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Resumo: Os tensoativos ndo-ibnicos sdo constituidos postédnbias cujas moléculas,
em solucdo aquosa, nao se ionizam. A solubilidaedéed tensoativos em agua deve-se
a presenca de grupamentos funcionais que possutmafmidade pela agua. Quando
esses tensoativos sdo aquecidos ocorre a formacéoad fases liquidas, evidenciada
pelo fendbmeno da turbidez. Este trabalho teve camwato determinar os dados
experimentais da temperatura de turbidez do nowilf®lietoxilado e posteriormente
realizar uma modelagem termodinamica, considerasdmodelos de Flory-Huggins e
o empirico de equilibrio solido-liquido (ESL). O to&o empregado para determinacao
do ponto de turbidez foi o método visual (Inoue akt 2008). A metodologia
experimental consistiu na preparacao de soluctesétisas de: 0,25%, 0,5%,1%, 2%,
3%, 4%, 5%, 6%, 7%, 8%, 9%, 10%, 12,5%, 15%, 1726% em massa de tensoativo .
Os tensoativos ndo-iénicos utilizados de acordo semgrau de etoxilacéo (9,5, 10, 11,
12 e 13). No decorrer dos experimentos as soluf@@sn homogeneizadas e a
temperatura do banho foi aumentada gradativamenteaaso que a temperatura de
turbidez da solucdo foi verificada visualmente mat al. (2003). Esses dados da
temperatura de turbidez foram utilizados para altareos modelos avaliados e obter
parametros termodinamicos para sistemas de tewmssatbnifenolpolietoxilados. Em
seguida os modelos poderdo ser utilizados em @osede separacdo de fases,
facilitando a extragdo de solventes organicos, psgsvirdo como parametros
guantitativos e qualitativos. Foi observado que adeto de equilibrio sélido liquido
(ESL) foi o que melhor representou os dados expgriais obtidos.

Palavras Chaves: Tensoativo ndo-ionico. Ponto de Turbidez, Mode&ld-tbry-
Huggins, Modelo Empirico de (ESL)
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ABSTRACT

The nonionic surfactants are composed of substamicese molecules in solution, does
not ionize. The solubility of these surfactantsmater due to the presence of functional
groups that have strong affinity for water. Wheesth surfactants are heated is the
formation of two liquid phases, evidenced by then@menon of turbidity. This study
was aimed to determine the experimental temperatumad turbidity
nonilfenolpoliethoxyled subsequently perform a thedynamic modeling, considering
the models of Flory-Huggins and the empirical sdtgid equilibrium (SLE). The
method used for determining the turbidity point whe visual method (Inoue et al.,
2008). The experimental methodology consisted eparing synthetic solutions of
0,25%, 0,5%, 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 7%, 8%, 9986,102,5%, 15%, 17% and
20% by weight of surfactant. The nonionic surfattarsed according to their degree of
ethoxylation (9.5, 10, 11, 12 and 13). During theeximents the solutions were
homogenized and the bath temperature was gradimaligased while the turbidity of
the solution temperature was checked visually Ineual. (2003). These temperature
data of turbidity were used to feed the models .teld and obtain thermodynamic
parameters for systems of surfactants nonilfen@pgadxyled. Then the models can be
used in phase separation processes, facilitatiegetttraction of organic solvents,
therefore serve as quantitative and qualitativarpaters. It was observed that the solid-

liquid equilibrium model (ESL) was best represeritezlexperimental data.
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Capitulo 1 Introduga

Capitulo 1- Introducéao

A tecnologia de tensoativos vem cada vez mais¢ribomdo para as mais variadas
areas da Engenharia Quimica, o que vem gerandoneoessidade do entendimento mais

apurado do equilibrio quimico desses sistemas.

Os tensoativos estdo sendo aplicados em diversss dais como: fluidos de
perfuracdo de petroleo, recuperacdo avancada d@ewmeutilizando tensoativo (Curbelo,
2005), extracao de compostos organicos utilizardsdativos (Duarte, 2005), tratamentos
de agua utilizando tensoativos (Silva, 2008). Ertude do grande crescimento dessa area,
surgiu a idéia de realizar a determinacéao expetimhermodelagem termodinamica do ponto
de turbidez de sistemas aquosos com tensoativdfemafpolietoxilados. Existem varias
aplicacOes para esses tipos de tensoativos commuldes de detergentes, inibidores de
corrosdo,detergentes para lavadores para cimerdagd@r para depressdo de silica em

flotac&do de rocha fosféatica, € um reagente conobaisto e de facil aquisicéo.

A literatura descrito por (Al-Ghamdi et al. 199@plizaram um estudo para avaliar o
efeito do ponto de turbidez de tensoativos ndcdmi da familia do Triton-X
(octilfenolpolietoxilado) onde verificaram que aagio maior for o grau de etoxilagdo do
tensoativo maior sera o seu ponto de turbidez.CelnddNIQUAC descrito por (Rudolph et
al, 2000) e o modelo de Flory-Huggins consideramquilibrio liquido-liquido, existindo
uma deficiéncia para descrever o comportamentoedsoativo quando formam cristais
liquidos.Portanto, neste trabalho foi proposto uwdalo empirico de equilibrio sélido-
liguido (ESL) comparando com o modelo termodinandeoFlory-Huggins e os dados de
ponto de turbidez obtidos experimentalmente em&onga concentracdo de tensoativo.

Visando encontrar um modelo que represente mefiser @mportamento.

O modelo de Flory-Huggins considera o tamanho dadéculas de solucdes
poliméricas, realizando ajustes para uma nova patropodendo representar o
comportamento dos sistemas tensoativo/agua. O maslapirico de equilibrio sélido-
liquido quando aplicado aos tensoativos considdéoanaacdo de estruturas condensadas, na
fase mais concentrada, as quais podem ser cordadecamo cristais liquidos, ou seja, a

fase sélida do sistema.
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Capitulo 1 Introduga

O tensoativo utilizado foi o nonilfenolpolietoxiladque possui uma caracteristica
nao-idnica e promove a separacao das fases semdgn@wada pelo ponto de turbidez. O
grau de etoxilacdo dos tensoativos estudados aarigm 9,5;10;11;12 e 13.0s dados
obtidos mostraram que o comportamento da temparatier turbidez em funcédo da
concentracdo dos sistemas aquosos com tensoa@iwosnais bem representados pelo
modelo do equilibrio sélido-liquido quando em baix@ncentracdes, pois o0 modelo de
Flory-Huggins tende a considerar a solugdo comoogé@mea.

A sequir serdo apresentados: Capitulo 2, abrangemdspectos tedricos; o Capitulo
3 apresenta alguns trabalhos da literatura envdtvenodelagens termodinamicas ddo
comportamento poliméricos; o Capitulo 4 apresentetndologia experimental; Capitulo 5
serdo descritos os resultados obtidos e as disussidre eles, seguidos das conclusdes,
mostradas no Capitulo 6. No find& dissertacdo constam dois anexos que apresestam a
interfaces da linguagenaisual basic for aplication(VBA) e as tabelas com os dados

experimentais e calculados pelos modelos.
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Capitulo 2 Aspectos tedricos

Capitulo 2 — Aspectos tedricos

2.1 - Tensoativos

Os tensoativos, também chamados de surfactantsubdtincias que, pela sua estrutura
guimica e propriedades, se adsorvem nas interfapado-liquido, liquido-gas e sélido-liquido,
reduzindo a tensao interfacial. Apresentam-se cowié@culas anfifilicas, ou seja, moléculas que
possuem em sua estrutura duas solubilidades diésrassociadas. Estas substancias possuem, na
mesma molécula, grupos polares (hidrofilicos), cainidade pela agua, e grupos apolares
(hidrofébicos) com afinidade por compostos orgamientre eles, 6leo), como mostra a Figura
2.1.

Extremidade polar
.1}'&
M, oo CH—
e "‘tu’fﬁ i e |
0 Ha:
Cadeia apolar

Figura 2.1 Molécula de tensoativo.

2.1.1 Carater ibnico dos tensoativos
Os tensoativos ibnicos podem ser classificadosteamoativos catibnicos e anidnicos

dependendo do tipo de ion liberado em meio aquoso.

2.1.1.1 - Tensoativo catibnicos
Os tensoativos catidnicos apresentam um grupo qaimarregado positivamente. Na
presenca de agua se dissociam formando cationsi@aste polar. Os grupos mais comuns Sao

0S aminicos, geralmente encontrados nos amaciemtes pode ser observado na Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Molécula de tensoativo catiénico

2.1.1.2 - Tensoativos anidnicos

Os tensoativos aniénicos apresentam grupo quimamoegado negativamentdNa
presenca de agua se dissociam formando anions @&ipasie¢ polar. Seus radicais mais comuns
sdo 0s grupos carboxilicos, sulfénicos e sulfaeralmente encontrados nos detergentes,

umectantes, dispersantes e emulsionantes.

Figura 2.3: Molécula de tensoativo anibnico.

2.1.1.3 - Tensoativos ndo-idnicos
Em presenca de dgua ndo se ionizam, logo ndo possuga. Os radicais mais comuns

sdo: éteres, hidroxi e os ésteres.

i B A TR

n

M@OMO%H

Figura 2.4: Molécula de tensoativo ndo-idnico.
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Capitulo 2 Aspectos tedricos

2.1.1.4 - Tensoativos anfoteros
Em presenca de agua se ionizam podeadsumir carater catibnicos ou anibnico

dependendo do pH do meio.

T

I N N N N Pil_o-
CH,
CH, 0

WNM -
| 0
CH,

Figura 2.5: Molécula de tensoativo anfotero.

2.1.2 - Concentracdo Micelar Critica
A concentracdo micelar critica (c.m.c) é a conegdim minima de tensoativo para se

formar micela que € uma caracteristica de cadaatine e dependente da temperatura, da

natureza do meio e das impurezas presentes.

Podendo ser determinada através de mudancas bngscasnportamento de algumas de
suas propriedades fisicas em solucao, tais corpaltesnento de luz, viscosidade, condutividade
elétrica, tensdo superficial, pressdo osmotica paagidade de solubilizacdo de solutos como

mostra a Figura 2.6.

C.In.cC

Propriedade

\ Tensdo superficial

Condutividade moelar

Concentragio

Figura 2.6: Determinagdo da c.m.c. utilizando algsipropriedades fisicas.
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Uma caracteristica dos tensoativos € a capacidadeddzir a tensao interfacial em meio
aquoso. Isto ocorrer porque a parte polar (hideadil do tensoativo tende a se orientar
preferencialmente nas interfaces e a parte apbldrofébica) tende a ser repelida pela fase

aguosa.

