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SILVA, W. P. N. — Aplicacdo de tensoativo ndo idnico na remocdo de fenol de meio aquoso:
equilibrio e modelagem. Tese de Doutorado, UFRN, Programa de Pés-Graduacdo em
Engenharia Quimica. Area de concentracdo: Engenharia Quimica, Linha de pesquisa: Ciéncia

e Tecnologia de Tensoativos, Natal/RN, Brasil.

Orientador: Prof. Dr. Eduardo Lins de Barros Neto

RESUMO: A sustentabilidade ambiental tem sido alvo de interesse e preocupacdo nas industrias,
principalmente devido a geragdo de efluentes. Como os compostos fendlicos séo toxicos aos seres
vivos, o teor maximo de 0,5 ppm é considerado como concentracdo limite para langamentos em
corpos de agua doce pela Resolucdo Federal CONAMA n°. 430 de 2011. No processo de tratamento
desses efluentes, a extragdo liquido-liquido é o processo mais econdmico para a recuperagdo do fenol,
pois consome pouca energia, mas, na maioria das vezes, utiliza um solvente organico que pode
acarretar sérios problemas ambientais. Alguns estudos comprovam a viabilidade da utilizacdo de
tensoativos ndo idnicos em substituicdo aos solventes organicos. O objetivo principal deste trabalho
foi estudar o processo de extracdo de fenol de efluentes aquosos utilizando como agente extrator os
tensoativos ndo i6nicos nonilfenol etoxilados com grau de etoxilacdo: 8; 9,5; 10; 11 e 12. Avaliou-se
algumas propriedades do processo, como o ponto de nuvem (PN), concentragdo miclar criticar (c.m.c.)
dos tensoativos, termodindmica de micelizacdo, efeito da concentracéo de sal (Xs), concentracdo de
tensoativo (X;), concentragdo de fenol (X¢) e grau de etoxilagdo da molécula de tensoativo (EO), bem
como os parametros do processo de extracdo: eficiéncia de extracéo, razdo volumeétrica das fases, fator
de concentragdo e coeficiente de particdo. Os resultados mostraram que o PN dos tensoativos é
diretamente influenciado pela quantidade de fenol e sais presentes no efluente. A técnica de
planejamento experimental mostrou-se eficiente no desenvolvimento de modelos matematicos capazes
de prever o PN dos tensoativos e na otimizagdo das variaveis visando um baixo custo energético
(diminuicdo do PN). As condicdes para se obter os menores valores de PN é X, = 0,2%, X;=0,5% e
EO = 10. Os ensaios para determinagdo da c.m.c. e anélise termodindmica de micelizacdo permitiram
verificar que o aumento da temperatura tende a diminuir a c.m.c. dos tensoativos, 0 processo de
micelizacdo € espontdneo e exotérmico para todos os tensoativos e temperaturas estudados. A
eficiéncia de remocdo de fenol dos sistemas foi satisfatoria e, em alguns casos, superior a 95%, apesar
do elevado percentual do volume da fase coacervato. A modelagem e analise estatistica dos dados
experimentais geraram modelos capazes de descrever o processo, estimando a eficiéncia de remocao e
0s parametros em funcéo da composicao do sistema. Portanto, a utilizagdo de tensoativos nédo i6nicos
nonilfenol etoxilados propostos representam uma alternativa concreta na remogdo de fenol de

efluentes aquosos, com menor risco ambiental que os sistemas convencionais utilizados na inddstria.

Palavras-Chave: tensoativo, fenol, extracdo por ponto de nuvem, termodindmica de micelizacéo,

planejamento experimental.
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ABSTRACT: Environmental sustainability has been the subject of interest and concern in the
industry, mainly due to the generation of waste. As the phenolic compounds are toxic to aquatic
organisms, the maximum level of 0.5 ppm is considered as concentration limit for releases in
freshwater bodies by the Federal CONAMA Resolution no. 430 2011. In the process of treatment
of these effluents, liquid-liquid extraction is the most economical process for the recovery of
phenol, because it consumes little energy, but most often implements an organic solvent that can
cause serious environmental problems. Some studies demonstrate the feasibility of using non-
ionic surfactants to replace organic solvents. The main objective of this work was to study the
process of wastewater phenol extraction using as extracting agent non-ionic surfactants
nonylphenol ethoxylat. It was evaluated several properties such as the cloud point remove and,
critical micelle concentration (c.m.c.) of surfactants micellization thermodynamic, effect of salt
concentration (Xs), surfactant concentration (X;), phenol concentration (X;) and ethoxylation
degree of surfactant (EO) as well as the parameters of the extraction process. The results shows
that the cloud point (PN) of the surfactants is directly affected by the amount of phenol and salts
present in the effluent. The experimental design technique was efficient in the development of
mathematical models capable of predicting the PN of surfactants and optimization of variables
aimed a low energy cost (reduction of PN). The conditions to obtain the lowest value PN is Xg =
0.2%, X; = 0.5 and EO = 10. Assays for determining the c.m.c. and micellization thermodynamic
analysis allowed to verify that the increase in temperature tends to decrease c.m.c. of surfactants,
the micellization is a spontaneous and exothermic process for all temperatures studied and
surfactants. The phenol removal efficiency of the systems was satisfactory and in some cases
greater than 95%, despite the high percentage of the volume of coacervate phase. The modeling
and statistical analysis of experimental data generated models capable of describing and
predicting the removal efficiency and the process parameters depending on the composition of the
system. Therefore, the remover use of non-ionic surfactants nonylphenol ethoxylate represent a
practical alternative for phenol removal from wastewater, resulting in less environmental risks

than conventional systems used in industry.

Key Words: surfactant, phenol, cloud point extraction, thermodynamic micellization, experimental
design.
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1. Introducao geral

O tema estudado durante a pesquisa € inicialmente abordado neste capitulo, apresentando os

aspectos gerais e introduzindo o trabalho desenvolvido.

O fenol e varios de seus derivados sdo compostos tdxicos ao ser humano e também a
organismos aquaticos. Devido a esse fato eles estdo presentes na lista de poluentes prioritarios
da ‘Environmental Protection Agency’, totalizando 11 compostos fendlicos das 129
substancias presentes na lista. A Resolucdo Federal CONAMA n°. 430, de 13/05/2011 limita
0 teor maximo de fendis, para lancamento em corpos de &gua doce, em 0,5 ppm. Os fenois e
seus derivados sdo encontrados em efluentes de varias industrias, como em refinarias (6-500
mg/L), processamento de carvdo (9-6800 mg/L) e industrias petroquimicas (2,8-1220 mg/L).
Além destas, outras indlstrias que geram efluentes que contém fenol sdo as industrias
farmacéuticas, de plasticos, de tintas, de papel e celulose (0,1-1600 mg/L) (GONZALEZ-
MUNOZ et al, 2003).

Os compostos fendlicos sdo de dificil degradacdo por serem toxicos aos
microorganismos e, além disso, reagem com o cloro utilizado no tratamento de aguas

convertendo-se em compostos ainda mais toxicos e resistentes a biodegradacéo.

Segundo MEDIR et al. (1985), quando a concentracdo de fenol é baixa sua remocao
pode ser realizada atraves de processos de oxidacdo bioldgica, quimica e eletroquimica.
Entretanto, em concentracdes superiores a 50 ppm, devem ser desenvolvidos processos de
tratamento para permitir sua recuperacdo e reuso. Nestes casos 0 processo de extracdo
liquido-liquido é o processo mais econdémico para a recuperacdo de fenol de efluentes
aquosos. Um fato relevante é que a extracdo liquido-liquido (ELL) consome pouca energia,

mas na maioria das vezes utiliza um solvente organico.

Por outro lado, alguns compostos, como tensoativos ndo iénicos, permite, sob certas
condicdes de temperatura e concentracao, a separacao de duas fases aquosas, dessa maneira
pode-se utilizar solventes com toxicidade reduzida para a extragcdo de fenol de efluentes

aguosos.

A extracdo de fenol por um tensoativo ndo iénico se da por uma propriedade importante
dos tensoativos nédo idnicos, o chamado ponto de nuvem ou ponto de turvacdo (cloud point),
temperatura na qual a solubilidade desses tensoativos diminui, havendo a formacdo de duas

fases.
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Dessa maneira, estudos ainda sdo necessarios visando a otimizacdo dos processos de
extracdo de fenol utilizando tensoativos nédo idnicos. Diante dessa necessidade, os tensoativos
nonilfenol etoxilados, por apresentarem um alto poder de solubilizacdo, tém grande potencial
para aplicacdo na remocdo de fenol de efluentes aquosos. Estes sistemas apresentam, ainda,
vantagens importantes em relagdo aos métodos quimicos convencionais, como: flexibilidade
de composicdo nas quais podem ser utilizadas; baixa toxicidade; baixo custo e rapidez do
processo (MANZOORI & AHAD, 2002; HADDOU et al., 2006; CANDIR et al., 2008).

Diante disso, este trabalho tem como objetivo detalhar o processo de remocéo de fenol
de efluentes aquosos através da técnica de extracdo por ponto de nuvem. Os objetivos
especificos, importantes para atingir o objetivo geral proposto, foram:

1. Obter, caracterizar e modelar a temperatura do ponto de nuvem dos tensoativos

nonilfenol etoxilados (Capitulo 3);

2. Avaliar a concentracdo micelar critica (c.m.c.) dos tensoativos e realizar o estudo

termodindmico do processo de micelizagdo (Capitulo 4);

3. Calcular os parametros do processo de extracdo de fenol por ponto de nuvem

utilizando tensoativos nonilfenol etoxilados (Capitulo 5);

4. Estudo e aplicacdo da técnica de planejamento experimental para a modelagem dos
pardmetros de extracdo utilizando um tensoativo octilfenol etoxilado (Capitulo 6).
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2. Revisao bibliografica

Neste capitulo sera apresentado um resumo dos estudos presentes na literatura sobre as
caracteristicas do fenol e tensoativos, a extracdo de fenol de efluentes aquosos, planejamento
experimental fatorial, pardmetros envolvidos na extragéo de fenol e modelagem dos dados

experimentais.
2.1 - Fenol

O fenol é um composto orgénico da classe dos hidrocarbonetos aromaticos
monosubstituidos, cuja formula é CsH¢O, conforme ilustrado na Figura 2.1. Sua origem é
dada a partir da decomposicdo de compostos organicos, como a fusdo alcalina do acido
benzosulfénico, hidrdlise do clorobenzeno, produzido a partir de alcatrdo e especialmente
através da degradacdo do benzeno (CESCONETTO, 2002).

Figura 2.1 - Férmula estrutural do fenol.

O

Fonte: Autor.

A temperatura ambiente, o fenol apresenta-se como cristais brancos que se tornam
réseo ou vermelho se expostos a luz e ao ar. E inflamavel, altamente corrosivo, levemente
solvel em 4gua (67 g/L), porém a 68°C é inteiramente soltvel em agua. E solGvel na maioria
dos solventes organicos, especialmente em etanol. E um composto levemente &cido,
apresentando pKa com valor aproximado de 9,90 e com pH proximo a 6,0 (MARTINS &
CARDOSO, 2005). O fenol atinge seu ponto de fuséo a 43°C e tem um ponto de ebulicdo de
182°C. E comumente usado como solvente por apresentar alta afinidade tanto com a agua
como com o Oleo, sendo encontrado em efluentes industriais de fabricacdo de resinas,
materiais isolantes, tintas e corantes, industrias téxteis (poliéster), produtos farmacéuticos
como a aspirina e o paracetamol (WHO, 1994). O fenol também €é encontrado nas aguas

oriundas da producéo de petroleo.

Os compostos fendlicos caracterizam-se pela presenga do grupo hidroxila (OH)
diretamente ligado a um anel benzénico. Segundo estudos da Companhia Ambiental do
Estado de S&o Paulo, CETESB (2009), os compostos fenolicos sdo compostos organicos que

ndo ocorrem naturalmente nos corpos d’agua e a presenca dos mesmos se deve,
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principalmente, aos despejos de origem industrial. Fazem parte da composicdo de Varios
efluentes industriais, tais como, os da industria de beneficiamento da castanha de caju, das
refinarias de petréleo, das industrias téxteis, de papel e celulose, de azeite de oliva e de
fundi¢des de metais, entre outros (WU et al., 1997). Sdo compostos toxicos aos organismos

aquaticos e alteram o sabor dos peixes e a aceitabilidade das aguas, por conferir sabor e odor.

A resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA, n°. 430, de
13/5/2011, estabelece os padr6es de lancamento de efluentes, assumindo um limite para

fenois de 0,5 mg/L, sendo necessario o tratamento dos efluentes acima deste limite.

Os fendis sdo toxicos e potencialmente nocivos a saide humana (WU et al., 1997).
Além disso, o fenol pode se solubilizar em &gua, o que potencializa ainda mais seus riscos. A
quantidade e a qualidade dos efluentes variam de acordo com a tecnologia e 0s processos de
producdo empregados. Os fendis estdo presentes na composicdo de aguas residudrias de
muitos tipos de industrias, onde se podem destacar os efluentes provenientes da producéo de
petréleo e gas (GONZALEZ-MUNOZ et al., 2003). A concentracdo de fenois nos efluentes
industriais varia muito, podendo estar entre 0 a 22 mg/L para dgua de producdo de petréleo e
gas (HANSEN & DAVIES, 1994), ou ainda variar entre 100 a 1000 mg/L para outros
processos industriais (WU et al., 1997). Uma vez que a legislagéo brasileira permite que um
efluente de descarte de qualquer fonte poluidora tenha uma concentracdo limite maxima de
fenois de 0,5 mg/L (CONAMA, 2011), a remocdo de fendis em efluentes industriais € um

problema pratico importante.

Segundo MURILO et al. (2000), um dos processos de recuperacdo de fendis utiliza
uma bateria de misturadores e sedimentadores com escoamento em contra-corrente. O
solvente utilizado é o octanol e a concentracdo de fenol € reduzida de 6000 para 24 mg/L. O
fenol é recuperado do solvente por extracdo com reacdo quimica em solucdo aquosa de NaOH
a 5%, gerando fenolato de sodio. O autor fez uma analise econémica do processo e constatou
a rentabilidade para concentracGes de fenol maiores que 3000 mg/L. A principal dificuldade
na implantagdo do processo é o alto custo.

Assim, é necessario desenvolver metodologias visando diminuir custos de remogéo e
recuperacdo de fenois de efluentes industriais. Para isto, a extra¢do liquido-liquido €é bastante
promissora e conhecida no tratamento de efluentes, porém em processos continuos,
usualmente caros e que, via de regra, ficam ociosos devido a geracdo ndo uniforme dos

efluentes.
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2.2 - Tensoativo

Tensoativo € um tipo de molécula anfifilica (DELNUNZLO, 1990), ou seja, que
apresenta uma parte com caracteristica apolar ligada a outra parte com caracteristica polar
(Figura 2.2).

A estrutura apolar da molécula de tensoativo é originada em uma cadeia carbbnica
(linear, ramificada ou com partes ciclicas), os carbonos dessa cadeia apesar de serem mais
eletronegativos que os atomos de hidrogénio, ndo formam polos de concentragcdo de carga
eletrostatica. A estrutura polar da molécula de tensoativo é formada por &tomos que possuem
forte afinidade por 4gua (DALTIN, 2011).

Figura 2.2 — Estrutura de uma molécula de tensoativo.

VAS

Cauda hidrofébica  Cabeca hidrofilica

Fonte: Autor.
2.2.1 - Classificagdo dos tensoativos

O tensoativo € classificado quanto a natureza da parte polar apds o contato da
molécula com uma solugdo aquosa em iénico, ndo idnico e anfétero (dependem do pH da

solugéo aquosa), conforme ilustrado na Figura 2.3.

Figura 2.3 - Classifica¢do dos tensoativos.

\/\/v\m® Catibnices

. A )
IBNICOS AVAVAV \/¥® Anidnicos
\v/\/\/v@ Anfoteros

NAO-IONICOS \/\/\/\/\Q s pessul carga

Fonte: TAMURA, 2009.
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2.2.1.1 - Tensoativos anidnicos

Os tensoativos anibnicos sé@&o os de maior volume de producdo entre todas as
categorias de tensoativos, estes sdo utilizados na maioria das formulacGes de sabdes e
detergentes. Em meio aquoso esses tensoativos liberam cations, por exemplo, s6dio ou
potéssio, assumindo uma carga negativa oriunda dos grupos aniénicos (NUNES, 2009).

Os grupos polares anidnicos mais comuns nesses tensoativos sdo: carboxilato, sulfato,

sulfonato e fosfato. Esses grupos podem ser associados a cadeias polioxietilénicas.
2.2.1.2 - Tensoativos catiénicos

Os tensoativos cationicos quando colocados em meio aquoso liberam anions,
assumindo uma carga positiva em sua parte hidrofilica. Dentre os principais destacam-se o
cloreto de cetil trimetil amoénio (possui baixa biodegradabilidade, pouco efeito bactericida, é
usado em conjunto com tensoativo nao iénico e confere excelente lubricidade, o que faz com
que seja muito utilizado em cremes e condicionadores capilares); cloreto de dialquil dimetil
amonio (aplicado em amaciantes de roupa, confere excelente maciez as fibras, dando efeito de
amaciamento e lubrificacdo, pouco efeito bactericida, excelente espessamento em &gua);
cloreto de alquil dimetil benzil aménio (comercialmente vendido como cloreto de
benzalconio, é aplicado em desinfetantes, pois possui excelente efeito bactericida, bom efeito
de condicionamento, pouca capacidade de espessamento, mas infelizmente possui baixa
biodegradabilidade) (SANTOS et al., 2007).

2.2.1.3 - Tensoativos anféteros

Os tensoativos anféteros podem se comportar como aniénicos ou catidnicos a
depender do pH do meio em que se encontram. Em um meio onde o pH seja acido ele se
comportara como tensoativo catiébnico, em um meio de pH basico se comportara como
tensoativo aniénico e para um meio de pH neutro assume dupla caracteristica (TAMURA,
2009).

2.2.1.4 - Tensoativos nao idnicos

Os tensoativos ndo idnicos ndo se dissociam em ions em solucdo aquosa. A parte
polar é formada por uma cadeia de um poliéter consistindo de um grupo de unidades de 6xido

de eteno polimerizadas (cadeia polioxietilénica) ligadas a uma parte apolar (DALTIN, 2011).
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Os tensoativos ndo idnicos apresentam caracteristicas bem particulares, pois sdo
compativeis quimicamente com a grande maioria dos demais tensoativos e suas propriedades
sdo pouco afetadas pela variacdo de pH. Possuem um vasto potencial de aplicacdo, incluindo:
cosméticos, detergentes, farmacos, flotacdo de minérios e em diversos métodos de extracdo. A
solubilidade desses tensoativos em &gua deve-se a presenca, em suas moléculas, de
grupamentos funcionais que possuem forte afinidade com a agua. Exemplos comuns desse
tipo de tensoativo sdo o nonilfenol etoxilado, os alcoois graxos etoxilado, propileno glicol
etoxilado e o polioxietileno (NUNES, 2009).

2.2.2 - Propriedade dos tensoativos

2.2.2.1 - Micelizacdo

As micelas sdo agregados moleculares formados a partir da juncdo de estruturas
individuais denominadas mondmeros. A medida que se adiciona tensoativo em uma solugéo
aquosa 0s mondmeros tendem a preencher toda a interface entre dois fluidos promovendo
assim a reducdo da tensdo superficial entre essas duas substancias. A partir do momento em
que ocorre a saturacdo dessa interface 0s mondmeros passam a se organizar em estruturas
mais estaveis termodinamicamente denominadas micelas. A concentracdo em que esse
fendbmeno comeca a acontecer recebe o nome de concentracdo micelar critica (c.m.c.)
(DELNUNZLO, 1990).

