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RESUMO

A poluicdo da dgua € um fator preocupante, os rios sdo poluidos por esgotos domésticos,
efluentes industriais, residuos hospitalares, agrotoxicos, entre outros elementos que alteram as
propriedades fisico-quimicas da dgua. O processo de racionalizacdo da dgua € uma questdo
que vem ganhando importincia nos dltimos anos, uma vez que este recurso estd se tornando
cada vez mais escasso. O problema da escassez da dgua é devido ao seu mau uso nos ultimos
anos, tanto pela sociedade civil, quanto pelo setor industrial, que a utiliza em todas as suas
atividades, produzindo grandes quantidades de efluentes. Os contaminantes presentes nestes
efluentes industriais sdo os mais diversos possiveis: corantes, sOlidos suspensos, metais
pesados, matéria organica, nutrientes, nitratos, taninos, ligninas, principios ativos, dentre
outros. Diante da necessidade de aperfeicoar técnicas que sejam eficazes na remoc¢ao nao so
de dleo presente no efluente, mas também corantes, dentre outros residuos, precisa-se de um
sistema estdvel, de fécil preparo, espontineo, e que facilite a solubilizacdo de diversos
compostos. Uma técnica muito utilizada sdo os sistemas microemulsionados. Esses sistemas
sdo obtidos utilizando, um tensoativo, uma fase 6leo e fase aquosa. Portanto o objetivo deste
trabalho € obter e estudar diagramas pseudo-terndrio, variando a fase 6leo, o pH da fase
aquosa, utilizando um tensoativo ndo i06nico, um cotensoativo (dlcool), que possa ser
futuramente utilizado para tratamento de efluentes nas industrias téxteis, de petrdleo, dentre
outras. A metodologia utilizada se deu através do estudo de titulagdo da fracdo madssica, onde
o tensoativo, Renex 100, o cotensoativo, N-butanol, fase 6leo, xileno e hexano, e fase aquosa,
agua, solucido de NaOH e HCI (1 M), foram pesados de forma a obter um diagrama pseudo-
ternario, com razdo C/T =1 e C/T = 2. Os resultados mostram que a regido de microemulsao

pode aumentar com a diminui¢do do pH e diminuir com o aumento da razao C/T.

Palavra Chave: tensoativo; microemulsdo; efluente; diagrama pseudo-ternario.



ABSTRACT

Water pollution is a worrying factor. Rivers are polluted by domestic and industrial sewage,
medical waste, pesticides, and other elements that change the physical chemistry properties of
the water. Rationalization water process is an issue that has received interest lately, once this
resource is becoming increasingly scarce. The water scarcity is caused by its misuse in recent
years either by society and industry, which uses it in all activities, producing large amounts of
waste. Contaminants in these industrial effluents are the most diverse possible: dyes,
suspended solids, heavy metals, organic matter, nutrients, nitrates, tannins, lignins, active
principles, among others. In front of the need to develop technologies that are effective in
removing not only the oil present in the effluent, but also colorants, among other residues, it is
needed to obtain a stable system of easy preparation, spontaneous formation, and able to
solubilize various compounds. A very widely used system with these characteristics is the
microemulsion. Such systems are obtained by using a surfactant, an oilphase and an aqueous
phase. Therefore, the aim of this work is to synthesize and to study pseudo-ternary diagrams,
varying the oil phase, the pH of the aqueous phase using a nonionic surfactant and a
cosurfactant (alcohol), which can be further used for effluent treatment of textile industries,
oil, among others. The methodology used was the titration of the mass fraction, where the
surfactant (S, Renex 100), the cosurfactant (CS, n-butanol), the oil phase (xylene and hexane)
and aqueous phase (water, NaOH and HCI (1 M)) were weighed to obtain a pseudo-ternary
diagram with C/CS ratios of 1 and 2. The results show that the microemulsion region may

increase by decreasing pH and decrease with the increase of the C/CS ratio.

Keywords: surfactant, microemulsion, effluents, pseudo-ternary diagram.
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1. INTRODUCAO

Grande parte da superficie terrestre encontra-se coberta por dgua, cerca de 70%,
apenas uma pequena parte desse volume é de dgua doce, e sua grande maioria esta
concentrada em geleiras, restando menos de 1% de dgua para as atividades humanas. A
poluicdo da dgua € um fator preocupante, os rios sdo poluidos por esgotos domésticos,
efluentes industriais, residuos hospitalares, agrotéxicos, entre outros elementos que alteram
suas propriedades fisico-quimicas da dgua. O processo de racionalizacdo da dgua é uma
questdo que vem ganhando importancia nos dltimos anos, uma vez que este recurso estd se
tornando cada vez mais escasso (TOZE, 2006). O problema da escassez da dgua € devido ao
seu mau uso nos dltimos anos, tanto pela sociedade, quanto pelo setor industrial, que a utiliza
em todas as suas atividades, produzindo grandes quantidades de efluentes (GOGATE, 2004).
Os contaminantes presentes nestes efluentes industriais sdo os mais diversos possiveis:
corantes, solidos suspensos, metais pesados, matéria organica, nutrientes, nitratos, taninos,
ligninas, principios ativos, dentre outros (ATTIA, 2006).