A medida que se aumenta a quantidade de tens@asigodissolvida em um determinado
solvente tende-se a um valor limite de concentrag@determina a saturacdo na interface. A
partir dai, as moléculas ndo podem mais se ads@vee inicia o processo de formacéo
espontanea de agregados moleculares chamados dasniEm um agregado idnico, a parte
hidrofobica do tensoativo se agrupa no interiorntiaela de forma a se ter um minimo de
superficie em contato com a agua, enquanto quetasredades polares ficam dirigidas para o
meio aquoso, esta estrutura é denominada aoioela direta(Figura 2.7 a). Quando ocorre o
contrério, as cabecas polares voltadas para ococersts cadeias carbodnicas voltadas para o meio,
a estrutura formada € denominadicela inversaFigura 2.7 b). A formacdo dessas estruturas
dependem do meio onde estdo inseridas,ou sejajmeim temos 0leo em agua e no segundo

agua em Oleo.

Figura 2.7 (a) Micela direta (O/A) Figura 2.7 Wicela inversa (A/O)
Oliveira et al., (2004)

A Figura 2.8 mostra algumas estruturas de assacgaicelas e formas de agregacoes

entre as moléculas de tensoativo.
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{a) Micela esférica

{c) Fase lammar {d) Estrutura bicontinua

Figura 2.8: Representacédo de algumas estruturassdeiacdo de micelas.
2.1.3 - Ponto de Turbidez

Os tensoativos ndo-iénicos utilizados nesse thabsdo constituidos por substancias cujas
moléculas, em solu¢do aquosa, ndo se ionizam.ubitidade destes tensoativos em agua deve-
se a presencga, em moléculas, de grupamentos faigigune possuem forte afinidade pela agua.
Exemplos comuns deste tipo de tensoativo sdo agenois etoxilados, alcoodis graxos etoxilados

e o propileno glicol etoxilado.

Os tensoativos nao-ibnicos sao caracterizados petwgos de névoa ou turbidez
(Holmberg et al. 2004) . As solucbes destes tensamaturvam-se, quando aquecidas, formando
duas fases a uma determinada temperatura e cag@Enmt(Figura 2.9). Isto diminui a
solubilidade do tensoativo na solucéo, evidenciaradta vez mais a turbidez. O minimo da curva
onde temos a temperatura em funcdo da concenteachamado ponto de turbidez ou ponto
critico de separacéo de fases. Isto ocorre poagima do ponto de turbidez, ha a formacéao de
duas fases, uma com alta concentracdo de tenspativamada fase de coacervato, e outra com
baixa concentragdo de tensoativos, chamada dedilasda, e esta separagdo em duas fases é,
normalmente, acompanhada por um aumento da turlidesolucdo, que pode ser observada
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visualmente. Na fase diluida a concentracdo do&tiv® é proxima a da concentragcdo micelar

critica (c.m.c).

Regiio de
duas fases

Temperatura

Solacio micelar

1] i

/ %

Concentracio de
tensoativo

Figura 2.9: Representacao do ponto de turbidez.

Quando aumenta a temperatura ocorre a formacaogmgaaos proporcionando um
comportamento diferenciado formando duas fasesof@op(b) na Figura 2.9 representa uma
solucdo micelar diluida enquanto o ponto (a) reprasuma solucdo micelar concentrada. Onde
a temperatura entre essas concentracdes em dquibbbresponde a temperatura de turbidez.

2.1.4 - Ponto de Kraft

O ponto de Krafte observado somente nos tensoativos idnicos, de el a partir de
uma dada temperatura, sua solubilidade cresce emp@mente. Somente acima deste valor,
temperatura de Krafté que se inicia o processo de micelizacdo (Roenae~aucompre, 1983).
Isto é explicado pelo fato dos monémeros de teingotdrem sua solubilidade limitada enquanto
gue as micelas sdo mais solUveis. Através da FRyd (Shinodat al, 1963), observa-se que
abaixo do ponto de Kraft a solubilidade do tensoag muito baixa para micelizacdo e os
tensoativos se encontram sob a forma de monomana. concentracdes mais altas, em que a
c.m.c. foi atingida, quando a temperatura aumeagiés a temperatura de Kraft, a solubilidade
aumenta grandemente. Acima do ponto de Kraft, ueima reducdo na tensédo superficial ou

interfacial ocorre na c.m.c.
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Figura 2.10 Representacéao do ponto de Kraft.

2.1.5 - Modelo de Flory-HuggingPrausnitz et.al 1999)

O modelo matematico da termodindmica de Flory-Hugge utilizdvel em solugcdes
poliméricas. Onde leva em consideracdo o tamanhmalécula, reajustando para uma nova a
entropia. Desta forma o resultado € uma equacéao panergia livre de Gibbs para uma dada

mistura de um polimero com um solvente. Onde agendivre da mistura € determinada pela
Equacéo (2.1).

AG, =AH,_ -TAS, (2.1)

Ajustando a energia livre da mistura para o modeld-lory-Huggins temos a Equacao
(2.1).

AG,, =RT[nIng +n,Ing +ng xi,] (2.2)
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A Figura 2.11 representa o modelo de Flory-Hugpgers uma solucao polimérica.

Olo]o]o]o]o|0|O
0|00 o1eee|O
0|00 |0|e1e|O
olell JeleX Yele
0010|0@® 0|0
Ol@0|0]|@|0]0|0
Ololo]olololo]o
Ololololo]o]o]o
Osolvente ’ segmento da cadeia polimefica

Figura 2.11 Mistura polimérica no modelo Flory-Hingy

Avaliando a Figura 2.11 podemos observar como déamlas se organizam, segundo o
modelo de Flory-Huggins.

A entropia da mistura, segundo Flory-Huggins é qeda Equacéo (2.3):
AS,, =-k(N;Ing + N, Ing) (2.3)

Sendo de grande importancia considerar o efeito inl@sacdes intermoleculares do
solvente-solvente, monémero-mondmero, mondmeraertdvrepresentadas poriWwis, Woo,
respectivamente. Desta forma podemos calcular egianga molécula, utilizando as Equacdes
(2.4 e 2.5).

1
Aw=w, _E (W, + W) (2.6)

XN,zg = N,z (2.7)
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Sendo assim o parametro de Flory-Huggins foi detexdo através das Equacbes (2.8 e

2.9):
AH . = N,zgpAw (2.8)
zZAw
=— 2.9
X2 =77 (2.9)
Onde:

X1, = Parametro de Flory-Huggins

Para deduzi a entropia da mistura polimérica fantiizadas as combinacdes da
Equacbes (2.10, 2.11 e 2.12), resultando na EqUacEr).

N = Ny + XNy (2.10) :% 211 @-= XEZ (2.12)
AS, = =K[N, In(N, /N) + N, In(xN,N)] (2.13)

Substituindo as Equagodes (2.11 e 2.12) em (2.43)p¢ a Equacéo (2.14) que representa

a entropia da mistura.

AS, =-k[N,Ing + N, Ing] (2.14)
Chegamos entdo na a Equacao (2.15) que represem¢aigaa livre de Gibbs da mistura.

AG, =RT(nIng +n,In@ +n@ x,,) (2.15)

Dessa forma podemos descrever o potencial quintiow sendo a derivada da energia

livre, representada pela Equagéo (2.17).

_0AG,,
on,

Au (2.17)

Onde a derivada da energia livre com relacdo aoermirde moles do solvente esta

representada na Equacéo (2.18):

0AG,,
on,

= RT(X12¢22 +Inl-¢)+@Q-1/N)@) (2.18)
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2.1.6 Modelo empirico de equilibrio sélido-liquiddESL)

O modelo empirico de equilibrio solido-liquido (B®laseia-se na seguinte hipétese que
a solubilidade do solvente na fase sélida € negtigela (Prausnitz et al.,199). Entdo a equacgéo

de equilibrio e dada por:

(2.19)

f,> = Fugacidade na fase sélida

f, = Fugacidade na fase liquida subcongelada

Estas duas fugacidades dependem somente dasegeajes do soluto ( componente 2).
Elas séo independentes da natureza do solventkigAsidades podem ser calculadas por um
ciclo termodinamico representado pela Figura 2.0&de a energia livre de Gibbs do
componente 2 indo do pon#até o ponta, representa as fugacidades do sélido e do liquido

subcongelado.

Temperatura do

Ponto Triplo .b 4 .
Y -
Temperatura de a d
Operacio ®. - - - - - - — —&
Sohdo Ligquido

Figura 2.12 Ciclo termodinamico para calcular aaftigade do liquido subcongelado.

Para efeito de simplificagao o sub-escrito 2 foitmwn na Equagéo 2.20.

fl
AG =RTIn— (2.20)
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Esta energia de Gibbs pode ser representada petec&m?2.21.

AG AH TAS (2.21)

a-d a-d

De acordo com o ciclo termodinamico representadto figura 2.12, pode-se subdividir a
trajetéria a>d por uma trajetéria alternativa-do—c—d para a entalpia. Sendo representada pela

Equagéo 2.22.

AH = AH+AH + AH (2.22)

a-d a-b b-oc c¢c-d

A Equacéo 2.22 pode ser representada em ternmuzpdaidade calorifica @ a entalpia

de fusdAH' reescrevendo para a Equagéo 2.23.

AG =AHy + j AC, dt (2.23)

Ty

OndeAC,= Gy (Liquidoy Cp (salidoy€ Tt € @ temperatura do ponto triplo.A entropia podebéda

semelhante a entalpia.Temos a seguinte Equacéao 2.24

AS = AS+AS+AS (2.24)

a-d a-b b-c c¢-d

A Equagéo 2.24 pode ser representada em termapdaidade calorifica & a entropia

de fusaa\S reescrevendo para a Equagéo 2.25.
ps=as! + [0
a_.Sd =4S, +I T t (2.25)

No ponto triplo a entropia de fusa&' é:

AH
=

t

AS' = (2.26)
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Substituindo a Equagodes (2.21),(2.23),(2.25) &jZin (2.20) e assumindo gNE, é
constante quando a temperatura T tende a tempeeddponto triplo (FT;). Tem-se a seguinte

equagao:
! T Ac (T Ac, T

In r_aH L q |- L1+ —PInL (2.27)
f* RT, | T R\T R T

A equacédo 2.27 expressa a fugacidade do liquitkcosigelado em uma temperatiiram

termos de propriedades termodinamicas mesuraveis.

Para se obter o modelo empirico de (ESL) foi feitoa analogia com a Equacgao 2.27.
Considerando o efeito do empacotamento das mokdeldensoativo formando cristais liquidos
podemos afirmar que a fugacidade da fase liquida per estimada por uma equacao de estado e
em seguida utilizada para se determinar a fugaeididfase soélida, correlacionando com as
propriedades fisicas dos componentes da mistura.