A c.m.c. é a caracteristica fisico-quimica mais importante de um tensoativo, sendo
intrinseca de cada molécula. A avaliacdo da c.m.c. de um tensoativo pode ser realizada a
partir de uma andlise de qualquer propriedade fisico-quimica que seja alterada pela
organizac&o das moléculas em micelas. E recorrente o uso da avaliacio da tensio superficial e
da solubilizacdo como propriedades capazes de predizer a c.m.c. de um tensoativo, soma-se a
essas a condutividade utilizada especificamente nos tensoativos i6nicos (PALEOLOGOS et
al., 2005; RIZZATTI et al., 2009).

As micelas podem adotar estruturas variadas, a depender da estrutura molecular e da
concentragdo em que o tensoativo esteja na solucdo podendo ser formadas na forma direta ou
inversa, sendo o seu formato determinado pela polaridade do solvente (Figura 2.4). Quando as
micelas sdo formadas em um meio onde o solvente é polar, as cabecas (parte polar) dos
tensoativos ficam voltadas para o meio polar, enquanto que as caudas apolares sao agrupadas
voltadas para o interior da micela, essas micelas sdo chamadas de diretas. No caso das micelas

inversas 0o comportamento é contrario aos das micelas diretas, para solventes apolares as
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caudas (parte apolar) ficam voltadas para 0 meio apolar e as cabecas sdo agrupadas voltadas
para o interior da micela (MANIASSO, 2001).

Figura 2.4 - Representacdo das micelas direta (A) e inversa (B).

Fonte: GRACIA, 2014.

A Figura 2.5 ilustra o comportamento da tensdo superficial, a medida que a
concentracdo de tensoativo aumenta na solucéo, e do processo de micelizacdo. No ponto A,
observa-se a solucdo isenta de tensoativo. A adicdo de tensoativo a dgua tende a saturar todas
as interfaces (situacdes B e C), de modo que a partir da c.m.c. ha a saturacdo do meio e a
formacdo de micelas (situacdo D). Quando a c.m.c. do tensoativo é atingida, ocorre uma
variacdo brusca nas propriedades fisico-quimicas da solucdo. O seu valor é determinado
analisando a variacdo de propriedades fisico-quimicas da solucdo, tais como: tensdo
superficial, condutividade, deslocamento quimico dos varios nucleos da molécula do

tensoativo, em fungédo da concentragdo do mesmo (FARIAS et al., 2006).

Figura 2.5 - Distribuicdo de tensoativo em solucéo aquosa: efeito na tenséo superficial e formacéao de
micelas.

Tensao superficial

CMC Concentragao (09, C)

Fonte: FARIAS et al., 2006.

Wanessa Paulino Neves Silva. Dezembro/2016



Capitulo 02 — Revisdo bibliografica 24

Atingida a c.m.c., as moléculas de tensoativo tendem a se agregar espontaneamente
para formar uma grande variedade de estruturas, a fim de minimizar interacdes desfavoraveis,

algumas estruturas podem ser observadas na Figura 2.6.

Figura 2.6 - Diferentes arranjos micelares formadas pelo tensoativo.

Micela invertida

Bicontinua cubica Hexagonal Micela Mondmeros

Fonte: adaptado (MYERS, 2006).

Alguns trabalhos da literatura detalham a importancia do estudo da c.m.c. dos

tensoativos:

VAN & DAANE & HAANDRIKMAN (1991) determinaram a c.m.c. e as entalpias de
micelizacdo de alquilarilsulfonados de sddio em agua. Para andlise da c.m.c. utilizaram a
microcalorimetria de titulacdo automatica e para a entalpia, 0 modelo de separacédo de fases. O
modelo de separacdo de fases foi otimizado para o processo e incluiu incorporacdo de ligacao

do ion, o uso dos coeficientes de atividade e parametros de interagdo ionica.

SULTHANA & BHAT & RAKSHIT (1996) determinaram a c.m.c. do tensoativo nio
ibnico Myrj 45 em solugdo aquosa a varias temperaturas (35, 40, 45 e 50 °C) pelo método de
solubilizacdo de iodo e por medicdo da tensdo superficial. O efeito dos aditivos PEG 400,
sacarose, acetamida e ureia na c.m.c. foram estudados. A entalpia, energia livre de Gibbs e
entropia de micelizagdo foram calculadas. O processo de micelizagdo possui energia livre
negativa e entropia positiva para todos os sistemas. A micelizagdo é exotérmica em todos 0s

casos, com exce¢do em solugdo aquosa (sem aditivos), onde o processo € endotérmico.

EL-GHAZAWY (2005) sintetizou trés series de novos tensoativos de monoéster
polioxietilenado trimetilolpropano (TMP). Seus pesos moleculares foram avaliados
experimentalmente por GPC e a c.m.c. obtida por medidas de tenséo superficial. Os
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parametros termodinamicos de micelizagdo (AGmic, AHmic € ASpic) € por adsor¢ao (AGag, AHag
e AS,q) também foram calculados. A energia livre de Gibbs é mais negativa na adsor¢do que
na micelizacdo e sugerem que esses tensoativos favorecem a micelizacdo. Este fendmeno

pode ser utilizado para monitorar a eficiéncia de inibi¢ao de corrosao.

MANKO & ZDZIENNICKA & BRONISLAW (2014) avaliaram a c.m.c. do
ramnolipido e a energia livre de excesso de Gibbs na interface agua-ar. A concentragéo
méaxima em excesso foi analisada em funcdo do tamanho da molécula de ramnolipido. Em
sequida, a energia livre de Gibbs padrdo de adsorcdo do ramnolipido nesta interface foi
determinada. A energia livre padrdo de adsor¢do de ramnolipido na interface agua-ar foi
comparada com a sua energia livre padrdo de micelizacdo que foi determinada a partir da

equacao Philips tendo em conta o grau de dissociacdo ramnolipido nas micelas.

MANDAL & KAR (2016) estudaram a termodindmica de micelizagdo para a mistura de
tensoativos Tween 80 (tensoativo ndo idnico) e DBSNa (dodecil benzeno sulfonato de sédio —
tensoativo anidnico). A c.m.c. para mistura de Tween 80 e DBSNa é 0,020 + 0,0059 mM. Os
pardmetros termodindmicos de micelizagdo, AH, AS e AG indicam a espontaneidade do

fendmeno de micelizacéo.

FATMA & PANDA & DIN (2016) investigaram a micelizagcdo e as propriedades
interfaciais dos trés homdlogos de tensoativos catibnicos biodegradaveis geminado.
Parametros com tensoativos puros e solucdes mistas de tensoativos foram analisados e
mostram estabilidade térmica dos sistemas com tensoativo puros e efeito sinérgico no estado
misto. A energia livre de excesso de mistura possui valores negativos para todos os sistemas,
0 que mostrou que solucdes mistas do tensoativo podem permitir mudancas nas propriedades

em relacdo ao tensoativo puro.
2.2.2.2 - Ponto de Krafft

O ponto de Krafft é uma caracteristica particular dos tensoativos idnicos, estando essa
ligada diretamente a solubilidade do tensoativo em &gua. O ponto de Krafft é a temperatura na
qual o tensoativo passa a ser soluvel o suficiente para que suas moléculas livres estejam em

concentracdo adequada para a formagéo de agregados micelares (SANTOS et al., 2007).
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2.2.2.3 - Ponto de nuvem (ponto de turbidez)

E uma caracteristica particular dos tensoativos ndo idnicos, os quais, pela sua propria
constituicdo, a parte hidrofilica (6xido de eteno) diminui sua afinidade por agua com o
aumento da temperatura. Este fato faz com que o tensoativo, ao atingir o ponto de nuvem
(PN) em solucéo, também chamado de temperatura de turbidez, promova uma separacao de
fases, sendo uma fase concentrada em tensoativo (coacervato) e outra apresentando baixa

concentracdo do mesmo (fase diluida).

Alguns estudos foram desenvolvidos na direcdo de determinar o ponto de nuvem em

moléculas com carater anfifilico, assim como o efeito de aditivos sobre essa transigéo.

AL-GHAMDI & NASR-EL-DIN (1997) estudaram os efeitos do nimero de 6xido de
etileno da cadeia e a presenca de produtos quimicos de campos petroliferos (sais simples,
alcalis, acidos, polimeros, inibidores de incrustacfes e biocidas) sobre o ponto de nuvem de
tensoativos octilfenol etoxilados (Triton-X), concluiram que os produtos quimicos do campo
petrolifero afetam o ponto de nuvem dos tensoativos analisados e o efeito depende do nimero
de grupos de oxido de etileno (EO). Quando EO aumenta, a solubilidade do tensoativo

aumenta e o ponto de nuvem tende a ser maior.

INOUE et al. (2003), determinaram a temperatura do ponto de nuvem de misturas de
tensoativos ndo idnicos e fizeram uma modelagem termodindmica utilizando o modelo de
Flory-Huggins. O método visual foi utilizado para a determinacdo das curvas de ponto de
nuvem e o0 modelo de Flory-Huggins descreveu o comportamento termodinamico do

processo.

MATERNA et al. (2004), determinaram o ponto de nuvem do dodecanoatos metilicos
oxietilados e apresentaram os efeitos de eletrélitos sobre a turvacdo de solugdes, concluiram
gue o ponto de nuvem dos tensoativos ndo idnicos depende da hidrofobicidade do tensoativo e

da concentragdo de eletrélitos presentes em solugéo.

AKBAS & BATIGOC (2009) investigaram o efeito de varios produtos quimicos sobre
0 ponto de nuvem do tensoativo ndo idnico Triton X-405 (TX-405) em solucdes aquosas. Os
resultados mostraram que a adi¢éo dos sais simples diminuiu o ponto de nuvem de TX-405. A
eficiéncia de cada sal para altera-lo ird depender da capacidade que cada ion apresenta para

hidratar-se quando em solucédo. A eficiéncia dos cations na diminui¢do do ponto de nuvem do
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TX-405 seguiu a ordem: Na* > K" > NH4",

AKBAS & BATIGOC & BOZ (2011) analisaram os efeitos de tensoativos cationicos
convencionais sobre 0 ponto de nuvem do tensoativo ndo iénico Triton X-100 (TX-100) em
solucdes aquosas. Os parametros termodindmicos destas misturas foram calculados a
diferentes concentracfes de agentes tensoativos catidnicos. As adigdes de tensoativos
catibnicos para a solucdo de TX-100 aumentou o ponto de nuvem. Em relacdo a energia livre
de Gibbs, entalpia e entropia do fenbmeno de turvacdo, estes foram positivos em todos os

€asos.
2.2.2.4 - Extragéo por ponto de nuvem (EPN)

A extragdo por ponto de nuvem ocorre quando tensoativos ndo ionicos, em solucéo
aquosa e em quantidade acima da concentracdo micelar critica, c.m.c., sdo agquecidos a uma
determinada temperatura, conhecida como ponto de nuvem, na qual a solucao torna-se turva.
Esta turvacdo surge por haver um decréscimo da solubilidade do tensoativo na dgua. Acima
do ponto de nuvem sdo formadas duas fases. A fase de menor volume, chamada de “fase
coacervato”, contém o tensoativo que se encontra micelizado com o analito em seu interior e a
fase aquosa, de maior volume, chamada de “fase diluida”, que cont¢ém uma pequena

concentracdo de tensoativo préxima a concentracao micelar critica.

O fendmeno do ponto de nuvem com tensoativos ndo ionicos tem sido muito utilizado
em eficientes métodos de extracdo para a separacao, pré-concentracdo ou purificacdo de uma

variedade de substancias, incluindo ions metalicos e varios compostos organicos.

A primeira aplicacdo analitica para a separagdo de fases baseada no fenémeno do
ponto de nuvem foi descrita por WATANABE e TANAKA (1978) para a pré-concentracao de
Zn (1) usando PAN como ligante e PONPE 7.5 (polioxietileno-nonil-fenil-éter) como

tensoativo.

LINS DE BARROS NETO (1999) comprovou a viabilidade de um processo para a
extracdo de fenol de solucGes aquosas diluidas, utilizando varios tensoativos nao iénicos com
o fendmeno do ponto de nuvem. A eficacia do processo de extracdo foi avaliada por quatro
pardmetros: a porcentagem de fendis extraidos, as concentragdes residuais de fenol e
tensoativos na fase diluida e as proporces de volume das fases. Nas condi¢Bes mais
favoraveis os percentuais de extracdo de fenol ultrapassou 90%, e o melhor desempenho foi
alcangado com TRITON X114 (octilfenol polietoxilado).
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ZHILONG WAN et al. (2003), determinaram a solubilizacdo do fenol na solucéo de
micelas de tensoativo e a concentragdo de solutos livres ndo-associado de micelas na fase

diluida foi determinada. O resultado foi comprovado através de ensaios de titulagéo.

DUARTE & CANSELIER (2005) propuseram a extracdo por ponto nuvem de
compostos organicos homologos e isdbmeros. Estes autores observaram que o processo de
extracdo por ponto nuvem é uma técnica eficaz para extrair e concentrar diversos compostos

organicos.

HADDOU et al. (2006), aplicou a extracdo por ponto de nuvem para o tratamento de
efluentes sintéticos contaminados com fenol e alcool benzilico. Utilizou-se como agente
extratante um tensoativo ndo i6nico, o alcool polietoxilado (CiE;j). Foi estudado o efeito do
cloreto de sodio e sulfato de sodio adicionados a dgua em conjunto com tensoativo. Os
resultados da extracdo foram expressos em quatro pardmetros: a porcentagem de soluto
extraido, E, que chegou a 95 e 90% para o fenol e &lcool benzilico, respectivamente, as
concentracOes residuais de soluto, Xsw, € do tensoativo, X, na fase diluida e fracdo de
volume do coacervato na condicdo de equilibrio, ¢c. Os valores destes parametros foram
determinados por uma andlise de balanco de massa. ApOs 0 processo de extracdo, as

concentracdes de alcool benzilico e fenol no efluente foram reduzidos em cerca de dez vezes.

TAECHANGAM et al. (2009), estudou o efeito da estrutura do tensoativo na extragcdo
por ponto de nuvem analisando parametros importantes como o equilibrio no ponto de nuvem,
volume da fase coacervato, e os coeficientes de particdo de fenol e tensoativos. Desenvolveu,
posteriomente, um modelo que prediz a relacdo de particdo de fenol a uma determinada
temperatura para qualquer alcool etoxilado (tensoativo).

A extracdo por ponto de nuvem vem sendo utilizada por diversos autores para extrair
ou concentrar diversos compostos como, por exemplo, Cadmio, Bismuto, Cobre, Niquel,

Cromo, Chumbo, etc.

MANZOORI & AHAD (2002) analisaram a aplicacéo da extracdo e pre-concentracéo
por ponto de nuvem para a recuperacdo de Cu em amostras reais. Estes autores utilizaram a
espectrometria de absorcao atdbmica para a quantificagdo do metal. O tensoativo utilizado foi 0
TRITON X100 que permitiu recuperagdes na faixa de 97-100%.

LIANG et al. (2006) determinaram Cd em &gua por absorcdo atbmica apds pré-
concentragdo por ponto nuvem, usando 1-fenil-3-metil-4-benzil-5-piridilazo (PMBP) como
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agente complexante na presenca de micelas ndo ibnicas (Triton X100), obtendo limites de
detecgéo de 0,64 mg/mL.

AFKHAMI et al. (2006) investigaram o processo de extracdo por ponto de nuvem para
bismuto, a partir de solu¢des aquosas, usando o tensoativo ndo iénico Triton X114. As
condicBes 6timas de extracdo e reacdo (pH, concentracdo de reagentes, efeito do tempo de
incubacdo, etc.) foram estudadas, e as caracteristicas analiticas do método, por exemplo,

limite de deteccéo e intervalo de linearidade, foram estabelecidas.

Em trabalho recente, CANDIR et al. (2008) avaliou a extracdo por ponto de nuvem de
Cr (1), Pb (I1), Cu (11), Ni (I1), Bi (I11) e Cd (Il) em amostras usando Tween 80 como
tensoativo. O método de extracdo e pré-concentragcdo proposto, com o tensoativo Tween 80,

foi avaliado como uma separacao eficiente, simples e rapida.

Comparados com outros métodos de extracdo por solventes, este método apresenta
como vantagens a reducdo dos volumes de reagentes, minimizando o manuseio de substancias

toxicas.
2.3 - Planejamento experimental

O planejamento experimental € uma metodologia estatistica usada com o objetivo de
descobrir experimentalmente o efeito de alguma propriedade particular a um fendmeno ou
para comparar o efeito de diversas variaveis no fenémeno. E um método poderoso no estudo
do efeito conjunto de varios fatores sobre uma variavel resposta de interesse. Buscando,
basicamente, alcancar dois grandes objetivos: a maior precisdo estatistica possivel na resposta
e 0 menor custo pela redugdo de experimentos. Um dos objetivos do planejamento
experimental € a otimizacdo do numero de ensaios a ser realizado (COLEMAN &
MONTGOMERY, 1993; BOX et al.,1978).

Para descobrir e interpretar as influéncias de um fator ou variavel (propriedade fisica
ou quimica do sistema) sobre uma resposta analitica, uma importante técnica de planejamento
experimental é o planejamento fatorial. Esta técnica é classificada como uma técnica do tipo
simultanea, onde os fatores de interesse que realmente apresentam influéncias significativas
na resposta sdo avaliados ao mesmo tempo. Para realizar um planejamento fatorial, escolhem-
se os fatores a serem estudados e efetuam-se experimentos em diferentes valores ou niveis
(BARROS NETO et al., 2002).
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Em geral, os planejamentos fatoriais do tipo 2% (k fatores com 2 niveis) s&o os mais
comuns, onde cada um desses fatores estd presente em apenas | = 2 niveis. Na realiza¢do de
um experimento com k fatores em dois niveis, sdo feitas 2 x 2 x ... x 2 (k vezes) = 2
observacdes da varidvel resposta. (MONTGOMERY, 1991)

O planejamento fatorial classico em 3 niveis (3) é ainda conveniente se o0 nimero de
fatores (k) for igual a 2 ou a 3, mas se k for muito grande, h4 a necessidade de um grande
nimero de pontos experimentais 0 que aumenta o custo de execugdo dos ensaios. No caso
particular, com k = 4 e | = 3, sd0 necessarios 3* = 81 pontos experimentais para estimar os 15

parametros de um modelo proposto em KAMINARI, 2002.

J& um planejamento experimental para ajustar um modelo de segunda ordem deve
conter pelo menos 3 niveis para cada fator (variaveis independentes) para que 0s parametros
do modelo sejam estimados (LUNDSTEDT et al. 1998, ACHCAR, 1995).

2.3.1 - Estimativa dos Parametros dos Modelos Matematicos

Na descricdo do delineamento experimental sdo definidos a matriz X (parametros ou
valores experimentais codificados) e o vetor Y (resultados experimentais). Com o tratamento
dos dados experimentais estimam-se os coeficientes da equag@o de ajuste proposta (vetor B) e
avalia-se sua significancia estatistica, bem como a qualidade do ajuste. Para estimar 0s
coeficientes (vetor B) dos modelos de primeira e segunda ordem, ¢ comum usar 0 método dos
minimos quadrados ordinarios (MQQO), na anélise de regressdo (BARROS NETO et al., 2002;
GALDAMEZ, 2002).

O método de minimos quadrados ordinarios é usado na regressao para estimar 0s
coeficientes (Bo, B1, B2, ..., Px) do modelo usado na modelagem da resposta Y, de tal maneira
gue a soma dos quadrados dos residuos seja 0 minimo possivel. Qualquer um dos modelos
estatisticos pode ser tratado matricialmente. O procedimento € baseado nos conceitos
apresentados pela literatura de projetos experimentais (GALDAMEZ, 2002; KAMINARI,
2002).

O modelo utilizado para ajustar a superficie de resposta desejada é apresentado pela

equacao (1):

y:ﬂo—i_;ﬁixi+§ﬁiixi2+zzﬁijxix,—+g 1)

i<j
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Sendo que:
Bo, Bi, Bj, ---» P representam os parametros do modelo;
Xi, Xj, ..., Xk sao os fatores experimentais ou variaveis do modelo;
€ € 0 erro experimental.