No caso da industria téxtil, o impacto ambiental dos efluentes téxteis (MORALIS,
2007), caracterizados por serem altamente coloridos, vai muito além do efeito visual e
desobediéncia a requisitos ambientais. A maioria dos corantes utilizados € sintética, os quais
normalmente sdo téxicos, mutagénicos e carcinogénicos. Além de corantes, outros
contaminantes perigosos, como metais pesados (chumbo, cromo, mercurio e cddmio) podem
estar presentes em efluentes produzidos por outros tipos de industrias. Quando metais pesados
sdo eliminados nos seios aquiferos sem o devido tratamento, podem se bioacumular ao longo
da cadeia alimentar, causando desordens nos meios bidtico e abiético (MORAIS, 2007).

Na inddstria de petréleo, em decorréncia de uma intensa atividade de exploragdo e
producdo de petrdleo, esta, é responsdvel por grande parte da geracdo de residuos
(GUIMARAES, 2007), uma vez que a exploragio e o refino de petréleo é uma das mais
importantes atividades industriais da sociedade moderna, e seus derivados sdo empregados em
véarios destinos (OLIVEIRA, 2005; SCHULZ, 2005) os quais sdo considerados téxicos e
poluentes ao meio ambiente (GUIMARAES, 2007). Os efluentes gerados nas refinarias de
petréleo, que € uma grande consumidora de dgua, podem conter contaminantes quimicos
como metais pesados, ferro, s6lidos em suspensdo, 6leos e gorduras (SANTANNA, 2009),
gerando assim grandes quantidades de efluentes. Estes efluentes requerem tratamentos

especiais.
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O tratamento das 4dguas residuais de petréleo € feito através de varios processos, entre
eles os fisico-quimicos; gradeamento, sedimentacdo, filtracdo, flotacdo e microemulsdo
(FREIRE, 2000), utilizando separadores de agua e 6leo. No caso da inddstria téxtil, as
técnicas de tratamento fundamentadas em processos de coagulagdo, seguidos de separacdo por
flotacio ou sedimentacdo, apresentam uma elevada eficiéncia na remoc¢do de material
particulado. No entanto, a remocdo de cor e compostos organicos dissolvidos mostra-se
deficientes. Os processos de adsorcdo em carvao ativado apresentam uma eficiéncia
significativamente maior, contudo, em funcio da superficie quimica do carvao ser positiva, a
adsor¢do de corantes de cardter catidénico é uma limitacdo bastante importante (KUNZ, 2002).

Um sistema muito utilizado em diversas dreas da industria devido suas caracteristicas
tipicas, sdo os sistemas microemulsionados (VIANA, 2010). Suas propriedades e seu grande
poder de solubilizacdo os tornam excelentes solventes para contaminantes polares e apolares,
ampliando em muito as vantagens de aplicacdo de tensoativos em solucio (SIROKY, 2010).

A Microemulsdo ¢ um sistema que foi descoberto no ano de 1943 por Hoar e
Schulman e que é termodinamicamente estivel e translicido de dois liquidos imisciveis
(6leo/dgua), estabilizados por um filme interfacial de tensoativos (LANGEVIN, 1988). As
microemulsdes sdo obtidas através da adi¢do de tensoativos na dgua/ou no O6leo. Suas
propriedades os tornam sistemas altamente versateis e de interesse em diversos dominios de
aplicagdo. Gomes, 2009 e Siroky et al. 2011, estudaram diferentes sistemas
microemulsionados que possibilitam uma maior solubilizacio da fracdo pesada do dleo
(borra).

Diante da necessidade de aperfeicoar técnicas que sejam eficazes na remog¢ao nio sé
de dleo presente no efluente, mas também corantes, dentre outros residuos, precisa-se de um
sistema estdvel, de fécil preparo, espontineo, e que facilite a solubilizacdo de diversos
compostos. Esses sistemas, sejam eles sistemas micelares diretos ou inversos, ja sdao aplicados
em diversos campos industriais tais como: na industria farmacéutica (STICKDORNT, 1995;
ESPOSITO, 2003; FENG-FENG, 2005; FANUN, 2008) e de cosméticos (STICKDORNT,
1995; FANUN, 2008), na industria téxtil, na indudstria de petréleo (SCHULZ, 2005), dentre
outros.

Portanto, o objetivo deste trabalho & obter e estudar diagramas pseudo-terndrio,
variando a fase 6leo e a fase aquosa, utilizando um tensoativo nao idnico, um cotensoativo
(4lcool), fase dleo e fase aquosa, que possa ser, futuramente, utilizado para tratamento de
efluente de industria de petrdleo, téxtil, dentre outros. O estudo destes sistemas serd efeito

para dois tipos de fase 6leo, o hexano e o xileno, utilizando o Renex 100 como tensoativo, N-
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butanol como cotensoativo e fase aquosa (d4gua e uma solu¢do de NaOH e HCI 1 M), a duas

razdes C/T=1,0e C/T =2,0.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 TENSOATIVO

Os tensoativos sdo moléculas anfifilicas, as quais tém a caracteristica de possuirem
grupos com solubilidades diferentes em meio aquoso (Figura 1). Uma cauda hidrofébica
(afinidade por 6leo) e uma cabeca hidrofilica (afinidade por dgua). Devido a sua estrutura, e
adsorvem em interfaces liquido-liquido, liquido gés e solido-liquido (LANGE, 1999).

