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INFLUENCIA DE SAIS NO PONTO DE NEVOA DO TENSOATIVO
NAO IONICO

Leticia Gabriele Marcolino da Silval, Alessandro Alisson de Lemos Arajo?

Resumo: Os tensoativos ndo-idnicos sdo constituidos por substancias cuja as moléculas, em solugédo aquosa,
ndo se ionizam. A solubilidade dos tensoativos ndo-ibnicos diminui com o aumento da temperatura,
caracterizado pelo ponto de névoa, observado pela formacdo de duas fases liquidas. A solubilidade destes
tensoativos deve-se pela presenca de grupamentos funcionais que possuem forte afinidade pela agua. Os
Tensoativos ndo-ibnicos apresentam diferentes comportamentos em solucdo aquosa, dependendo de sua
concentracdo e a presenca de pequenas quantidades de sais. Neste trabalho foram avaliados o ponto de névoa
de solucdes de tensoativos ndo idnicos, na auséncia e na presenga de sais como (NaCl, KCI, CaCl2) a diferentes
concentracdes (2.5%, 5%, 10%, 15%, 20% de tensoativos). Desta forma determinou-se dados experimentais da
temperatura do ponto de névoa das solucfes de tensoativos, através dos dados experimentais foi feita A
modelagem termodindmica, considerando o modelo de Flory-Huggins O tensoativo utilizado neste estudo foi o
nonilfenol 11EO. O ponto de névoa variou, consideravelmente, entre as concentragcdes do tensoativo e,
também, com a presenca de sais, observando que o sal reduz a solubilidade do tensoativo. A presenca dos sais
diminuiu os valores do ponto de névoa na seguinte sequéncia: NaCl > CaCl2 > KCI. Estes resultados
demonstram que a presenca de sais influencia o ponto de névoa do nonilfenol 11EQ.

Palavra-chave: Solubilidade; Tensoativos ndo-idnicos; Ponto de névoa; Flory-Huggins; Sais.

1. INTRODUCAO

Os tensoativos ndo-ibnicos possuem uma caracteristica em relacdo a solubilidade que depende da
temperatura. O qual se tornam menos solUveis com 0 aumento da mesma. Este fendmeno é denominado ponto de
névoa do tensoativo que depende da estrutura e concentracdo do tensoativo além da presenca de aditivos como sais
ou polimeros [1]. Alguns tensoativos quando sujeitos a certas condic@es, tais como aumento da temperatura e
adicdo de sal, pode se separar espontaneamente em duas fases aquosas imisciveis [3]. A partir de certa
temperatura, o comportamento de uma solucdo aquosa micelar de tensoativo ndo iénico varia, de modo que se
inicia o aparecimento de uma névoa de tensoativo insoldvel na solugdo. A temperatura em que ocorre a separacao
de fases é conhecida como ponto de névoa, ela é observada através do aumento da turbidez da solugéo, que pode
ser observada visualmente [4]. Além disso, a adicdo de sais na solu¢do de tensoativos ndo idnicos provoca
modificacdes no ponto de névoa, visto que reduz a solubilidade do tensoativo em &gua. O objetivo deste trabalho
é estudar os parametros que podem influenciar a temperatura do ponto de névoa de um tensoativo nédo iénico
apresentando um estudo sobre a influéncia dos sais de cloro na temperatura do ponto de névoa do tensoativo
nonilfenol. Os experimentos foram realizados alternando os diferentes sais (NaCl, CaCl2, KCI) e a concentracdo
do tensoativo (0,025; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2). Diante disso, o presente trabalho, determinou dados experimentais de
pontos de névoa mediante as varia¢Bes da concentracdo do tensoativo e na presenga de diferentes sais [5].

2. TENSOATIVOS

Os tensoativos sdo um tipo de molécula que apresentam duas regifes de solubilidade distintas, ou seja, uma
parte com caracteristicas apolares ligada em outra parte com caracteristicas polares.