Ajustando a Equacéao 2.27 temos a Equacéo 2.28

s f T,) AC T T
n fl LB P Ped 3 TR (2.28)
f'  RT, T R T T

O modelo empirico para o tensoativo foi representpela Equacdo 2.28 com o

truncamento para o 1° termo considerando a fugdeida fase liquid&' igual a fracdo massica
na fase diluida e a fugacidade na fase sdlitigual a fracdo massica na fase coacervato( fase
mais concentrada) e considerando que a variagdoapacidade calorifica do tensoativo é

minima. Obtendo-se a seguinte equacao empirica:

C
nZe =28 (1—T_cj (2.29)
X, RT; T

Para este modelo os parameffgs AH® correspondem a temperatura minima e entalpia

minima para formacéo de duas fases para o poritoliddez do tensoativo ndo-iénico.
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Capitulo 3 — Estado da arte

O estudo do ponto de turbidez ou ponto de névoealizado experimentalmente
através da separacao de fases ja foi realizadodogersos objetivos e metodologias como

podemos observar nos estudos citados neste capitulo

Al-Ghamdi et al., (1997) realizaram um estudo pawaliar o efeito do ponto de
turbidez de tensoativos ndo-idnicos da familia diofi-X (octilfenolpolietoxilado) em
campos petroliferos. Também foram avaliados owdits/os, como alcoodis de cadeia curta,
uréia e tensoativos aniénicos, para aumentar copdmtturbidez destes tensoativos sob as
condicBes do reservatério. Os resultados obtidesenestudo indicaram que os produtos
guimicos do campo petrolifero afetaram o pontaudeidez dos tensoativos néo-iénicos, € 0
efeito depende do grau de etoxilacdo do tensoales. concentracdes acidas maiores do
gue 1% em massa, o acido cloridrico ou acéticooal@vponto de turbidez. Os alcalbides
diminuiram no ponto de turbidez dos tensoativosidéizos. Este efeito foi melhorado na
presenca do cloreto de sodio. Com a adicdo de Uimgro anidnico as solucdes alcalinas
de Triton X-100, aumentou um pouco o ponto de tehi A adicdo de uréia ou metanol
aumentou o ponto de turbidez. Os resultados obiitisam que a maioria de produtos
quimicos do campo petrolifero diminui o0 ponto tdea dos tensoativos nao-idnicos. Varios
aditivos podem ser usados para diminuir o ponttudsdez. Onde a turbidez é funcdo do

grau de etoxilacdo do tensoativo, da salinidade gHida solucéo de tensoativo.

Rudolph et al. (2000), realizaram uma modelagemddmamica dos tensoativos
nao-ionicos utilizando as equagdes de Peng-Robmsomodelo UNIQUAC para descrever
0 comportamento das curvas do ponto de turbiddzamdo varias pressdes até 80MPa.
Foram obtidas curvas do ponto de turbidez em fud@dooncentracéo correlacionadas com
a energia livre em excesso. Por fim a temperataraudbidez ficou no intervalo de 315K a
355, ou seja, resultados satisfatorios que caiaataro ponto de turbidez. Entretanto para o

ponto de minimo o modelo ndo descreve bem o coarperito.

Mu et al., (2000) utilizaram além do ponto de tdez a fluorescéncia e a viscosidade
como métodos de determinacdo da c. m. c. Os aworeduiram que o é mais facil de
determinar a c.m.c., utilizando o ponto de turbidkz que com a fluorescéncia e a

viscosidade, podendo esses serem utilizados corumlaogsecundarios.
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Schott (2002) realizou um estudo sobre o efeitadivos no ponto de turbidez em
tensoativos nao-ionicos, variando o seu grau deilatdo. Verificou-se que o ponto de
turbidez aumenta proporcionalmente com o grau adlatdo. O NaN®@foi utilizado como
aditivo, onde foi verificado uma diminuicdo no pomrde turbidez com o aumento da sua

concentracao.

Inoue et al. (2003), determinaram a temperaturpaio de turbidez de misturas de
tensoativos de polioxietilieno (tensoativo nao-idhice fizeram uma modelagem
termodinamica, utilizando o modelo de Flory-Huggifs método experimental utilizado
para a determinacdo do ponto de turbidez foi o deétosual. Desta forma obtiveram as
curvas do ponto de turbidez e aplicaram o modeld-ldey-Huggins para descrever o

comportamento termodinamico destas misturas dea&wuss.

Duarte et al. (2005) realizaram estudos sobre @itrade compostos organicos
homdélogos e isdbmeros utilizando o ponto de turbfmiea promover a separagdo de fases. Os
agentes extratores utilizados pelos autores forEmto X-100 e Triton X-114) que séo
tensoativos nao-iénicos. Um dispositivo Optico, qomtém uma luz e um detector que
permite captar os pontos de turbidez por elevaedemperatura foi utilizado. Os resultados
de extracdo obtidos através do ponto de turbidezrfdons, sendo uma técnica eficaz que
possibilita a extragéo de diversos compostos ocgani

Letellier et al., (2008) fizeram uma abordagemizgitdo o modelo da pseudo-fase
para descrever o comportamento dos tensoativotesrdear a concentracao micelar critica
sendo correlacionada com a equacao de Gibbs-Dubaee permite encontrar o potencial

qguimico das duas fases (diluida e coarcevato).

Inoue et al., (2008) determinaram a temperatura pdoto de turbidez do
polioxietileno (tensoativo ndo-idnico) com a adi¢ioliquidos idnicos. O liquido iénico tem
a finalidade de fazer com que o tensoativo reduafineddade com a agua, melhorando a
separacao das fases diluida e coacervato, evideloc@da vez mais o fendmeno do ponto
de turbidez. A metodologia experimental consistiudeterminacao da turbidez das solucdes
contendo tensoativo e liquido i6nico. O espectrofheter foi o equipamento utilizado,
experimentalmente, para medir a turbidez das setugfe tensoativos contendo liquidos
ibnicos. Posteriormente foi aplicado o modelo dey-Huggins, que se baseia na separacao

de polimeros em solucéo.
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Taechangam et al.,(2009), realizaram um estudesokextracdo de fenol, utilizando
tensoativos nao-idnicos (etoxilados), através du@de turbidez. O material organico tende
a migrar para a regido que contém uma concentréggiem tensoativo, promovendo, desta
forma, a extracdo deste material. Os autores emm@egum metodo de extracdo liquido-
liquido por ponto de turbidez, onde foi investigawefeito da estrutura do tensoativo em
parametros importantes do equilibrio, como o paeoturbidez, volume da fracdo de
coacervato e as relages da fracdo do fenol endodévo para o alcool etoxilado. Os efeitos
do grau de polimerizacdo no grupo do polietoxiladedmero do EO) assim como o
tamanho da cadeia hidrofébica (niumero do carboralgigl) foram analisados. A constante
de equilibrio de solubilizacdo aumenta com o nunder@toxilagbes (EO). Um modelo foi
desenvolvido para prever a relacédo da fracdo d# &n uma determinada temperatura para

qualquer tipo tensoativo.

Li et al.,, (2009) investigaram os efeitos de varmditivos que incluem sais
inorganicos, tensoativos nao-ibnicos e ibnicosjnpalos sollveis em agua e alcoois nos
pontos de turbidez de trés tensoativos nao-ionitesyitol 15-S-7, Neodol 25-7 e Tergitol
15-S-9. Os pontos de turbidez destes tensoatiaws &mcdes de suas concentragdes e das
concentracdes dos aditivos. A presenca de doisdéwnss idnicos, dodecil sulfato de sédio
(SDS) e brometo trimetil cetilico de aménia (CTABYmentou o ponto de turbidez da
solucéo micelar com 1% em massa de Tergitol 15/&-adicdo de polimeros solluveis em
agua diminuiu o ponto de turbidez. Quanto a adigéosais inorganicos, estes podem
aumentar ou diminuir os pontos de turbidez. Enttetao efeito de um aditivo como o
alcool, no ponto de turbidez, foi dependente do promento da sua cadeia ou de sua

solubilidade em agua.
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Capitulo 4 - Materiais e métodos

Nesse trabalho serdo utilizados os tensoativosamaoes, variando 0s seus graus de
etoxilacdo. O nonilfenol etoxilado (NFP) é obtidcaaés da reacéo de nonilfenol com 6xido
de eteno. Em funcado do grau de etoxilacéo, se optédutos que exibem diferentes valores
de BHL (balanco hidrofilo-lipéfilo). Os nonilfendmstoxilado podem ser representados pela

seguinte férmula estrutural (Figura 4.1):

CoHeo @ O(CHaCH,0),H

Figura 4.1: Férmula estrutural dos nonilfendispgokédados.

onde: n representa o nimero de mols de 6xido de etenampbrde nonilfenol (grau de
etoxilacdo). A Tabela 4.1 representa as propriegld@éi@co-quimicas dos tensoativos

nonilfendis etoxilados.

Tabela 4.1: Propriedades fisico-quimicas dos teéivesanonilfendispolietoxilados.

NFP 95 100 110 120 130

N° de mols de 6xido
de 9,5 10 11 12 13

eteno/ mol de base
Peso molecular, g/mol 617 656 701 733 758

HLB calculado 13 13,3 13,7 14,1 14,4
Densidade, 25/4°C 1,06 1,06 1,07 1,07 1,08
235-  240- 260-

Viscosidade, 25°C, cP230-270 270 280 240-280 300

Alessandro Alisson de Lemos Araujo 22



'‘Capitulo 4 Materiais e to@os

4.1 Materiais e equipamentos

Os regentes utilizados foram o nonilfenolpoliel@do variando o grau de etoxilacdes
(9,5;10;11;12 e 13).

Os equipamentos utilizados foram um banho ternmostatm termopar (calibrado no
Laboratério de metrologia da UFRN), um sensor aeptratura, uma célula encamisada

com a capacidade volumétrica de 30 ml, um agitagnético e um turbidimetro mettler.

A Figura 4.2 mostra 0 esquema do aparato experahpata determinacdo do ponto
de turbidez.
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Figura 4.2: Esquema e ilustracdo do aparato expatahpara determinacéo dos dados de
turbidez.

(1) Banho termostatico; (2) Termopar, (3) Sensaedgeratura; (4) Célula de equilibrio

encamisada de vidro; (5) Agitador magnético.
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4.2 Metodologia

O método empregado para determinacdo do pontorbdielém foi 0 método visual

também utilizado por Inoue et.al ,(2008).