Os tensoativos se comportam de maneira distinta e sdo usados para modificar o meio
reacional, permitindo solubilizar espécies de baixa solubilidade. Ainda podem promover um
novo meio e modificar a velocidade reacional, a posi¢ao de equilibrio das reacdes quimicas e
em alguns casos sua estereoquimica, dependendo da natureza da reacdo, do tipo de reativo
(eletrofilico, nucleofilico, etc.) e da forma dos agregados de tensoativos (PELIZZETTI &
PRAMAURO, 1985).

Figura 1: Representacdo de uma molécula de tensoativo.

v v
Cauda Apolar Cabega Polar
(Hidrofdbica) (Hidrotilica)

2.2 CLASSIFICACOES DOS TENSOATIVOS

Os tensoativos sdo classificados de acordo com seu grupo hidrofilico e podem ser do
tipo 10nico, ndo-idnicos e anféteros (HOLMBERG, 2002; HUNTER, 1992).

e Tensoativos i0nicos: ao se dissociar em dgua originam fons carregados negativamente
(anidnicos) ou positivamente (catidnicos). Os principais tensoativos anidnicos sao 0s
sabdes de acidos graxos, os alquil sulfatos, alquil éter entre outros, sdo bastante
utilizados devido ao seu alto poder espumante e sua alta detergéncia. Dentre os grupos

catibnicos, 0s mais importantes sdo os sais de amoOnia, que devido a sua
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incompatibilidade com outros tensoativo tem uma menor aplicacdo na inddstria
cosmética.

e Tensoativos ndo-i0nicos: apresentam vantagens sobre os tensoativos idnicos porque sao
compativeis com outros tipos de tensoativos, porém nio fornecem ions em solugdo
aquosa, e geralmente, sua propriedades sdo pouco afetadas pelo pH. Segundo (VIANA,
1994), este tipo de tensoativo possui poder hidrofilico devido 4 presenga de grupos
polares do tipo éter, alcool, carbonila e amina. Um exemplo desse tipo de tensoativo é o
detergente utilizado nas residéncias.

e Tensoativos anféteros (Zwintterionicos): Em solucdo aquosa apresentam cargas
positivas e negativas, dependendo do pH. Em pH 4cido (entre 4 e 9) atuam como
cationico e em pH basico (entre 9 e 10) como anidnicos. Porém, para que um tensoativo
seja classificado como Zwintterionicos se faz necessdrio que apresente tanto carga
positiva quanto negativa em condi¢des normais € nao dependa do pH do meio.

Baseando-se nas condicdes hidrofilicas e lipofilicas dos tensoativos anfifilicos,
pode-se caracteriza seu Balango-Hidrofilico-Lipofilico (BHL). Em termos gerais o BHL
correlaciona as diversas propriedades fisico — quimicas das solugdes aquosas dos
tensoativos como: solubilidade, energia de adsorcdo interfacial, concentracdo micelar
critica (CMC), etc., podendo ser usado para caracterizar e selecionar tensoativos (SILVA,

2011). O BHL de misturas e tensoativo podem ser calculados de acordo com a Equacao 1,

com uma boa aproximagao, pela soma algébrica do BHL e de seus componentes (SOUZA,

2006).

BHL, = BHLlBHllt.)ZO(loo—X) Eq. (1)

Onde BHL,, € o balanco da mistura, BHL,, BHL, balang¢o do tenso ativo lipofilico hidrofilico

respectivamente.

2.3 MICELIZACAO

As principais caracteristicas dos tensoativos estdo relacionadas a formacdo de
ambientes organizados, também conhecidos como ambientes micelares (WEEST, 1992). O
excesso de tensoativo em solucdo faz com que as moléculas se aglomerem para formar uma
microestrutura. A adicdo de tensoativo a 4gua, abaixo da Concentracdo Micelar Critica

(CMC) tende a saturar as interfaces, quando a concentragdo de tensoativo é maior que a CMC
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ocorre o processo de formacdo de micelas (Figura 2). A micelizacdo acontece quando as

forcas de atracdo e repulsdo se equilibram (ISRAELACHILI, 1991; TANFORD, 1980).

Figura 2: Grafico da tensdo superficial versus o Log da concentragdo de tensoativo para determinagdo

da CMC.
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Quando em solugdo aquosa as moléculas se agregam de forma que a parte hidrofébica
tem o minimo contato superficial com a 4gua, enquanto a outra parte se direciona para 0 meio
aquoso se obtém uma micela direta (Figura 3.a). Quando o meio for apolar, ocorre a formagao

de micelas inversas (Figura 3.b).

Figura 3: Estrutura Micelar a) direta b) inversa.
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2.4 REGIOES DE WINSOR

O sistema proposto por Winsor em 1948 define os equilibrios de fases entre as

microemulsdes e as fases aquosa e oleosa (Figura 5). Dependendo da natureza e do nimero de
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fases liquidas presentes, esses sistemas podem ser classificados no diagrama de fases de
acordo com Winsor;

e Winsor I: € representado pelo equilibrio entre a fase microemulsionada com a fase 6leo
em excesso, apresentando um excesso de 6leo na porcdo superior do sistema, formando
um sistema bifésico.

e Winsor II: ele representa o equilibrio entre a fase microemulsionada e a fase aquosa em
excesso, apresentando um excesso de dgua na porcao inferior do sistema.

e Winsor III: nessa regido, existem trés fases em equilibrio, 6leo, microemulsdo e dgua,
em que o 6leo € a fase superior, a microemulsdo a fase intermedidria e a dgua, a fase
inferior.

e Winsor IV: é um sistema em que apenas existe a fase de microemulsao, isto é, ndo ha

excesso de fase aquosa ou oleosa, formando um sistema homogéneo e monofasico.