A estrutura apolar da molécula de tensoativo é originada em uma cadeia carbénica (linear, ramificada ou com

partes ciclicas), os carbonos dessa cadeia ndo formam polos de concentracdo eletrostatica, apesar de serem mais
eletronegativos que os atomos de hidrogénio. A estrutura polar da molécula de tensoativo é formada por &tomos
que possuem forte afinidade por agua [1].
Por ter uma parte apolar e outra polar os tensoativos podem ser usados como conciliadores de fases imisciveis
formando emulsdes, espumas, suspensdes, microemulsdes ou propiciar a umectagéo, formacéo de filmes liquidos
e detergéncia de superficies. Essas propriedades fazem com que os tensoativos sejam utilizados em aplica¢des tdo
diversas como detergentes, agroquimicos, cosméticos, tintas, cerdmica, alimentos, tratamento de couros e téxteis,
formulagdes farmacéuticas, 6leos lubrificantes [2].




2.1 TENSOATIVOS NAO-IONICOS

A segunda classe de tensoativos mais utilizada é a dos tensoativos ndo ibnicos, que sdo constituidos por
substancias cujas moléculas, em solugdo aquosa, ndo se ionizam. Seus poderes hidréfilos provém da presenca de
grupos polares do tipo éter, alcool, carbonila ou mesmo amina [6]. Exemplos comuns deste tipo de tensoativo sdo
o nonilfenol etoxilado, os alcoois graxos etoxilados e o propileno glicol etoxilado. Na maioria dos tensoativos néo
ibnicos a solubilidade decresce com 0 aumento da temperatura [2]. A parte polar dessa molécula ndo possui cargas.
Sendo assim esse tensoativo é obtido pela reagdo do composto graxo com dxido de eteno. E conforme se aumente
a quantidade de moléculas de 6xido de eteno, maior sera a polaridade da molécula final e maior a sua solubilidade
em agua [1].

Figura 1- Estrutura do nonilfenol etoxilado
Fonte: eCyle

Esses tensoativos sdo compativeis com todas as outras classes de tensoativos, possuem propriedades de alto
poder de reducdo da tensdo superficial e interfacial, porém, apresentam menor poder de detergéncia e formacéo de
espuma, sendo utilizados em formulacbes de detergentes juntamente com tensoativos aniénicos e possuem
compatibilidade com a maioria das matérias-primas utilizadas em cosméticos [1].

3. CONCENTRACAO MICELAR CRITICA

A concentracdo micelar critica pode ser considerada a mais baixa concentracdo em que o tensoativo livre esta
em equilibrio com as micelas, ou entdo pode ser considerado o ponto onde ha a formacdo de micelas, e depende
da temperatura, da natureza do meio e das impurezas presentes [7]. A micela é a configuragdo das moléculas de
tensoativo com melhor estabilidade na solucdo, com as cadeias hidrofébicas agrupadas e a parte hidrofilica das
moléculas voltada para a 4gua. A concentracdo micelar critica dos tensoativos pode ser determinada através de
mudancas bruscas no comportamento de algumas de suas propriedades fisicas em solugdo, tais como,
espalhamento de luz, viscosidade, condutividade elétrica, tensdo superficial, pressdo osmoética e capacidade de
solubilizacdo de solutos. Uma caracteristica dos tensoativos € a capacidade de reduzir a tensdo interfacial em meio
aquoso. Isto porque a parte polar do tensoativo tende a se orientar preferencialmente e a parte apolar tende a ser
repelida pela fase aquosa [8].

