficial geralmente possui uma maior tendéncia para se
mover para a interface (POLING, PRAUSNITZ e O’CONNELL, 2001), o que explica o desvio
observado. Uma alternativa é estimar a composicao da superficie com base em isotermas de
adsorcdo. No caso de sistemas agua-alcool, é possivel empregar a distribuicdo sigmdide
(PHAN, 2021). No entanto, obtém-se a composicdo em relacdo a fracdo de area ocupada na
interface, que deve ser convertida para uma base molar. Para tanto, utilizam-se os volumes

molares dos dois componentes como base para a conversdo

_91/ 6,+1—91
AN AN

em que os indices i e j se referem ao tensoativo e ao solvente, respectivamente, V; e V;j sdo 0s

volumes molares correspondentes, e Xis € a fracdo molar do tensoativo na superficie do liquido
(0 sub-indice s indica “superficie”). Os volumes podem ser calculados diretamente com base

na densidade e massa molar das substancias puras:

MM;
V.=—
Pi

Portanto, a partir da composicdo estimada da superficie, é possivel calcular a reducéo

de tensdo através da média ponderada das tensdes superficiais dos componentes puros:

0 =0iX;; + 0; (1—x;5)

= (Uj — 0;)Xis
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5.2.4.2. EXCESSO DE TENSAO SUPERIFICIAL

Outra abordagem possivel é a modelagem através do excesso de tensdo superficial (og),

definido como a diferenga entre o valor experimental e o ideal:

O = Opxp — Ojdeal

Como mencionado anteriormente, a tensdo superficial ideal é calculada como a média

molar das tensdes superficiais do solvente (j) e co-solvente puros (i):

Oideal = 0iX; + 0jX;

Para os alcoois metanol, etanol, 1-propanol e 2-propanol, de acordo com dados de
VAZQUEZ, ALVAREZ e NAVAZA, 1995, o desvio de idealidade desses sistemas €
extremamente significativo, com o assumindo valores negativos e atingindo um minimo em
concentragcdes mais baixas de alcool (fig. 5). Esse comportamento pode ser ajustado para cada

temperatura através da seguinte relacdo empirica:

axi.x}'

Op = ———
E 1+bxi

em que a e b sdo 0s parametros ajustaveis, dependendo da temperatura do sistema. Dessa

maneira, rearranjando os termos, a tensao superficial pode ser calculada como

axix}'
Omod = 0iX; + OiX; — ————
I 1+ bxi
0
-5
-10 /.
-15 P /
= ) —e—20°C
Z 20 iy —e—35°C
= e —e—50°C
© 25 7
30 b j
‘l’,:f.-
-35
0,0 0.2 0.4 06 0.8 1,0

Xet

Fig. 5. Excesso de tensdo superficial para o sistema agua-etanol em fungéo da fracdo molar de etanol,
reportado por VAZQUEZ, ALVAREZ e NAVAZA, 1995.
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5.2.5. MODELOS DE TENSAO SUPERFICIAL PARA SOLVENTES COM
DOIS TENSOATIVOS

5.2.5.1. ISOTERMAS DE LANGMUIR COMBINADAS

O modelo proposto por FAINERMAN, MILLER e AKSENENKO, 2002, para ternarios
agua-tensoativoi-tensoativo, considera a competicdo entre dois tensoativos pela adsor¢do na
interface ar-liquido, tendo como base em duas isotermas de Langmuir interdependentes, que

devem ser resolvidas simultaneamente:

byc, = %1

161 - (1 _ 61 _ 62)”'1
b o1

2C> (1 — 91 — 6’2)”2

Os indices 1 e 2 se referem a cada um dos tensoativos. Os parametros b e o sdo obtidos
pelas solugdes individuais de tensoativo nas isotermas de Langmuir, ou seja, pelos dois sistemas
binarios, agua-tensoativo: e agua-tensoativoz, separadamente. A variavel n; é definida como
oi/o, e, para se obter o valor médio da drea molar dos tensoativos combinados (®), recorre-Se

a seguinte relacéo:

w1l +wyly
I +T15

Como 0; = Tiwi, em que I'i se refere & adsor¢éo do tensoativo por area, em mol/mZinterface,
e 0 se refere & fracdo de area ocupada pelo tensoativo, em M2ensoativo/Minterface, & €QUAGAO0 acima

pode ser reescrita da seguinte forma:

0, + 0,
= ——-
0, 0,
W W
Combinando a equacgdo anterior aos dois isotermas interdependentes, é necessario
resolver o sistema para as variaveis 01 e 02. Por fim, para se obter a redugéo de tensdo superficial,

recorre-se a rela¢do abaixo:

1= RTl 1-6 7]
= a)n( 1 2)
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5.2.5.2. ISOTERMAS DE FRUMKIN COMBINADAS

O procedimento para obtencdo da reducdo da tensdo superficial é semelhante ao
anterior. Entretanto, devido a existéncia do parametro adicional a; nos isotermas individuais de
Frumkin, os isotermas interdependentes do modelo derivado pelo autores FAINERMAN,
MILLER e AKSENENKO, 2002, apresentam uma forma mais complexa:

7]
by, = ———————exp(—2a;6; — 2a;,6,) exp [(1 — ;) X (0167 + 2,62 + 2a,,6,6,)]
(1-6,-6)m
6
byc; = z —exp(—2a,6, — 2a;1,6,) exp [(1 —np) X (167 + a,65 + 2a;,6,6,)]
(1—-6, —6,)m

Na auséncia de dados sobre o parametro ai2, correspondente a interagdo entre os dois

tensoativos, pode-se assumir ai>= (ai+az)/2. Por fim, a equagdo para estimar IT é dada por:

RT
l_l_

=- [In(1 — 0, — 0,) + a,07 + a,0% + 2a,,6,0,]

6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1. ANEL DE DU NOUY

Os valores experimentais de tensdo superficial do binario dgua-etanol estdo de acordo
com KHATTAB et al., 2012. Entretanto, para valores inferiores a 30 mN/m, observa-se um
aumento do erro experimental conforme ¢ diminui (tab.1), atingindo um méaximo de 9%. Infere-
se que o erro seja sistematico: quanto menor 6, maior tende a ser o desvio. Uma das possiveis
razdes é o calculo do fator de correcéo ser realizado em relacdo apenas a agua, que apresenta o
mais alto valor de tensdo superficial das medigdes. Outra possibilidade ¢ a calibragéo do proprio
equipamento. Além disso, outras incertezas nos valores obtidos estdo associadas a medigéo a
olho da escala de tensao superficial, estimada em 0,5 mN/m para cada medida, o ajuste da forca
aplicada no anel no momento do rompimento do filme de liquido e o ajuste da altura do
recipiente que contém a solucdo no instante em que o anel inicialmente toca na solucdo, ainda
sem qualquer aplicacao de forca. Quaisquer impurezas nas solucbes também podem ocasionar
uma diminuicéo da tensdo superficial, uma vez que podem se adsorver na interface ar-solucéo.
Por fim, o fato de a tensdo superficial das solucGes ter sido medida por diferentes méetodos
(através de contagem de gotas por KHATTAB et al., 2012) pode explicar em parte as
discrepancias observadas.
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A reducdo observada da tensdo superficial em funcdo da acrescdo de quantidades
crescentes de etanol decorre da quebra das ligacBes &gua-agua pelo alcool, reduzindo o nivel
organizacional do solvente (ROSEN, 2004). Por meio dos resultados de tenséo superficial
obtidos para o sistema agua-etanol, também é possivel estipular a concentracdo de agregacéo
critica (fig.7), a partir da qual a tenséo superficial passa a decrescer mais lentamente e o etanol
inicia a formacéo de agregados, de tamanho inferior as micelas. O valor obtido para a CAC de
0,18 (fracdo molar) se encontra dentro do esperado de acordo com a literatura, entre 0,167
(CHODZINSKA, ZDZIENNICKA e JANCZUK, 2012) e 0,257 (ZANA e ELJEBARI, 1995)

80 —

60 —
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40 — @® Literatura
o0

20 —

Tensao superficial (mN/m)

0 | | | |
0 25 50 75 100
Volume EtOH (%)

Fig. 6. Comparac&o entre a tensdo superficial medida e a da literatura (KHATTAB et al., 2012) para o

sistema agua-etanol sob 11 diferentes concentragdes de etanol.
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Fig. 7. Determinacdo da CAC do etanol.
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Tab.1. Erro entre a tensdo superficial medida e da literatura para diferentes concentragdes de etanol.
Os valores esperados foram obtidos por dupla interpolacéo (em relagdo a temperatura e concentragdo

de etanol em volume).

Etanol Obtido Esperado Erro
[VIV]% [mN/m] [MN/m] [%6]
0 64,5 72,42 -10,9*
94 52,3 53,35 -2,0
19,0 42,8 44,07 -2,8
28,4 37,6 38,02 -1,0
37,8 33,7 34,36 -2,0
47,2 31,3 31,33 -0,3
56,6 29,9 29,44 1,6
66,1 28,8 27,96 3,0
75,5 27,5 26,55 3,7
84,9 26,8 25,08 6,7
94,3 25,5 23,44 8,8

*Q primeiro ponto correspondente a agua “pura” é provavelmente invalido, devido a suspeita de
presenca de tensoativo. A medida de tenséo superficial da dgua destilada utilizada como base para o

fator de correcdo € de outra medicao.

6.2. TERNARIOS F38-AGUA-ETANOL E F68-AGUA-ETANOL

O
H O\/}\{O 4\0}_’
x z

Fig. 8. Estrutura quimica dos Pluronics. Os triblocos F38 e F68 tém um carater ndo-idnico e possuem

cerca de 80% em massa dos blocos hidrofilicos (na extremidade, x e z). As massas molares dos

tensoativos sdo 4750 e 8400 g/mol, respectivamente.

Empregaram-se as mesmas concentra¢des molares para os Pluronics F38 e F68 de modo
a facilitar comparagdes em relagdo a eficiéncia de ambos. Os valores de ¢ registrados para o
Pluronic F68 em &gua estdo de acordo com outros autores (fig. 10), enquanto que, para 0

Pluronic F38, ndo foram encontrados dados na literatura.