Os tensoativos ndo-idnicos utilizados foram os lfemdispolietoxilados 9,5; 10; 11;
12 e 130. A metodologia experimental consistiu reparacdo de solucdes sintéticas de
0,25%, 0,5%, 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 7% 8%, 9%, ,102%56% 15%, 17% e 20% em
massa de tensoativo Posteriormente estas solugfss homogeneizadas em agitadores
magneéticos. Em seguida foram colocadas em umaacghgiamisada e submetidas a agitacao
através de uma barra magnética para manter a solagiogenizada, esse aparato
experimental foi conectado a um banho termostatio.decorrer dos experimentos a
temperatura do banho foi aumentada gradativamenpasso que a temperatura de turbidez
da solucéo foi verificada através de um termopalv(&m 700K- SALCAS), onde o0 mesmo
foi calibrado pelo laboratorio de metrologia da UNERPara efeito de confirmagédo do ponto
de turbidez as solugbes foram resfriadas até quersassem limpida novamente e depois
foi aquecida até a temperatura de turbidez compdgsito de confirmacéo. Foi também

utilizado o método fotovoltaico através do turbidfiro Metler, para efeito comparativo

como o método visual. A Figura 4.3 mostra o fenémea turbidez quando a solugédo de

w-il

tensoativo € aquecida.

Figura 4.3 Representacéo visual na formacao deomnturbidez.
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4.2.1 Modelo empirico de equilibrio sélido-liquiddESL)

A modelagem termodinamica dos tensoativos basemsxuilibrio sélido-liquido,
visto que os tensoativos na fase mais concentdarsportam como substancias solidas,
sendo consideradas como cristais liquidos. Destaafam modelo empirico baseia-se na
Equacéo 4.1.(Prausnitz et.al 1999), descrita noscass teoricos.

s f T.) ac,( T, T
UNISE Al | PO Wit TN (4.1)
f RT, T R T T

4.2.1.1 Modelagem dos dados utilizando o modelo efripo do ESL

O tratamento dos dados experimentais foi realizaghijzando o software
(STATISTICA 7), dessa forma conseguimos obter patdme correlacionados

termodinamicamente com as curvas dos pontos dieléarbbtidas experimentalmente.

A Figura 4.4 abaixo mostra a interface do softW&MBATISTICA-7).

STATSTICA - Spreacheet] =

Fle Edt View Inset Format Hatistics Graphs Tools Data Window Help

DEE SR 4BRABC 0o M) AdioWokbookr AddtoRepot +| A2,

[ Jopro EEE@ ALERE ARG 4w e G [T ]
Data:Spreadshestl* 10y by 10¢) [o]=Ed
1 7 3 ‘ 4 § § i B ] 10 —J
Xd Xe K i Varh | Varb | Varl | Va8 | Vad | Varld
1] 0000011 0,003041/ 269,3701 33146
2] 0000074 0,002711) 36,6683 330,95
3] 0.000137] 0,002366 1747004 33045 !
4] 0000212 0002063 9742497 328,85
5| 0.000274) 00018 6867273 32936
6| 0.000298| 0,001747 5,854615 32925
7| 0.000416) 0.001529, 3656651 328,75
5| 0.000475| 0,001442 303642 32856
9| 0,00086 0,001262 2262876 32825
i 10| 0.000849) 0.001142/1.345408 326,05 JJ
{ | »

Figura 4.4: Interface do software (STATISTICA-7).

O STATISTICA-7 foi utilizado para gerar os parametros termodicasiipara 0s
tensoativos utilizando a Equacéo (4.2) que basermsequacao (4.1) com o truncamento

para o 1° termo considerando a fugacidade na fasigld ¢ )igual a fracdo massica na fase
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diluida e a fugacidade na fase so6lifiy {gual a fracdo massica na fase coacervato(fage ma
concentrada). Também foi considerado que a varidgamapacidade calorifica do tensoativo

€ minima, portanto a Equacgéao (4.1) se resume nagaqu4.2):

C

in2e = A1 [1-T_cj 4.2)
X, RT. T

Para facilitar a entrada dos dados no Statisticesiderou-se, os parametros da

Equacédo (4.2) como AB e K, onde estes parameticmnf estimados utilizando uma

regressao ndo-linear pelo métagoasi-Newton.

c
A:AH

= K

B=Tc (K)

Onde oK é a variavel dependente dos parametros A e B.SandonstanteK

representa a relacdo da fracdo massica da fasedihdda pela fase mais concentrada,

mostrada na Equacéo (4.3)

o]

A Equacdo (4.3) foi inserida no software (STATISAKZ), realizando-se uma

aproximacéo ndo-linear. Por conseguinte foram abtalentalpiaZH ©) e a temperatura de
coarcevatacao, que variam de acordo com o tipertativo e o grau de etoxilacdo. Esses

parametros determinados representam os valoremosrpara a formacao de duas fases.

A Equacao (4.4) representa a temperatura de erl8éndo esta a temperatura de

equilibrio entre as concentracdes da fase diluitkafase mais concentrada.

Tc
Truw = (4.4)

SRERESY)
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4.2.1.2 Analise comparativa utilizando o modelo delory-Huggins

Para realizar a analise comparativa dos modeld&8E) com o de Flory-Huggins
utilizou-se a Equacéo (4.5), segundo Inoue et@)IP.Onde foram estimados os seguintes
parametros: entalpia e entropia da mistura bem com@mero de agregados da moléculas,

representados por:kSi; e N, respectivamente.

0AG
"l =——" 4.5
My~ an, (4.5)
Onde o potencial quimico da fase mais concentratdalé pela Equacéo 4.6
m d RT 1 a)lz
=pf +— | In(l-g,) +| 1-= |g, ——2 4.6
M=y ﬁ{ (1-¢) ( Njwm RT(@?} (4.6)

Sendow,, 0 parametro de interacdo entre as moléculas dedevis e agua. Representado
pela equacao 4.7

W, =Hy, =TS, (4.7)
S= Numero de moléculas da agua

Substituindo a Equacao 4.7 em 4.6 e ajustando tarkogiacéo 4.8.

aAGm _ﬂ _ _i _lewrzn Slzqarzn
an, = 3 {In(l wm)+(1 Njwm RT + R } (4.8)

Como no equilibrio o potencial quimico para o comgnte 1 na fase diluida € igual
ao potencial quimico na fase mais concentrada= 1". Como o potencial quimico é
constante a derivada da energia livre de Gibbsa ayzero. Obtendo assim a equacéo (4.9)

T, = H12(”rzn1 (4.9)
R[ln(l_ (om) + (1_N)(0mj| + SlZ(”rzn

Onde:

Hi, = Entalpia da interac&o entre o tensoativo e a agu
S12 = Entropia da interacdo entre o tensoativo e a agu

N = Numero de agregacdes do tensoativo
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@, = fracdo volumeétrica do soluto
;"= Potencial quimico do componente 1 na fase maiserdrada

(= Potencial quimico do componente 1 na fase mhigdi

A estimativa foi realizada analisando o somatérm desvio minimo entre a
temperatura de turbidez obtida experimentalmerdet@mperatura de turbidez obtida pelo
modelo de Flory-Huggins. Desta forma foi feito uéicalo interativo em linguagem VBA
(Visual Basic for Applications). A Equacdo (4.10gsdreve o somatério dos desvios

minimos.
2= (2 (T ~Tea) /1 (4.10)

A Figura 4.6 mostra uma planilha no EXCEL com anestdo dos parametros da
entalpia e entropia da Equacédo (4.9) do modelolde/-Huggins, utilizando um célculo
interativo em linguagem VBA.

A E [} (] E F G H | J 3 L ]

1 812 (J/K mol}) HI2 (Jimol)

z |[R{IK mol)= 331 From 40 From 12000

3 |N= 800 To 60 To 18000

4 |Mo. of data sats = 17 Step 1 Step 100

5 |No. of omitted data = 4

[}

7 Experimental Data Caleulated Te

g |weight fraction Te(C) Te(K) |Te(C) |(Teale-Tex)'2 512 Hi2 S(diff)"2n 512 HI2 least 8(diff)"2/n
l 0.0014 913 3738 1006 86.40 60 12000 211705649 40 12800 02092307708
10 0.0027 S04 246.2 73 30276 60 12100 2065002 4 13200 0B32207T6E4
1 0.0054 o0 33348 607 958 .448 60 12200 20135958 42 13500 110220771
12 0.0108 883 2281 540 119716 60 12300 1962618 43 13900 0099230766
13 0.0216 80 3266 2.3 1346849 60 12400 1912508 44 14300 0463076849
14 0.0324 88.5 3247 §1 5 1369 60 12500 1863047 45 14600 047307688
15 0.0431 381 3244 1.2 1361 .61 60 12600 1514027 46 15000 0163461546
16 0.0538 378 3243 g1.1 134589 60 12700 1765659 47 15300 1462307692
17 0.0646 78 3243 81.1 134689 60 12500 1717743 48 15700 015384616
148 0.0753 381 324.4 61.2 1361 .61 60 12900 1670385 44 16100 04023077149
149 0.0855 384 3248 613 137641 60 13000 1623889 50 16400 0703546007
20 0.0966 887 2240 614 1301248 60 13100 1677063 61 16200 0062461537
21 0.1073 8890 2248 16 1301248 60 13200 1533066 52 17200 0746023089
e 13300 1488806 63 17500 02076923240
23 Te vs weight fraction of surfactant 13400 14452 04 54 17900 0169230774
24 13500 1402251 13 12000 240002208
25 95 13600 1359584 13 18000 1404776917
26 13700 1317931 857 128000 344356003
27 13500 1276579 58 128000 6239715576
28 13900 1236229 59 18000 971 6568604
20 14000 1196359 60 18000 1381.6921349
a0 14100 11573.07

] 14200 111809.03

P e

M 4 » WP Tc calculation,/ [«

Figura 4.5: Planilha com os dados experimentas @aftrulados.
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s

O codigo fonte € utilizado para realizar a intecag@ds dados da temperatura de
turbidez obtidos experimentalmente e os calculgsids modelo de Flory-Huggins como
pode ser observado no anexo na Figura 1.

As Figuras 2 e 3 no anexo mostram as sub rotinas2lque sao utilizadas para
representar as Equacoes (4.9) e (4.10) da linguag@m que representam a temperatura
calculada pelo modelo de Flory-Huggins e o somatodos desvios minimos,

respectivamente.

A Figura 4.6 ilustra a comparacéo dos resultadoemiperatura de turbidez obtidos

experimentalmente e apés a aplicacdo do modeldodg IHuggins (calculado).