3.1 FATORES QUE AFETAM A CONCENTRACAO MICELAR CRITICA

Os principais fatores que modificam a c.m.c. estdo diretamente relacionados com certas caracteristicas de
estrutura e aos efeitos de temperatura e forga idnica. Em tensoativos ndo-ibnicos, o acréscimo de um grupo CHz a
molécula causa o decréscimo da c.m.c. até, aproximadamente, um terco do valor inicial [15]. Porém os fatores
mais importantes para esse trabalho sdo a temperatura e a adi¢do de sais, que foram usados na resolucdo dos
experimentos. A temperatura atua de forma diferente sobre a solubilidade dos diferentes tipos de tensoativos em
agua. Os tensoativos ndo ibnicos tem sua solubilidade diminuida com o aumento da temperatura, esperando-se,
portanto, a reducdo da C.M.C com a temperatura, pois 0 aumento da temperatura causa uma ruptura das estruturas
de &gua, efeito que desfavorece a micelizagdo desse tipo de tensoativo. A adicdo de outros solutos a uma solucdo
de tensoativo pode alterar sua C.M.C. Em tensoativos ndo idnicos a variagdo do teor de sal na solugdo interfere
pouco a C.M.C, mesmo que o teor de sal interfira na solubilidade. A concentragdo de sal pode, nesse caso ser
elevada ao ponto em que a solubilidade do tensoativo fique abaixo da C.M.C, fazendo com que estd ndo seja
atingida [1].




4. DIAGRAMA DE FASES PARA SOLUCOES DE TENSOATIVOS

Além do formato ou conformacgdo das micelas de tensoativos, sua concentracdo e temperatura também
influenciam na formacé&o de cada tipo de fase micelar. O Diagrama de fases € a forma grafica de mostrar as regides
de estabilizacdo de cada tipo de fase com a variacdo da concentracdo e temperatura. Um diagrama de fase é
montado ponto a ponto experimentalmente, em cada solugéo sendo preparado e levado a temperatura de avaliacéo.
A avaliacdo do tipo de fase presente pode ser visual, como no caso desse trabalho que ha uma turvacéo ao chegar
ao ponto de névoa [1]. O diagrama de fases € (til para predicdo da possibilidade de diluigdes dos tensoativos em
variadas temperaturas. A fase identificada como “dois liquidos” ¢é a referente ao tensoativo ndo ibnico
insolubilizado em agua acima da temperatura do seu ponto de névoa da solucdo de tensoativo com a variacdo de
sua concentracdo em agua. Essa fase turva de dois liquidos (tensoativo insolubilizado em agua) é de baixa
viscosidade e, caso tenha sua temperatura reduzida, volta a se apresentar em apenas uma fase, pois o tensoativo
ndo ibnico volta a solubilizar com a reducdo da temperatura. A linha de separagéo entre as fases de um liquido
para dois liquidos é a variacdo do ponto de névoa da solugdo com a concentracdo, mostrando que a solubilidade
dos tensoativos ndo idnicos em &gua é reduzida pela elevacdo da temperatura [12].
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Figura 2 - Diagrama de Fases
Fonte: Laughlin

5. PONTO DE NEVOA

Quando se aquece uma solucéo aquosa de um tensoativo ndo idnico, como as forcas de atra¢do sdo fracas, a
agitacdo provocada pelo aguecimento consegue vencer as forcas de atragdo do tensoativo com as moléculas de
4gua. Quanto mais se aquece a solugdo, mais moléculas de agua deixam de estabilizar o tensoativo, até o ponto
em que ele se torna insolvel e precipita na forma de uma névoa ou turvacgdo. Essa temperatura é conhecida como
ponto de névoa e é uma caracteristica dos tensoativos ndo inicos derivados de 6xido de eteno [1]. Este ponto é
determinado atraves da elevacdo da temperatura a uma determinada concentragdo. A partir deste ponto os
tensoativos nao-idnicos, quando em solucdo, formam duas fases, uma rica em tensoativo chamada coacervato e
outra pobre, denominada de fase diluida. A solubilidade dos tensoativos ndo-idnicos diminui com o aumento da
temperatura, e esses podem perder suas propriedades tensoativas acima desse ponto. Isto ocorre porque, acima do
ponto de névoa, h4 a formacdo de duas fases, uma com alta concentracdo de tensoativos, e outra com baixa
concentracdo de tensoativos, e esta separacdo em duas fases é, normalmente, acompanhada por um aumento da
turbidez da solugdo, que pode ser observada visualmente. Desta forma a micelizacdo para este tipo de tensoativo
acontece abaixo do ponto de turbidez [10].