Nas isotermas de ¢ de solucdes aquosas de tensoativos convencionais, ¢ possivel

identificar trés regiGes principais. Em baixas concentracfes, a atividade do tensoativo €
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desprezivel, sem qualquer redugao significativa de o. Porém, com o aumento do conteudo de
surfactante, a tensdo superficial passa a decrescer rapidamente. Por fim, a partir de uma certa
concentragdo (CMC), ocorre uma transicdo final, caracterizada pela estabilizagdo de o.
Entretanto, para os Pluronics F38 e F68 (fig. 9), mesmo apds a transicao, os valores de o
continuam a decrescer, ainda que lentamente. Além disso, em concentracdes elevadas, observa-
se uma nova transi¢do, com acelera¢do da queda de 6. Uma possivel explicacdo para essas
transicdes seria o rearranjo das moléculas do copolimero na interface ar-solugdo
(ALEXANDRIDIS et al., 1994). Outras razbes oferecidas incluem a polidispersidade das
moléculas dos copolimeros, formacao de micelas unimoleculares e de agregados do tensoativo
(KABANOV, 1995).

A partir dos dados experimentais (fig. 9), nota-se que o polimero F68 é em geral um
surfactante mais potente que o F38, uma vez que permite uma redugdo superior de ¢ para o
solvente, sob uma mesma concentracdo molar. A diferencga de eficiéncia s6 surge a partir da

regido de rapida queda de o, que abrange uma maior faixa de concentrac¢des no caso do Pluronic

F68.

Devido a auséncia de estabilizagdo da o, sugere-se a auséncia do processo de
micelizacdo em temperatura ambiente, 0 que estad de acordo com PATEL et al., 2007. Os
Pluronics sdo caracterizados pela alta sensibilidade em relacdo a temperatura; em temperaturas
inferiores a ambiente, tanto a parte hidrofilica (blocos da extremidade, PEO) quanto a
hidrofobica (bloco central, PPO) estdo hidratadas e sdo relativamente solUveis em agua,
enquanto que, em temperaturas mais altas, o bloco PO se desidrata e se torna insollvel,
resultando assim na formacéo das micelas (KABANOV, BATRAKOVA e ALAKHOV, 2002).
De acordo com ALEXANDRIDIS, HOLZWARTHF e HATTON, 1994, seria necessario atingir
uma temperatura de 33°C para ocorrer a formacao de micelas em uma solucdo de Pluronic F68

10% em massa.
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Fig. 9. Tens&o superficial das solugdes de Pluronics F38 e F68 em fungdo de sua concentracao.
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Fig. 10. Comparag&o dos valores experimentais de tensdo superficial do Pluronic F68 com os da
literatura (em azul, SASKI e SHAH, 1965; em vermelho, PRASAD et al., 1979; em verde,
KABANOV, 1995; em roxo, PATEL et al., 2007).

Em seguida, testou-se o efeito do etanol em solug¢des de ambos os Pluronics, F38 e F68.
Inicialmente, verificou-se que em solugcdes com 20 e 40% em massa de etanol, o papel do
tensoativo na diminuicao de ¢ ¢ praticamente anulado (fig. 11 e 12). Em seguida, testando em
menores concentragdes, de cerca de 1 e 5% em massa, 0 etanol provocou uma diminuigédo
substancial do desempenho do tensoativo na modificacdo da tensdo superficial. O efeito do
etanol observado esta de acordo com os registrados por REKIEL, E.; ZDZIENNICKA, A.;
JANCZUK et al., 2020a e 2020b, para biossurfactantes aniénicos sobre todo o espectro de
concentragdes de etanol, em que se verifica que a adi¢do do &lcool em solugdes de surfactantes
provoca uma reducéo tanto da tensédo superficial do solvente quanto da eficiéncia e efetividade
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do tensoativo. Uma das razdes esta relacionada a destruicdo da estrutura da dgua pelo etanol, o
que leva a reducdo do efeito solvofébico (KUMAR, 2012) e, consequentemente, do ganho de
entropia associado a micelizagdo, uma vez que as ligacdes de hidrogénio formadas pelo etanol
ndo sdo tdo fortes quanto as da agua (BIELAWSKA et al.,, 2013). Outro aspecto € a
compatibilidade do etanol tanto com a parte hidrofébica quanto hidrofilica dos dois polimeros,
evidenciada através do parametro de interacdo de Flory-Huggins (SARKAR, RAVI e
ALEXANDRIDIS, 2013) (y), em que um menor valor indica maior compatibilidade entre os

componentes polimero e solvente (tab. 2).

Novamente, ndo é possivel registrar nenhum valor de CMC, uma vez que a curva de
tensdo superficial em funcdo da concentracdo ndo se estabiliza. Isso se d& porque no caso de
surfactantes ndo-ibnicos a presenca de etanol esté atrelada a um aumento da CMC (HUANG,
MAO e ZHU, 1999), ou seja, como em agua nao foi possivel registrar micelizacdo, esperava-

se que em solucBes com etanol ocorresse 0 mesmo.
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Fig. 11. Isoterma de ¢ para o Pluronic F38 sob diferentes fracdes massicas de etanol.
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Fig. 12. Isoterma de o para o Pluronic F68 sob diferentes fragdes méassicas de etanol.