A equacéo (1) pode ser escrita na forma matricial apresentada na equacéo (2) a seguir:
Y=Xf+e 2)

onde: Y = vetor das respostas de dimenséo n;
B = vetor dos parametros de dimenséo k + 1
X = matriz do modelo de ordem [n(k + 1)]

¢ = vetor dos erros de dimensao n.
2.3.2 - Analise da Variancia e teste de significancia

O exame dos residuos é fundamental na avaliacdo da qualidade do ajuste de qualquer
modelo. Um modelo que deixa residuos consideraveis é obviamente um modelo ruim. O
modelo ideal ndo deixaria residuo algum, ou seja, todas as suas previsdes (ou predicdes)
coincidiriam com os resultados observados (BARROS NETO et al., 2002).

O procedimento usual de avaliacdo do desempenho de um modelo comeca pela anélise
dos desvios das observacdes em relacdo a média global, como mostra a Figura 2.7. O desvio

de um valor observado em relacdo a média de todas as observacdes, (Yi — 7), pode ser

decomposto em duas parcelas, equacao (3):
¥, = »N=>F-Y)- (v, -7) ©)
A primeira parcela (ﬁ- — 7) representa o afastamento da previsdo do modelo para o

ponto em questdo, ¥;, em relacdo a media global, (Y). A segunda parcela é a diferenca entre o
valor observado e o valor previsto. Num modelo bem ajustado essa diferenca deve ser
pequena, o que significa dizer, em termos da equacdo (3), que o desvio (Y; — y) deve ser
aproximadamente igual ao desvio (fq — 7). Isso € outra maneira de dizer que as previsdes

estdo em boa concordéancia com as observagoes.
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Figura 2.7 - Decomposicao do desvio em relagdo a média global, (Y; — ¥), na soma das parcelas,
(Y, -%)e(¥i-Y).
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Fonte: BARROS NETO et al. (2002), citada por LOPES (2008).

Esta comparacao de desvios pode ser apresentada em termos quantitativos, elevando a
equacdo (3) ao quadrado e em seguida fazendo o somatdrio de todos os pontos, obtém-se a
equacao (4):

n n
D= = Y-+ (-]
1

i=1 i=

(4)

n

ST = YT 2 0T+ Y (- )

i=1
Como o somatdrio dos produtos (171- — 7)(Yi — Z) é igual a zero, porque a soma dos
desvios é nula, reduz-se a equacéo (4) a equacao (5):
n 72 n ¥4 72 n A
L, =Y) =X,(h-Y) + XL -Y) (5)
As parcelas sdo somas de quadrados de desvios e costumam ser chamadas de somas
quadraticas, ou, abreviadamente, SQ. Exposto isto, a equagdo (5) pode ser descrita numa
notacdo mais simples, conforme mostra a equacéo (6):
6
SQr = SQr + SQres ©)
onde: SQt = Soma quadratica total;

SQr = Soma quadratica devida a regresséo (explicada pelo modelo ajustado);
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SQres = Soma quadratica devida aos residuos (ndo explicada pelo modelo).

Uma parte da variagdo total das observacbes Y; em torno da média € descrita pelo
modelo ajustado, e o restante fica por conta dos residuos. Quanto maior for a fracdo SQ,
melhor serd o ajuste do modelo. Isso pode ser quantificado por meio da razéo, apresentada na
equacao (7):

p2 = S0 _ Eia(¥i— v) )
SQr ?:1(Yi - ?)2

O maior valor possivel para o R? (coeficiente de correlagdo multipla ao quadrado) é 1
(0 < R? < 1), e ele s6 ocorrera se ndo houver residuo algum e, portanto se toda a variacéo em
torno da média for explicada pelo modelo. Quanto mais perto de 1 estiver o valor de R?,

melhor ter4 sido o ajuste do modelo aos dados observados, R? indica a qualidade do ajuste.

O numero de graus de liberdade da soma quadrética residual (v;) é a diferenca entre o
numero de observacgdes (n) e 0 numero de parametros estimados (p), isto é, (n - p). O nimero
de graus de liberdade da soma quadratica devida a regressdo (GL) é o niUmero de parametros
menos 1, GL = (p — 1).

Dividindo as somas quadraticas pelos seus respectivos numeros de graus de liberdade
obtém-se as médias quadraticas (MQ). A seguir é apresentada a Tabela 2.1 com uma analise

de significancia e predicdo dos modelos obtidos pela tabela ANOVA (analise de variancia):

Tabela 2.1- Tabela de analise de Variancia (ANOVA).

FONTE DE | SOMA QUADRATICA | NUMEROS DE GRAUS MED’IA
VARIACAO DE LIBERDADE QUADRATICA
Regressio n 5 p—1 SQr
~ — M -
2. =7) -1
i=1
Residuos n n—p SQres
A2 =
Z(Yi - 1) MCres (n—p)
i=1
Total L . n—1
(Y, -Y)
i=1

Fonte: BARROS NETO et al., 2002.
Apbs os dados da tabela é possivel utilizar as médias quadraticas para testar se a
equacdo de regressdo é estatisticamente significativa. O teste usual de significancia do modelo

verifica se hipotese nula é verdadeira:

* HO: todos os i, sdo iguais a zero, ou seja, HO: B1, B2, ..., Pk = 0;
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- H1: pelo menos um B; € diferente de zero.

O valor da estatistica F pela equacdo (8):

SQRr

F = (r—1) — MQR (8)
SQres  MQyes
(n-p)

Para determinar se um valor F esta suficientemente grande (estatisticamente
significativo), trés aspectos dos dados devem ser considerados: o nivel de significancia
necessario, os graus de liberdade associados a variancia do numerador e os graus de liberdade

associados a variancia do denominador.

Se o valor calculado (MQgr/MQyes) € maior que o valor de F tabelado (Fp-1, n-p), entdo
a hipdtese nula (HO) é rejeitada, com isto tem-se a evidéncia estatistica suficiente que existe
uma relacdo linear entre as varidveis Y e X e admite-se que o fator seja significativo. Quanto
maior o valor de MQr/MQyes, melhor (BARROS NETO et al., 2002).

Pode-se concluir, também, que a porcdo de variabilidade explicada pelo modelo é
muito maior que a ndo explicada, com isto se percebe a utilidade do teste F para testar a
significancia do modelo ajustado.

Fatores que possuem razao de variancia F menor que a critica ndo causa efeito algum
sobre a média, ou seja, ndo afetam a resposta. Pode acontecer, porém, que uma regressao,
embora significativa do ponto de vista do teste F, ndo seja Util para realizar previsfes, por
cobrir uma faixa de variacdo pequena dos fatores estudados.

Sugeriu-se que para isso ndo ocorrer, isto €, para que uma regressdo seja ndo apenas
estatisticamente significativa, mas também util para fins preditivos, o valor da razdo
MQRr/MQes deve ser no minimo de quatro a cinco vezes o valor de F.1, n.p) (BARROS NETO
etal., 2002).

Em muitas areas de pesquisa o valor-p de 0,05 € habitualmente tratado como margem
de erro aceitavel. Quando os valores-p dos testes de significancia sdo menores que 0,05 tém-
se efeitos significativos desses fatores e, neste caso, rejeita-se a hipdtese HO (BARROS
NETO, 2002).

Para determinar a importancia de um coeficiente individual (Bi) num modelo de
regressdo, usa-se um teste baseado na estatistica “t” de Student. Um teste usual € testar a

seguinte hipotese nula e alternativa:
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HO: Bi =0, se tj < t(a/2; n-p)

H1: Bi #0, se tj > t(a/2; n-p)

Em que:

p = parametros do modelo ajustado;

n = tamanho da amostra (nimero de observagdes);
a= nivel de significancia.

Para tal, calcula-se o valor da estatistica “t” de Student dada pela equacao (9):

A

_bi (9)

onde: S, € 0 desvio padrdo da estatistica B;

Comparando-se o valor calculado com o valor da variavel aleatoria “t” de Student
(tabelado), t,, onde este valor é tirado da coluna correspondente a t,, associado a (n-p) graus

de liberdade, rejeita-se ou se aceita a hipdtese nula.
2.4 - Metodologia de Superficie de Resposta

Metodologia de superficie de resposta é uma ferramenta de estatistica e métodos
matematicos que € util para a modelagem e andlise de problemas de engenharia. Nesta
técnica, o objetivo principal é otimizar a superficie de resposta que ¢ influenciado por vérios
parametros do processo, também quantifica a relacdo entre as varidveis independentes e as

variaveis dependentes (respostas obtidas nas superficies).

O procedimento de projeto da metodologia de superficie de resposta

é a seguinte:

e Concepcdo de uma  série de  experimentos  adequados e
medicdo confiavel da resposta de interesse.

e Desenvolver um modelo matematico para as respostas.

e Encontrar o melhor conjunto de parametros experimentais que produzem um
valor maximo ou minimo de resposta.

e Representar os efeitos direto e interativo nos parametros do processo através de

duas e trés parcelas no modelo.
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Se todas as variaveis sdo assumidas como mensuraveis, a superficie de resposta pode

ser expressa de acordo com a Equacéo 10:

Y = f(xl,xz,x3,...,xk) (10)

onde Y ¢é a resposta do sistema, e as variaveis x; sdo chamados fatores.

O objetivo é otimizar a variavel resposta Y. E assumido que as variaveis
independentes sdo continuas e controlaveis atraves de experiéncias com erros insignificantes.
Ele é necessario para encontrar uma aproximacdo adequada para a verdadeira relacdo
funcional entre as variaveis independentes e a superficie de resposta. Normalmente, um

modelo de segunda ordem é utilizado na metodologia de superficie de resposta.
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3. Estudo do ponto de nuvem dos tensoativos

Neste capitulo é apresentado uma introducdo sucinta sobre o ponto de nuvem dos
tensoativos; os materiais e metodologias empregados na obtencdo e caracterizacdo dos
pontos de nuvem dos tensoativos R-80, R-95, R-100, R-110 e R-120 visando futuras
aplicagdes na extracdo de fenol pela técnica de extracao por ponto de nuvem; os resultados

dos ensaios de caracterizacdo, com analise e discussao.
3.1 - Introducéo

Os tensoativos ndo idnicos sdo caracterizados pelo ponto de nuvem ou turbidez
(HOLMBERG et al., 2004; DALTIN, 2011) que ocorre quando, em solugédo, ao ser aquecida
tem sua solubilidade diminuida promovendo a separacdo em duas fases isotrépicas, uma com
alta concentracdo de tensoativo (coacervato) e outra apresentando baixa concentracdo do
mesmo (fase diluida) (MAHAJAN et al., 2008 e PATEL et al., 2010). A formacao da fase
coacervato termina por apresentar caracteristica extratante e tem sido bastante utilizada em
substituicdo aos solventes organicos, geralmente toxicos, em métodos até mais eficientes de
extracdo na separacdo, pré-concentracdo ou purificacdo de diversos compostos organicos ou
ions metalicos (GU & GALERA-GOMEZ, 1999).

O fendmeno do ponto de nuvem dos tensoativos ndo idnicos vem sendo discutido na
literatura como fator determinante no estudo da técnica de extracdo por ponto de nuvem.
(SCHRAMM, 2000; WANG et al., 2008; SAYEM ALAM et al., 2014).

O primeiro passo na concepcdo de separacGes de fases utilizando tensoativos ndo
ibnicos é a determinacdo da temperatura do ponto de nuvem (PN). O PN de um tensoativo
depende da sua estrutura e concentracdo, e pode ser modificada, monitorada ou controlada
pela presenca de aditivos, que pode ser aumentada (efeito salting-in) ou diminuida (efeito
salting-out) (MUKHERJEE et al., 2011). Esses aditivos podem modificar a interagdo
solvente-tensoativo e, em consequéncia, mudar a concentracdo micelar critica (c.m.c..), 0
tamanho das micelas e o comportamento das solucfes de tensoativo, além de poderem afetar a
eficiéncia de extracdo e o fator de pré-concentracdo do processo de extracdo por ponto de
nuvem (CARABIAS-MARTINEZ et al., 2000; BAI et al., 2001; AKBAS & BATIGOC,
2009).

O presente estudo analisa a temperatura do ponto de nuvem (PN) dos tensoativos
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nonilfenol etoxilados, com etoxilagdes 8; 9,5; 10; 11 e 12. A influéncia da concentragéo de
sais de sodio, concentracdo de tensoativo e o0 grau de etoxilacdo dos tensoativos foram
verificadas atraves do planejamento experimental e utilizadas como variaveis independentes
para a obtencdo do modelo matematico, sendo a resposta do modelo o ponto de nuvem dos

tensoativos. Os experimentos foram realizados em trés niveis.
3.2 - Materiais e métodos

3.2.1 - Materiais

As solucBes foram preparadas com agua destilada e deionizada e os reagentes utilizados
foram de grau analitico. Todos os tensoativos nonilfenol etoxilados analisados nesse trabalho
ndo sofreram nenhum tipo de purificacdo e suas propriedades encontram-se dispostas na

Tabela 3.1, onde o BHL representa o balanco hidrofilico/lipofilico.

Tabela 3.1- Propriedades dos tensoativos.

DESCRICA RAUS DE Peso Molecular
TENSOATIVO QfJ(I;M ICE::AO ETO?(IL:(;SAO (EO) BHL eso(g/rzslgu ]
R-80 Nonilfenol 8 EO 8 12,3 572
R-95 Nonilfenol 9,5 EO 9,5 13,0 617
R-100 Nonilfenol 10 EO 10 13,3 656
R-110 Nonilfenol 11 EO 11 13,7 701
R-120 Nonilfenol 12 EO 12 14,1 733

Fonte: Oxiteno (Fabricante).

3.2.2 - Métodos
3.2.2.1 - Ponto de Nuvem (PN)

O ponto de nuvem foi obtido através de solucBes dos tensoativos com e sem adi¢do dos
sais e postos em provetas de 100 mL, que foram colocadas no banho termostatico, Water
Separability Tester (Koehler Instrument Company, Inc, USA), com controle de agitacdo
constante e mantidas a 300 rpm. A temperatura do banho foi aumentada gradativamente
(1°C/min), até que a solucdo ficasse turva. Apds a turvacdo, a temperatura da solucéo foi
verificada por um termAmetro de aste, + 0,1°C, e o valor foi considerado como temperatura do
ponto de nuvem (PN) do tensoativo, na concentracdo da solugdo em analise, 0 experimento
foi realizado em duplicata e a média dos pontos considerada como valor quantitativo do

ensaio.
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3.2.2.2 - Planejamento experimental

O planejamento experimental foi realizado com o auxilio de modelos de regressdo,
utilizando a ferramenta computacional STATISTICA 7.0. Os valores de concentracdo de
tensoativo variaram de 0,5 a 10%, concentracdo do sal de 0,01 a 0,39% (modelo de efluente
descrito em SILVA et al., 2013) e o grau de etoxilacdo variou de 8 a 12. A Tabela 3.2 mostra

as variaveis codificadas, necessarias para a matriz de planejamento experimental.

Tabela 3.2 - Codificacdo das variaveis.

NIVEL CODIFICADO

VARIAVEIS INDEPENDENTES SIMBOLO X) 0 1

Graus de Etoxilacdo EO 8 10 12
Concentracéo de tensoativo (%) Xt 0,50 525 10,00
Concentracdo de Sal (%) Xs 0,01 0,20 0,39

Fonte: Autor.

3.3 - Resultados e Discussoes

3.3.1 - Ponto de nuvem (PN)

Inicialmente foi analisado o PN em sistemas binarios H,O + tensoativo. As curvas

com os PNs dos tensoativos analisados encontram-se dispostos na Figura 3.1.

Figura 3.1 - Curvas de temperatura de nuvem dos tensoativos: R-80, R-95, R-100, R-110 e R-120.
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Fonte: Autor.

A Figura 3.1 mostra a influéncia da concentragdo de tensoativo no PN dos mesmos.

Observa-se que o PN diminui com o0 aumento da concentracdo em tensoativo até
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aproximadamente 5%, ponto de minimo, onde a partir deste ponto aumenta. Tal
comportamento foi observado em todos os tensoativos analisados. Observa-se também que o
aumento da etoxilacdo eleva toda a curva do PN, mostrando que o tamanho hidrofilico da
molécula de cada tensoativo influencia no PN. Quanto mais hidrofilico for o tensoativo, maior

a temperatura que precisaré ser atingida para se chegar ao PN.
3.3.2 - Efeito do fenol

A Figura 3.2 analisa o efeito da concentracdo de fenol (Xf) no PN dos tensoativos. O
efeito causado pelo fenol mostra que o PN diminui na presenca dessa estrutura, este efeito é
mais pronunciado em baixas concentracdes de tensoativo. H&, portanto, uma interacdo

significativa de fenol e de tensoativo.

Quando a relacdo fenol/tensoativo aumenta, observa-se uma diminuicdo no PN para
todos os tensoativos analisados. Tal fato sugere que o fenol interage principalmente com a
cabega do tensoativo, dando-lhe um carater menos hidrofilico (DUARTE & CANSELIER,
2005).
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Figura 3.2 - Efeito do fenol no PN dos tensoativos: R-80, R-95, R-100, R-110 e R-120.
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Fonte: Autor.

3.3.3 - Efeito do sal
Para verificar o efeito causado pelas concentragdo de &nions no PN dos tensoativos,
escolheu-se o tensoativo R-95 e se verificou o PN em diferentes concentracdes de anions. Tal

tensoativo foi selecionado devido a quantidade disponivel no laboratorio. Os resultados

podem ser observados na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Efeito da concentragdo de anions no PN do tensoativo R-95.
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e a intensidade depende do tipo do anion do sal que € adicionado, porém o comportamento do

PN de todos os tensoativos ndo idnicos estudados diminui com o aumento da concentracéo de

eletrélitos no meio.

Fonte: Autor.
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A adicéo de ions provoca um efeito de diminuicdo da temperatura de ponto de nuvem

Segundo WANG & DAI (2010) e BATIGOC et al. (2011), ions com baixa capacidade
de hidratacdo sdo denominados caotropicos e podem resultar no aumento do PN devido a
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formacdo de uma estrutura mais coesa das moléculas de &gua, acarretando em uma melhor
solvatagdo dos mondémeros. Contrariamente, quando um ion tem a capacidade de hidratacdo
ele é caracterizado por ter carater cosmotrépico. Esses ions promovem a reducdo de ligacdes
de hidrogénio envolvendo a rede de moléculas da agua, com consequente hidratacdo dos
grupos oxietileno, reduzindo a solubilidade dos monémeros do tensoativo, e a consequente
separacdo de fases. Neste caso, os anions Cl-, SO,2, CO; 2, PO,® e NOs; podem ser
chamados de cosmotropos e sdo responsaveis pelo efeito de salting-out. Os anions que

conseguiram os menores valores para 0 PN dos tensoativos estudados foram CO5 % e PO,*.
3.3.4 - Planejamento experimental

Nesta secdo, os resultados de ponto de nuvem (PN) sdo apresentados em itens,
separadamente para cada etapa estudada.

A Tabela 3.3 contem a composicdo de cada solugdo, bem como os resultados
experimentais obtidos para os tensoativos estudados, relacionados com o planejamento

fatorial.

Tabela 3.3 - Matriz do Planejamento Experimental com os resultados experimentais e os resultados
preditos pelo modelo.