A E [ & E F G H | J K. L X
1 212 (JE mol) H12 (Vmel)
7 |R{IKmol)= 831 From 51 From 16700
3 |N= 300 To 51 To 16900
4 | MNo. of data sets = 17 Step 1 Step 10
5 |No. of omitted data = 4
3
7 Experimental Data Calevlated Te
5 |weight fraction Te(C) Te(K) |Te(C) |(Teale-Tex)y2 312 HI2 S(diFY2n 312 HI12 least S(difF)"2n
] 0.0014 913 4204 1660 M7 51 16700| 4563077 51 16800 0062461637
1 0.0027 90.4 390.7 1175 Tad4H 51 16710 2686335
11 0.0054 90 3741 1004 11881 51 16720 2005335
1z 0.0108 285 366.4 032 1360 51 16730 224023
1z 16740 1 650760
14 T vz weight fraction of zurfactant 16750 1174615
15 16760| 0743077
16 95 16770 0445462
17 16780| 0225336
17 16790| nosgzn
19 o 16500| DOBE462
20 | 16810| 0122308 | _|
21 16620| 0290758
2z & 16830| 0546923
23 . 16840| 0885385
24 % a0 o & 16850 132023
26 = - o Calc. To | | 16860 1818451
26 o a g 16570 2405923
27 8 & 16880 3183846
P 9559 16890 4016923
2 16900| 4015385
20
)l
i 4 » »]\Tc calculation / [«

Figura 4.6: Resultados da temperatura de turbidBdas experimentalmente e pelo modelo

de Flory-Huggins.
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A Figura 4.7 mostra a sequéncia logica do algorifpaba o modelo de Flory-
Huggins.

Algoritmo

Entrada

T Experimental

v

Loop T calculado pela equacio

(NHI12 e S12)
— -

rm:l[h(l—mm—%,u.km:

Cileulo do somatério dos
desvios pela equacio

Ty T’ 1

‘_

Loop

A Figura 4.7 Esquema do Algoritmo

A metodologia para determinacdo dos parametros qle¢ao (4.9) consiste em
encontrar uma combinacdo do modelo de Flory-Huggues apresente um menor valor de
desvio minimo entre os dados experimentais e asiladlos. Inicialmente foi fixado um
valor de 800 para o numero de agregacfes das redd®y) Inoue et al. (2003), variando a
entalpia do solvente/tensoativo;gHentre 12.000 a 18.000 J/mol com um acréscimadfe 1
para cada valor estimado. A entropia do sistemeestd/tensoativo () foi estudada no
intervalo de 40 até 60 J/mol.K com o acréscimo gara cada valor estimado.
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Capitulo 5 - Resultados e discussao

5.1 - Analise experimental do ponto de turbidez

A analise da modelagem tem a finalidade de repipduzurva caracteristica do

ponto de turbidez do tensoativo representado pglad5s.1.

Regiio de
duas fases

Temperatura

Solucdo micelar

b a

7

Concentracio de
tensoativo

Figura 5.1: Curva do ponto de turbidez do tensoat&o-idnico.

O ponto b representa a concentracdo na fase dewmictantra-se em equilibrio com a
fase mais concentrada representada pelo ponto sdadNeoncentracdes a temperatura de
equilibrio é equivalente a temperatura de turbidez.

A Tabela 1, em anexo mostra os dados de tempemdupanto de turbidez obtidos
experimentalmente para os tensoativos Ultranexi@®, 110, 120 e 130. Avaliando a
Tabela 1, em anexo ,podemos observar que as temmaerale turbidez aumentam com o

grau de etoxilagao do tensoativo.

Os dados experimentais obtidos pelo método viseptesentam as médias das
temperaturas. As Figuras 5.2 a 5.6 mostram os paeoturbidez experimentais para os
Nonilfendispolietoxilado (NFP) 95, 100, 110, 120180 em diferentes concentracdes
massicas (0,25%, 0,5%, 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%, P Bb, 10%, 12,5% 15%, 17% e

20%) para cada concentracdo foram feito seis ensajmerimentais.
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G5
G4 -
o 63 //
oru 62 o
= 61 a
[ .
g 59
£ 38 ——NPE-93
2 57 X
56
55 -V
54 T T T T 1
0,0000 0,0500 0,1000 0,1500 0,2000 0,2500
Fragaomassica

Figura 5.2: Ponto de turbidez para o NPE-95

Avaliando a Figura 5.2, podemos observar que p&RB-95 verifica-se que o ponto
de minimo estéa entre 0,03 e 0,04 em porcentagersicaas

NPE-100

66 x
= \ —#—NPE-100
64

62 T T T 1 1
0,0000 0,05C0 0,100 0,1500 ©,2000 0,2500

Temperatura °C

Fragao massica

Figura 5.3: Ponto de turbidez NPE-100
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Na Figura 5.3 verificou-se, que o ponto de turbideze um aumento de
aproximadamente 10 °C para fase diluida e paranfaége concentrada teve uma média de
aproximadamente 6,1 °C. Comparando-se com o Ukr@Beobserva-se também que o
ponto de minimo foi deslocado no intervalo de 020®,06 em porcentagem massica,
aproximadamente.

79,5
79
¥ 785
£ 78
8 775 4
a8 77
E _
g 765 1 N2E-110
76 4—
75,5 af
75 T T T T 1
0,0000 0,0500 0,1000 G,1500 0,2000 0,2500
Fracaomassica

Figura 5.4: Ponto de turbidez para o Ultranex-110

Alessandro Alisson de Lemos Araujo 34



'‘Capitulo 5

Avaliando a Figura 5.4 podemos observar que p&RB-110 o ponto de minimo da
temperatura de turbidez esta entre 0,03 e 0,0doecemtagem massica. Comparando-se com
o Ultranex-100 a variagdo meédia da temperatura adidez entre eles é de
aproximadamente 11,4 °C, confirmando o aumento eti@pératura de turbidez com o
aumento do grau de etoxilacdo do tensoativo. Ease gode ser explicado devido ao

aumento do impedimento espacial causado pelo oresth do tamanho das moléculas de

tensoativo.

Resultados e Dis@oss

NPE-120

88,5

88
87,5

8/

86,5

26
85,5 +

Temperatura °C

85 4°

NPE-120

84,5

84 =
83,5 .

0,000 0,050

0,100 0,150 0200 0,250

Fragdo massica

Figura 5.5: Ponto de turbidez para o Ultranex-120

Para o Ultranex-120 (Figura 5.5) o ponto de minfioi@eterminado no intervalo de

0,05 a 0,06 e a variacdo média entre o Ultranexeld@Itranex-120 é de aproximadamente

8,44 °C.

NPE-130

91,5
a1

Voad

90,5

pd

90

Temperatura °C

——NPE-130

875

89,5 /
e | \

B85
38

0,00000 0,05000 0,10000 0,15000 0,20000 0,25000

Fragao massica
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Figura 5.6: Ponto de turbidez do Ultranex-130

Podemos observar através da Figura 5.6 que pamasodtivo NPE-130 o ponto de
minimo esta no intervalo de 0,05 e 0,06 em porgemtamassica e que a variacdo media
entre o Ultranex-120 e o Ultranex-130 é de aprosanaente 3,6 °C.

A Figura 4.7 mostra a temperatura de turbidez patansoativos Ultranex 95, 100,
110, 120 e 130.

Ponto de Turbidez para a familia NPE

—+—NPE G5

—@—NPE-100

NPE-110

€5 -"I..“I.."‘."/-/ TN

NPE-130

Temperatura °C
o

0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250
Fracdo Massica

Figura 5.7: Ponto de turbidez para os tensoatives-85, 100, 110, 120 e 130.

Observando a Figura 5.7, podemos verificar quergeeatura de turbidez cresce a
medida que se aumenta o grau de etoxilacdo do aviso da familia dos
nonilfendispolietoxilados. As tabelas 1 e 2, doxan8 mostram os desvios padrées dos
dados experimentais, onde pode-se observar quesysod para as temperaturas ficaram

menores do que 1°C e que o desvio da pesagemrfienar que 0,005 %.

5.2 - Analise da Temperatura de Turbidez no Turbidinetro Mettler

Neste trabalho foi utilizado o método fotoelétrigara comparar com os dados do
método visual obtidos experimentalmente. Os redodtaforam satisfatérios com erros
menores que 1% para os NPE-95, 100, 110, 120 edr80 pode ser verificado na Tabela
5.1.
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Tabela 5.1: Comparacao da temperatura de turbiotédas pelo Método Visual com o
Fotovoltaico.

Tvisual Tturbidimetro %Erro
NPE-95-0,5% 57,3 57,5 0,3490
NPE -95-5% 55,4 55,4 0
NPE -100-0,5% 67,7 67,4 0,4451
NPE -100-5% 63,0 62,7 0,4784
NPE -110-0,5% 77,1 76,5 0,7843
NPE -110-5% 75,2 75,2 0
NPE -120-0,5% 85,3 84,7 0,7083
NPE -120-5% 83,6 83,2 0,4807
NPE -130-0,5% 90,0 89,3 0,7838
NPE -130-5% 87,8 87,3 0,5727

As Figuras 5.8 a 5.12 mostram a variacdo da termyarale turbidez entre os

métodos visual e o fotoelétrico.
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NPE - 95

58

57,5 \
57 \

bt
=
2 —4—Método visual
© 56,5
o —==étodo Fotovoltaico
£
£ 56
-
55,5 ™
55 T T 1
0 0,02 0,04 0,06

Fracao Molar

Figura 5.8: Comparacao do método visual com o fitaico para NPE - 95.

NPE - 100

68

67 \
66
\\ =—4— N étodo Visual
65
\\ == ] &todo Fotovoltaico
64

N

62 T T 1
0 0,02 0,04 0,06

Fracao Molar

Temperatura °C

Figura 5.9: Comparacao do método visual com o fitaico para NPE- 100.
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—4—Método Visual

NPE - 110
77.5
77 *
s’ \
]
5 765 :
®
NN
£ 76 \\
1]
|—
75,5 \
75 T T 1
0 0,02 0,04 0,06
Fracao Molar

=\ étodo Fotovoltaico

Figura 5.10: Comparacao do método visual com osédtaico para NPE -110.