Na figura abaixo, tem-se que o ponto de minimo ¢ denominado “ponto critico de turbidez”. Somente abaixo
do ponto de névoa é possivel a formagao de solugBes micelares.
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Figura 3- Representacdo esquematica de um diagrama de fases com tensoativo em agua
Fonte: Ribeiro Neto

5. ANALISE DA CURVA DO PONTO DE NEVOA COM BASE NO MODELO FLORY-HUGGINS

O Modelo de Flory-Huggins considera o tamanho das moléculas de solugdes poliméricas, realizando ajustes
para uma nova entropia, podendo representar 0 comportamento dos sistemas tensoativos/agua.

A curva de ponto de névoa é considerada como uma curva de solubilidade mdtua com menor temperatura de
solucdo critica. A temperatura acima da curva do ponto névoa, de duas fases liquidas, uma é uma solucéo diluida
e a outra é concentrada, coexistem em equilibrio e as concentracdes de cada fase sdo dadas por uma linha de
ligacdo. A curva do ponto névoa de tensoativos nao ibnicos tem sido frequentemente analisada pela aplicacdo do
modelo Flory-Huggins para a separacao de fases. A relacdo entre o tc e a composi¢des das duas fases liquidas
coexistentes e é dada pela seguinte equacao [11].

Hiz 0%
1
R[in(1=@m)+(1=) 9m|+S1290%

Tnévoa = (Eq. 1) [15]

onde R é a constante de gas, ¢, € @2, representam as fracdes volumétricas de micela em solucdes diluidas e
concentradas, respectivamente, e N o nimero de agregacdo micelar. Hi2 e S12 correspondem a uma contribuicéo
entalpica e entropica para a energia de interacdo [11].

6. SERIE DE HOFMEISTER

A série de hofmeister é uma classificacdo de ions em ordem de sua capacidade de sal ou sal em proteinas. Os
efeitos dessas mudancas foram primeiramente elaborados por Franz Hofmeister , que estudou os efeitos de cétions
e anions na solubilidade de proteinas [2].

A adicdo de sais em uma solugdo aquosa contendo tensoativo ndo idnico resulta em interacdes eletrostaticas
com a 4gua mais fortes que as ligagdes de hidrogénio, que ocorrem entre a parte polar do tensoativo e a 4gua. Com
isso, as moléculas de &4gua tendem preferencialmente para a solvatacdo dos ions, interagindo menos com as
moléculas do tensoativo [13]. Esses efeitos contribuem para a diminuicdo da solubilidade do tensoativo na dgua e,
consequentemente, pela diminui¢do do ponto de névoa. Porém, o tipo de sal provoca intensidades varidveis nesse
efeito. Hofmeister observou uma habilidade particular de certos sais em precipitar proteinas em solucdo aquosa.
Verificou-se que os ions alteram a formac&o natural das ligacdes de hidrogénio e as moléculas da &gua se ordenam
de forma diferente ao redor de cada ion. Assim, os ions foram classificados em cosmotrépicos (fortemente
hidratados) e caotrdpicos (fracamente hidratados), na série conhecida como série de Hofmeister [14].



https://en.wikipedia.org/wiki/Ion
https://en.wikipedia.org/wiki/Salt_out
https://en.wikipedia.org/wiki/Salting_in
https://en.wikipedia.org/wiki/Franz_Hofmeister
https://en.wikipedia.org/wiki/Protein