Valores Experimentais (°C) Valores Calculados (°C)

PN PN PN PN PN | PN* PN* PN* PN* PN*

X X, EO
= cr - cos? so2 Nost POt

CO;2 SO,2 NOst POS2| cl

-1 -1 -1 | 330 33,5 324 345 31,8 | 349 340 323 339 317
-1 1 -1 | 340 34,3 336 348 329 | 357 350 335 345 331
1 -1 -1 | 320 31,2 310 332 31,0 | 337 319 309 329 312
1 1 -1 | 332 32,8 328 339 322 | 351 334 327 334 321

-1 -1 1 | 678 63,1 655 72,7 63,8 | 69,5 638 654 724 64,0
-1 1 1 | 809 80,1 795 829 732 | 829 80,7 794 824 731
1 -1 1 | 652 61,8 636 71,3 622 | 67,2 624 635 70,8 621
1 1 1 | 795 78,9 783 808 70,5 | 81,2 796 782 805 70,7
0 0 O | 589 54,4 514 542 50,3 | 551 52,6 52,0 551 497
0 0 O | 583 54,1 51,9 539 50,1 | 551 52,6 52,0 551 497
0 0 0 | 592 54,0 52,3 543 498 | 551 52,6 52,0 551 497
0 0 0 | 587 53,9 51,8 548 49,2 | 551 52,6 52,0 551 497

Fonte: Autor.

Wanessa Paulino Neves Silva. Dezembro/2016



Capitulo 03 — Estudo do ponto de nuvem dos tensoativos 49

3.3.4.1 - Modelos de regressao

O modelo polinomial que descreve uma relacdo entre as variaveis concentracdo de sal
(Xsal), concentracdo de tensoativo (X) e grau de etoxilacdo do tensoativo (EO) com a resposta
(ponto de nuvem - PN) foi estabelecida nas EquacGes 11 a 15,a partir da matriz de
planejamento experimental e subdivididas de acordo com o &nion utilizado. Os ensaios

experimentais foram realizados aleatoriamente para ndo haver erros estatisticos associados.

PN, =55,06-0,72X_, +3,70X, +20,15E0+0,18X X, —0, 28X

sal sal

EO+315X,EO 1y

PNy, co, =52,61-0,79X,, +4,56X, +19,01E0+0,11X, X, +0,16X , EO+3,96X,EO (1)
PNy, 0, =52,01-0,66X, +3,97X, +19,64E0+0,16X, X, —0,11X , EO+3, 21X, EQ (14
PNyavo, =5511-0,71X, +2,59X, +21,41E0-0,04X , X, —0,16X,EO+3, 21X EQ (14
PNy 0, =40,75—0,72X , +2,75X, +17,72E0—0,12X, X, —0,35X ,, EO+1,92X,EQ (45

3.3.4.2 - Andlise estatistica dos modelos obtidos

Para a analise estatistica do ajuste dos modelos desenvolvidos, foi aplicada a analise

de variancia (ANOVA). A Tabela 3.4 apresenta o ajuste dos modelos matematicos gerados.

O Teste F foi aplicado para verificar a significancia da regressdo, visto que um F
calculado (Fca) maior que o F tabelado (Fwp) indica uma boa regressao e, consequentemente,
um modelo matematico que representa satisfatoriamente seu experimento (BARROS NETO
& SCARMINIO & BRUNS, 2010).

Desta maneira, com os dados obtidos pela tabela ANOVA, verificou-se que todos 0s
modelos matematicos gerados sdo estatisticamente significativos, visto que a relacdo entre
Fea/Fab > 1 @ um nivel de confianca de 95% para todos os casos analisados. Além disso,
segundo BARROS NETO & SCARMINIO & BRUNS (2010), o valor de Fca/Fian > 5 implica
em modelos Uteis para realizar previsdes dentro da faixa estudada (modelos preditivos), logo

todos os modelos encontrados possuem tal caracteristica.
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Tabela 3.4 - Anélise da Variancia (ANOVA).

50

Fonte de Soma - Média .
Variacio Quadrética GL Quadrética Fea FealFran  Ajuste do Modelo
Ponto de Nuvem (PNy,¢,) - R*=0,9763
Regressdo 3442,13 6 573,69 34,38 6,95 Modelo
Residuos 83,44 5 16,69 Significativo
Falta de Ajuste 83,01 2 41,50 .
Modelo Preditivo
Erro Puro 0,43 3 0,14
Total 3525,57 11
Ponto de Nuvem (PNyq,co,) - R?=0,9965
Regressdo 3189,22 6 531,54 241,34 48,76 Modelo
Residuos 11,01 5 2,20 Significativo
Falta de Ajuste 10,07 2 5,04 .
Modelo Preditivo
Erro Puro 0,94 3 0,31
Total 3200,23 11
Ponto de Nuvem (PNyq,so,) - R?=0,9998
Regressédo 3297,05 6 549,51 4888,86 987,65 Modelo
Residuos 0,56 5 0,11 Significativo
Falta de Ajuste 0,15 2 0,08 .
Modelo Preditivo
Erro Puro 0,41 3 0,14
Total 3297,61 11
Ponto de Nuvem (PNygno,) - R?=0,9988
Regressédo 3769,52 6 628,25 699,30 141,27 Modelo
Residuos 4,49 5 0,90 Significativo
Falta de Ajuste 4,07 2 2,04 .
Modelo Preditivo
Erro Puro 0,42 3 0,14
Total 3774,01 11
Ponto de Nuvem (PNyqn,po,) - R?=0,9988
Regressédo 2598,36 6 433,06 2328,28 470,36 Modelo
Residuos 0,93 5 0,19 Significativo
Falta de Ajuste 0,24 2 0,12 o
Modelo Preditivo
Erro Puro 0,69 3 0,23
Total 2599,29 11
*GL — Graus de Liberdade
Fﬁys = 4,95

Fonte: Autor.
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3.3.4.3 - Efeito das variaveis sobre o PN dos tensoativos;

A partir da resposta unificada, calcularam-se os efeitos de cada variavel para o

sistema, tais efeitos sdo apresentados no Diagrama de Pareto (Figura 3.4).

Figura 3.4 - Diagrama de Pareto - (A): NaCl, (B): Na,COs (C): Na,SO,, (D): NaNOs, (E): NaH,PO,,

5 (3)ED ¢
i
(2)Xt //% 19,55966
7
2by3 17 66984

122838
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Fonte: Autor.
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O diagrama de Pareto expressa as variaveis consideradas significativas a 95% de nivel
de confianca. E possivel evidenciar a importancia das trés variaveis analisadas no ponto de
nuvem dos tensoativos. A concentracdo de sal (Xsy) influencia de forma inversamente
proporcional ao PN, um aumento da concentracdo de sal no meio proporcionara uma reducao
do PN dos tensoativos. Em relagdo a concentracdo de tensoativo (X) e grau de etolixacdo da
molécula do tensoativo (EO), ambos possuem efeito positivo, indicando que um aumento
dessas varidveis implicara no aumento do PN dos tensoativos. Tais comportamentos foram

evidenciados para todos o0s sais estudados.
3.3.4.4 - Otimizacgdo dos modelos pela técnica de superficies de resposta

O uso do método de analise por superficie de resposta (MSR) permite estimar 0s
niveis mais representativos para os resultados esperados (BOX et al., 1978). Tém-se como
valores ideais para as varidveis independentes em estudo os que possam ser produzidos com

um menor PN, considerando o menor consumo energético possivel.

A anélise estatistica dos resultados para os ensaios de PN, em funcéo da concentracdo
de sal no meio, concentracdo de tensoativo utilizado e grau de etoxilacdo da cadeia do
tensoativo, permitiram o desenvolvimento de graficos de superficies de respostas. As Figuras
3.5 a 3.7 foram geradas utilizando o Software STATISTICA 7.0 e ilustram as superficies de
respostas para todos os sais analisados. As Figuras 3.5 — 3.7 foram geradas considerando a
terceira variavel independente constante no ponto codificado médio, ponto 0 (os valores reais

destas variaveis podem ser encontrados na Tabela 3.2).
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Figura 3.5 - Superficies de Respostas para a variavel Grau de Etoxilacdo constante (EO = 10) - (A):
NaCl, (B): Na,CO; (C): Na,SO4, (D): NaNOs, (E): NaH,PO,.
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Fonte: Autor.

Considerando-se o grau de etoxilagdo da cadeia do tensoativo constante (EO),

observa-se 0 comportamento similar para todos os sais analisados. As regides com 0s menores
valores de PN acontece em concentracdes de sais (Xsq) superiores ao ponto 0 (Xsy > 0,2%) e

concentracédo de tensoativo (X;) inferior ao ponto -1 (X; < 0,5%). Outro efeito que merece ser
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destacado é que os anions com maior influéncia na diminuicdo do PN sdo 0 CO32 e 0 PO,
Nesses casos, a Xs > 0,1% ja é suficiente para provocar os menores valores de PN dos

tensoativos.

As superficies de respostas geradas na otimizacdo ilustram as melhores condicdes
experimentais € 0 comportamento dos parametros sobre o sistema. Desta forma,
considerando-se a variavel concentracdo de tensoativo (X;) constante no ponto médio (X; =
5,25%), obtiveram-se as superficies de respostas apresentadas na Figura 3.6.
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Figura 3.6 - Superficie de Respostas para a variavel Concentragdo de tensoativo constante (X, =
5,25%) - (A): NaCl, (B): Na,COs, (C): Na,SO,, (D): NaNOs, (E): NaH,PO,.
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Fonte: Autor.

Em relacdo a otimizagdo das variaveis EO e X, considerando X; constante, verifica-
se que a variavel com maior influéncia sobre o PN dos tensoativos ¢ o EO. O grau de
etoxilagdo da molécula de tensoativo contribui de forma diretamente proporcional para o

ponto de nuvem do tensoativo, quanto maior o EO, maior sera o PN. A regido com menores
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PNs é encontrada em EO < -1 (EO < 8). O efeito da variavel Xgy ndo € pronunciado neste
caso e pode ser explicado pelo Diagrama de Pareto (Figura 3.4), onde o efeito quantitativo
causado pelo EO, dentro do planejamento experimental, é cerca de 25 vezes superior ao efeito

causado pelo Xs, em todos os sais analisados.

Por fim, foram analisadas as superficies de respostas mantendo constante a
concentracdo de sal no ponto médio (Xsu = 0,2%). A Figura 3.7 retrata 0 comportamento da
concentracdo de tensoativo e grau de etoxilacdo da molécula no ponto de nuvem dos

tensoativos estudados.
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Figura 3.7 - Superficie de Respostas para a varidvel Concentracdo de sal constante (X = 0,2%) - (A):
NaCl, (B): Na,COs3, (C): Na,SOy, (D): NaNOs, (E): NaH,PO,,
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Fonte: Autor.

Analisando as Figuras 3.7, nota-se que os valores de PN tendem a aumentar com o
grau de etoxilagdo da molécula do tensoativo e com a concentragdo de tensoativo no meio.
Entretanto, verifica-se que, para todos os anions analisados, a EO resulta em maior influéncia

sobre o PN. De acordo com o Diagrama de Pareto, este efeito é aproximadamente 5 vezes
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superior ao efeito causado pela X;. Desta maneira, para se otimizar o PN, visando a economia
energeética, aconselha-se 0 uso de tensoativos cuja molécula ndo ultrapasse 10 graus de
etoxilagdes (EO < 10).

3.3.4.5 - Validacdo do modelo proposto

Segundo BREITKREITZ & SOUZA & POPPI (2014), uma etapa muito importante é
a validacdo dos modelos construidos, ou seja, sua adequacdo as respostas obtidas
experimentalmente, a qual ditard sua capacidade de previsdo. Este diagndstico pode ser
realizado de diversas maneiras, sendo uma delas o estudo do grafico de valores
experimentais vs valores previstos pelo modelo. Esta analise deve conter 0s pontos proximos
a uma reta com inclinacdo de 45° e intercepto préximo a zero. A linha em vermelho e os
pontos correspondem ao modelo proposto e aos valores experimentais, respectivamente.
Quanto mais proximos os pontos estiverem da reta com inclinacdo de 45° (linha em
vermelho), melhor estard o ajuste do modelo. A Figura 3.8 ilustra o grafico de valores

experimentais vs valores previstos pelos modelos.
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Figura 3.8 - Grafico de valores experimentais vs valores previstos pelo modelo - (A): NaCl, (B):
N3.2C03 (C) NaQSO4, (D) NaNO3, (E) NaH2P04.
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Os resultados apresentados na Figura 3.8 mostram que 0S pontos experimentais estao
bem proximos a reta com inclinagdo de 45° indicando que os modelos representam
satisfatoriamente os dados experimentais, corroborando com os resultados de significancia e

predicdo apresentados.
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3.4 - Conclusoes

No presente capitulo apresentou-se um estudo envolvendo o PN dos tensoativos néo
ibnicos R-80, R-95, R-100, R-110 e R-120. A andlise proposta apresentou como objetivos
principais o estudo, modelagem e otimizagdo da influéncia da concentragcdo de fenol,
concentracdo de sal com diferentes anions, concentracao de tensoativo e graus de etoxilacédo

da molécula do tensoativo no PN dos mesmos.

Em relacdo a influéncia do grau de etoxilacdo no PN dos tensoativos, verificou-se que
quanto maior o tamanho hidrofilico da molécula, maior serd a temperatura necessaria para se
alcancar o PN. O efeito causado pela presenca de fenol no PN dos tensoativos é explicado
pela interacdo com a cabeca do tensoativo, ocasionando um carater menos hidrofilico e como

consequéncia ocorre a dimuinuicdo do PN.

Os anions CI, COs2 SO,% NOj3, e PO4° sdo considerados cosmétropos, pois
promovem a reducdo de ligacBes de hidrogénio envolvendo a rede de moléculas da 4gua, com
consequente hidratacdo dos grupos oxietileno, reduzindo a solubilidade dos mondémeros do
tensoativos e favorecendo o processo de salting-out de ponto de nuvem, corroborando com os
dados encontrados em MUKHERJEE et al. (2011).

A técnica de planejamento experimental mostrou-se eficiente para os objetivos
propostos neste trabalho. Inicialmente foram desenvolvidos modelos matematicos capazes de
prever o PN dos tensoativos. Os modelos foram validados pela Anélise de Variancia e a
correlacdo entre os valores experimentais e os valores calculados pelos modelos possuiram

desvios médios inferiores a 5%, totalmente aceitaveis dentro do limite de 95% de confianga.

O Diagrama de Pareto possibilitou estimar os efeitos das variaveis graus de etoxilacdo
(EO), concentracdo de tensoativo (X;) e concentracdo de sal (Xsa) sobre o ponto de nuvem
dos tensoativos. As trés variaveis foram significativas e influenciam no PN. As variaveis EO
e X; possuem efeito positivo, indicando uma proporcionalidade direta com o PN. Ja a Xgy
possui efeito negativo, resultando em relacdo de proporcionalidade inversa. Em relacdo a
quantificacdo destas influéncias, observa-se que, dentro da faixa estudada pelo planejamento
experimental, EO € varidvel que mais influencia no PN, seguido pela X; e Xg,

respectivamente.
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A técnica de superficies de resposta possibilitou a otimizacéo das varidveis visando o
custo energético (diminuicdo do PN), logo as condi¢des para se obter os menores valores de
PN é Xsa1> 0,2%, X;<0,5% e EO < 10.
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4. Estudo da concentracao micelar critica e
termodinamica de micelizacao

Entender as caracteristicas termodinamicas micelares dos sistemas aquosos dos tensoativos é
um fator primordial para dimensionar as caracteristicas essenciais do processo de extragdo
por ponto de nuvem. Dessa maneira, neste capitulo é reportado o estudo da c.m.c. dos

tensoativos, bem como a termodinamica de micelizagdo dos mesmos.

4.1 - Introducéo

Os tensoativos caracterizam-se quimicamente por serem moléculas anfifilicas
constituidas por duas regides distintas: uma regido polar (hidrofilica) e uma regido apolar
(hidrofébica) (NITSCHKE & PASTORE, 2002).

Em funcdo da presenca de grupos hidrofilicos e hidrofébicos na mesma molécula, os
tensoativos tendem a distribuir-se e agregar-se nas interfaces de forma a diminuir a energia de
superficie. No caso da interface dgua-ar, os tensoativos tendem a migrar para a superficie
posicionando a parte hidrofébica para o ar e a parte hidrofilica para a gua. Este fato promove
a reducdo da tensdo superficial devido a reducdo da energia de superficie (ZANA, 2002;
SCHREIER & MALHEIROS & DE PAULA, 2000). Além disto, também se agregam para
formar micelas, com a parte polar voltada para fora da micela e a parte apolar voltada para o
interior da micela, reduzindo assim a repulsdo da dgua com a parte hidrofébica do tensoativo
(VALAULIKAR et al.,, 1991; ZANA, 2002). Estas caracteristicas sdo responsaveis pelas
propriedades Unicas dos tensoativos, e permitem uma vasta gama de aplica¢des industriais que
envolvem detergéncia, emulsificacdo e lubrificacdo (SAYEM ALAM et al., 2014; GRACIA,
2014).

A capacidade de formar estes agregados em solucdo aquosa ocorre a partir de uma
determinada concentragdo que é designada por concentracdo micelar critica (c.m.c.)
(HOLMBERG et al., 2003).

A formacdo de micelas é acompanhada por mudangas distintas em varias propriedades
fisicas tais como espalhamento de luz, viscosidade, condutividade elétrica, tensdo superficial,
pressdo osmotica e capacidade de solubilizacdo de solutos (AKHTER, 1997; BENITO et al.,
1997; YSAMBERTT et al., 1998; CHENGSON et al., 1998).
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Do ponto de vista analitico, uma das mais importantes propriedades dessas estruturas
organizadas é a sua capacidade de solubilizar solutos de diferentes caracteristicas. Esses
solutos podem interagir eletrostaticamente, hidrofobicamente e pela combinagdo de ambos 0s
efeitos (MRESTANI & NEUBERT & RUTTINGER, 2000). O conhecimento desta
propriedade é crucial tanto para o entendimento cientifico quanto préatico do comportamento
dos tensoativos (VAN & DAANE & HAANDRIKMAN, 1991).

Fatores como natureza do tensoativo, temperatura, presenca de contra-ions e salinidade
sdo capazes de influenciar os valores da c.m.c. em uma solucdo, onde se pode dizer que
quanto mais favoravel for a solubilizacdo do tensoativo no meio, maior serd a c¢.m.c. do
tensoativo, enquanto que se o parametro ou propriedade estudado forem desfavoraveis a
solubilizacdo do tensoativo menor sera a c.m.c. (MANIASSO, 2001; PALEOLOGOS et al.,
2005; RIZZATTI et al., 2009).

Algumas técnicas foram utilizadas para o estudo da c.m.c. de tensoativos em solucdo,
como espalhamento de luz (ZANA, 1981), espalhamento de raio-x a baixo angulo (CHEN,
1986; HOLT et al.,, 2003) e espalhamento de néutrons (CHEN, 1986), condutimetria
(GRACIANI et al.,, 2005; ZANA, 1981; MORAES & REZENDE, 2004), tensiometria
(ANDREW et al., 2003; GRACIANI et al., 2005), calorimetria (GALGANO & EL SEOUD,
2010).

A formacdo de micelas em meio aquoso pode ser vista como um mecanismo alternativo
ao processo de adsorcdo de moléculas anfifilicas em uma interface, ja que para ambos os
processos o principal fator é a remocao do contato entre grupos hidrofébicos do tensoativo e a
agua, reduzindo, dessa forma, a energia livre do sistema. O efeito hidrofébico é responsavel
pelos processos espontaneos de adsorcdo interfacial e de auto-associacdo das moléculas de
tensoativo, que estdo associados a remoc¢do da cauda hidrofébica do contato com a agua
(TANFORD, 1980, VAN & DAANE & HAANDRIKMAN, 1991).