Figura 4: Representagdo da classificacdo de Winsor.
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Figura 5: Representacdo dos sistemas de Winsor.
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2.5 GEOMETRIAS DAS MICELAS

As geometrias das micelas podem ser previstas de acordo com comprimento e volume
ocupado pela calda (apolar), pela 4rea superficial das cabecgas polar (SILVA, 2011). Devido a
polarizacdo das cabecas serem a mesma, ocorre a repulsdo entre elas, quando a forca de
repulsdo é predominante, as micelas se rearranjam de forma que a energia livre gasta entre
elas seja a menor possivel, os tensoativo tendem a se organizar de forma esférica (SILVA,
2011). As micelas podem se rearranjarem de forma cilindricas, bicamada, bicontinua, esférica
invertida e vesicula esférica.

Dependendo das concentragdes de tensoativo, cotensoativo, fase dleo e fase agua, as
estruturas existentes em microemulsdo podem variar de formas complexas e serem fisico-
quimicamente entendidas. A Figura 6 mostra os diferentes tipos de estruturas encontradas
num sistema microemulsionado. A regido A representa uma microemulsdo continua em 4dgua
com micelas diretas (O/A). Regido B: Microemulsdo continua em 6leo com micelas inversas
(A/0). Regiao C: Microemulsdo que apresenta estrutura bicontinua (O/A ou A/O). Regiao D:
Microemulsao rica em tensoativo, possivelmente apresentando estruturas lamelares. (SILVA,

2011).
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Figura 6: Representacdo esquemadtica de diferentes estruturas de microemulsao.
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Na fase normal (H;), as moléculas do tensoativo se agrupam em micelas cilindricas
circulares, com agua preenchendo o volume entre os cilindros (Figura 7 ilustracdo 1la),
enquanto que na fase reversa (Hyy), os cilindros contém canais de dgua circundados pelas
cabecas polares do tensoativo e a por¢do oleosa localizada ao redor dos cilindros (Figura 7
ilustracdo 1b). A fase lamelar (a L) € formada por camadas paralelas e planas de bicamadas de
tensoativo separadas por camadas de solvente, formando uma rede unidimensional (Figura 7
ilustracdo 2). Ja na fase hexagonal, os agregados sdo formados pelo arranjo de cilindros
longos, originando estruturas bidimensionais. Fases cubicas liotrépicas (Figura 8) apresentam
estruturas mais complicadas e visualizadas com maior dificuldade que as outras. A Figura 9

apresenta um esquema com algumas geometrias micelares.
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Figura 7: Tlustracdo esquematica de (1a) fase hexagonal e (1b) fase hexagonal reversa (2) fase lamelar.
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Figura 8: Estrutura da fase ctibica de monoleoato de glicerila-dgua em trés dimensdes com ampliagdo

mostrando.
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Figura 9: Representacdo esquemdtica de diferentes estruturas de microemulsao.
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3. MICROEMULSAO

Microemulsdao € um sistema que foi descoberto por Hoar e Schulman no ano e 1943 e
que € termodinamicamente estavel e translucido de dois liquidos imisciveis (6leo/agua),
estabilizados por um filme interfacial de tensoativos. A microemulsdo € um sistema com
agregados de surfactantes (micelas) de 6leo dispersos em dgua (Figura 10. a) ou dgua dispersa
em Oleo (Figura 10. b). Em uma micela, as moléculas de surfactante estdo organizadas em
monocamadas com seus grupos polares (cabeca) orientadas na dire¢do da dgua e suas caudas
na direcdo do 6leo. A possibilidade de formacao de microemulsdo depende do balanco entre
as propriedades hidrofilicas e lipofilicas do tensoativo, e de fatores como temperatura e a
presenca de um cotensoativo, assim a formagdo da microemulsdo envolve a combinagdo de
tensoativo, dgua, 6leo e cotensoativo.

O cotensoativo tem como funcdo, diminuir a repulsdo entre as cabecas polares do
tensoativo, diminuir a tensdo interfacial e equilibrar a micela. Eles podem ser dos tipos:
dlcoois, aminas e dcidos organicos, e em sistemas pseudoternirio em que as proporcdes de
cotensoativo e tensoativo sdo as mesmas o dlcool ndo tem influencia na microemulsdo. Outros
fatores que influenciam os sistemas microemulsionados sio:

e A razdo cotensoativo/tensoativo, que com seu aumento, o dominio da existéncia de

microemulsdo em diagramas pseudoternario também aumenta.
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A solubilizagao do sistema microemulsionado depende do BHL.

O pH tem como principal influéncia a ionizagdo dos sistemas microemulsionados.

A salinidade no sistema possibilita a solubilizacdo da fase orgénica, reduz a ionizacdo
das moléculas de tensoativo, diminui interacdes eletrostiticas e reduz a rigidez
interfacial.