NPE - 120
85,5
g5 \
o | \
S 845 AN
©
3
£ &4 \\
[+ 1]
-
83,5 \
a3 T . .
0 0,02 0,04 0,06
Fracao Molar

=—4— M é&todo Visual

—=\étodo Fotovoltaico

Figura 5.11: Comparacao do método visual com o/édtaico para NPE - 120
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NPE-130

90,5

90 &

89,5 \
89 - \\ ==/ étodo Visual
8Y,5 \\

IMeétodo Fotevoltaico

Temperatura °C

88

e
87,5 A

g/

0 0.02 0,04 0,06
Fragao Molar

Figura 5.12: Comparacao do método visual com o/édtaico para NPE - 13

Observa-se que para concentracdo muito baixa deatvo os erros das medidas
forma maiores, comparando-se os dois métodos (\@siadovoltaico). Isto porque quando a
concentracdo € muito baixa torna-se um pouco lddeidentificar exatamente o ponto de
turbidez tanto para o método visual quanto paratavbltaico. Pois nestas concentragdes o
equipamento fotovoltaico tem um tempo de respestlquando se tratar de concentracdes

muito diluidas. Originado um erro maior comparadmconcentracdes mais concentradas.
5.3 - Modelo empirico de equilibrio solido-liquiddESL)

Para a aplicacdo do modelo termodinamico de (E®L)utilizado o software
STATISTICA-7, obtendo os parametros A e B da Eqaa@hd2). A Tabela (5.2) mostra
esses parametros com o0s respectivos coeficientswiddacao de ndo-linearidade.

Tabela 5.2: Parametros A e B

A (K) B (K) R®
NPE - 95 414386,7 329,97 0,99730
NPE - 100 127068,6 337,64 0,99399
NPE - 110 207968,9 348,47 0,99618
NPE - 120 288348,5 357,16 0,99070
NPE - 130 193631,5 360,93 0,99858
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A Tabela 3 em anexo mostra os resultados obtidosnpedelo empirico de equilibrio

sélido-liquido (ESL).

Utilizando os dados da Tabela 5.5 foram tracadasuiess caracteristicas para esse
modelo. As Figuras 5.13 a 5.17 mostram uma anétisgarativa do modelo termodindmico

empirico de (ESL) e os dados experimentais pagepédratura de turbidez.

58

57 4

56

Temperatura °C

55

0,05 0,1
Fragdo Massica

0,15

@ Exp-NNPE 95

A Modelo empirico

Resultados e Dis@oss

Figura 5.13: Comparacao do modelo com os dadosiemgrgais para o NPE -95.

0,25

70
09 [ ]
68 1%
v b { [ ]
< 67 14 —
o ¢ [
36 1o Ao
E_ 65 +—%-2u A7 o0
E O °° @
o 64 e
= .. 9
6 (X
62
61 T T T T ]
0 0,05 01 0,15 0.2
Fragdo Massica

@ Exp - NPE 100

A Modelo empirico

Figura 5.14: Comparacao do modelo com os dadosimgmais para o NPE - 100.
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Avaliando as Figuras (5.13) a (5.17) podemos ctarstpie os dados experimentais
do NPE 120 e 130 foram o0s que mais se aproxima@mnabelo empirico, ou seja, na
medida que se aumenta o grau de etoxilacdo os dadgmoximam do modelo de equilibrio
sélido-liquido (ESL).

A Figura 5.18 mostra a variacdo da temperaturaodeervatacédo em funcédo do grau

de etoxilacao.

95 -

Tcvs n

90 /
/O

y=8.906x- 25,152 /

% 1 R?=0,96 o

80 4 e

Tc {°C)

/5 [ )
//

70 4 A

65 4 Q/

w
w

9 10 11 12 13 14
n ( grau de etoxilagao)

Figura 5.18: Temperatura de coacervatacdo em fuhg@oau de etoxilacédo

Através da Figura (5.18) onde a relagéo linear germa equacgdo através da qual
pode-se calcular a temperatura minima de turbiflgze(n funcéo do grau de etoxilagéo do

tensoativo.
5.4 Modelo de Flory-Huggins

Para realizar a analise comparativa dos modelosriemple (ESL) com o de Flory-
Huggins foi utilizada a Equacéo (4.19), segundoyet al., 2002). Onde foram estimados
0s parametros de entalpia, entropia e o niumerogregacdes da molécula. A Tabela 5.3
mostra os melhores parametros ajustados pelo mdddttory-Huggins com relacdo ao grau

de etoxilagéo.
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Tabela 5.3: Parametros do modelo de Flory-Huggins.

n Hpo (kdJ/mol) S;» (3/ mol.K) N

9,5

10

11

12

13

5,8 22
8,6 30
11 36
12 38
16,8 51

2500

1000

1500

1000

800

As Figuras 5.19 e 5.20 mostram a variacao da eatalpntropia com relacdo ao grau

de etoxilagéo.
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Figura 5.19: Variacdo da entalpia em funcdo do deaetoxilacéo
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Figura 5.20: Variacdo da entropia em funcéo do deaetoxilacao.

Através das Figuras (5.19) e (5.20) as quaisesgmtam relacdes lineares gerando
equacOes das retas, a partir das quais podem tg@adss as entalpias e entropias das

misturas tensoativo/dgua podem ser estimados egdduwio grau de etoxilagcdo. Portanto as

entalpias e as entropias crescem a medida quersngaio grau de etoxilagéo.

5.5 Andlise comparativa dos modelos

As Figuras 5.21 a 5.25 mostram uma analise compasalos modelos de Flory-

Huggins e o empirico de (ESL).
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Figura 5.21: Comparacao dos modelos Flory-Huggm&mpirico de (ESL) para o NPE-95
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Figura 5.22: Comparacao dos modelos Flory-Huggim$/edelo empirico de (ESL) para o
NPE 100
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Figura 5.23: Comparacao dos modelos Flory-Huggim$/edelo empirico de (ESL) para o
NPE 110
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Figura 5.24: Comparacao dos modelos Flory-Huggim$/edelo empirico de (ESL) para o

NPE 120
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Figura 5.25: Comparacao dos modelos Flory-Huggm$/®delo empirico de (ESL) para o
NPE 130.

Avaliando as Figuras de (5.21) a (5.22) onde raosta comparagcdo dos dados
experimentais com os modelos de empirico (ESL)de &lory-Huggins. Percebe-se que o
modelo empirico de (ESL) se ajusta razoavelmente @ga NPE — 95, 100,110 e 120.Para o
NPE- 130 o modelo empirico se ajustou bem. Paradelo de Flory-Huggins se ajustou

bem com os dados experimentais exceto para coacée baixas. Pois nestas
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concentracdes o modelo de Flory-Huggins descorssi@déormacado de agregados, ou seja,

para este modelo o tensoativo ira formar agregsdioente na fase mais concentrada.
5.6 Andlise quantitativa dos modelos

A analise quantitativa dos modelos de Flory-Hug@gns empirico de (ESL) foram
correlacionadas com as variagcbes médias e maxiasmsethperaturas obtidas através dos

dados experimentais.

onde:

e 2 Tcalc - Texp
N dados

Sendo:

Ngados= NUmeros de dados

A Tabela 5.3 ilustravas variagfes médias e maxadaagemperaturas entre 0s
modelos de (ESL) e o de Flory-Huggins.

Tabela 5.3: Variacdes médias e maximas dos pardsnds modelos de Flory-Huggins e o
modelo empirico de empirico de (ESL).

Modelo Flory - Huggins Modelo Empirico

AT (°C) AT ma{°C) AT (°C) AT mal°C)

NPE 95 1,19 7,17 1,08 2,06
NPE 100 1,52 14,53 0,87 1,61
NPE 110 0,93 7,66 0,08 0,12
NPE 120 1,47 14,05 0,06 0,23
NPE 130 1,42 12,26 0,12 0,39
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A Tabela 5.4 mostra as variacdes meédias e maxiraastainperaturas quando a

concentracdo de tensoativo € maior ou igual a 1%.

Tabela 5.8: Variagfes meédias e maximas com relag@oncentracdes do tensoativo XXt

1%)

Flory - Huggins Modelo Empirico

Modelo
AT (°C) AT ma(°C) AT (°C) AT ma(°C)
NPE 95 0,75 2,12 1,18 2,06
NPE 100 0,59 4,19 0,92 1,61
NPE 110 0,32 2,17 0,07 0,12
NPE 120 0,57 4,88 0,06 0,23
NPE 130 0,65 4,36 0,09 0,20

Xt — Fracdo massica de tensoativo

Analisando as variagbes médias e méaximas entre odelos e os dados
experimentais nas tabelas (5.3) e (5.4). Concluire® quanto mais proximo a variacao
maxima estiver da variacdo média mais representatvd o modelo, onde isto € visto no
modelo empirico de equilibrio solido-liquido (ESDbserva-se que as variagbes médias e a
variacdo maxima deste modelo empirico estdo comreslpréximos de acordo com a
Tabela 5.4.

Alessandro Alisson de Lemos Araujo 49



'‘Capitulo 5 Resultados e Diséoss

5.7 Andlise comparativa do modelo UNIQUAC

O modelo UNIQUAC foi aplicado, agua-tensoativo, pardolph et al. (2000), que
utilizou os alcodis etoxiladosesEs, C/E4, CiE;, CsEs, CrEs como tensoativos ndo idnicos
onde em o “n” corresponde ao numero de carbonos no ake@rh E, “E” corresponde a
etoxilacdo e 0 “m” o0 numero de etoxilagdo. A presgdriou entre 0,1 a 100 MPa enquanto
gue a temperatura variou entre 315 e 355 K. A BiguR6 mostra o comportamento das

curvas geradas pelo UNIQUAC e os dados experinmgentai

j 345

|
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000 002 004 D06 DO8 010 012 014 016 0.8 0.00 0.02
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TIK
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€ 50 K
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|
315 { WA |
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TIK

000 0.05 Q1o ALY 0,20 025
Fragio molar C7F3
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Figura 5.26: Dados experimentais obtidos pelo nood@&IQUAC para os sistemas agua-

ChEm, @ uma presséo de 100 kPa.

Alessandro Alisson de Lemos Araujo 50



'‘Capitulo 5 Resultados e Diséoss

A Figura 5.26 mostra a comparacdo dos resultadperienentais pelo modelo
UNIQUAC obtidos por Rudolph et al. (2000). Percabeque o0 modelo representa bem o
comportamento das curvas de turbides dos tenseatistndados, mas o ponto de minimo
sofre uma descontinuidade e o modelo termina sengimcédo de duas curvas sendo sua

intersecao no ponto onde a turbides € minima.
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Capitulo 6 — Concluséao

Foram realizados seis ensaios experimentais emeniés concentracdes massicas
(0,25%, 0,5%, 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 7% 8%, 99%80,102,5% 15%, 17%. Para a
determinacao do ponto de turbidez dos nonilfendisjoxilados (NFP) 95, 100, 110, 120 e
130. Obtendo os desvios padrdes de temperaturareseqoe 1 °C. A determinacéo desses
dados experimentais serdo Uteis na aplicacdo ecegsos que envolvem a separagdo.Visto

qgue o fenbmeno da turbidez promove a formacéao de fdises.