FORTEMENTE HIDRATADO FRACAMENTE HIDRATADO

SO2~ > HPO} > F~> Cl-> Br~> I~ > NOj > ClO;

Mgt > Ca*> H* > Na* > K* > Rb* > Cs™ > NHf > N(CH,)}

COSMOTROPOS CAOTROPOS

Figura 4 - Efeito de solubilidade dos cations e anions
Fonte: Autoria Propria

6. PARTE EXPERIMENTAL
6.1 MATERIAIS

O tensoativo ndo idnico utilizado foi o nonilfenol EO11 fornecido pela oxiteno, para o estudo dos aditivos
foram usados os sais de Cloreto de sddio, cloreto de calcio e cloreto de potassio e também foi utilizada agua
destilada. Os equipamentos utilizados foram um banho termostatico da marca Quimis, uma célula encamisada de
vidro, um agitador magnético, e um termdmetro.

6.2 PREPARO DE SOLUCAO
Todas as amostras foram preparadas usando as concentracfes de 2.5%, 5%, 10%, 15%, 20% em massa de
tensoativo ndo idnico. Para preparar a solucdo foram usados 5% para cada sal respectivamente (NaCl, KCl e CaClz).

6.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O método usado para determinacdo do ponto de névoa foi o visual. O tensoativo ndo idnico utilizado foi o
nonilfenol. O procedimento experimental consistiu na preparacdo de solugdes sintéticas de 2.5%, 5%, 10%, 15%,
20% em concentracdo de tensoativo. Inicialmente foram preparadas as solucfes de tensoativo sem a presenca de
sal, e em seguida as solugBes eram homogeneizadas com agitadores magnéticos, posteriormente foram colocadas
em uma célula encamisada de vidro e submetidas a uma agitacdo através de uma barra magnética para manter a
solugdo homogeneizada, esse aparato experimental foi conectado a um banho termostatico. No decorrer dos
experimentos a temperatura do banho foi aumentando gradativamente ao passo que a temperatura de turbidez da
solugdo foi verificada através de um termdmetro. Para efeito de confirmacéo do ponto de névoa o procedimento
era repetido com o proposito de confirmacdo. O mesmo procedimento foi feito usando as solugdes na presenca
dos sais. Esses experimentos foram feitos em duplicata.

7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para a analise do modelo de Flory-Huggins, foi utilizada a eq. 1. Onde foram estimados os parametros de
entalpia, entropia e o nimero de agregacdes da molécula. As curvas de ponto de névoa calculadas a partir da
Eqg. (1) sdo comparados com os experimentais na Fig. 5; o calculo foi limitado a uma faixa de concentragcdo um
tanto estreita, onde as composi¢des das duas fases de solucdo coexistentes podem ser estimadas de forma confiavel
a partir dos pontos de dados experimentais. Os valores de H 12 e S 12 utilizados para o calculo estdo listados
na Tabela 1. Os valores calculados de T, com os resultados experimentais é satisfatéria, pois estdo bem
aproximados. O modelo de Flory-Huggins se ajustou bem com os dados experimentais, porém é visualmente
perceptivel que o ajuste das curvas foi bem mais proximo na solu¢do com NaCl e KCI que apresentaram
temperaturas mais baixas.
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Figura 5 - Comparacéo dos dados experimentais do Ponto de Névoa e os calculados a partir do modelo de Flory-
Huggins para separagédo de fases. (a) Solugdo sem a adic¢do de sais; (b) Solu¢do com NaCl; (c) Solucdo com KCl;
(d) Solucdo com CaClz. Fonte: Autoria Propria

Tabela 1 - Pardmetros de interacdo usados para o calculo de curvas de pontos de nuvens de acordo com o modelo
de Flory-Huggins para separacdo de fases. Fonte: Autoria Propria