Os hidrocarbonetos afetam o dominio de existéncia das microemulsdes que € afetado de
modo idéntico ao que ocorre com o aumento do nimero de dtomos de carbonos do

alcool.

Figura 10: Estrutura de microemulséo a) direta (O/A) e b) inversa (A/O).

tensoativo co-tensoativo



24

3.1 PARAMETROS QUE INFLUENCIAM A MICROEMULSAO

3.1.1 A influéncia do cotensoativo
O cotensoativo € uma molécula utilizada para agir diretamente sobre o fator de
empacotamento, sua fun¢do ¢ reduzir a repulsdo das “cabegas” polares, estabilizando a
micela. Quando se trabalha com tensoativos nao-iOnicos, os cotensoativos podem ser
utilizados para melhorar a solubiliza¢do do sistema. Os cotensoativos sdo geralmente dlcoois
de cadeia curta. Os cotensoativos: os dlcoois, aminas, dcidos organico, desempenham trés
papéis essenciais (SOUZA, 2006).

e Eles permitem obter tensdes interfaciais muito baixas;

e FEles induzem vdrias possibilidades estruturais agindo sobre a camada interfacial;

e FEles melhoram a fluidez do filme interfacial.

A estrutura molecular do dlcool possui uma forte influéncia na forma e extensdo do
dominio de existéncia das microemulsdes em um diagrama pseudoterndrio. Alcool de cadeia
longa (heptan-1-ol, por exemplo) promove regides pequenas com existéncia de zonas de
solubilizacdo. O fendmeno contrdrio com dalcool de cadeia curta (butan-1-o0l, por exemplo)
promove uma regido de microemulsdo do tipo bloco triangular que ocupa grande parte do
diagrama pseudoterndrio, estendendo-se de uma regido de composicdo rica em dgua a uma

regido de composi¢ao rica em hidrocarbonetos (SOUZA, 2006).

3.1.2 A influéncia da isomeria do alcool

Para mesma proporcdo cotensoativo/tensoativo, os diagramas pseudoterndrios sao
andlogos e a isomeria do dlcool ndo influencia no dominio de existéncia das microemulsdes

(SOUZA, 20006).
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3.1.3 A influéncia da razao cotensoativo/tensoativo

A preparacdo de microemulsdo com tensoativos idnicos exige a presenca de
cotensoativo mais hidrofébico. A propor¢ao ideal de tensoativo idnico para cotensoativo € um
fator importante para o aumento da solubilizagdo. O poder solubilizante da mistura de
cotensoativo/tensoativo € influenciado pelo BHL (balango hidrofilico lipofilico). O dominio
da existéncia das microemulsdes em um diagrama pseudoterndrio aumenta com a razao

cotensoativo/tensoativo (SOUZA, 2006).

3.1.4 A influéncia da estrutura do hidrocarboneto

Com o decréscimo do numero de atomos de carbono do hidrocarboneto ou
substituicdo de um aromdtico por um alifdtico de cadeia longa, afeta o dominio de existéncia
das microemulsoes € afetado de modo idéntico ao que ocorre com o aumento do nimero de

atomos de carbonos do alcool 41.

3.1.5 A influéncia da salinidade

Os sais minerais promovem:

e A diminuicdo das interacdes eletrostéticas;

e A reducio da rigidez da interface na relacdo cotensoativo/tensoativo constante;

e Melhora as possibilidades de solubilizacio da fase organica, que se traduz por um
aumento do dominio de existéncia da microemulsdo na presenca de pouca quantidade de sal.
Excesso de sal reduz a ionizagdo das moléculas de tensoativos e, por consequéncia, o dominio
de existéncia das microemulsdes. Isto € vélido para os tensoativos idnicos; 0s ndo-idnicos nao

sofrem muito esses efeitos41.

3.1.6 A influéncia do pH

Estudos demonstram que o pH possui uma forte influéncia sobre a formacgao das
microemulsdes pelas razdes evidentes da presenca ou nao de tensoativos ou ionizagdo das
microemulsdes. A influéncia do pH sobre as tensdes superficiais e interfaciais € que fornece

importancia a este parametro (SOUZA, 2006).
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3.2 DIAGRAMAS DE FASES
E a representacio de qualquer tipo de sistema microemulsionado feita através de
diagramas de fases que se classificam em terndrios, quaterndrios e pseudoterndrios:
e O diagrama terndrio (constituido de tensoativo, fases oleosa e aquosa) € representado
por um diagrama triangular equildtero, onde a regido de microemulsdo pode variar em

funcdo do tipo de tensoativo e do 6leo (Figura 11).

Figura 11: Microemulsdo representada em um diagrama ternério.
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e O diagrama quaterndrio (Figura 12) € formado a partir de quatro constituintes:
tensoativo, cotensoativo, fase 6leo e fase aquosa. Este tipo de sistema pode ser
representado através de um tetraedro, onde cada vértice do tetraedro representa um dos

componentes puros. (BELLOCQ, 1987).
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Figura 12: Zona de microemulsao representada em um diagrama quaterndrio.

cotensoativo

e Diagrama Pseudoterndrio (Figura 13) € aquele que possui aspectos de diagramas
terndrios apesar de ser formado por quatro constituintes de modo que a relagdo

dgua/tensoativo ou cotensoativo/tensoativo sejam constantes.