A determinacéo da c.m.c. dos tensoativos é ralatado em alguns trabalhos da literatura e
demonstram que a técnica de analise da tensdo superficial € um meétodo satisfatdrio para tal
analise (ANDREW et al., 2003; GRACIANI et al., 2005; MANDAL & KAR, 2016) e a
interpretacdo termodindmica de micelizacdo vem sendo considerada essencial para qualificar
os fendbmenos fisicos, bem como qualificar a espontaneidade do processo de micelizacédo
(TIWARY etal., 2011; MANDAL & KAR, 2016; NAM-MIN & BYUNG-HWAN, 2016).
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Diante deste contexto séo apresentados neste trabalho resultados de uma avaliacdo dos
parametros temperatura e natureza do tensoativo na c.m.c. e 0s parametros termodinamicos de

micelizacdo dos tensoativos ndo iénicos polietoxilados.

4.2 - Materiais e Métodos

4.2.1 - Materiais

Os tensoativos utilizados no presente trabalho ndo sofreram nenhuma purificacdo e
foram obtidos da Oxiteno. As solugcbes foram preparadas com &gua destilada e todos os

ensaios foram realizados em duplicatas, utilizando a média como o resultado dos ensaios.
4.2.2 - Métodos
4.2.2.1 - Determinacdo da c.m.c.

A c.m.c. dos tensoativos foi determinada através da mudanca brusca da tensdo
superficial a partir da variacdo da concentracdo do tensoativo, o equipamento utilizado foi o
tensibmetro K-100 (Kriss) acoplado em um banho termostatizado para controle da
temperatura e 0 método escolhido foi o método do anel Du Nouy. Inicialmente, a tensdo
superficial foi avaliada a 25 °C, variando a concentracdo entre 0,001 a 0,04 mM, para que
fosse obtida a regido da concentracdo micelar critica (c.m.c.). No intuito de observar o efeito
da temperatura sobre a c.m.c. dos tensoativos, a temperatura foi controlada entre 25 e 55 °C,

em intervalos de 10 °C, e os valores de tenséo para cada temperatura foram registrados.
4.2.2.2 - Termodinamica de micelizagdo

A micelizacdo é um fenbmeno dinamico, em gque 0s mondmeros continuamente se
interconvertem em micelas e vice-versa. Para o calculo dos parametros de micelizacdo foi
utilizado o modelo de separagdo de fases (SHARMA & RAKSHIT, 1988; EVANS &
WENNERSTROM, 1999). Neste modelo, considera-se que as micelas formam uma nova
fase, analogamente a separacdo de fases que existe entre agua e gelo, por exemplo. Para esse
modelo, a partir do equilibrio entre os potenciais quimicos do tensoativo micelizado e o
monomero, define-se a variacdo da energia livre de Gibbs de micelizacdo (AGpc), como

sendo:
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AGmic = Huic = Hyjvre = RT In (Xc.m.c) (16)

Onde pmic € piivie S80 0S potenciais quimicos de formagdo da micela e do mondémero,
respectivamente, em solucdo, e Xcmc. € a fracdo molar do tensoativo na c.m.c., T, a

temperatura e R, a constante dos gases.

A entalpia e entropia de micelizacdo sdo calculadas a partir das relacdes descritas nas

EquacOes 17 e 18.
AGmic =AH mic _TASmic (17)
In(X )= AHmi(: _ASmic
c.m.c RT R (18)

Para o célculo do AHpc, € plotado um gréfico de In (Xcm.c.) em funcdo do inverso da
temperatura (1/T) e a inclinacdo da reta considerada corresponde a razdo entre 0 AHpic € a
constante dos gases R, enquanto que o coeficiente linear a razdo do ASpic € também a

constante dos gases.
4.3 - Resultados

Os resultados foram discutidos em tdpicos, subdivididos em: andlise da tensao
superficial das solucdes, influéncia da temperatura na tensdo superficial, efeito do fenol na

tensdo superficial, anélise da c.m.c. e termodindmica de micelizacéo.
4.3.1 - Analise da tensao superficial

O estudo do comportamento da tensdo superficial das solu¢bes é de suma importancia
para se detalhar o processo de formacéo das micelas. A Figura 4.1 ilustra a 0 comportamento

da tensdo em funcgéo da concentracdo de tensoativo em solugédo aquosa.
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Figura 4.1 - As tensdes superficiais de solu¢Ges aquosas de tensoativo, T =25 ° C.
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Fonte: Autor.

Observa-se que o aumento da concentracdo de tensoativo diminui a tenséo superficial
até um determinado ponto em que a tensdo permanece constante, denominada de tensdo
superficial de excesso. Essa concentracdo é chamada de concentracdo micelar critica (c.m.c.)
do tensoativo na temperatura especifica (SULTHANA & BHAT & RAKSHIT, 1996). A

Figura 4.2 retrata o efeito da temperatura sobre a tensdo superficial dos tensoativos
analisados.
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Figura 4.2 - As tens0es superficiais das solu¢des de tensoativo em fungédo da temperatura (°C).
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Fonte: Autor.

Verifica-se que o aumento da temperatura tende a diminuir a tensao superficial para 0s

tensoativos analisados, isto devido ao fato de que o aumento da temperatura diminui a

afinidade do tensoativo ndo idnico pela dgua e, por conseguinte, sua solubilidade neste meio
(EL-GHAZAWY, 2005).

O efeito da temperatura sobre a c.m.c. é apresentado na Figura 4.3. Verifica-se que 0

aumento da temperatura tende a diminuir a c.m.c. dos tensoativos, tal efeito pode ser
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justificado pela diminuicdo da hidratacdo da porcdo hidrofilica, promovendo uma maior
aproximagdo das moléculas do tensoativo facilitando o processo de micelizagdo. E facil

observar que quanto maior a etoxilacdo (EO) do tensoativo, menor a c.m.c., mesmo sendo a

etoxilacdo responsavel

comportamento foi verificado para todos os tensoativos estudados (AKHTER, 1997;

pelo aumento da afinidade do tensoativo pela agua. Tal

PALEOLOGOS et al., 2005; RIZZATTI et al., 2009).

Figura 4.3 — Concentragdo micelar critica (mM) dos tensoativos em funcdo da temperatura (°C).
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A concentracdo de fenol sobre a tensdo superficial da d&gua também foi analisada e é
apresentada na Figura 4.4. E verificado que o fenol reduz a tensdo superficial da agua, mas
ndo tanto quanto os tensoativos. A tensao superficial é reduzida para 46,2 mN/m, quando a

concentracdo se aproxima de 1M.

Figura 4.4 - TensGes superficiais de solucdes aquosas de fenol, T =25 ° C.

Fonte: Autor.
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4.3.2 - Termodinamica de micelizacao

As propriedades termodinamicas de micelizacdo de solucdes aquosas dos tensoativos
R-80, R-95, R-100, R-110 e R-120 foram determinadas utilizando as Equacdes 16 e 18,
conforme detalhado na se¢do Métodos (4.2.2.2). Os valores da c.m.c., tensdo superficial de
excesso e dos parametros de micelizagdo: energia livre de Gibbs, entalpia e entropia

encontram-se detalhados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Caracteristicas e parametros termodinamicos dos tensoativos.

Tensoativo
Parametro Tem?fcr‘;‘t“ra R-80 | R-95 | R-100 | R-110 | R-120
Peso Molecular 572 617 650 701 733

(g/mol)

Tencio 25 20500 | 30,050 | 30400 | 31,100 | 32,550
uperfical de 35 28400 | 29.010 | 29350 | 30,300 | 31,430
exonssd (NIm) 45 27100 | 27.800 | 28330 | 29500 | 30,350

55 26,150 | 26,700 | 26,750 | 27,700 | 29,200

25 00273 | 00214 | 00152 | 00081 | 0,0070

e, (mMD) 35 0,0251 | 00210 | 00148 | 00072 | 0,0064
m.c. 45 0,0214 | 00196 | 00146 | 00065 | 0,0060
55 0,0205 | 00191 | 00140 | 00063 | 0,0052

25 227420 | -27.836 | -28,531 | -29.926 | -30,177

. 35 28555 | -28.818 | -29.557 | -31.232 | -31,419
(e 45 -29.904 | -29.936 | -30553 | -32,517 | -32,610
55 230,961 | -30,948 | -31.628 | -33.624 | -34,026

25 7050 | -2.780 | -2024 | -6.185 | -7.316

AHrie 35 7531 | -2970 | -2162 | -6607 | -7.815
(KJ/mol) 45 8028 | -3166 | -2305 | -7,043 | -8.330
55 8541 | -3369 | -2452 | -7493 | -8.863

25 68355 | 84,081 | 88951 | 79,669 | 76,718

ASmic 35 68,260 | 83.922 | 88945 | 79.952 | 76,639
(J/mol.K) 45 68.792 | 84181 | 88830 | 80,106 | 76,352
55 68,355 | 84.081 | 88951 | 79.669 | 76,718

Fonte: Autor.

Verifica-se que para todos os tensoativos e temperaturas estudados, a energia livre de
Gibbs € negativa (AGnic < 0), indicando a espontaneidade do processo de micelizagdo. Quanto
maior a temperatura e maior a cadeia da etoxilacdo, maior sera a espontaneidade do processo.
Em relagdo a entalpia de micelizacdo, observa-se que o0 processo € exotérmico em todos 0s
casos analisados (AHmic < 0). A entropia de micelizacao positiva também indica aleatoriedade

global do sistema, devido a liberagdo de moléculas de agua associados com as cadeias dos
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tensoativos, estes resultados corroboram com a literatura (NAM-MIN & BYUNG-HWAN,
2016; TIWARY et al., 2011; DAI & TAM, 2003).

4.4 - Conclusdes

O estudo da tenséo superficial dos tensoativos analisados inferiu que existe uma
relacdo inversa entre a temperatura e a tensdo superficial dos tensoativos analisados, o
aumento da temperatura diminui a afinidade do tensoativo ndo idnico pela agua e, por
conseguinte, sua solubilidade neste meio. A concentracdo de fenol também reduz a tenséo
superficial da &gua, mas ndo tanto quanto os tensoativos. A tensdo superficial é reduzida para

46,2 mN/m, quando a concentracao se aproxima de 1M.

O efeito da temperatura sobre a c.m.c. € semelhante ao que ocorre na tensdo superficial,
0 aumento da temperatura tende a diminuir a c.m.c. dos tensoativos, facilitando o processo de
micelizagdo. Em relacdo a estrutura molecular dos tensoativos, quanto maior a etoxilacéo

(EO) do tensoativo, menor a c.m.c., para todos o0s tensoativos estudados.

A quantificacdo da c.m.c. dos tensoativos pelo método da tensdo superficial permitiu o
estudo e analise dos pardmetros termodinamicos de micelizacdo. Para todos os tensoativos e
temperaturas estudados, a energia livre de Gibbs é negativa (AGmic < 0), indicando a

espontaneidade do processo de micelizacéo.
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5. Estudo da técnica de extracao por ponto de nuvem
para a remocao de fenol

A industria emprega diversas técnicas na remocdo de compostos fenolicos de efluentes
aquosos, incluindo a extracdo liquido-liquido, oxidacdo biolégica, quimica e eletroquimica e
outros. Pesquisas continuam sendo realizadas com o objetivo de desenvolver métodos mais
eficientes, seguros e com a melhor relacdo custo/beneficio. Neste capitulo serdo abordados
0s aspectos tedricos da extracdo de fenol utilizando tensoativos ndo i6nicos e o estudo da
técnica para os tensoativos R-95, R-100, R-110 e R-120.

5.1 - Introducéo

Acima de uma temperatura conhecida como o ponto de nuvem (PN), as solucGes
aquosas de agentes tensoativos ndo ionicos etoxilados separam-se em duas fases: uma fase
coacervato, concentrada em tensoativo, e uma fase diluida, com baixa concentracdo de
tensoativo (TAECHANGAM et al., 2009). A fase coacervato contém agregados micelares
que irdo solubililizar solutos orgéanicos originalmente presentes na agua, resultando em uma

extracdo liquido-liquido, conhecida como extracéo por ponto de nuvem (EPN).

Os fenois sdo toxicos e potencialmente nocivos a saide humana (WU et al., 1997).
A quantidade e a qualidade dos efluentes variam de acordo com a tecnologia e 0s processos
de producdo empregados. Os fendis estdo presentes na composicdo de aguas residuarias de
muitos tipos de industrias, onde se podem destacar os efluentes provenientes da producdo de

petroleo e gas.

Uma grande diversidade de métodos sdo empregados para a pré-concentracdo e
separacdo de compostos fendlicos, por exemplo, a extracdo liquido-liquido (MURILO et al.,
2000) e a extragcdo por ponto de nuvem (TAECHANGAM et al., 2009). Entre estas
tecnologias universais, EPN tem atraido enorme atencdo como uma abordagem
ambientalmente promissora, tais como: () elevada eficiéncia e satisfatorio fator de
enriquecimento pode ser obtido durante o processo de EPN através da variacdo da quantidade
de tensoativo; (II) em comparagdo com a extracdo convencional que envolve solvente
organico perigoso, uma quantidade minima de tensoativo é empregado no sistema de EPN
(ZHANG et al., 2017).
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Com relacdo a extracdo por ponto nuvem, WATANABE & TANAKA (1978) foram
0s pioneiros a desenvolver o processo de extracdo de ions metalicos a partir de suas solucdes
aquosas, apos a adicdo de um tensoativo ndo idnico e de um agente quelato apropriado. LINS
DE BARROS NETO et al. (2001), comprovou a viabilidade de um processo para a extracdo
de fenol de solucBes aquosas diluidas, utilizando vérios tensoativos ndo idnicos com o
fendmeno do ponto de nuvem. A eficacia do processo de extracdo foi avaliada por quatro
parametros: a porcentagem de fenol extraido, as concentracdes residuais de fenol e tensoativo
na fase diluida e as proporcdes de volume das fases. DUARTE & CANSELIER (2005)
propuseram a extragdo por ponto nuvem de compostos organicos homologos e isdmeros e
observaram que o processo de extracdo por ponto nuvem é uma técnica eficaz para extrair e
concentrar diversos compostos organicos. Para evitar problemas de contaminacdo do meio
ambiente pelos tensoativos alquilfenois, HADDOU et al. (2014), estudaram a purificacdo de
efluentes através da extracdo por ponto de nuvem, utilizando os tensoativos biodegradaveis da
familia dos alcoois polietoxilados (Oxo-C100E3 e C120E6). TAECHANGAM et al. (2009),
estudou o efeito da estrutura do tensoativo na extracdo por ponto de nuvem analisando
parametros importantes como o equilibrio no ponto de nuvem, volume da fase coacervato,
coeficientes de particdo de fenol e tensoativos, desenvolveu, posteriomente, um modelo que
prediz a relacdo de particdo de fenol a uma determinada temperatura para qualquer alcool

etoxilado (tensoativo).

A extracdo por ponto de nuvem vem sendo utilizada por diversos autores para extrair
e/lou concentrar diversos compostos como, por exemplo, cadmio (LIANG et al., 2006;
MANZOORI et al., 2007), bismuto (AFKHAMI et al., 2006), cobre (MANZOORI & AHAD,
2002), etc.

Este trabalho se articula em torno da extracdo de fenol de efluentes aquosos utilizando a
técnica de extracdo por ponto de nuvem. Os parametros que influenciam a eficiéncia deste

processo foram determinados e analisados através de uma metodologia experimental.
5.2 - Materiais e métodos

5.2.1 - Materiais

Com o intuito de se verificar o potencial extrator dos tensoativos nonilfenol etoxilados
na remocdo de fenol de efluentes aquosos sintéticos, foi empregado como agente extrator os
tensoativos R-95, R-100, R-110 e R-120, fornecidos pela Oxiteno, cujas caracteristicas se

encontram dispostas na Tabela 5.1.

Wanessa Paulino Neves Silva. Dezembro/2016



Capitulo 05 — Estudo da técnica de extrag&o por ponto de nuvem para a remocéo de fenol 80

Tabela 5.1 - Propriedade dos tensoativos.

. GRAUS DE
TENSOATIVO ~ PESCRICAO  eroxiiacAo pHL  Peso Molar
QUIMICA (EO) (g/mol)
R-95 Nonilfenol 9,5 EO 95 13 617
R-100 Nonilfenol 10 EO 10 13,3 656
R-110 Nonilfenol 11 EO 11 13,7 701
R-120 Nonilfenol 12 EO 12 14,1 733

Fonte: Oxiteno (Fabricante).
Os analitos fenol (F), alcool benzilico (AB), 1-feniletanol (1F) e 2-feniletanol (2F)
foram adquiridos da SIGMA.

5.2.2 - Métodos
5.2.2.1 - Ponto de Nuvem (PN)

Em provetas graduadas de 100 mL foram preparadas as solugdes de tensoativo, em
concentragOes de 2 a 25% em massa, contendo o soluto, com concentragdes variando de 0,05
a 0,25%. A Tabela 5.2 ilustra os pontos experimentais e os resultados obtidos para o
Tensoativo R-95, as tabelas referentes aos demais tensoativos, encontram-se detalhadas em
Anexo. Utilizando o equipamento Water Separability Tester, as solu¢des foram agitadas em
300 rpm durante 10 minutos e mantidas a 5 °C acima do ponto de nuvem do sistema durante
40 minutos. Apds a completa decantacdo, os volumes das fases foram medidos, a fim de se
estabelecer a razdo volumétrica entre as fases e, posteriormente, realizar um balanco de massa
visando determinar as concentracdes dos solutos em ambas as fases. Em seguida, uma
amostra da fase diluida foi cautelosamente separada da fase concentrada em tensoativo,
através de uma seringa de precisdo, para permitir a realizacdo das analises cromatogréaficas.
No presente trabalho utilizou-se a cromatografia liquida de alta eficiéncia para a analise das
amostras. O HPLC utilizado (foi o HPLC-DAD (marca: Shimadzu série Prominence)
equipado com degaseificador (DGU-20As), bomba ternaria (LC-20AT), amostrador
automatico (SIL-20A HT), forno (CTO-20A), detector por arranjo de diodo (SPD-M20A),
interface (CBM-20A), software de aquisicdo e tratamento de dados LC solutions verséo 1.25.
A coluna utilizada foi a C18 (4,6 mm x 150 mm, 0,46 um), vazado 1 mL/min, volume injetado

de 20 uL. A fase mével consistiu de 70% acetonitrila e 30% agua miliQ.
5.2.2.2 - Anélise do processo de extracao

A metodologia utilizada para anélise do processo de extra¢do por ponto de nuvem foi
desenvolvida por DUARTE & CANSELIER (2005) e utiliza como parametros determinantes
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a eficiéncia de extracdo (E), razdo volumétrica das fases (Rv), fator de concentragdo (F) e 0
coeficiente de particdo (Kc).

A eficiéncia da extracdo (E%) pode ser caracterizada como a porcentagem de soluto

extraido da solucdo inicial para a fase coacervato.

X, —X
E(%): fi f.d

y 1o (19)

onde Xtie Xiq representam as fragdo de fenol na solugdo inicial e na fase diluida,
respectivamente. A razdo volumétrica das fases pode ser definida como a relacdo entre o

volume da fase coacervato e o da fase diluida.

— VFC
Ve @0

onde Ve e Vip representam os volumes das fases coacervato e diluida, respectivamente. O

fator de concentracdo indica o grau de concentracdo do soluto no processo.

(Xf’i_vad) VFC
X .VFD

F=

(21)

O coeficiente de particdo do soluto K¢ entre a fase concentrada em tensoativo e a fase

pobre indica a hidrofobicidade e a afinidade do soluto com os agregados micelares.

I:Cf ]FC
““lc ], @

onde [Ci]rp e [Cilrc indica a concentragdo de soluto na fase diluida e na fase coacervato,

respectivamente.

5.3 - Resultados e Discussoes

A Tabela 5.2 fornece as condicOes experimentais e os parametros calculados para o
tensoativo R-95. Os valores referentes aos demais tensoativos, encontram-se dispostos em

Anexo.
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Tabela 5.2 — Condic¢des experimentais e resultados calculados para o tensoativo R-95.

