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Resumo 
O fenômeno de desmolhagem de cristais de sua fase óleo por uma solução aquosa de surfactantes é um fenômeno relativamente pouco estudado, tendo sido aplicado para fracionamento de gordura de alimentos no passado e reaparecido atualmente para utilização semelhante com o biodiesel. O presente estudo avaliou qualitativamente o efeito de alguns fatores como o tipo de surfactante, a presença de eletrólitos e a natureza de componentes de emulsões sobre a ocorrência do fenômeno de desmolhagem de cristais nestas e tentou estabelecer um modelo simples para seu estudo. O modelo proposto avalia o efeito da concentração do surfactante na fase aquosa sobre as tensões interfaciais do sistema de modo que, para cada surfactante, foi buscada uma concentração a partir da qual a desmolhagem ocorre. Este modelo foi aplicado sobre um sistema cuja fase apolar constituía de uma mistura de hidrocarbonetos e dois surfactantes, sendo um iônico e um não-iônico. O surfactante iônico chegou mais próximo de causar o fenômeno quando eletrólitos foram adicionados à fase aquosa, embora os parâmetros usados neste estudo necessitem verificação experimental. Uma análise sobre as condições estudadas na literatura para este tipo de fenômeno mostra que este acontece principalmente em concentrações acima da concentração micelar crítica (CMC) para o surfactante iônico em solução aquosa contendo eletrólitos. Entretanto, o efeito da fase apolar sobre os parâmetros de adsorção e a CMC não são considerados e o modelo desenvolvido talvez seja aplicável nesses casos. Os resultados da análise neste trabalho são coerentes com as discussões da literatura, porém estudos experimentais para a obtenção dos parâmetros necessários e uma análise mais profunda do fenômeno são recomendados. 
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1 Introdução 
A desmolhagem de cristais apolares da sua fase líquida é um fenômeno que abrange diversos conceitos, como o de tensão interfacial e a ação de surfactantes. Ele consiste na redução da tensão de superfície do cristal com a fase aquosa através do uso de surfactantes, até que o cristal tenha uma maior tendência a permancer na solução aquosa que em sua própria fase líquida.  
O fenômeno de desmolhagem de cristais é um fenômeno pouco estudado devido ao seu esquecimento pela indústria. Este teve uma grande aplicação no passado pela possibilidade de se utilizar surfactantes para aumentar o rendimento na cristalização e separação de frações de diferentes pontos de fusão de óleos na indústria alimentícia, permitindo a obtenção de uma maior variedade de produtos. Entretanto, este processo logo caiu no esquecimento devido a imposições legais e ambientais sobre o uso de surfactantes para este processo. 
Este fenômeno teve sua aplicabilidade renovada devido ao biodiesel, o qual apresenta uma composição próxima destes óleos. Alguns estudos de caráter prático tentaram aplicá-lo de forma a separar componentes deste combustível, o qual não sofre com a necessidade de remoção posterior do surfactante. Embora alguns estudos teóricos sobre o assunto existam, principalmente estabelecendo relações entre a posição do cristal e as tensões existentes nas diferentes interfaces, pouco foi feito no sentido de se estabelecer relações entre as propriedades dos surfactantes e das fases que constituem o sistema com a ocorrência do deslocamento dos cristais para a fase aquosa. 
Desta forma, o presente trabalho tem por objetivo geral o estudo do fenômeno de desmolhagem de cristais de sua fase líquida através do contato desta com uma solução aquosa de um surfactante adequado. O estudo realizado é essencialmente teórico, abordando uma ampla revisão sobre o estudo de superfícies, interfaces e a ação de surfactantes sobre estas. Serão buscadas condições para a ocorrência deste fenômeno, tanto em termos da composição das fases quanto do surfactante utilizado. 
Através das relações obtidas no estudo, serão realizadas simulações para o sistema tentando buscar em que condições o fenômeno possa ocorrer. O objetivo é encontrar relações que sejam simples e não necessitem o conhecimento das propriedades das três interfaces para predizer o comportamento do sistema. Para isso serão buscadas relações entre as propriedades interfaciais e a adsorção para as fases sólida e líquida apolares em contato com a solução de surfactante. 
A estrutura do trabalho é composta de uma revisão bibliográfica sobre o assunto, sendo composta de uma seção sobre emulsões com cristais, com diversas situações onde ocorre o fenômeno estudado, uma seção sobre surfactantes e sua ação sobre superfícies e interfaces e seções que abordam as propriedades das interfaces. A seguir, é apresentado um capítulo contendo a elaboração de um modelo simples e a aplicação deste a um sistema, com uma discussão sobre os resultados. 
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2 Revisão Bibliográfica 
 