@ DESVIO

H12 S12 N PADRAO

Sem adigdo de sais 12,56781 40,96215 2500 0,382241
Com NacCl 10,15287 35,44581 3562,217 0,146412
Com KCl 10,35727 35,77693 3791,192 0,043898
Com CaCl2 16,4786 53,60572 3255,752 0,126445

A Figura 6 mostra o grafico construido a partir da determinacdo da temperatura do ponto de névoa do
tensoativo, em cada solucéo de diferentes concentracdes. Para cada sal de cloro utilizado, foi construida uma curva,
que mostra a relagdo entre o ponto de nuvem e a concentracdo do tensoativo na solugdo contendo um determinado
sal. Para comparar a influéncia da salinidade no ponto de nuvem do tensoativo, foi construida também uma curva
da temperatura do ponto de névoa em relagéo a concentracéo de tensoativo em solugdes sem a presenca de sais.
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Figura 6 - Andlise do ponto de névoa do tensoativo Renex-110
Fonte: Autoria Propria

Na Figura 6 observa-se que a presenca de sais diminui o ponto de névoa do tensoativo, isso pode ser explicado
pela competicdo que ha entre ions do sal com a parte polar da molécula do tensoativo, fazendo com que este reduza
a afinidade com a agua, diminuindo, portanto, a temperatura do ponto de névoa. O tipo de ion adicionado pode
aumentar ou diminuir o valor do ponto de névoa de acordo com suas caracteristicas. Dentre os sais estudados, o
gue mais contribuiu para a diminuicdo da temperatura de ponto de névoa foi o cloreto de sédio e o que menos
contribuiu foi o cloreto de célcio. Isso pode ser explicado pela série de Hofmeister, em que o cation Na* apesar de
s6 ter uma carga influenciou no ponto de névoa mais do que o cation Ca?*, o Na* por ser fortemente hidratado ele
diminui a quantidade de moléculas de &gua disponivel para interagir com o tensoativo, fazendo com que a
solubilidade do mesmo diminua e, consequentemente, apresente uma menor temperatura de ponto de névoa.
Enquanto que o Ca?*, sendo fracamente hidratado, ndo contribuiu muito para a diminuicéo do ponto de névoa do
tensoativo. J4 0 K*apesar de ser menos solivel em &gua que o Na*, quando aquecido ele se torna mais soltvel que
o Na*, por isso 0 KCl apresenta uma temperatura maior de ponto de névoa que o NaCl, apesar de ter temperaturas
bem préximas de turbidez.

8. CONCLUSOES

Foram realizados ensaios experimentais em diferentes concentracdes para a determinagéo do ponto de névoa
para o tensoativo nonilfenol, com a adi¢do de sais e sem a adicdo de sais. Foram usados diferentes sais,
especificamente, 0 NaCl, KCI e o CaCl2. Os resultados apontaram para um impacto significativo do tipo de sal na
temperatura dos pontos de névoa nesse tipo de tensoativo ndo-idnico. Os dados obtidos experimentalmente
mostram que a presenca de sais de cloro contribuiu significativamente para a diminui¢do do ponto de névoa do
tensoativo estudado. Foi observado que a solubilidade dos sais afeta diretamente a temperatura do seu ponto de
névoa, pois quanto mais sollvel em agua maior vai ser os valores desses pontos. O sal que mais influenciou os
valores de ponto de névoa foram NaCl, seguido por KCI. Por outro lado, o CaCl2 exerceu pouca influéncia sobre
o0 ponto de névoa, pelo fato de ser mais sollvel em dgua que os outros sais e provavelmente também por causa do
seu menor potencial de disperséo de ions calcio quando comparado ao sédio e potassio. Foi possivel observar que
a adicdo de sais é bem mais eficiente na diminui¢o do ponto de névoa, em comparagdo com o tensoativo apenas
com a solucdo de &gua. De acordo com a analise comparativa do modelo de Flory-Huggins realizado nesse trabalho
observou-se que 0 modelo de Flory-Huggins se ajusta razoavelmente.
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