82

Condigdes Dados A

. . g Parametros Calculados
Experimentais Cromatograficos

Xt(%) Xf(%) Xf,d Xt,d E(%) Rv F Kc
2 0,05 0,034 0,467 31,853 0,111 2,862 0,467
4 0,05 0,033 0,289 32,540 0,177 1,847 0,482
6 0,05 0,023 0,129 53,622 0,282 1,900 1,156
8 0,05 0,017 0,096 64,368 0,389 1,656 1,807
10 0,05 0,016 0,049 68,086 0,370 1,838 2,133
12 0,05 0,014 0,033 70,967 0,493 1,442 2,444
14 0,05 0,012 0,015 74,904 0,613 1,224 2,985
16 0,05 0,014 0,015 72,416 0,887 0,816 2,625
18 0,05 0,013 0,015 73,749 1,222 0,604 2,809
20 0,05 0,012 0,015 75,148 1,564 0,481 3,024
25 0,05 0,005 0,015 90,975 2,333 0,381 8,070
2 0,1 0,056 0,071 44,156 0,111 3,978 0,791
4 0,1 0,053 0,050 46,900 0,163 2,881 0,883
6 0,1 0,048 0,088 51,762 0,227 2,282 1,073
8 0,1 0,039 0,064 60,400 0,250 2,416 1,525
10 0,1 0,029 0,099 70,510 0,370 1,906 2,391
12 0,1 0,026 0,100 73,554 0,460 1,600 2,781
14 0,1 0,023 0,042 76,898 0,613 1,255 3,329
16 0,1 0,019 0,033 80,315 0,786 1,022 4,080
18 0,1 0,013 0,031 87,080 1,000 0,871 6,740
20 0,1 0,005 0,141 95,122 1,273 0,747 19,499
25 0,1 0,004 0,026 95,710 1,439 0,665 22,312
2 0,15 0,075 0,102 49,638 0,111 4,470 0,986
4 0,15 0,074 0,228 50,916 0,136 3,734 1,037
6 0,15 0,058 0,043 61,204 0,220 2,788 1,578
8 0,15 0,058 0,032 61,100 0,316 1,936 1,571
10 0,15 0,040 0,032 73,268 0,351 2,085 2,741
12 0,15 0,034 0,031 73,630 0,449 1,638 2,792
14 0,15 0,039 0,024 74,051 0,667 1,111 2,854
16 0,15 0,026 0,024 82,319 0,786 1,048 4,656
18 0,15 0,017 0,027 88,574 0,923 0,960 7,752
20 0,15 0,013 0,040 90,986 1,703 0,534 10,093
25 0,15 0,012 0,051 92,220 1,778 0,519 11,854
2 0,2 0,102 0,097 49,017 0,087 5,632 0,961
4 0,2 0,097 0,065 51,370 0,136 3,765 1,056
6 0,2 0,078 0,040 60,799 0,217 2,808 1,551
8 0,2 0,044 0,029 78,151 0,282 2,770 3,577
10 0,2 0,043 0,030 78,634 0,389 2,022 3,680
12 0,2 0,041 0,024 79,737 0,563 1,418 3,935
14 0,2 0,040 0,025 79,951 0,786 1,018 3,988
16 0,2 0,030 0,026 85,240 0,887 0,961 5,775
18 0,2 0,020 0,042 89,794 1,273 0,706 8,798
20 0,2 0,022 0,051 89,131 1,632 0,546 8,200
25 0,2 0,016 0,031 92,131 1,941 0,475 11,707
2 0,25 0,120 0,389 51,854 0,124 4,194 1,077
4 0,25 0,119 0,352 52,478 0,282 1,860 1,104
6 0,25 0,079 0,270 68,439 0,429 1,597 2,169
8 0,25 0,053 0,230 79,019 0,449 1,758 3,766
10 0,25 0,044 0,169 82,518 0,471 1,754 4,720
12 0,25 0,032 0,179 87,214 0,500 1,744 6,821
14 0,25 0,005 0,167 98,049 0,552 1,777 50,262
16 0,25 0,003 0,148 98,902 0,837 1,182 90,109
18 0,25 0,003 0,181 98,791 0,875 1,129 81,697
20 0,25 0,002 0,148 99,130 1,143 0,867 113,883
25 0,25 0,002 0,180 99,086 1,778 0,557 108,457

Fonte: Autor.
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5.3.1 - Extragéo

Inicialmente foi analisada a eficiéncia de extragdo de fenol em sistemas binérios H,0O
+ tensoativo. As curvas com a eficiéncia de extracdo para cada tensoativo analisado

encontram-se dispostas na Figura 5.1.

Figura 5.1 - Curvas de eficiéncia de extracdo para os tensoativos R-95, R-100, R-110 e R-120.
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Fonte: Autor.

Nas Figuras 5.1 percebe-se que o0s percentuais de extragdo do fenol aumentam
significativamente & medida que se eleva a concentragdo de tensoativo. Este mesmo efeito no
desempenho da extracdo de diversos solutos organicos também foi observado por LINS DE
BARROS NETO, 2001; HADDOU et al., 2003 e MATERNA & SZYMANOWSK, 2002.
Observa-se que as menores concentragdes de fenol no meio resultam nas menores taxas de

extragdo. Os tensoativos com as maiores taxas de remogéo de fenol foram R-95 e R-110.

Wanessa Paulino Neves Silva. Dezembro/2016


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40422005000300012#fig3

Capitulo 05 — Estudo da técnica de extragdo por ponto de nuvem para a remogdo de fenol 84

5.3.2 - Razéo volumétrica das fases (Rv)

A Figura 5.2 mostra a razdo volumeétrica das fases, uma relacdo entre o volume da fase

coacervato e o da fase diluida.

Figura 5.2 - Curvas de razdo volumétrica das fases: R-95, R-100, R-110 e R-120.
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Fonte: Autor.

As Figuras 5.2 mostram que a razdo volumétrica das fases aumenta consideravelmente
qguando se trabalha em regides com altas concentracfes de tensoativo por se aproximar da
curva de separacao de fases. Constata-se que a quantidade de agua presente na fase coacervato
é um pardmetro importante que afeta o fator de concentracdo e o coeficiente de parti¢do e,
consequentemente, o desempenho da extragdo (DUARTE & CANSELIER, 2005).

5.3.3 - Fator de concentracéo (F)

Para se analisar o comportamento da concentracdo de soluto no processo, faz-se

necessario o estudo do fator de concentragdo, conforme detalhado na Figura 5.3.
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Figura 5.3 - Fator de Concentracdo: R-95, R-100, R-110 e R-120.
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Fonte: Autor.

Desta forma, percebe-se nas Figuras 5.3 que o F diminui com o aumento de X;, ja que
0 soluto se distribui em um numero maior de micelas, ou seja, o fator de concentracdo é

inversamente proporcional a razdao de volume.
5.3.4 - Coeficiente de Particéo (Kc)

O equilibrio de particdo dos solutos entre a fase concentrada em micelas e a fase pobre
indica a hidrofobicidade e a afinidade do soluto com os agregados micelares. A Figura 5.4

detalha o comportamento do coeficiente de participacgao das solucgdes de tensoativo.
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Figura 5.4 - Curvas dos Coeficientes de Particdo (Kc) dos tensoativos R-95, R-100, R-110 e R-120.
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Fonte: Autor.

A Figura 5.4 mostra a existéncia de uma relacdo linear entre K¢ e X;. A partir desta
correlacdo, constata-se que o K¢ indica sua hidrofobicidade na extracdo por ponto nuvem.
Para os tensoativos analisados, pode-se observar que o coeficiente de particdo aumenta com a
concentragdo de tensoativo. Quando a concentragdo de tensoativo aumenta, o volume da fase

coacervato também aumenta, o que aumenta a solubilizagdo de fenol nesta fase.
5.4 - Conclusdes

Em relacdo a eficiéncia de extracdo de fenol de efluentes aquosos utilizando
tensoativos ndo idnicos, constata-se que todos os tensoativos analisados foram capazes de
remover satisfatoriamente o fenol dentro da faixa de concentracdo de 0,05 a 0,25%. Para
todos os tensoativos, foram obtidas condi¢Ges onde a taxa de extracdo é superior a 85%. O
tensoativo R-95 foi aquele que conseguiu a maior taxa de remocao (superior a 90% quando X;
> 20%).
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A razdo volumétrica das fases aumenta consideravelmente quando se trabalha em
regides com altas concentracOes de tensoativo. Ao se utilizar a técnica de extragdo por ponto
de nuvem, deve-se analisar cautelosamente a quantidade de dgua presente na fase coacervato,
pois podera afetar o desempenho da extracéo.

O estudo do fator de concentracdo possibilitou analisar o comportamento da
concentracdo de soluto no processo e, como ja era esperado, quanto maior a concentracao de
tensoativo no meio, menor sera o fator de concentracdo (o fenol se distribuira de forma mais
eficaz nas micelas de tensoativos).

A andlise do coeficiente de particdo possibilitou a conclusdo de uma relacdo
diretamente proporcioanal a solubilizacdo de fenol nas micelas, ou seja, quando a
concentracdo de tensoativo aumenta, o volume da fase coacervato também aumenta, o que

aumenta a solubilizacdo de fenol nesta fase.
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6. Estudo da remocédo de fenol por extracado por
ponto de nuvem: otimizacao do processo utilizando
planejamento experimental

Com o intuito de aprimorar a técnica de extracao de fenol de efluentes aquosos, discutida no
capitulo anterior, e analisar outra classe de tensoativo ndo idnico como agente extrator, o
processo foi detalhado utilizando o tensoativo TRITON X114 (octilfenol com 7,5 graus de
etoxilacdo). Os resultados geraram o artigo intitulado “Study of phenol removal by cloud
point extraction: A process optimization using experimental design”, publicado em 2015, na
Revista Separation and Purification Technology.

6.1 - Introducao

O fenol e varios de seus derivados sdo compostos toxicos ao ser humano e também a
organismos aquaticos. Derivados de fenol sdo encontrados em efluentes de vérias industrias,
como em refinarias (6-500 mg/L), processamento de carvdo (9-6800 mg/L) e industrias
petroquimicas (2,8-1220 mg/L). Além destas, outras industrias geram efluentes que contém
fenol, como as industrias farmacéuticas, de plasticos, de tintas e de papel e celulose (0,1-1600
mg/L). Segundo EKSPERIANDOVA et al. (1999), a concentracdo maxima permitida de
fenol é de 0,1 mg/L e 0,001-0,002 mg/L para agua clorada e ndo clorada, respectivamente.

De acordo com GONZALEZ-MUNOZ et al. (2003) e EARHART et al. (1976), a
extracdo liquido-liquido é o processo mais utilizado para a recuperacdo de fenol de efluentes
aquosos em concentracdes superiores a 50 ppm. Um fato relevante é que a extracdo liquido-
liqguido (ELL) consome pouca energia, porém na maioria das vezes, utiliza um solvente
organico, geralmente tdxico, que requer consumo de energia para ser reutilizado.

Tensoativos sdo moléculas anfifilicas que apresentam propriedades interfaciais
importantes e podem ser utilizados nos mais variados processos industriais de separagédo
(MELO et al., 2014; SANTOS et al., 2009). Os tensoativos ndo idnicos sdo aqueles que ndo
se ionizam em solucdo aquosa e a partir de certa temperatura promovem uma separacao de
duas fases aquosas, sendo uma rica em tensoativo, denominada fase coacervato, e a outra com
baixa concentracdo em tensoativo, denominada de fase diluida (SANTOS et al., 2009).

Através da utilizacdo desta técnica se pode eliminar o uso de solventes dos processos de
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extracdo liquido-liquido. As vantagens do tensoativos se relacionam a menor toxidade e
periculosidade quando comparados aos solventes organicos, ndo volateis nem inflamaveis e
requerem, para O processo, pequenas quantidades (DUARTE & CANSELIER, 2005;
PYTLAKOWSKA & KOZIK & DABIOCH, 2013).

A técnica de extracdo de fenol utilizando tensoativo ndo idnico é considerada um
método verde, de custo baixo, sensivel, seletivo e proporciona seguranga com boa eficiéncia
de extracdo (SAMADDAR & SEM, 2013). Estudos realizados por HADDOU et al. (2006),
comprovam que a técnica apresenta alta eficiéncia de extracdo, 95% e 90% para o fenol e
alcool benzilico, respectivamente, utilizando alcoois polietoxilados como tensoativo néo
ibnico biodegradavel. ZAIN et al. (2014), demonstraram que espécies fendlicas como 2,4-
diclorofenol (2,4-DCP), 2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TCP) e 4-nitrofenol (4-np) podem ser
removidas de amostras de &gua utilizando o tensoativo nao iénico DC193C.

A técnica de extracdo por ponto de nuvem (EPN) tem sido aplicada para remover
hidrocarbonetos de &guas residuais. GHOUAS et al. (2010), usaram alquilfenol etoxilado e
octilfenol polietileno como tensoativos ndo ibnicos para tratar efluentes reais, alcancando
eficiéncias superiores a 90%. HUNG et al. (2007), removeram hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (PAH) de solucdes aquosas utilizando o Tergitol 15-S-5, Tergitol 15-S-9 e Neodol
25-7 como tensoativos ndo idnicos e YAU et al. (2007), estudaram a remocdo de PAHs com
tensoativos siliconados. Os autores concluiram que o uso destes tensoativos na técnica de
extracdo por ponto de nuvem € simples, rapida e eficiente.

A abordagem da técnica de extracdo ponto de nuvem (EPN) tem sido aplicada na pré-
concentracdo de compostos metélicos, incluindo: niquel (GALBEIRO & GARCIA &
GAUBER, 2014), cadmio (MANZOORI et al., 2007), cobre (LIANG & YANG, 2009),
magnésio (I1) (GOUDA, 2014), rodio (KASSEM & AMIM, 2015) e zinco (GALBEIRO &
GARCIA & GAUBER, 2014; KOLACHI et al., 2011; WATANABE & TANAKA, 1978).

A utilizacdo do planejamento experimental para avaliar os mais variados estudos tem
apresentado resultados importantes como na otimizacdo das propriedades mecéanicas de
cimento contendo residuos de boro e cinzas de casca de arroz (MUTUK & BASAK, 2014), no
estudo da extracdo de fenol, flavonoides e antioxidantes (WONG et al., 2015), na analise dos
efeitos principais e os efeitos de interacdo entre os pardmetros operacionais na degradacéao
fotocatalitica de acido oxalico em um foto-reator de batelada usando suspensdo aquosa TiO;
(BARKA et al., 2014), na otimizagéo da sintese de cobalto aluminato (GOMES et al., 2015),
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no estudo da decomposicao térmica oxidativa de residuos de polietileno de baixa densidade
(KOC et al., 2004).

Sabe-se que a EPN é influenciada pela concentracdo de tensoativo e pela temperatura
porque o ponto de nuvem do tensoativo ndo idnicos é infleunciado pela concentragdo de
tensoativo e de soluto no meio. Diante deste contexto surge a necessidade de obter um modelo
que represente os efeitos dos parametros que interferem diretamente sobre a eficiéncia da
extracdo. No presente estudo, o fenol, um poluente universal, foi extraido utilizando octilfenol
etoxilado como agente extrator. Os seguintes pardmetros foram avaliados: volume de fase
coacervato, concentracdo de tensoativo e fenol na fase diluida ap6s a separacéo e a eficiéncia

da extracao.

6.2 - Materiais e métodos

6.2.1 - Materiais

O agente extrator empregado neste trabalho foi o Triton X114, tensoativo octilfenol
com uma média de 7,5 graus de etoxilacdes, cujas propriedades se encontram dispostas na
Tabela 6.1. O fenol utilizado durante todos os procedimentos experimentais foi fornecido pela
Cromoline (99%). Todas as solugdes foram preparadas com &gua deionizada e os reagentes

utilizados foram de grau analitico.

Tabela 6.1 - Propriedades do Tensoativo.

_ Massa Molar Viscosidade Densidade
Tensoativo BHL*
(g/mol) (cP a25°C) (g/mL)
Triton X114 536 12.4 260 1.055

* Balango Hidrofilico-Lipofilico

Fonte: Autor.
6.2.2 - Experimentos de extracdo por ponto de nuvem

Uma solucdo padrdo de fenol (5% em peso) foi preparada por dissolucdo da
quantidade necessaria de fenol em agua deionizada. Os experimentos de EPN foram feitos
através da adigdo da concentracdo de tensoativo, tal como estabelecido pelo planejamento

experimental. A solucdo de fenol foi ajustada por diluicdo da solucdo padréo para se obter
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uma concentracdo final de 0,15% (peso). Em uma proveta de 100 mL, as amostras foram
mantidas sob agitacdo durante 10 minutos (100 rpm). Depois, as amostras foram mantidas em
repouso num banho de agua termostatico para permitir a separagdo de fases (1 hora). A
temperatura foi ajustada de acordo com a matriz de planejamento experimental, descrito no
topico a seguir.

Ap0s a completa separacdo de fases, os volumes de cada fase foram medidos a fim de
determinar a razdo volumétrica, seguido por equilibrio de massa para determinar as
concentragfes do soluto em ambas as fases. Em seguida, uma amostra da fase diluida foi
cuidadosamente removida, utilizando uma seringa de precisdo. As concentracfes de fenol e
tensoativo na fase diluida foram medidas por cromatografia liquida (variavel de
comprimentos de onda de UV - Vis detector Varian 9050), utilizando acetonitrila /metanol /

agua como eluente numa proporcao de 3/2/1, respectivamente.
6.2.3 - Planejamento Experimental

Durante o procedimento de otimizacdo multivariada, ha dois tipos de variaveis: as
respostas e os fatores. As respostas sao as variaveis dependentes e seus valores dependem dos
niveis dos fatores (FERREIRA et al., 2007; OZBAY & YARGIC, 2015).

O planejamento experimental fatorial foi utilizado em trés niveis: baixo, médio e alto.
Os graficos, andlise da variancia e calculos dos efeitos foram obtidos com o software
STATISTICA 7.0.

Utilizou-se, como fatores, a concentracdo do tensoativo (X;) e a temperatura (X5),
ambos em trés niveis, conforme mostrado na Tabela 6.2. Os ensaios foram realizados em
duplicata e foi utilizada a média como resposta dos ensaios experimentais. Foram utilizados
10 ensaios, 9 referentes a matriz do planejamento experimental e uma repeticdo do ponto
central (0,0).

Tabela 6.2 - Fatores e niveis utilizados no planejamento experimental.

. Niveis
Fatores Simbolo
-1 0 1
Concentracdo de Tensoativo (% peso) X1 1 7 13
Temperatura (°C) X 29 335 38

Fonte: Autor.
As temperaturas e concentragdes de tensoativo foram selecionadas por estarem acima

da curva de turbidez do tensoativo estudado, conforme ilustrado na Figura 6.1. O ponto de
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nuvem foi determinado utilizando observacdo visual. E importante destacar que a curva com
fenol apresenta valores menores de ponto de nuvem. Isto é devido a interacdo das moléculas

organicas com o grupo de cabeca polar de tensoativo.

Figura 6. 1 - Ponto de Nuvem do Triton X114.
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Fonte: Autor.
6.3 - RESULTADOS

6.3.1 - Extracdo por ponto de nuvem

Os resultados experimentais obtidos sdo mostrados na Tabela 6.3. Avaliou-se a
extracdo do fenol (E); a concentracdo de fenol (Xs,) na fase diluida; a concentracdo de

tensoativo (Xtw) na fase diluida e a fragdo volumétrica da fase coacervato (f).

Tabela 6.3 - Resultados experimentais e calculados pelos modelos.