Analisando os dados obtidos experimentalmente édrado método visual e
fotoelétrico verificou-se que ndo existem muitasagdes nas temperaturas de turbidez. Pois

0 erro entre um método para o outro € menor que 1%.

Foi observado que quanto maior for o grau de etodid maior sera a temperatura de

turbidez do tensoativo.

De acordo com a analise comparativa dos modelé$odge-Huggins e o empirico de
(ESL) realizada nesse trabalho observou-se que delmade Flory-Huggins se ajusta
razoavelmente, entretanto para concentracdes rbaitaa de tensoativo este modelo se
distancia dos dados experimentais. Isto pode sglicago porque apenas na fase mais

concentrada séo formados agregados, desconsidexdasie diluida.

Quanto ao modelo empirico (ESL) verificou-se queesmo ndo se ajusta muito bem
para o NPE -95 e 100, existindo variagOes de testyoer de turbidez relativamente grandes
a variacdo média de temperatura ficou proximo @8°C. Os NPE - 110 e 120 obtiveram
um ajuste razoavel onde a variacdo meédia de tetparfcou proximo de 0,1°C. Quando
utilizou-se o tensoativo NPE -130 o modelo se adeqao comportamento dos dados
experimentais. Onde foi observado que a temperatimana para se formar as duas fases

calculado pelo modelo é idéntico ao valor minimbdubexperimentalmente.

Comparando o modelo desenvolvido neste trabalhmpireeo ESL com o Flory-
Huggins e UNIQUAC pode-se concluir que sua reprtagéio dos dados experimentais é

melhor a dos outros modelos mostrando assim qaevexielo é consistente.
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Anexo 1 Interface pela linguagem VBA

Anexos

Este anexo apresenta as Figuras que representatarésces obtidas pela linguagem
do Visual Basic For AplicatiorfVBA).

Microsoft Visual Basic - T

m Arquive Editar  Exibir Inserir  Formatar Depurar Executar Ferramentas  Suplementos  Janela  Ajuda

Bl 4 emal ey i RS FY | @] 0

i : . ki
Projeto - VBAProject X [iGeran | [Teanalysis
s = Sub Telinalysis()
BE |3 B
=155 Microsoft Excel Objel »
Sheetl (Tccalcul Range ("$C$9:5M$200") .Clear
@ ThisWarkbook
EI@ Médulos Dim Ndata As Integer, Nomit As Integer, Texp As Single, Tcalc As Single
- odule im 8 Single, s Single, Sini As S3ingle, fin As Single, step As Single
‘&Mdull Dim R As Singli N A= S5ingl 3ini As S5ingl fin As 5ingl As 5ingl
odule = im Hini As Single, in As Single, Hstep As Single, = Single, s Single
‘&MdulZ |2 Dim Hini As Singl Hfin As Singl H As Singl 5 As S5ingl H As S5ingl
El@ VBAProject Hc_anah| Dim Wf As Single, Sgsum As Single
|- 3 Microsoft Excel Objel|
Plan1 {calculated
Sheetd (Tc caloull | R = Range ("£B£2"™)
@ ThisWorkbook W = Range ("SB53")
i T MA dne Ndata = Range ("$B$4")
- 2 Nomit = Range ("$B$5™)
Propriedades - Sheetl x| 5ini = Range ("SES2")
Sfin = Range ("SES3"
Sheet1 Worksheet | ge !

Sstep = Range ("SE$47)
Hini = Range("$H$2™)

Hfin = Range ("$H$3™)

DisplayPageBreak False Hstep = Range ("$HE4")
DisplayRightTolefFalse
EnableAutoFilter |False
EnableCaloulation True
EnableFormatCon True
EnableCutlining | False
EnablePivotTable False

For 5 = 5ini To 5fin Step Sstep

EnableSelection |0 - xiNoRestricti 7=20
Mame T caloulation
l5crollArea | For H = Hini To Hfin Step Hstep
StandardWidth 8,38
\isible -1 - ¥ISheetVisib Call CalcTc(R, H, Ndata, 5, H})
Call Deviation(Ndata, Nomit, Sgsum)
Cells(9 + J, T} =8
Cells(9 + J, 8) = H
Cells (9 + J, 9) = Sgsum
=R T
Hext H

MinSgsum = 9
For 2= X Fod =k

If Cells(i + 8, 9) > Cells(i + S, 9} Then
MinSgsum = i + 9
End If

Next i

H = Cells(MinSgsum, 8
Cells(J7 + @, 11} = S
Cells(JJ + 9, 12} = H
Cells{JJ + 9, 13) = Cells (MinSgsum, 9)

)

Call CalcTc(R, H, Ndata, 5, H})
fpg = g7+ 1
HNext 3§

End Sub

Figura 1: Cédigo fonte da linguagessual basiqVBA).
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Microsoft Visual Basic -

u Arquivo  Editar Exibir Inserir Formatar Depurar Executar Ferramentas Suplementos  Janels  Ajuda
ME-H 4 ana ey ok SEY S @ g
Pm}etu- V%Prq_ecﬁ X |‘ Nao € possivel desfazer (Ctr|+ZJl L! ICabcTc
=3 il Sub CalcTc(R, N, Nd, 5, H)
=~ Microsoft Excel Objet »
] Sheetl (Tccalaul For i =1 To Nd
4 ThisWorkbook
-5 Médulos WE = Cells{i + B, 1)
2 Module1 Cells(i + 8, 3) = Round(H * WE ~ 2 / (R * (Log(l - WE) + (1 -1 /H) * WE) + 5 % WE~ 2), 1)
4% Module2 = Cells{i + 8, 4) = Round(Cells({i + 8, 3) - 273.2, 1)
£ VBAProject (Tc_anahy Cells(i + 8, 5) = (Cells(i + 8, 2) - Cells(i + B, 4)) ~ 2
[=-5 Microsoft Excel Objef Hext i
] Flan1 (calculated
| Sheet (Te calaul End Sub
@Thisw'orkbook

.. 751 WAl

< 0 3
Propriedades - Modulel 3_(“!
Module1 Médulo |

Alfabético | Categorizado |
Module 1

Figura 2: Sub rotina 1 da linguagemsual basiqVBA).
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i Arquive  Editar Exibir  Inserir  Formatar  Depurar  Executar  Ferramentas  Suplementos  Janela Ajuda

ME-EH fsadmale ey ou oS @ | iz ol B
Projeto - VBAProject x| Ilﬁerﬂfl _'J Il)ev'sation
= - 7 Sub Dewviation (Ndata, Homit, Sgsum)
i E4E5 Microsoft Excel Objet =
H Sheetl (Tccalcul Sgsum = Cells (9 + Homit, 5)
: @ Thisworkbook
=25 Modulos For k = 10 + Homit To B8 + HNdata
& Module1 Sgsum = Sgsum + Cells(k, 5)
4% Module2 = Hext k
EI@ VBAProject (Tc_analy
=15 Microsoft Excel Objed Sgsum = Sgsum / (Ndata — Nomit)
Plan1 {calculated
Sheet1 (Tc calcull_ End Sub
@ ThisWorkbook
- T MAdulne
o [ | 3
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Module2 Madulo 1
Alfabetico I Categorizado I
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Figura 3: Sub rotina 2 da linguagemual basiqVBA).
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Anexo 2 Resultados Experimentais euRados Obtidos Pelos Modelos

Nesse anexo estao apresentadas tabelas que egmeskitios da temperatura de

turbidez com relacéo as fracbes massicas do tévs®analisados.

Tabela 1 - Dados experimentais da temperatura d e turbidez.

NPE - 95 NPE - 100 NPE - 110 NPE - 120 NPE - 130
Xt T(°C) Xt T(°C) Xt T(°C) Xt T(°C) Xt T(°C)

0,006 57,5 0,005 68,1 0,005077,5 0,005 854 0,001391,3

0,010 56,4 0,010 66,8 0,010076,8 0,010 851 0,002590,4

0,015 554 0,020 65,2 0,020076,1 0,020 84,9 0,0050 90,0

0,020 55,0 0,030 64,4 0,030075,7 0,030 84,5 0,0100 89,5

0,030 54,8 0,040 63,4 0,0400754 0,040 84,3 0,0200 89,0

0,040 54,8 0,060 63,2 0,0500754 0,050 84,1 0,0300 88,5

0,060 554 0,060 63,2 0,060175,6 0,060 84,1 0,040088,1

0,060 56,0 0,00 63,7 0,070075,8 0,0/0 84,4 0,050087,8

0,070 56,7 0,080 64,1 0,07/79676,0 0,080 84,6 0,060087,8

0,080 57,2 0,090 64,5 0,090176,3 0,090 84,9 0,070088,1

0,090 57,7 0,100 65 0,099976,6 0,110 85,3 0,0800 88,4

0,100 584 0,125 659 0,125177,4 0,125 85,7 0,0900 88,7

0,125 59,8 0,150 66,9 0,150178,1 0,150 86,3 0,1000 88,9

0,150 61,1 0,170 676 0,1701786 0,170 86,9 0,1249 89,5

0,270 62,4 0,200 68,9 0,200079,3 0,200 87,9 0,149890,1

0,200 63,8 0,170090,6

0,2000 91,2

Xt — Fracdo massica de tensoativo
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Tabela 2: Temperaturas de turbidez obtidas pelcetoa@mpirico de (ESL)

NPE - 95 NPE - 100 NPE - 110 NPE - 120 NPE - 130

Xi T(°C) Xt T(°C) Xt T(°C) Xq T(°C) Xt T(°C)