Figura 13: Diagrama pseudoterndrio com razao tensoativo/cotensoativo fixada.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os experimentos tiveram inicio na Universidade Federal do Rio Grande do Norte
Campus Central no laboratério de Quimica Organica. Os experimentos foram finalizados no

laboratério de Quimica Geral da UFERSA/Campus Caratibas.

4.1 MATERIAIS E REAGENTES.

Tabela 1: Informacdo dos materiais e reagentes utilizados.

Materiais e reagentes Informacdes
Balanca analitica SHIMADZU, modelo: AUY220
Agitador mecanico Norte Cientifica NA 3600, modelo: agitador
de amostras
Renex 100 Oxiteno S.A Industria e Comercio
Alcool butilico PRQ quimicos
Hexano P.A., Synth
Xileno P.A., Synth
Fase aquosa Agua destilada, solucio de NaOH e HCI 1M
(36,5% - 38%)
NaOH P.A Impex
HC1 P.A Impex

Figura 14: Formula molecular do Renex 100.

(OCH4CH,),OH

O motivo de utilizar o tensoativo ndo idnico é que ele vai proporcionar maior
estabilidade a microemulsdo. No caso do cotensoativo € que ele proporciona estabilidade

maior a microemulsio, aumentando o poder de solubilizacdo da mesma.
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4.2 OBTENCOES DOS DIAGRAMAS PSEUDO-TERNARIO

Os sistemas de dispersdo foram preparados usando a metodologia de titulacdo da
fracdo madssica utilizando uma balanca analitica e agitadores mecanicos, a temperatura
ambiente, aproximadamente 27 + 0,1 °C, conforme descrito em trabalhos anteriores
(ESPOSITO, 2003). As razdes massicas dos sistemas tiveram uma razdo massica de
cotensoativo/tensoativo = 1 e 2.

No procedimento para a obten¢do do diagrama pseudo-terndrio foi necessdrio a
pesagem do tensoativo, RENEX 100, o cotensoativo, N-butanol, a fase 6leo xileno e hexano,
as fases aquosa, dgua destilada, solucao de NaOH e HCI, 1M. Apds a pesagem, as misturas
foram levadas para um agitador mecénico. Esse procedimento € feito até a dispersdo ficar
turva para todos os pontos do diagrama pseudo-terndrio.

A pesagem foi feita em um tubo de ensaio, onde cada componente é adicionado gota
a gota na seguinte ordem: tensoativo, cotensoativo, fase 6leo e fase aquosa. A adicdo da fase
agua é feita até o ponto de turvagdo, ou fase de emulsdo. Com o peso de cada constituinte
obtido, célculos sdo feitos para se obter a porcentagem massica de cada substincia na fase de

microemulsdo. Os célculos sdo feitos de acordo com as seguintes equagdes:

%my = 2—?100% Eq. 2
Y%mey = “:n” x100% Eq. 3
%Mp, = “: x100% Eq. 4
%mp, = Tn“‘:x100% Eq.5

Onde: (mt) € a massa de tensoativo; (mcp) € a massa de cotensoativo; (mg,) € a massa de

fase 6leo; (mg,), € a massa de aquosa e (Img) € a massa total do sistema.
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4.3 OBTENCOES DAS EXTENSOES DAS REGIOES MICROEMULSIONADAS

A porcentagem de massa de cada componente foram plotados com a ajuda do
programa Origin 8.1. Os resultados obtidos, os diagramas pseudo-terndrios, foram pesados em
uma balanca analitica digital. Através do peso da regido de microemulsido e da regido de
emulsdo, também pesadas, a porcentagem foi calculada de acordo com a Equacdo 6, como

reportado na literatura (MORAIS ,2009),

%orm =LY 1009 Eq. 6
PD

Onde: %RM = porcentagem da regido microemulsionada, PRM = peso da regido

microemulsionada e PD= peso total do diagrama.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A literatura diz que o cotensoativo, a isomeria do dlcool, a razdo
cotensoativo/tensoativo (C/T), a estrutura do hidrocarboneto, a salinidade e o pH sdo
alguns parametros que influenciam na regido de microemulsdo (SOUZA. 2006). Serd a
abordado o estudo da variagdo da fase Oleo, do pH da fase aquosa e da razdo

cotensoativo/tensoativo, C/T.

5.1 ESTUDOS DA VARIACAO DA FASE OLEO

Figura 15: Diagrama pseudoterndrio, utilizando Renex 100, N-butanol, xileno e d4gua, com razdo C/T =

1.

Microemulsao
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Figura 16: Diagrama pseudoterndrio, utilizando Renex 100, N-butanol, hexano e dgua, com razdo C/T = 1.
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Tabela 2: Percentagens de microemulsdo em diagramas pseudo-terndrios, utilizando renex 100, N-

butanol e dgua, com razdo C/T = 1, variando a fase oleosa.