Tab. 2. Parametro de interacdo de Flory-Huggins estimados por SARKAR, RAVI e

ALEXANDRIDIS, 2013

30

Solvente APPO-solvente A PEO-solvente Aagua-solvente
Agua 6,54 5,96 -
Etanol 1,86 1,37 10,95

6.3. TERNARIO LUTENSOL-AGUA-ETANOL

De acordo com os fornecedores, a estrutura do tensoativo é dada por R-

N[(CH.CH20)sH]2, em que R-NH: representa a cocoamina — ou Seja, a amostra apresenta em
média 12 unidades EO (BASF, 2022) (C:H40O). Considerando uma media de cadeia de

hidrocarbonetos de 14 carbonos para o radical R, estimou-se a massa molar em 742 g/mol. De

acordo com KHANDOOZI et al., 2022, as alquilaminas etoxiladas funcionam como um

tensoativo catidnico quando o numero de grupos EO € baixo, enquanto que, para um numero

maior, adquirem um carater nao-ionico.

Ao contréario dos Pluronics, o tensoativo Lutensol FA12K apresentou uma estabilizacao

da tensdo superficial (fig.13), o que permitiu estimar a CMC em 2,1 x 10 M ou cerca de 156

ppm.
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Fig. 13. Isoterma de o para o Lutensol FA12K em agua.

Em seguida, com a adicdo de etanol ao sistema, em concentracGes massicas de 5, 10, 20
e 40%, verificou-se novamente o efeito negativo do composto organico, evidenciado tanto pela
menor variacdo da tensdo superficial oferecida pelo tensoativo quanto pelo aumento aparente
da CMC (fig.14). Outra diferenca observada em relacdo aos Pluronics ¢ o desempenho
significativo do Lutensol FA12K frente a uma concentracdo de etanol de 20%, que, no entanto,

desaparece na faixa dos 40%.
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Fig. 14. Isoterma de ¢ para o Lutensol FA12K sob diferentes fracGes massicas de etanol.
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6.4. TERNARIO PLANTAREN-AGUA-ETANOL

OH

H:SCWO”" = A
e

OH

Fig. 15. Estrutura quimica do Plantaren 1200 ou lauril glucosideo (C1sH360s). Trata-se de um

tensoativo ndo-idnico.

A partir da isoterma de ¢ do Plantaren 1200 em 4gua (fig. 16), estimou-se a CMC em
cerca de 0,39 mM ou 135 ppm, valor que € ligeiramente maior que aqueles registrados pela
maioria dos autores, 0,17 mM (LU et al., 2018), 0,18 mM (LOPEZ et al., 2001) e 0,19 mM
(SHINODA, YAMAGUCHI e HORI, 1961), mas inferior a 1,781 mM (CHEN et al., 2020).
Uma das possibilidades é de que o material contenha uma série de outras substancias ndo-ativas

na adsor¢ao, ou seja, o conteldo efetivo de Plantaren na amostra é inferior ao estimado.

Mediante ao aumento do contedo de etanol nas solucées (fig.17), houve novamente
uma reducédo da eficiéncia do tensoativo, cuja atividade cessa aos 40% em massa de etanol.
Nota-se também que, para altas concentracdes de Plantaren 1200, a tensdo superficial
épraticamente igual independentemente da quantidade de etanol nas solucBes, ao menos na
faixa estudada, de 0 a 40%. Por fim, observa-se que o inicio da regido de rapido decréscimo de
o se desloca para valores maiores de concentragdo de tensoativo conforme o contetido de etanol
passa de 0 aos 20%. A hipdtese é de que ha um aumento da solubilidade do tensoativo na
solucdo, resultante do aumento da concentracéo do alcool, o que desfavoreceria a adsor¢do do

Plantaren na superficie ar-liquido.
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Fig. 16. Isoterma de o para o Plantaren 1200 em agua.
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Fig. 17. Isoterma de o para o Plantaren 1200 sob diferentes fra¢des massicas de etanol.
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6.5. TERNARIO SDS-AGUA-ETANOL

0 \/\//\/l\/\/\/
Na +

Fig. 18. Estrutura quimica do SDS (NaSO4C12H2s). Devido a carga negativa, trata-se de um tensoativo
anionico.

De acordo com SHIRAHAMA e KASHIWABARA, 1971, ocorre um decréscimo da
CMC a baixas concentracdes de etanol. E proposto que as moléculas do &lcool se distribuam
entre as fases micelar e aquosa. A entropia resultante da mistura, da diluicdo da densidade de
cargas na superficie das micelas, devido a penetracdao do alcool nas micelas, e das interacGes
hidrofobicas entre o alcool e a cadeia hidrofébica do tensoativo leva a uma reducéo da energia
livre de micelizacéo, portanto, diminuindo a CMC. Por outro lado, medic6es de Espalhamento
de Néutrons de Baixo Angulo (SANS) realizadas por CAPONETTI et al., 1997, indicaram que
as moléculas de etanol geralmente se situam na fase aquosa e alteram as propriedades do

solvente.