Resultados Experimentais Resultados Calculados
Xl X2 E Xs,w 1:c Xt,w E Xs,w fc Xt,w
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

-1 0 33,520 0,105 0,063 0,014 | 32673 0,107 0,020 0,014
-1 -1 33,130 0,104 0,039 0,018 | 33795 0,103 0,056 0,017
-1 1 34,418 0,102 0,033 0,012 | 34600 0,101 0,048 0.013
0 0 81,440 0,041 0,324 0,022 | 82219 0,043 0,339 0,023
0 -1 85,850 0,038 0,441 0,025 | 85218 0,036 0,446 0,026
0 1 81,933 0,038 0,285 0,021 | 82267 0,040 0,296 0,020
1 -1 98,750 0,014 0,866 0,035 | 98,717 0,015 0,842 0,035
1 1 92,526 0,026 0,575 0,026 | 92,010 0,025 0,550 0,027
1 0 93,290 0,026 0,616 0,030 | 93839 0,025 0,664 0,030
0 0 82,700 0,046 0,370 0,024 | 82219 0,043 0,339 0,023

Fonte: Autor.
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6.3.2 - Analise de regressao

A analise de regressao foi aplicada para obter os modelos matematicos que resultaram
em equagdes polinomiais de segunda ordem que explicam a relagdo de cada resposta com 0s
fatores e iteragdes significativas. Os modelos encontrados pelo delineamento experimental
foram:

Percentual de Fenol Extraido (%)

9%E =82,219+30,583X, —18,962X” —1,475X, +1,524X2 —1,878X, X, (23)

Concentracdo de fenol na fase diluida apos a separagéo (%)

X, =0,043-0,041X, +0,023X 2 +0,002X, —0,005X 2 +0,003X, X, (24)

Fracdo volumétrica da fase coacervato

f =0,339+0,322X, +0,003X” —0,075X,, +0,032X 2 —0,071X, X, (25)

Concentracdo de tensoativo na fase diluida apds a separacéo (%)

X, =0,023+0,008X, —0,0006 X —0,003X, +0,0004 X 2 —0,0007 X, X, (26)

Onde X; e X, sdo os valores da concentracdo de tensoativo (%) e temperatura (°C),

respectivamente.
6.3.3 - Avaliacao estatistica dos modelos obtidos

6.3.3.1 - Extracao de fenol (E)

A validade do modelo para a extracdo de fenol foi verificada pela Anélise de Variancia
(ANOVA), apresentada na Tabela 6.4 e a medida de correlagdo utilizada para se estimar o
modelo foi o coeficiente de determinagéo (R?).

Como se pode observar na Tabela 6.4, 0 modelo para extragdo de fenol (E) apresentou
regressdo significativa em nivel de 95% de confianga (Fca superior ao Fp) com R? igual a
0,9995, evidenciando que o modelo explicou 99,95% da variacdo dos dados experimentais. O
valor de F¢, da regressdo foi 283,079 vezes maior que 0 Fp, indicando que o modelo
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proposto é significativo e também preditivo e descreve a resposta em fungédo das variaveis

analisadas.
Tabela 6.4 - Anélise da Variancia (ANOVA).
Fonte de Soma * Média Ajuste do
Variaco Quadratica GL Quadratica Fea Feal Frao Modelo
Extragdo de Fenol (E) - R?=0,9995
Regressao 6884,52 5 1376,90 1772,08 283,079 Modelo
Residuos 3,11 4 0,78 Significativo
Falta de Ajuste 2,32 3 0,77 0,97 0,004 Modelo Preditivo
Erro Puro 0,79 1 0,79
Total 6887,631 9

Concentracao de fenol na fase diluida ap6s a separagéo (X,.) - R= 0,9976

Regresséo 0,011292 5 0,002258 322,5714 51,5289 Modelo
Residuos 0,000028 4 0,000007 Significativo
Falta de Ajuste  0,000015 3 0,000005 0,3846  0,0018

Modelo Prediti
Erro Puro 0,000013 1 0,000013 odelo Preditivo

Total 0,011318 9
Fracdo Volumétrica da fase Coacervato (f) - R*= 0,9906
Regresséo 0,67915 5 0,13583  84,36646 13,4771 Modelo
Residuos 0,00644 4 0,00161 Significativo
Falta de Ajuste  0,00538 3 0,00179 1,68867 0,0078 Modelo Preditivo
Erro Puro 0,00106 1 0,00106
Total 0,68559 9

Concentragao de tensoativo na fase diluida apos a separagéo (X, - R*= 0,9852

Regressao 0,000434 5 0,000087 58,0000 9,2652 Modelo
Residuos 0,000006 0,000001 Significativo

Erro Puro 0,000002 0,000002 Modelo Preditivo

4
Falta de Ajuste  0,000004 3 0,000001 0,5000 0,00232
1
9

Total 0,00044

*GL — Graus de Liberdade
Teste F (Fs4=6,26 € F3; = 215,71)

Fonte: Autor.

O grafico de superficie de resposta do modelo proposto para a extracdo de fenol é
encontrado na Figura 6.2 (A). Pode-se verificar que a variavel concentracdo do tensoativo
possui efeito predominante sobre a extracdo do fenol. O efeito da temperatura se mostra

constante, ndo influenciando no resultado final.
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A Figura 6.2 mostra que a extracdo do fenol aumenta com a concentracdo de
tensoativo, enquanto a temperatura ndo afeta na eficiéncia da extracdo. Este fato pode ser
explicado pela interagdo do tensoativo com o fenol, pois sendo a concentragéo do tensoativo
muito maior, ao fomar a fase coacervato, tende a arrastar consigo o contaminante, fato que
independe da temperatura. O efeito da temperatura se torna constante em relacédo a extracédo
quando atingido o ponto de nuvem do tensoativo.

Figura 6.2 - Superficies de Respostas: A - Percentual de Fenol Extraido (%), B - Concentracéo de

fenol na fase diluida ap6s a separacdo (%), C - Fracdo volumétrica da fase coacervato, D -
Concentragdo de tensoativo na fase diluida ap6s a separagéo (%).
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Fonte: Autor.

Os efeitos das varidveis sobre a extracdo do fenol podem ser observados mais
claramente no diagrama de Pareto representado na Figura 6.3(A). Pode-se verificar que,

dentro do intervalo de 95% de confianga, apenas a concentracdo do tensoativo possui efeito
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significativo no modelo. Tanto a parte linear quanto quadratica possuiu tal caracteristica. A
Figura 6.3 (B) mostra a coeréncia entre os valores calculados pelo modelo e os valores

obtidos experimentalmente.

Figura 6.3 - Percentual de Fenol Extraido (%), A — Diagrama de Pareto; B — VValores Obsevados e
Preditos.

A 110 B
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90
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40
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20
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Fonte: Autor.

6.3.3.2 - Concentracéo de fenol na fase diluida apés a separagédo (Xsw)

O modelo proposto para a concentragdo de fenol na fase diluida ap6s a separagéo
(Xsw) apresentou regressio significativa em nivel de 95% de confianca, com R? igual a
0,9976. O valor de F¢y da regressdo foi aproximadamente 51,53 vezes maior que 0 Fiap
(Tabela 6.4), indicando que o modelo proposto é significativo e preditivo.

A Figura 6.2(B) mostra o gréafico de superficie de resposta gerado pelo modelo
proposto para a concentracdo de fenol na fase diluida apds a separagdo (Xsw). E observado
que o intervalo onde se pode encontrar a menor concentracdo do fenol na fase diluida apos a
separacdo ocorre em concentragdes de tensoativo superiores a 7% e em temperaturas
inferiores 33,5 °C. Este fato esta relacionado com a eficiéncia da extracdo, onde quanto menor
a quantidade de tensoativo adicionado ao sistema, menor sera a extracao e, por conseguinte,
maior sera a concentragdo do fenol na fase aquosa.

Assim, como a temperatura ndo influencia na extragdo de fenol, ndo ira também
influenciar na concentracdo residual de fenol na fase aquosa ap0s a separacdo. Apos ser
atingido o ponto de nuvem (turbidez), o tensoativo ird formar a fase coacervato com uma
quantidade muito similar a inicial de tensoativo o qual é responsavel pela remocao do fenol da

fase aquosa, pois neste processo o tensoativo também age como extratante.
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O Diagrama de Pareto, ilustrado na Figura 6.4 (A), mostra que a variavel significativa,
dentro do intervalo de 95% de confianca, é a concentracdo do tensoativo (parte linear). O
efeito isolado da temperatura ndo foi significativo nem na parte linear, nem na quadratica. A
Figura 6.4 (B) ilustra a relacdo entre os dados experimentais e os valores calculados pelo

modelo.

Figura 6.4 - Concentracdo de fenol na fase diluida apds separacdo de fases : A — Diagrama de Pareto e
B — Valores observados e preditos.
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Fonte: Autor.
6.3.3.3 - Fracdo volumétrica da fase coacervato (fc)

A Tabela 6.4 mostra a significancia do modelo proposto para a fracdo volumétrica da
fase coacervato através dos calculos da andlise de Variancia (ANOVA). O coeficiente de
determinacéo obtido foi de 0,9906. O valor do teste F¢, foi comparado ao valor do Fp, para a
distribuicdo de F a 95% de nivel de confiangca com os respectivos graus de liberdade. O Fy
para a fracdo volumétrica da fase coacervato foi 13,4771 vezes maior do que 0 Fy, indicando
gue o modelo proposto é estatisticamente significativo e descreve as respostas em funcéo das
variaveis analisadas.

De acordo com a superficie de resposta mostrada na Figura 6.2 (C), observa-se que a
fracdo volumétrica da fase coacervato aumenta com 0 aumento da concentracdo em
tensoativo. Como o coacervato corresponde a praticamente a totalidade do tensoativo do
sistema, quanto maior sua concentracdo, maior sera a fracdo volumétrica desta fase. No caso
da temperatura, a fracdo volumétrica diminui, pois, ao ser elevada a temperatura, o tensoativo
diminui sua hidrofilia e, por conseguinte, forma um coacervato ainda mais concentrado em

tensoativo.
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A Figura 6.5 (A) apresenta o efeito das variaveis sobre a fragdo volumétrica da fase
coacervato. A concentracdo de tensoativo e a temperatura apresentaram efeitos significativos
na fracdo volumétrica da fase coacervato. A varidvel concentracdo de tensoativo exerceu
efeito positivo significativo, indicando que um aumento da concentragdo do tensoativo
implicara em um aumento da fracdo volumétrica da fase coacervato. J& a temperatura teve
efeito negativo significativo, indicando que um aumento da variavel implicara em uma
reducdo da resposta, ou seja, uma diminuicdo da fragdo volumétrica da fase coacervato. A
Figura 6.5 (B) ilustra a relacdo obtida entre os valores calculados pelo modelo proposto e os

valores reais, obtidos experimentalmente.

Figura 6.5 - Fragdo Volumétrica da fase coacervato : A — Diagrama de Pareto; B — Valores preditos e
observados.
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Fonte: Autor.
6.3.3.4 - Concentracao de tensoativo na fase diluida ap6s a separacéo (Xtw)

A concentracdo residual de tensoativo na fase aquosa apds a separacao de fases é um
parametro importante no que diz respeito a viabilidade do processo utilizado. Se a
concentracdo do tensoativo for grande, mesmo que ocorra uma alta eficiéncia de extracéo, o
processo se torna inviavel, pois a perda do tensoativo para o efluente tratado promove
aumento de custo e contaminacdo do préprio efluente. A validade do modelo aplicado na
determinacdo da concentracdo residual de tensoativo foi verificada pela Anélise de Variancia
(ANOVA) apresentada na Tabela 6.4.

Conforme pode ser observado na Tabela 6.4, obteve-se um valor de R? de 0,9852. O

valor do teste Fcy foi comparado ao valor do teste Fi, para a distribuicdo de F a 95% de nivel
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de confianca com os respectivos graus de liberdade. O F¢, para 0 modelo foi 9,26 vezes maior
que o Fp, indicando que o modelo é estatisticamente significativo.

A Figura 6.2 (D) mostra os efeitos das variaveis concentracdo do tensoativo (%) e
temperatura (°C) através de superficies de resposta. Pode-se observar que, dentro da faixa
estudada, ocorre uma tendéncia em se obter concentracfes de tensoativo na fase diluida cada
vez menores quando se aumenta a temperatura, chegando a valores inferiores a 0,15%. O
aumento da concentragdo em tensoativo resulta no aumento da sua concentragdo na fase
diluida. O aumento da temperatura proporciona uma reducdo na hidrofilia do tensoativo e, por
conseguinte, sua presenca na fase aquosa diminui.

De acordo com o gréafico de Pareto, Figura 6.6 (A), resultante do processamento
estatistico dos dados experimentais, a analise da significancia dos efeitos das variaveis
independentes estudadas revelou que a concentracdo inicial do tensoativo foi significativa a
nivel de 95% de confianca. Entdo, um aumento da concentracdo leva a obtengdo de maiores
valores de concentracdo de tensoativo na fase diluida ap06s a separacéo. No caso da Figura 6.6
(B), pode-se constatar a confiabilidade dos resultados através da relacdo entre os valores

obtidos experimentalmente e os valores preditos pelo modelo.

Figura 6.6 - Concentracdo de tensoativo na fase diluida apds separacéo de fases: A — Digrama de
Pareto; B — Valores Preditos e Observados.
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Fonte: Autor.
6.4 - Conclusdes

O delineamento experimental e a metodologia de superficie de resposta foram
imprescindiveis para otimizar e estudar o efeito das variaveis do processo, temperatura e

concentracdo de tensoativo, nos pardmetros de extracdo. Os resultados obtidos neste trabalho
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mostraram que a temperatura e concentracdo de tensoativo afetam a eficiéncia do processo.
As quatro respostas sdo bastante afetadas pela concentracdo de tensoativo: A concentracao de
fenol na fase diluida diminui, enquanto que a eficiéncia da extracdo, fragdo de volume
coacervato e concentracdo de tensoativo na fase diluida aumentam, os dois Gltimos quase
linearmente. A temperatura ndo tem nenhum efeito na eficiéncia de extracdo e na
concentracdo de fenol e de tensoativo na fase diluida apds a separacdo. O efeito da
temperatura foi observada apenas na fracdo volumétrica da fase coacervato, onde as altas
temperaturas conduziram a menores volumes da fase de coacervato. A otimizagdo da extracéo
é obtida com 13% de tensoativo a 38 °C, onde temos uma remocéo de fenol 92,5% com um

pequeno volume de fase coarcevato (0,575).

Wanessa Paulino Neves Silva. Dezembro/2016



Capitulo 06 — Estudo da remogéo de fenol por extragdo por ponto de nuvem: otimizagdo do processo utilizando

planejamento experimental 104
6.5 - Referéncias

BARKA, N.; ABDENNOURI, M.; BOUSSAOUD, A.; GALADI, A.; BAALALA, M
BENSITEL, M.; SADIQ, M., Full factorial experimental design applied to oxalic acid
photocatalytic degradation in TiO2 aqueous suspension. Arabian Journal of Chemistry, v. 7,
p. 752 — 757, 2014.

DUARTE, L. J. N.; CANSELIER, J. P., Extraction of homologous and isomeric organic
compounds by two-phase aqueous extraction, Quimica Nova, v. 28, p. 426 - 432, 2005.

EARHART, J. P.; WON, K.W.; PRAUSNITZ, J.M.; KING, C.J., Extraction of Chemical
Pollutants from Industrial Wastewaters with Volatile Solvents, EPA-600/2-76-220, US
Environmental Protection Agency, Oklahoma, 1976.

EKSPERIANDOVA, L. P.; FOKINA, I. I; BLANK, A. B.; IVKOVA, T. I;
SOUKHOMLINOV, B. P., Determination of small quantities of phenol in water. Analytica
Chimica Acta, v. 396, p. 317 — 320, 1999.

FERREIRA, S. L. C.; BRUNS, R. E.; FERREIRA, H. S;; MATOS, G. D.; DAVID, J. M;
BRANDAO, G. C.; DOS SANTOS, W. N. L., Box-Behnken design: An alternative for the
optimization of analytical methods. Analytica Chimica Acta, v. 597, p. 179 — 186, 2007.

GALBEIRO, R.; GARCIA, S.; GAUBEUR, 1., A green and efficient procedure for the
preconcentration and determination of cadmium, nickel and zinc from freshwater,
hemodialysis solutions and tuna fish samples by cloud point extraction and flame atomic
absorption spectrometry. Journal of Trace Elements in Medicine and Biology, v. 28, p. 160 —
165, 2014.

GHOUAS, H.; HADDOU, B.; BOUABDESSELAM, H.; BOUBERKA, Z.; DERRICHE, Z.,
Elimination of fuel spills from effluent using cloud point extraction methods. Journal of
Hazardous Materials, v. 180, p. 188-196, 2010.

GOMES, Y. F.; MEDEIROS, P. N.; BOMIO, M. R. D.; SANTOS, I. M. G.; PASKOCIMAS,
C. A;; NASCIMENTO, R. M.; MOTTA, F. V., Optimizing the synthesis of cobalt aluminate
pigment using fractional factorial design. Ceramics International, v. 41, p. 699 — 706, 2015.

GONZALEZ-MUNOZ, M. J.; LUQUE, S.; ALVAREZ, J. R.;COCA, J., Recovery of phenol
from aqueous solutions using hollow fibre contactors. Journal of Membrane Science, v. 213,
p. 181 — 193, 2003.

GOUDA, A. A. Cloud point extraction, preconcentration and spectrophotometric
determination of trace amount of manganese(ll) in water and food samples. Spectrochimica
Acta. Part A, Molecular and Biomolecular Spectroscopy, v. 131, p. 138 — 144, 2014.

HADDOU, B.; CANSELIER, J. P.; GOURDON, C., Cloud point extraction of phenol and
benzyl alcohol from aqueous stream. Separation and Purification Technology, v. 50, p. 114 —
121, 2006.

Wanessa Paulino Neves Silva. Dezembro/2016



Capitulo 06 — Estudo da remogéo de fenol por extragdo por ponto de nuvem: otimizagdo do processo utilizando

planejamento experimental 105

HUNG, K. C.; CHEN, B. H.; YU, L. E., Cloud-point extraction of selected polycyclic
aromatic hydrocarbons by nonionic surfactants. Separation and Purification Technology, v.
57, p. 1 - 10, 2007.

KASSEM, M. A.; AMIN, A. S., Determination of rhodium in metallic alloy and water
samples using cloud point extraction coupled with spectrophotometric technique.
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, v. 136, p. 1955 —
1961, 2015.

KOC, A.; BILGESU, A. Y.; ALIBEYLI, R.; KOCAK, M. C., A factorial experimental design
for oxidative thermal decomposition of low-density polyethylene waste. Journal of Analytical
and Applied Pyrolysis, v. 72, p. 309 — 315, 2004.

KOLACHI, N. F.; KAZI, T. G.; KHAN, S.; WADHWA, S. K.; BAIG, J. A.; AFRIDI, H. |
SHAH, F., Multivariate optimization of cloud point extraction procedure for zinc
determination in aqueous extracts of medicinal plants by flame atomic absorption
spectrometry. Food and Chemical Toxicology, v. 49, p. 2548 — 2556, 2011.

LIANG, P.; YANG, J., Cloud point extraction preconcentration and spectrophotometric
determination of copper in food and water samples using amino acid as the complexing
agent. Journal of Food Composition and Analysis, v. 23, p. 95 — 99, 2009.

MANZOORI, J. L; ABDOLMOHAMMAD-ZADEH, H.; AMJADI, M., Ultratrace
determination of cadmium by cold vapor atomic absorption spectrometry after
preconcentration with a simplified cloud point extraction methodology. Talanta, v. 71, p. 582
— 587, 2007.

MELO, R. P. F.; BARROS NETO, E. L.; MOURA, M. C. P. A.; CASTRO DANTAS, T. N,;
DANTAS NETO, A. A.; OLIVEIRA, H. N. M., Removal of Reactive Blue 19 using nonionic
surfactant in cloud point extraction. Separation and Purification Technology, v. 138, p. 71 —
76, 2014.

MUTUK, T.; BASAK, M., Analysis of mechanical properties of cement containing boron
waste and rice husk ash using full factorial design. Journal of Cleaner Production, v. 69, p.
128 - 132, 2014.