Fase 6leo Regido de microemulsao (%)
Xileno 7.4
Hexano 8,82

O xileno € uma mistura de seus isomeros comuns (orto, meta e para) (DANTAS
T.N.C) e o hexano é um hidrocarboneto alifatico. A substituicdo do hidrocarboneto alifatico
pelo aromético induz fortes interagdes entre tensoativo e 6leo, provocando a rigidez do filme
interfacial e diminuindo a regido de microemulsdo. A estrutura da fase 6leo, F,, Influencia nas
propriedades da interface, de acordo com modelos propostos por Winsor (WINSOR, 1954)
em 1954. Efeitos intensos de solvatacdo nas interfaces do sistema sdo promovidos pelas
interacdes tensoativo-6leo em func¢do da natureza varidvel das moléculas de d6leo. Por outro
lado, o aumento no comprimento da cadeia do 6leo conduz a uma reducdo das interacdes

entre as microgoticulas, diminuindo a capacidade de solubilizacio da microemulsao
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(LEUNG, 1986). Tiburtino em seu trabalho obteve regides de microemulsdo maior para o
diagrama com fase 6leo hexano, 17,97 %, do que para o diagrama com fase 6leo xileno, 14,44
%, utilizando Tween 80 como tensoativo e N-butanol como cotensoativo. A baixa diferenca
da regido de microemulsdo entre o hexano e o xileno, segundo Tiburtino estd relacionado a
volatilidade do hexano, que antes de microemulsionar, ou seja, migrar para dentro da micela,

0 mesmo evapora, comprometendo a regido de microemulsdo, como mostra a Figura 17.

Figura 17: Esquema de migracdo do hexano da fase continua para a fase dispersa.
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No presente trabalho, a diferenca entre a regidao de microemulsido para o xileno e o
hexano é menor do que o trabalho de Tiburtino, isso deve ao fato que o tensoativo utilizado,
mesmo sendo ndo idnico como o de Tiburtino, a cabeca do tensoativo € pouco polar,
diminuindo sua solubiliza¢do na fase aquosa, desestabilizando a micela, aumento a energia do
sistema, proporcionando uma menor regido de microemulsdo.

Segundo a literatura, a diferenca entre a emulsdo e microemulsdo, ndo estd apenas na
estabilidade termodindmica, mas também no tamanho da estrutura da micela (DANTAS
T.N.C.). A regido de microemulsdo € uma regido microscopicamente homogénea, composta
de uma tnica fase microemulsdo (CASTRO DANTAS, OLIVEIRA et al. 2009). A outra
regido € a de emulsdo, regidio que apresenta tamanho de micelas maiores e instaveis (LIF

AND HOLMBERG, 2006).
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5.2 ESTUDOS DA VARIACAO DA FASE AQUOSA

Como pode ser visto nas Figuras 15 e 16 a regido de microemulsdo praticamente nao
mostrou muita alteracdo com a variacdo da fase dleo, logo para a variacdo da fase aquosa foi
utilizado o xileno como fase 6leo, pois 0 mesmo nao evapora tao facilmente quanto o hexano,

diminuindo o erro na pesagem.

Figura 18: Diagrama pseudoterndrio, utilizando Renex 100, N-butanol, xileno e dgua, com razao C/T =
1.
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Figura 19: Diagrama pseudoterndrio, utilizando Renex 100, N-butanol, xileno e solu¢do de NaOH 1M,

como fase aquosa, com razdo C/T = 1.

Microemulsao

Figura 20: Diagrama pseudoterndrio, utilizando Renex 100, N-butanol, xileno e HCl 1M, como fase

aquosa, com razao C/T = 1.

Microemulsao
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Tabela 3: Percentagens de microemulsdo em diagramas pseudo-terndrios, utilizando renex 100, N-

butanol e xileno, com razdo C/T = 1, variando a fase aquosa.

Fase aquosa Regido de microemulsdo (%)
Agua 7,4
NaOH 1M 7,61
HCI IM 8,23

Morais (MORALIS, 2009) estudou a regido de microemulsdo com o aumento da
concentracao da solucdo de hidréxido de s6dio em tensoativos nao idnicos. Ele verificou que
o aumento da concentra¢do do hidroxido de so6dio proporciona uma diminui¢do na regido de
microemulsdo, sendo explicados pelo fato do aumento da concentra¢do do hidréxido causar
uma interacdo de repulsdo entre as hidroxilas da base com a hidroxila do butanol. Essa
interacdo repulsiva faz o butanol, molécula cotensoativa, migrar da interface para a fase
continua e, assim, desestabiliza a micela e, consequentemente, diminuindo a regido de
microemulsdo devido ao decrescimento do nimero de agregacgao.

No presente trabalho, foi estudado a variacdo do pH da fase aquosa. Como podemos
ver na Tabela 3, a medida que aumentamos a polaridade da fase continua, a 4gua,
aumentamos a percentagem de microemulsdo, ou seja, quando utilizamos dgua como fase
aquosa, a cabe¢a do tensoativo, por ndo ser muito polar ndo solubiliza o suficiente na fase
aquosa, desestabilizando a micela Figura 21. Quando utilizamos a solu¢cao de NaOH, ocorre
um leve aumento na percentagem de microemulsdo, ou se levarmos em consideracdo que esse
aumento € muito baixo, a explica¢do pode ser dada por duas competicoes:

1. O leve aumento pode ser considerado que a adi¢do do NaOH polariza mais as

cabecas do tensoativo, aumentando sua solubilidade na fase continua;