EL-DOSSOKI, GOMMA e HAMZA, 2019, registraram um aumento dos valores de
CMC para 0 SDS ao variar a temperatura na faixa de 298,15 a 313,15 K. Além disso, a adicdo
de etanol (de 0 a 0,1166 em fracdo molar) estava normalmente relacionada a maiores niveis de
CMC. Entretanto, conforme a proporc¢éo de etanol foi aumentada, um ponto de minimo para a
CMC pdde ser observado para a maioria das temperaturas empregadas no experimento. Esse
aumento nos valores de CMC em concentragdes mais elevadas de etanol é devido a reducdo do
efeito solvofobico proporcionado pela adicdo do &lcool, que supera o efeito de reducéo da
repulséo eletrostatica entre as cabecas hidrofilicas do tensoativo i6nico fornecido pelo etanol,
cujo efeito seria reduzir a CMC. Ao aumentar o conteudo de etanol, o solvente se torna mais
hidrofébico, favorecendo a estabilidade do mondmero do surfactante na solucéo e, portanto,
reduzindo a tendéncia & micelizacdo. Dados experimentais de RAFATI, GHARIBI e
SAMETIindicaram por extrapolacdo linear do grau de dissociagdo do contra-ion que a partir de
54,66% de fracdo molar de etanol, ndo haveria mais qualquer formacao de micelas. Além disso,
0 modelo apresentado indica que a presenca de quantidades crescentes de etanol provocou uma

diminuigdo do numero de agregacao das micelas do tensoativo.
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6.6. TERNARIO CTAB-AGUA-ETANOL

+

\N PN NP PN
-

Fig. 19. Estrutura quimica do CTAB (C1sH4,BrN). Devido a carga positiva, trata-se de um tensoativo

cationico.

LI et al. por meio de fluorimetria a base de pireno e ROEBUCK e TREMBLA, 2016,
através da condutometria constataram uma elevacdo da CMC sob crescentes quantidades de
etanol. Por outro lado, segundo NAZIR, AHANGER e AKBAR, 2009, os valores de CMC para
o CTAB aumentaram para quantidades crescentes de etanol até os 10 a 20% em volume,
passando a decrescer em seguida Em complemento, também registraram o mesmo padréo,
porém os valores de CMC para o CTAB cresceram até atingir os 40% em volume; para 50% e
60% houve um decréscimo da CMC. Sugere-se que o fendmeno decorra da penetracdo das
moléculas de alcool no centro da micela (BIELAWSKA et al., 2013). Essa pequena variacao
da CMC para fragbes volumétricas de etanol de 0,50 e 0,60 pode estar relacionada a CAC
(concentracdo de agregacao critica), a partir da qual micelas mistas de tensoativo catiénico e
alcool passariam a se formar (SHAH, CHATTERJEE, BHATTARALI, 2016)

Entretanto, em contraste com ZANA e ELJEBARI, 1993, BIELAWSKA et al., 2013,
observaram micelas apenas em concentracdes inferiores a CAC, que estd em torno de 39%
(CHODZINSKA, ZDZIENNICKA e JANCZUK, 2012) ou 54% (ZANA e ELJEBARI, 1995)
em volume, e afirmaram que um minimo de CMC seria observado em concentraces
apropriadas. Em conformidade com ZANA e ELJEBARI, 1993, dados de espalhamento de luz
(BIELAWSKA et al., 2013). indicaram que os agregados formados na CAC em solucdes de
CTAB eram comparaveis aqueles formados pelo etanol em sistemas na auséncia de tensoativos.
Através do aprisionamento quimico de ions livres de Br-, Llorente et al. constatou que, a
50%(v/v) de etanol, agregados sub micelares com baixissimos nimeros de agregacdo se
formaram, enquanto que para 80% (v/v), nenhuma agregacao significativa pode ser observada.
O modelo termodindmico de LI et al., 2006, indicou que, sob elevacdo da concentracdo de
etanol, tanto o tamanho quanto o nimero de agregacao das micelas diminuem, o Gltimo devido

a uma maior area ocupada pela cabeca do tensoativo (LI et al., 2005)
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Quanto as medidas de condutividade, o aumento do conteddo de etanol levou a um
aumento do grau de ionizagdo das micelas, que estd associado & capacidade do &lcool em
quebrar a estrutura da agua, levando assim a um crescimento da viscosidade do meio
(BIELAWSKA et al., 2013).