0,000453 58,2477 0,00192368,712220,004002 77,34661 0,004958 85,37286 0,00125 91,24768
0,00270457,74748 0,005000 67,74685 0,005003 77,19997 0,00832 85,12053,001607 91,04483
0,004954 57,55661 0,006924 67,38953 0,010007 76,7111 0,010001 85,02355 0,0025 90,65956
0,00765557,40627 0,009616 66,97596 0,013341 76,50661 0,014001 84,84214 0,003125 90,48927
0,00990557,30338 0,010001 66,92495 0,018341 76,25727 0,020001 84,64506 0,005 90,11868
0,010756 57,2755 0,015626 66,36904 0,020008 76,184350,022001 84,5891 0,006667 89,88735
0,01501 57,15452 0,020001 65,99218 0,022234 76,07616 0,03  84,39229 0,01 89,53153
0,01701557,10697 0,022501 65,83673 0,027798 75,86621 0,040004 84,22508 0,013334 89,29241
0,02002257,03052 0,028750 65,52011 0,030024 75,77784 0,05000284,09774 0,02  88,92064
0,03003956,89879 0,03000 65,456270,034025 75,657920,060004 84,09774 0,023334 88,76213
0,04001 56,89879 0,03300 65,28944,040028 75,45623 0,064002 84,22508 0,026669 88,60059
0,04400957,03052 0,03700 65,06619,05007275,45623 0,07 84,392290,030003 88,469
0,050007 57,10697 0,04000 64,91537,060096 75,657920,080002 84,5891 0,032015 88,3976
0,05284757,15452 0,050004 64,65676 0,065088 75,77784 0,082502 84,64506 0,038051 88,19101
0,059948 57,2755 0,06000564,65676 0,07008 75,86621 0,09 84,84214 0,05 87,90317
0,06136857,30338 0,064007 64,91537 0,080199 76,07616 0,096667 85,02355 0,060006 87,90317
0,07006957,40627 0,070009 65,06619 0,086788 76,18435 0,100001 85,12053 0,070004 88,19101
0,08018 57,55661 0,080001 65,28944 0,090083 76,25727 0,105002 85,37286 0,08 88,3976

0,09014657,74748 0,087506 65,45627 0,100167 76,50661 0,083334 88,469
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0,10005 58,2477 0,090007 65,520110,106374 76,7111 0,09000288,60059

Continuacao da Tabela 2

NPE - 95 NPE - 100 NPE - 110 NPE - 120 NPE - 130
X4 T(°C) Xt T(°C) Xt T(°C) X T(°C) Xt T(°C)
0,10001 65,8367 0,12189 77,1 0,1 88,7621
0,10556 65,9922 0,12499 77,3466 0,10833 88,9206
0,125 66,369 0,125 89,2924

0,14751 66,925
0,15001 66,976
0,17001 67,3895
0,18154 67,7469

0,13334 89,5315
0,15001 89,8874
0,15801 90,1187
0,17001 90,4893

0,2 68,7122 0,17451 90,6596
0,19699 91,0448
0,20599 91,2477

Xt — Frac@o massica de tensoativo
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Tabela 3: Dados de ponto de turbidez obtidos peldeto de Flory-Huggins

NPE - 95 NPE - 100 NPE - 110 NPE - 120 NPE - 130
Xt T(°C) Xe TCC) Xy T(C) X¢ T(°C) Xt T(°C)

0,005 64,6713 0,00582,626 0,005 85,162 0,005 99,4519 0,0050002102,263

0,01 58,5188 0,01 70,9920,01 78,972 0,01 89,98340,006666997,9927

0,015 56,6945 0,01567,408 0,015 77,062 0,015 87,1118 0,0100003 93,8557

0,02 559237 0,02 6574 0,02 76,19802 85,77010,013333691,8591

0,025 55,5709 0,02564,823 0,025 75,739 0,025 85,0319 0,0200002 89,9589

0,03 554271 0,03 64,28 0,03 7549 0,03 84,593023334589,4519

0,035 55,4033 0,03563,949 0,035 75,36 0,03584,3265 0,026668889,0915

0,04 554554 0,04 63,7510,04 75,303 0,04 84,16640,030003188,8288

0,045 55,5587 0,04563,641 0,045 75,296 0,045 84,0779 0,032015288,7047

0,05 55,6987 0,05 63,5940,05 75,325 0,05 84,03990,038051488,4411

0,055 55,8661 0,05563,593 0,055 75,379 0,055 84,0389 0,050000588,2089

0,06 56,0547 0,06 63,6260,06 75,454 0,06 84,06590,060005588,1741

0,065 56,2603 0,06563,687 0,065 75,544 0,065 84,115 0,0700044 88,22

0,07 56,4798 0,07 63,769,07 75,646 0,07 84,1815 0,08 88,3178

0,075 56,7111 0,075 63,87 0,07575,759 0,075 84,2624 0,0833341 88,359

0,08 56,9524 0,08 63,98%0,08 75,881 0,08 84,35520,090002388,4517

0,085 57,2027 0,08564,112 0,085 76,01 0,08584,4581 0,100000988,6122

0,09 57,4609 0,09 64,25 0,09 76,14509 84,56970,1083339 88,762

0,095 57,7263 0,09564,398 0,095 76,288 0,095 84,6889 0,125 89,0959
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Continuacao da Tabela 3

Resultados Experimentais euRados Obtidos Pelos Modelos

NPE - 95 NPE - 100 NPE - 110 NPE - 120 NPE - 130
X; T(°C) X T(C) X. T(C) X. T(°C X,  T(°C)
0,1 57,9982 0,1 64554 0,1 76435 0,1 84,8147 BA389,2771

0,105 58,2763 0,105 64,718 0,105 76,586 0,105 86,940,15001 89,6633
0,11 585602 0,11 64,888 0,11 76,742 0,11 8508385801 89,8587

0,115 58,8495 0,115 65,064 0,115 76,902 0,115 85,20,17001 90,1631
0,12 59,1441 0,12 65246 0,12 77,065 0,12 8537217461 90,2804

0,125 59,4437 0,125 65434 0,125 77,232 0,125 86,52,19699 90,8927
0,13 59,7483 0,13 65626 0,13 77,403 0,13 85,67820599 91,1492

0,135 60,0576 0,135 65,823 0,135 77,576 0,135 85,830,155 89,7167
0,14 60,3716 0,14 66,024 0,14 77,753 0,14 859993,16 0 89,8405

0,145 60,6902 0,145 66,23 0,145 77,932 0,145 86,164,165 89,9665
0,15 61,0134 0,15 66,44 0115 78,115 0,15 86,3337 17 0, 90,0948

0,155 61,3411 0,155 66,654 0,155 78,3 0,155 86,5036175 90,2253
0,16 61,6733 0,16 66,871 0,16 78,488 0,16 86,6806,18 0 90,3579

0,165 62,0101 0,165 67,093 0,165 78,679 0,165 86,850,185 90,4927
0,17 62,3513 0,17 67,318 0,17 78,873 0,17 87,0395,19 0 90,6295

0,175 62,697 0,175 67,546 0,175 79,069 0,175 82,229,195 90,7684
0,18 63,0473 0,18 67,779 0,18 79,268 0,18 87,4097,2 090,9093

0,185 63,4021 0,185 68,015 0,185 79,469 0,185 81,59
0,19 63,7615 0,19 68,254 0,19 79,673 0,19 87,7912

0,195 64,1255 0,195 68,497 0,195 79,88 0,195 87,986
02 644941 02 68743 02 8009 02 881835

Xt — Fracdo massica de tensoativo
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Anexo 3 Desvios Padrdes Experimentais
Tabela 1 — Desvio padrao das concentracdes massicas
NPE - 95 NPE - 100 NPE - 110 NPE - 120 NPE - 130
Xt Xt Xt Xt Xt

(%)

Desv.Pad. (%) Desv.Pad. (%) Desv.Pad. (%) Desv.Pad. (%) Desv.Pad.

0,5
1,0
15
2,0
3,0
4,0
5,0
6,0
7,0
8,0
9,0
10,0
12,5
15,0
17,0
20,0

2,07E-03
4,32E-03
5,59E-04
9,44E-04
1,75E-03
2,58E-03
3,03E-04
2,80E-02
2,94E-03
7,93E-03
6,58E-03
2,59E-03
1,67E-02
9,06E-03
1,23E-02
7,74E-03

0,5 0,012 0,5 0,002
1,05,477E-05 1,0 0,052
2,0 0,005 2,0 0,007
3,0 0,04 3,0 0,002
4,0 0,01 4,0 0,001
5,0 0,16 5,0 0,001
6,0 0,03 6,0 0,005
7,0 0,02 7,0 0,001
8,0 0,03 8,0 0,022
9,0 0,02 9,0 0,003
10,0 0,12 10,0 0,010
12,5 0,05 12,5 0,007
15,0 0,03 15,0 0,005
17,0 0,38 17,0 0,042
20,0 0,04 20,0 0,006

0,5
1,0
2,0
3,0
4,0
5,0
6,0
7,0
8,0
9,0
10,0
12,5
15,0
17,0
20,0

0,00024

0,00025

0,00003
0,00199
0,00076
0,00298
0,00299
0,00840
0,01791
0,00334
0,44806
0,00825
0,01063
0,00362
0,01392

1,0

0,585E204

2,065E-05
3,0 8834
4,0 5B02
5,0 2B@3
6,0 324
7,0 3204
8,0 1@
9,0 8233

2,87E-05

10,0
12,5
15,0
17,0
20,0

9,26E-04
4,69E-03
1,07E-02
2,47E-03
1,43E-01

Xt (%) — porcentagem massica de tensoativo
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Tabela 2 — Desvio padrao dos dados experimentdengaeratura do ponto de turbidez

NPE - 95 NPE - 100 NPE - 110 NPE - 120 NPE - 130

Xt Desv.Pad X Desv.Pad X Desv.Pad X; Desv.Pad X; Desv.Pad

0,005 0,089 0,005 0,049 0,005 0,2 0,005 0,208 0,0013 0,126
0,01 0,288 0,01 0,161 0,01 0,173 0,01 0,058 0,00298,150
0,015 0,555 0,02 0,310 0,02 0,289 0,02 0,173 0,005 0,163
0,02 0,576 0,03 0,318 0,03 0,173 0,03 0,231 0,01 2500,
0,03 0,552 0,04 0,299 0,04 0,115 0,04 0,289 0,02 287,
0,04 0,552 0,05 0,293 0,05 0,115 0,05 0,289 0,03 0960,
0,05 0,493 0,06 0,253 0,06010,058 0,06 0,289 0,04 0,191
0,06 0,349 0,07 0,164 0,07 0,173 0,07 0,173 0,05 1410,
0,07 0,164 0,08 0,052 0,07960,115 0,08 0,058 0,06 0,000
0,08 0,084 0,09 0,005 0,09010,115 0,09 0,058 0,07 0,096
0,09 0,071 0,1 0,015 0,09990,115 0,11 0,058 0,08 0,050
0,1 0,084 0,125 0,021 0,1251 0,058 0,125 0,289 0,09 0,082
0,125 0,187 0,15 0,031 0,1501 0,058 0,15 0,346 0,1 0,200
0,15 0,249 0,17 0,052 0,17010,231 0,17 0,289 0,1249 0,000
0,17 0,402 0,2 0,126 0,2 0,173 0,2 0,231 0,1498®,050
0,2 0,550 0,17 0,000

0,2 0,126

Xt — Fracdo massica de tensoativo
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