2. Mas ao mesmo tempo, considerando que o aumento foi muito pouco, ou seja, nao

aumentou, é que com a adicdo do NaOH, as hidroxilas do NaOH vao se repelir
com as hidroxilas do butanol, fazendo com que o butanol saia da micela, aumento

a energia do sistema, diminuindo a regido de microemulsdo Figura 22.
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Figura 21: Esquema proposto para a formacao das micelas, utilizando 4gua como fase aquosa.
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Figura 22: Esquema proposto para a formacao das micelas, utilizando solu¢cdo de NaOH 1M como fase
aquosa.
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Quando adicionamos a solu¢do de HCI ocorre um aumento na regido de

microemulsdo, isso deve-se ao fato de que o 4cido protona as cabecas do tensoativo deixando

as cabegas mais polarizadas, sem que haja nenhuma repulsao entre a fase continua, tensoativo
e cotensoativo, aumentando a regido de microemulsdo, Figura 23.
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Figura 23: Esquema proposto para a formacao das micelas, utilizando solu¢cdo de NaOH 1M como fase
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5.3 ESTUDOS DA VARIACAO DA RAZAO C/T

Neste item foi estudado a varia¢ao da razdo C/T, fixando a fase 6leo para duas fases

aquosas diferentes, dgua e solu¢do de NaOH 1M.

Figura 24: Diagrama pseudoterndrio, utilizando Renex 100, N-butanol, xileno e dgua, com razdo C/T =

1

Microemulsao
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Figura 25: Diagrama pseudoterndrio, utilizando Renex 100, N-butanol, xileno e dgua, com razdo C/T =
2.

Microemulsao
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Figura 26: Diagrama pseudoterndrio, utilizando Renex 100, N-butanol, xileno e solu¢do de NaOH 1M,
como fase aquosa, com razdo C/T = 1.

Microemulsao

Figura 27: Diagrama pseudoterndrio, utilizando Renex 100, N-butanol, xileno e solu¢ido de NaOH 1M,

com razao C/T = 2.
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Tabela 4: percentagens de microemulsdo em diagramas pseudo-terndrios, utilizando renex 100, N-

butanol, xileno, variando a razdo e a fase aquosa.

Regido de microemulsio (%)
CT=1
Agua 7.4
NaOH 7,61
CT=2
Agua 5,47
NaOH 5,38

Wildson (MORALIS, 2009) em seu trabalho com tensoativos nao ionicos estudou a
variacdo da razdo C/T. Ele verificou que com o aumento da razao C/T, para uma fase continua
com solucdo de NaOH 10 % diminuia a regido de microemulsdo e para uma fase aquosa com
5 % de NaOH aumentava a regido de microemulsdo. Ele relatou que o aumento da
concentracdo de NaOH, ocorria uma repulsao das hidroxilas do NaOH e o cotensoativo, como
relatado anteriormente.

No presente trabalho, como mostra a Tabela 4, o aumento da razdo C/T diminui a
percentagem de microemulsdo, tanto para a fase aquosa dgua, tanto para a fase aquosa solugao
de NaOH. Isso pode ser explicado pelo fato de que, para uma razdo C/T = 1, significa que
para cada cotensoativo, tem-se um tensoativo e para razdo C/T = 2, significa que para cada
cotensoativo tem-se dois tensoativos, ou seja, mesmo para a fase aquosa sendo apenas dgua o
cotensoativo € utilizado para diminuir as interacdes cabeca-cabeca do tensoativo. Se tem-se
dois tensoativos para apenas um cotensoativo, automaticamente o cotensoativo nio vai
conseguir estabilizar a micela, diminuindo a regido de microemulsdo. Para a fase aquosa
solugdo de NaOH a diminui¢do nio € maior porque, para C/T = 2, tem-se menos cotensoativo,
ou seja, tem-se menos hidroxilas do cotensoativo para se repelir com as hidroxilas da solucao

de NaOH na fase continua.
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6. CONCLUSOES

e Através da titulacdo méssica com a fase aquosa, foi possivel a determinacdo de
regides de microemulsdo em diagramas pseudo-terndrios, utilizando tensoativo
nao-i6nico, Renex 100;

e Calculos da % RM mostram que os hidrocarbonetos alifaticos proporcionam
uma regido de microemulsdo maior do que os hidrocarbonetos aromaticos;

e A estrutura do tensoativo pode contribuir para a baixa regido de microemulsao
dos diagramas;

e A regidao de microemulsdo € dependente da capacidade de polarizagdo da
cabeca do tensoativo pela fase aquosa, ou seja, quanto menor o pH maior a
percentagem de microemulsao;

e (Quanto mais a cabeca do tensoativo solubilizar na fase aquosa mais estavel
serd a micela, consequentemente maior a regido de microemulsdo;

e A regido de microemulsdo é dependente nao sé da fase Oleo, fase aquosa e
estrutura do tensoativo, mas também da razdo C/T;

e Para o presente estudo, quanto maior a razdo C/T, menor a regido de
microemulsdo;

e As regides de microemulsdo obtidas, podem ser caracterizadas, através da
viscosimetria capilar, densidade, e medidas de turbidez, tamanho de particula
dentre outras;

e As regides de microemulsido obtidas podem ser aplicados para a remocao de
O0leo em efluentes de petroleo, remog¢do de corantes em efluentes téxteis,
solubilizacdo de bora de petr6leo, na industria farmacéutica, dentre outras

aplicacoes.
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