6.7. MODELAGEM DO BINARIO AGUA-ETANOL

Com base nos dados de y obtidos por VAZQUEZ, ALVAREZ e NAVAZA, 1995,
modelou-se o sistema agua-etanol em toda a faixa de concentragdes, de 20 a 50°C. Para tanto,
empregaram-se trés modelos distintos para prever a tensdo superficial, ajustando as curvas de
adsorcdo para cada temperatura, de acordo com o método dos minimos quadrados da diferenca
entre os valores experimentais e calculados de tensdo superficial. O modelo de Szyszkowski-
Frumkin ndo pode ser aplicado, devido ao sobreajuste — ndo previu corretamente a tensao
superficial para uma concentracdo de etanol de 1% em massa — e ndo-convergéncia — causado
pelo conflito entre os pardmetros a e b. Os valores 6timos dos parametros de cada modelo em

funcédo da temperatura estdo na tabela a seguir:

Tab. 3 - Valores otimizados dos parametros para cada um dos trés modelos de o testados.

T Szyszkowski- Langmuir Sigmoide-molar Excesso de ¢
[°C] b ® A B a b

20 2,677 183,6 -1,481.102  1,000.10° 1113 23,00
25 2,662 187,4 -1,467.102  1,000.10° 1103 22,91
30 2,671 1919 -1,457.10%  1,000.10° 1098 23,00
35 2,696 197,1 -1,451.102  1,000.10” 1097 23,22
40 2,710 201,9 -1,440.102  1,000.10°7 1092 23,30
45 2,764 207,9 -1,433.10%  1,000.10” 1086 23,38
50 2,823 213,8 -1,417.10%  1,000.10° 1091 23,00

De forma a permitir a predi¢do de ¢ em todo o intervalo de temperatura, ao invés de em
apenas pontos discretos, € possivel ajustar os parametros individualmente em funcdo da
temperatura. Por um lado, os parametros dos modelos Szyszkowski-Langmuir (fig. 22 e 23) e
Sigmoide-molar (fig.24) e o parametro a do modelo de excesso de tenséo superficial (fig. 20)
apresentaram em geral um bom ajuste linear, com residuos aceitaveis. Entretanto, o parametro
b do modelo de excesso de tensdo superficial (fig. 21) ndo apresentou uma tendéncia clara.
Ainda assim, utilizando a média dos valores de b, ao invés do ajuste linear, piorou

consideravelmente os erros quadrados. E interessante notar que, segundo o modelo de
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Szyszkowski-Langmuir, o aumento da area molar do etanol na interface (w) esta associado com
a elevacdo da temperatura, o que esté dentro do esperado, pois h& maior agitacdo das moléculas
na interface, o que leva a uma “expansdo” da monocamada na interface e & desestabiliza¢ao das

forcas de coesdo da agua e etanol, o que provoca diminuicdo da tensao superficial.

1115
[ ]
1110
y =-7,4852E-01x + 1,1235E+03
1105 R?=0,8437
700
© * 2
109 T
o
1090 ¢
1085 e
1080
20 25 30 35 40 45 50
T[°C]

Fig. 20. Ajuste linear do parametro a em funcdo da temperatura para o sistema agua-etanol — Excesso
de tenséo superficial
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Fig. 21. Ajuste linear do parametro b em funcdo da temperatura para o sistema &gua-etanol — Excesso

de tenséo superficial
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Fig. 22. Ajuste linear do parametro b em fungéo da temperatura para o sistema agua-etanol—
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Fig. 23. Ajuste linear do parametro ® em fungdo da temperatura para o sistema agua-etanol —
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Fig. 24. Ajuste linear do parametro A em funcdo da temperatura para o sistema agua-etanol —
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Ap0s a aplicacdo dos ajustes lineares, para cada um dos modelos, na predicdo dos
valores dos parametros, verificou-se um baixo aumento do valor eficaz das diferencas entre a
tensdo superficial experimental e calculada apenas para os modelos de excesso de tenséo

superficial, enquanto que, para os demais modelos, ndo houve mudanca significativa (tab. 3):

Tab. 4. Valor eficaz de cada modelo em relagéo aos erros na previsdo da tensao superficial do sistema

agua-etanol.
Troc Szyszkowski- Langmuir Sigméide-molar Excesso de
vl Antes Depois Antes Depois Antes Depois
20 0,732 0,737 0,538 0,538 0,150 0,171
25 0,732 0,732 0,500 0,500 0,148 0,160
30 0,732 0,733 0,501 0,501 0,152 0,152
35 0,733 0,734 0,529 0,529 0,138 0,165
40 0,720 0,722 0,523 0,523 0,138 0,196
45 0,742 0,742 0,523 0,523 0,134 0,242
50 0,726 0,728 0,550 0,550 0,140 0,292

Devido a maior acuracia do modelo semi-empirico de excesso de o, este foi empregado
para a modelagem do sistema ternario agua-etanol-tensoativo que trata o alcool como co-

solvente da solucéo.
6.8. MODELAGEM DOS TERNARIOS POR SZYSZKOWSKI-LANGMUIR

O primeiro modelo testado foi o de Szyszkowski-Langmuir com dois tensoativos,
tratando o etanol como um deles. Inicialmente, é preciso ajustar as curvas de adsor¢do para 0s

binarios agua-surfactante, a fim de se obter os parametros individuais bi e wi.