OZBAY, N.; YARGIC, A. S., Factorial experimental design for Remazol Yellow dye sorption
using apple pulp/apple pulp carbon-titanium dioxide co-sorbent. Journal of Cleaner
Production, v. 100, p. 333 — 343, 2015.

PYTLAKOWSKA, K.; KOZIK, V.; DABIOCH, M., Complex-forming organic ligands in
cloud-point extraction of metal ions: A review. Talanta, v. 110, p. 202 — 228, 2013.

SAMADDAR, P.; SEN, K., Cloud point extraction: A sustainable method of elemental
preconcentration and speciation. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, v. 20, p.
1209 — 1219, 2013.

SANTOS, F. K. G.; NETO, E. L. B.; MOURA, M. C. P. A; DANTAS, T. N. C.; DANTAS
NETO, A. A., Molecular behavior of ionic and nonionic surfactants in saline medium.

Wanessa Paulino Neves Silva. Dezembro/2016


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652615002711
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652615002711
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09596526
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09596526

Capitulo 06 — Estudo da remogéo de fenol por extragdo por ponto de nuvem: otimizagdo do processo utilizando

planejamento experimental 106

Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v. 333, p. 156 — 162,
20009.

WATANABE, H.; TANAKA, H., A non-ionic surfactant as a new solvent for liquid—liquid
extraction of zinc(Il) with 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol. Talanta, v. 25, p. 585 - 589, 1978.

WONG, W. H.; LEE, W. X.; RAMANAN, R. N.; TEE, L. H.; KONG, K. W.; GALANAKIS,
C. M.; PRASAD, K. N., Two level half factorial design for the extraction of phenolics,
flavonoids and antioxidants recovery from palm kernel by-product. Industrial Crops and
Products, v. 63, p. 238 — 248, 2015.

YAU, B.; YANG, L.;HU, Q.; SHIGENDO A., Cloud Point Extraction of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons in Aqueous Solution with Silicone Surfactants. Chinese Journal of Chemical
Engineering, v. 15, p. 468 — 473, 2007.

ZAIN, N. N. M.; ABU BAKAR, N. K.; MOHAMAD, S.;SALEH, N. M., Optimization of a
greener method for removal phenol species by cloud point extraction and spectrophotometry.
Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, v. 118, p. 1121 —
1128, 2014.

Wanessa Paulino Neves Silva. Dezembro/2016



CAPITULO 7

CONCLUSAO GERAL




Capitulo 07 — Conclusao geral

7. Conclusao Geral

Os estudos realizados neste trabalho investigaram a habilidade de tensoativos nonilfenol
etoxilados, com diferentes graus de etoxilacdo, removerem fenol de efluentes aquosos

sintéticos. Os resultados obtidos e analisados permitem concluir que:

1. O fenol interage principalmente com a cabeca do tensoativo, dando-lhe um carater
menos hidrofilico e como consequéncia ocorre a diminuicdo do Ponto de Nuvem de
todos os tensoativos estudados. Os sais NaCl, Na,CO3z Na,SO4, NaNOs, e NaH,PO,
sdo considerados cosmétropos, reduzem a solubilidade dos monémeros do tensoativos
e favorecem o processo de salting-out de ponto de nuvem. A técnica de planejamento
experimental mostrou-se eficiente no desenvolvimento de modelos matematicos
capazes de prever o PN dos tensoativos. A técnica de superficies de resposta
possibilitou a otimizagdo das variaveis visando o custo energético (diminuicdo do PN),
logo as condicGes para se obter os menores valores de PN é Xg > 0,2%, X; < 0,5% e
EO < 10.

2. Em relacdo ao estudo da tensdo superficial das solugdes aquosas de tensoativos,
conclui-se que existe uma relacdo inversa entre a temperatura e a tensao superficial e a
concentracdo de fenol e a tensdo superficial. O aumento da temperatura diminui a
afinidade do tensoativo ndo idnico pela dgua e, por conseguinte, sua solubilidade neste
meio. A concentracdo de fenol também reduz a tensdo superficial da dgua, mas nédo
tanto quanto os tensoativos. A tensdo superficial é reduzida para 46,2 mN /m, quando
a concentracdo se aproxima de 1M. O efeito da temperatura sobre a c.m.c. é
semelhante ao que ocorre na tensdo superficial, 0 aumento da temperatura tende a
diminuir a c.m.c. dos tensoativos, facilitando o processo de micelizacdo. Em relacéo a
estrutura molecular dos tensoativos, quanto maior a etoxilacdo (EO) do tensoativo,
menor a c.m.c. Para todos os tensoativos e temperaturas estudados, a energia livre de

Gibbs é negativa (AG, < 0), indicando a espontaneidade do processo de micelizag&o.

3. Em relacdo a eficiéncia de extracdo de fenol de efluentes aquosos utilizando
tensoativos nédo idnicos, constata-se que todos os tensoativos analisados foram capazes
de remover satisfatoriamente o fenol dentro faixa de concentracdo de 0,05 a 0,25%.
Para todos os tensoativos, foram obtidas condi¢des onde a taxa de extracdo €é superior

a 85%. O tensoativo R-95 foi aquele que conseguiu a maior taxa de remocao (superior

Wanessa Paulino Neves Silva. Novembro/2016 108



Capitulo 07 — Conclusao geral

a 90% quando Xt > 20%). O estudo da razdo volumétrica das fases, do fator de
concentracdo e do coeficiente de participacdo possibilitaram a analise detalhada do
processo de extracdo de fenol por ponto de nuvem.

4. O delineamento experimental e a metodologia de superficie de resposta foram
imprescindiveis para otimizar e estudar o efeito das variaveis do processo, temperatura
e concentracdo de tensoativo, nos parametros de extracdo. A aplicacdo da técnica para
os tensoativos octilfenol etoxilados possibilitou a otimizacdo dos parametros de
extracdo (13% em massa de tensoativo a 38 °C, resulta em uma remocao de fenol

igual a 92,5% com um pequeno volume de fase coarcevato, 0,575).

5. Essa e as demais propriedades exibidas pelos sistemas estudados mostram que esses
sistemas sdo uma alternativa concreta na remocdo de fenol, com menor risco
ambiental, inflamabilidade e custo que os sistemas convencionais utilizados na

industria.
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Tabela 1 — CondigOes experimentais e resultados calculados para o tensoativo R-100.

Condic¢bes Experimentais

Dados Cromatograficos

Parametros Calculados

Xt(%) Xf(%) Xf.d Xt.d E(%) Rv F Kc
2 0,05 0,0271 21659 | 457872 00870 52655  0,8446
4 0,05 0,0177 04581 | 64,6765 01765  2,8377  1,8310
6 0,05 0,0092 04623 | 81,5961 02500  2,4638 44336
8 0,05 0,0080 03617 | 84,0744 03514 18237 52792
10 0,05 0,0073 02782 | 854131 04706  1,3900 58554
12 0,05 0,0071 02025 | 858436 05152 12781  6,0639
14 0,05 0,0070 02176 | 859521 06129 10761  6,1185
16 0,05 0,0070 01870 | 86,0255 06129 12404  6,1559
18 0,05 0,0066 01758 | 86,8740 07544  1,0721 66184
20 0,05 0,0057 00387 | 885123 09231 09589  7,7050
25 0,05 0,0056 00550 | 88,8386 1,3810  0,6433  7,9594
2 0,1 0,0477 11364 | 523216 00870  4,8670  1,0974
4 0.1 0,0383 04854 | 61,7385 01628 31782 16136
6 0.1 0,0385 05431 | 61,5206 0,2500  2,4608  1,5988
8 0.1 0,0274 02542 | 72,6080 03514 17819  2,6507
10 0.1 0,0263 02646 | 73,6866 04286 14860  2,8003
12 0.1 0,0218 01614 | 782254 05152 13244 35925
14 0.1 0,0211 02024 | 789071 06393 1,091 37409
16 0.1 0,0134 02868 | 86,5852 0,7857 09747  6,4545
18 0.1 0,0119 03354 | 880924 09608 08336  7,3980
20 0.1 0,0063 03832 | 937468 11739  0,7134 14,9919
25 01 0,0063 04209 | 937263 21250 04364 149395
2 0,15 0,0806 08214 | 46,2921 00526  8,7955  0,8619
4 0,15 0,0839 03911 | 440410 01111  3,9637  0,7870
6 0,15 0,0641 03219 | 57,2945 0,905 3,080  1,3416
8 0,15 0,0543 02775 | 63,8296 02500 25532 17647
10 0,15 0,0347 01989 | 76,8382 03333 20051 33175
12 0,15 0,0296 02323 | 80,2404 04286 16389  4,0608
14 0,15 0,0231 02278 | 84,5694 04925 15140 54806
16 0,15 0,0227 01631 | 848383 07241 11716 55956
18 0,15 0,0184 01784 | 87,7056 12222  0,7176  7,1338
20 0,15 0,0095 02385 | 936544 16316 05556 14,7590
25 0,15 0,0075 02619 | 949725 23333 03985 18,8904
2 0.2 0,0829 1,0198 | 585372  0,0526  9,2221  1,4118
4 0.2 0,0746 04134 | 62,6965 01628 32371  1,6807
6 0.2 0,0718 04101 | 64,0904 02195 29197  1,7848
8 0.2 0,0684 03440 | 657918 02821  2,3326  1,9233
10 0.2 0,0519 03539 | 740502 05625 13164 28536
12 0,2 0,0539 01904 | 73,0396 06129 11917 27091
14 0.2 0,0526 02052 | 73,6938 08519 08651 28014
16 0.2 0,0517 01304 | 74,1675 09608 07719 28711
18 0.2 0,0321 01525 | 83,9414 12727 06595 52272
20 0.2 0,0274 01935 | 86,3155 1,9412 04653  6,3075
25 0,2 0,0168 02120 | 915789 25714 03561 10,8749
2 0,25 0,1446 112367 | 42,1535 0,0870  4,8477  0,7287
4 0,25 0,1440 06530 | 423872 02195  2,3865  0,7357
6 0,25 0,1267 02565 | 49,3079 03699 18739  0,9727
8 0,25 0,0995 03719 | 602106 06129 11782 15132
10 0,25 0,0864 0,3407 | 654409 09231 08173  1,8936
12 0,25 0,0885 03276 | 64,6101 04925 15148 18257
14 0,25 0,0796 02664 | 68,1598 06129 12752  2,1407
16 0,25 0,0489 01986 | 80,4446 07544 10664  4,1137
18 0,25 0,0417 02113 | 833163 09608 08672  4,9939
20 0,25 0,0297 02176 | 88,1368 1,739  0,7508  7,4295
25 0,25 0,0148 0,2900 | 940864 33478  0,2810 159102

Fonte: Autor.
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Tabela 2 — CondigOes experimentais e resultados calculados para o tensoativo R-110.

Condic¢bes Experimentais

Dados Cromatograficos

Parametros Calculados

Xt(%) Xf(%) Xf.d Xt,d E(%) Rv F Kc
2 0,05 0,0441 0,3976 |11,7137 0,1111 1,0542 0,1327
4 0,05 0,0372 0,7270 25,6742  0,1905 1,3479  0,3454
6 0,05 0,0317 01774 | 36,5690 02821  1,2965  0,5765
8 0,05 0,0289 00278 | 42,2905  0,3699  1,1434  0,7328
10 0,05 0,0272 00714 | 455857 05152  0,8849  0,8378
12 0,05 0,0231 00812 | 53,7609 05385 09984  1,1627
14 0,05 0,0192 0,0537 61,6663 06667 09250  1,6087
16 0,05 0,0198 00489 | 60,3127 08182 07372 15197
18 0,05 0,0164 0,0277 67,1278  1,0000 06713  2,0421
20 0,05 0,0155 00261 | 68,9629 12727 05419  2,2219
25 0,05 0,0140 0,0267 72,0361 22258 05006  2,5760
2 0.1 0,0847 0,4489 153247  0,0989 15495  0,1810
4 0.1 0,0684 07985 | 31,5689  0,1765  1,7889  0,4613
6 0.1 0,0598 02774 | 40,2285 02821 14263  0,6730
8 0.1 0,0581 03177 | 41,8965 0,3889  1,0773  0,7211
10 0.1 0,0493 00814 | 50,6847 05385 09413  1,0278
12 0.1 0,0421 00812 | 57,8963 05625  1,0293  1,3751
14 0.1 0,0363 0,0537 63,6971 06667 09555  1,7546
16 0.1 0,0350 00523 | 64,9821 07241 08974  1,8557
18 0.1 0,0291 00486 | 70,8895  1,0000  0,7089 24352
20 0.1 0,0269 00310 | 73,0547 10833 06744 27112
25 01 0,0215 00371 | 784521 17778 04413 36408
2 0,15 0,1179 0,2532 21,3690 00870 24574  0,2718
4 0,15 0,1060 01945 | 29,3145 01429  2,0520  0,4147
6 0,15 0,0878 00844 | 41,4752 02658  1,5603  0,7087
8 0,15 0,0752 00942 | 49,8714 04706  1,0598  0,9949
10 0,15 0,0677 00427 | 54,8914 06393 08586  1,2169
12 0,15 0,0574 00188 | 61,7332  0,7241 08525 16132
14 0,15 0,0493 00200 | 67,1221 09231  0,7272  2,0416
16 0,15 0,0323 0,0097 784585  1,1739 06684  3,6422
18 0,15 0,0298 00196 | 80,1234  0,8868  0,9035  4,0310
20 0,15 0,0300 00262 | 80,0089 10833 07385  4,0022
25 0,15 0,0295 00498 | 80,3145 17778 04518  4,0799
2 0,2 0,1681 0,1532 159444 00870  1,8336  0,1897
4 0,2 0,1262 00945 | 36,9040 01765  2,0912  0,5849
6 0.2 0,1093 01084 | 453359 02821  1,6074  0,8294
8 0.2 0,0900 0,0742 550055  0,3889 14144  1,2225
10 0.2 0,0788 00423 | 60,6043 05873  1,0319 15383
12 0.2 0,0690 00188 | 655089 06129 1,088  1,8993
14 0,2 0,0591 00126 | 704522  0,7544 09339  2,3843
16 0.2 0,0574 00080 | 71,3150 09231 07726  2,4861
18 0.2 0,0520 00099 | 73,9977 11739 06304  2,8458
20 0.2 0,0380 00162 | 80,9902  1,0833 07476  4,2604
25 0,2 0,0343 00350 | 82,8548 17778 04661  4,8325
2 0,25 0,2420 0,7552 32018 01111 02882  0,0331
4 0,25 0,1568 00828 | 37,2999 002048  1,8211  0,5949
6 0,25 0,1270 00762 | 49,2120  0,3158  1,5584  0,9690
8 0,25 0,1151 00510 | 53,9504 04925  1,0954 11716
10 0,25 0,0637 00118 | 74,5221  0,7241  0,8910  2,9250
12 0,25 0,0736 0,0132 70,5688 05152 123699  2,3978
14 0,25 0,0707 00344 | 71,7079 06667  1,0756  2,5346
16 0,25 0,0732 00135 | 70,7391 08519 08304 24175
18 0,25 0,0639 00073 | 74,4237 10833 06870 29099
20 0,25 0,0645 00050 | 74,1975 13810 05373  2,8756
25 0,25 0,0383 00227 | 84,6668 18571 04559 55218

Fonte: Autor.
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Tabela 3 — CondigOes experimentais e resultados calculados para o tensoativo R-120.

Condic¢bes Experimentais

Dados Cromatograficos

Parametros Calculados

Xt(%) Xf(%) Xf.d Xt.d E(%) Rv F Kc
2 0,05 0,0430 06187 | 140501 01236  1,1368  0,1635
4 0,05 0,0427 06743 | 146794 02500  1,1368  0,1720
6 0,05 0,0312 06469 | 37,5471  0,3889  0,9655  0,6012
8 0,05 0,0309 06903 | 381011 06129 06216  0,6155
10 0,05 0,0303 06887 | 394223 09231 04271  0,6508
12 0,05 0,0316 02861 | 36,7064 05873  0,6250  0,5799
14 0,05 0,0077 01671 | 84,6825 07544  1,1225 55285
16 0,05 0,0230 03725 | 539907 07857 06872  1,1735
18 0,05 0,0228 0,1877 | 54,4844 10000 05448  1,1970
20 0,05 0,0231 01590 | 53,8867  1,2222  0,4409  1,1686
25 0,05 0,0235 01930 | 529516  2,0303 02608  1,1255
2 0.1 0,0877 02805 | 12,3371 01111  1,1103  0,1407
4 0.1 0,0741 02769 | 259222  0,1494 17348 0,349
6 0.1 0,0549 02694 | 451406 02195  2,0564  0,8228
8 0.1 0,0506 0,3024 | 49,4200 03158  1,5650  0,9771
10 0.1 0,0451 03493 | 54,8967 0,3889 14116  1,2171
12 0.1 0,0413 01948 | 58,7472 05152  1,1404 14241
14 0.1 0,0314 01756 | 68,5674 06129  1,1187  2,1814
16 0.1 0,0310 01748 | 68,9678  0,7241 09524  2,2225
18 0.1 0,0281 01566 | 71,9204 09231 07791  2,5613
20 0.1 0,0293 0,500 | 70,6829  1,0833 06525 24110
25 01 0,0193 01458 | 80,7349 12727 06343  4,1907
2 0,15 0,1213 02132 | 19,1155 00753  2,5396  0,2363
4 0,15 0,1059 02581 | 294135 01364  2,1570  0,4167
6 0,15 0,0827 00915 | 448975 02048  2,1921  0,8148
8 0,15 0,0722 00942 | 51,8974 02821  1,8400  1,0789
10 0,15 0,0632 00559 | 57,8841  0,3889 14884  1,3744
12 0,15 0,0558 00200 | 627891 04706 13343  1,6874
14 0,15 0,0460 00192 | 69,3114 05625  1,2322  2,2585
16 0,15 0,0293 00199 | 80,4778 07544 10668  4,1224
18 0,15 0,0283 00196 | 81,1234 09231 08788  4,2976
20 0,15 0,0257 00262 | 82,8547 1,277 07347  4,8325
25 0,15 0,0240 00498 | 839780 20303 04136 52414
2 0,2 0,1681 01532 | 159444 00204  7,8127  0,1897
4 0,2 0,1262 00945 | 36,9040 0,1364 27063  0,5849
6 0.2 0,1093 01084 | 453359 02048 22135  0,8294
8 0.2 0,0900 00742 | 550055 02821  1,9502  1,2225
10 0.2 0,0750 00423 | 62,4880 0,3889  1,6068  1,6658
12 0,2 0,0602 00188 | 69,9089 04286  1,6312  2,3232
14 0.2 0,0580 00126 | 70,9847 05385  1,3183  2,4465
16 0.2 0,0384 00081 | 80,7841  0,6393  1,2635  4,2040
18 0.2 0,0391 00100 | 80,4577 08182 09834  4,1171
20 0.2 0,0360 00181 | 81,9902 09608  0,8534  4,5525
25 0,2 0,0323 00150 | 83,8548  1,2222  0,6861 5,938
2 0,25 0,1920 07588 | 23,2018  0,0204 11,3689  0,3021
4 0,25 0,1422 00828 | 431259 0,1364  3,1626  0,7583
6 0,25 0,1222 00618 | 51,1229 02195  2,3289  1,0459
8 0,25 0,1042 00452 | 583114 02821  2,0674  1,3987
10 0,25 0,0887 00218 | 645130 0,3889  1,6589  1,8179
12 0,25 0,0878 00329 | 64,8770 04085 15884  1,8471
14 0,25 0,0780 00150 | 68,7930 05152  1,3354  2,2044
16 0,25 0,0532 00149 | 787391 06129  1,2847  3,7035
18 0,25 0,0547 00148 | 78,1224  0,7857  0,9943  3,5709
20 0,25 0,0503 01035 | 79,8941 09231  0,8655  3,9737
25 0,25 0,0425 00150 | 82,9899  1,2222  0,6790  4,8789

Fonte: Autor.
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