Os resultados obtidos para os sistemas binarios foram satisfatorios apenas para 0s
tensoativos Lutensol FA12K (fig. 27) e Plantaren 1200 (fig. 28). No caso dos Pluronics F38
(fig. 25) e F68 (fig. 26), 0 ajuste ignorou quaisquer transi¢cdes nas isotermas de o, de maneira
que o0 modelo sé péde prever, com acuracia, a tensdo superficial em concentragdes muito baixas

ou muito altas.
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Fig. 25. Ajuste do modelo de Szyszkowski-Langmuir para o binario F38-a4gua, com b = 1,54.108
L/mol e ® = 1369 m*mmol.
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Fig. 26. Ajuste do modelo de Szyszkowski-Langmuir para o binario F68-agua, com b = 2,77.108

L/mol e ® = 1238 m¥mmol.
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Fig. 27. Ajuste do modelo de Szyszkowski-Langmuir para o binario Lutensol-agua, com b = 4,24.10°
L/mol e ® = 338 m?/mmol.
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Fig. 28. Ajuste do modelo de Szyszkowski-Langmuir para o binario Plantaren-agua, com b = 2,00.10°

L/mol ¢ ® = 189 m¥mmol.

Em seguida, incorporando cada binario agua-tensoativo recém-modelado com o binario
agua-etanol, foram obtidos os seguintes resultados para os sistemas ternarios agua-etanol-
tensoativo (fig. 29, 30, 31 e 32):
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Fig. 29. Ajuste do modelo de Szyszkowski-Langmuir para o ternario F38-agua-etanol.
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Fig. 30. Ajuste do modelo de Szyszkowski-Langmuir para o ternario F68-agua-etanol.
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Fig. 31. Ajuste do modelo de Szyszkowski-Langmuir para o ternario Lutensol-agua-etanol.
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Fig. 32. Ajuste do modelo de Szyszkowski-Langmuir para o ternério Plantaren-agua-etanol.

Para os tensoativos F38 e F68, o papel do etanol de reduzir o efeito das transi¢oes
intermediarias nas isotermas de tensdo superficial diluiu os desvios do modelo tratado, uma vez

gue a curva prevista agua-tensoativo original ndo leva em conta tais transformacoes.
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Entretanto, tanto para o Lutensol FA12K quanto para o Plantaren, uma vez que o modelo
ndo permite prever a tensdo superficial apés a CMC, o desvio amplia rapidamente para
concentragdes mais altas. No caso do Lutensol, a falha do modelo em prever o deslocamento
do inicio da regido de diminui¢do acelerada da ¢ ¢ bastante notavel. Por outro lado, para o
Plantaren, em regides em que o tensoativo possui efeito de redugdo de 6, o modelo se adequa
bem aos valores experimentais em concentracdes de etanol de até 10%. Um defeito crucial do
modelo € ndo prever a anulagdo do papel do tensoativo em reduzir ¢ frente a um aumento da
concentracdo de etanol; no caso dos Pluronics, a regido de queda de o para proporgdes de 20 e

40% esta fora do alcance do grafico.
6.9. MODELAGEM DOS TERNARIOS POR SZYSZKOWSKI-FRUMKIN

Por causa da divergéncia do modelo em relacéo aos valores dos parametros ajustaveis
para 0 sistema agua-etanol ao empregar o conjunto de dados do artigo de VAZQUEZ,
ALVAREZ e NAVAZA, 1995, foi necessario a inclusdo de novos pontos experimentais,
especialmente em concentragdes mais baixas de etanol (fig.33). Entretanto, a modelagem desse
binario foi realizada apenas para T = 23°C, em oposi¢do aos demais modelos, o que exigiu
assumir que os parametros encontrados ndo variam tanto com a temperatura (0s experimentos
situam-se entre 22 e 26°C). O emprego das equagdes de Szyszkowski-Frumkin apresentou uma
melhora reduzida na descricdo do conjunto de dados experimentais em relacdo ao modelo
anterior, o que estd em linhacom CHU e TAN, 2021. Segundo os autores, 0 modelo de Frumkin,
apesar de representar bem isotermas de tipo I, pode ser facilmente substituido por equacdes de
Langmuir e Freundlich sem comprometer significativamente a representacdo dos dados. Ainda
que seja uma extensdo da isoterma de Langmuir, a equagdo de Frumkin pode ser também

utilizada para representar isotermas de tipo V.
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Fig. 33. Ajuste do sistema agua-etanol a 23°C pelo modelo Szyszkowski-Frumkin. Os pardmetros

obtidos foram b = 2,73 L/mol e ® = 195 m*mmol.

6.10. MODELAGEM DOS TERNARIOS POR SZYSZKOWSKI-(LANGMUIR
MODIFICADO)

Ajustando os parametros b e 0iim para cada concentracdo de etanol empregada, foram
obtidos os graficos das fig 34-39, que utilizam a concentracdo molar da agua como referéncia,
ja que apresentou 0 maior R?. Para os Pluronics F38 e F68, devido a auséncia de uma faixa de

estabilizac¢do de o, o valor de 0iim é unitario.
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Fig. 34. Ajuste do pardmetro b para o F38 — Szyszkowski-(Langmuir modificado)
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Fig. 35. Ajuste do pardmetro b para o F68 — Szyszkowski-(Langmuir modificado)
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Fig. 36. Ajuste do parametro b para o Lutensol FA12K — Szyszkowski-(Langmuir modificado)
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Fig. 37. Ajuste do parametro 8jim para o Lutensol FA12K — Szyszkowski-(Langmuir modificado)
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Fig. 38. Ajuste do pardmetro b para o Plantaren 1200 — Szyszkowski-(Langmuir modificado)
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Fig. 39. Ajuste do parametro 6iim para o Plantaren 1200 — Szyszkowski-(Langmuir modificado)

Por fim, através dos ajustes linear e exponencial para as variaveis b e 0iim, estimaram-se
os valores de tensdo superficial para cada um dos sistemas ternarios (fig.40-43). Os resultados
foram em geral bastante satisfatorios, exceto para os tensoativos Pluronics F38 e F68 em
menores concentragdes de etanol, produto da presenca de faixas de transi¢do nas isotermas de

G.
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Fig. 40. Sistema ternério agua-etanol-F38 — Szyszkowski-(Langmuir modificado)
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Fig. 41. Sistema ternério agua-etanol-F68 — Szyszkowski-(Langmuir modificado)
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Fig. 42. Sistema ternario agua-etanol-Lutensol — Szyszkowski-(Langmuir modificado)
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Fig. 43. Sistema ternario agua-etanol-Plantaren — Szyszkowski-(Langmuir modificado)
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7. CONCLUSAO

Apesar do desvio experimental relatado para valores menores de tenséo superficial, o
tensidmetro utilizado permite a verificacdo de tendéncias de variacdo da tensdo superficial,
necessaria para a determinacdo de parametros termodindmicos importantes, a exemplo da
concentracdo micelar critica (CMC). O procedimento de limpeza adequado é fundamental para
a medicao da tensdo superficial, como se observou para a agua “pura”, que provavelmente

continha quantidade aprecidvel de tensoativo, evidenciada pela formacéo de bolha no anel.

Ainda que possuam a mesma proporcdo massica entre as partes hidrofilica e hidrofébica
(80% em massa da primeira), o Pluronic F68 devido a uma maior cadeia hidrofdbica apresentou
um melhor desempenho frente ao F38. O grande intervalo de valores de CMC reportados pelos
artigos no caso dos Pluronics pode ser produto de diferencas nas amostras do tensoativo por
parte dos diversos fornecedores, além de aplicacdo de distintos procedimentos no preparo e

medicéo das solucdes.

Para os surfactantes ndo-idnicos, o etanol em menores concentragcdes pode auxiliar a
micelizacdo, reduzindo a CMC. Entretanto, o impacto do etanol em maiores propor¢fes no
mecanismo de adsor¢do e micelizacdo dos tensoativos € em geral negativo, diminuindo
consideravelmente o tamanho das micelas, a partir do ponto que em muitos casos impede
qualquer formacdo dessas, essenciais teoricamente para a solubilizacdo de substancias
insolUveis no solvente. Ja para os tensoativos idnicos, o efeito do etanol € sempre 0 aumento da
CMC.

A modelagem empregando os modelos de Szyszkowski-Langmuir e Szyszkowski-
Frumkin apresentaram menor acuracia na previsao da tensao superficial, ndo sendo apropriados
para altas concentracOes de etanol e tensoativo, enquanto o modelo de Szyszkowski-(Langmuir
modificado) se adequou aos dados experimentais para todo o espectro de concentragcdes. No
entanto, uma desvantagem do ultimo ¢ a necessidade de realizar medigdes de tensdo superficial
para algumas concentragdes de etanol, para permitir a obtencdo das funcbes dos parametros b

€ M.

Devido a auséncia do processo de micelizacdo para os Pluronics F38 e F68 em
temperatura ambiente, é recomendado o uso de copolimeros de maior cadeia hidrofobica, seja
pelo aumento da proporcao entre os grupos PPO (hidrofébico) e PEO (hidrofilico), seja pelo

emprego de um copolimero maior. Tambeém € interessante testar os efeitos de temperatura nos
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Pluronics testados, a fim de se determinar os efeitos do etanol na CMT, temperatura a partir da
qual o tensoativo passaria a formar micelas, devido a desidratacdo do grupo hidrofébico, PPO.
No caso dos tensoativos F38 e F68, é necessario um modelo capaz de explicar as transi¢oes
intermediarias nas curvas de tensdo superficial. Ja para 0 CTAB, ha razoavel discordancia entre
os resultados obtidos na literatura, o que pode exigir novos testes e reformulacéo e criacao de

procedimentos e métodos.

Por fim, para efeitos de comparagéo e confirmacao dos resultados, sugere-se a utilizacéo
de outros métodos, como a condutividade, no caso de surfactantes idnicos, e a fluorimetria. Se
possivel, também pode ser relevante a realizacdo de medi¢bes de tensdo interfacial entre
hidrocarbonetos e as solucdes de surfactante para se verificar o efeito do alcool na solubilizacao

dos hidrocarbonetos de modo mais direto.
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