2.1 Conceitos básicos sobre emulsões e superfícies 
Emulsões são definidas como uma dispersão de um líquido em outro. Sendo termodinamicamente instáveis, uma vez que o sistema tem sua mínima energia quando a interface entre essas duas fases é minimizada, sua estabilidade se dá por fatores cinéticos, em geral pela adição de surfactante, proteínas e/ou espessantes (ROUSSEAU, 2000). 
A energia livre devido a existência dessa interface é função da área e da tensão interfacial do sistema. Tensão superficial, tensão de superfície e tensão interfacial são propriedades que definem uma energia por unidade de área na interface entre um gás e um líquido, um sólido e um líquido e entre dois líquidos, respectivamente. Elas podem ser vistas como uma medida da energia mínima necessária para se criar uma determinada área de uma determinada interface, tendo como estado de referência um elemento no interior da fase líquida que não sofre ação da interface. Pode-se dizer que a tensão interfacial entre substâncias miscíveis é nula, não havendo nenhuma resistência à criação de interface de forma que pode-se ter contato máximo entre as substâncias (ISRAELACHVILI, 2011). 
Surfactantes são moléculas que possuem um caráter anfifílico, possuindo uma região hidrofílica ligada a uma região hidrofóbica. Em solução aquosa isso leva à distorção das moléculas de água, o que aumenta a energia do sistema. De forma a minimizá-la, os surfactantes se concentram nas interfaces do sistema ou podem se aglomerar formando micelas (ROSEN; KUNJAPPU, 2004). 
Surfactantes podem estabilizar uma emulsão ao diminuir a tensão interfacial entre a fase contínua e a fase dispersa. Estes também criam uma membrana coesiva na interface entre as duas fases, o que pode gerar aumento da estabilidade de uma emulsão, por exemplo, ao aumentar a resistência mecânica desta (ROUSSEAU, 2000). 

2.2 Emulsões contendo cristais e o fenômeno de desmolhagem  
No setor de alimentos, é comum encontrar produtos contendo óleo parcialmente cristalizado, sendo estes cristais importantes para as propriedades do alimento. A presença de cristais pode ser tanto um agente estabilizador quanto um desestabilizador de emulsões. Os fatores que governam esse efeito são a molhabilidade dos cristais; a reologia do filme formado na interface; a microestrutura destes cristais; e a localização destes (na fase contínua ou na fase dispersa) (ROUSSEAU, 2000). 
Cristais podem estar presentes tanto na fase contínua, como na dispersa e na interface. Em muitas emulsões de óleos, pode haver uma cristalização parcial no seio da fase dispersa. Na manteiga, por exemplo, essa formação é essencial para a desestabilização e inversão de fase, sendo estes cristais responsáveis por perfurar a interface entre dois glóbulos que se colidem, causando agregação, em um processo chamado coalescência parcial (ROUSSEAU, 2000). A coalescência parcial ocorre sem a formação de um único glóbulo esférico, mas com a manutenção de certa individualidade dos glóbulos. Ela ocorre quando os cristais de gordura são deslocados para a fase aquosa 
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(ou seja, um ângulo de contato baixo é obtido), podendo gerar a perfuração do filme.  A desestabilização aumenta com o número de cristais presentes no sistema (BOODE et al., 1991).  

Estando na interface, o sólido não tende a se mover espontaneamente para uma fase contínua. Para tal, é necessária a realização de um trabalho E, dado pela Equação 2.1. 
ܧ  = ைௐ(1ߛଶݎߨ −  ଶ (2.1)(ߠݏ݋ܿ
onde r é o raio do sólido, ߛைௐ é a tensão interfacial entre a fase aquosa e a fase apolar e 
 .é o ângulo de contato do sólido na interface ߠ

Um estudo efetuado por Bodra (1991) mostra que existe um tamanho máximo de partícula que pode se acumular na interface, acima do qual ela não é suportada nesta. Ora, em uma emulsão, para que isto ocorra, o tamanho das partículas deve ser significantemente menor que o tamanho da fase dispersa. Outro efeito interessante, estudado por Garti et al. (1998) mostra que cristais submicrônicos foram capazes de estabilizar uma emulsão com a fase dispersa da ordem de 20 mícrons de diâmetro, enquanto que cristais maiores não eram adsorvidos na superfície e tendiam a formar agregados. 
Baseado nos trabalhos sobre o movimento Browniano de Einstein, Boode et al. (1991) desenvolveram uma expressão para o tempo de migração de um cristal no interior da fase dispersa até a interface, considerando como origem do movimento o centro de uma gota (Equação 2.2). Desta forma é possível estimar o tempo e a frequência média de contato de um cristal localizado no interior de uma gota da fase dispersa de uma emulsão de encontrar a interface desta gota com a fase contínua da emulsão à qual ela pertence.  

ݐ  = ଺గఎబ௥ࡾమ
௞்  (2.2) 

onde ߟ଴ é a viscosidade do fluido que compõe a gota, R o raio desta, r o raio do cristal, k a constante de Boltzmann e T a temperatura na qual se encontra o sistema.  Frequências de colisão para emulsões típicas são da ordem de alguns segundos. 
Estes mesmos autores estudaram o efeito de cristais na estabilidade de emulsões sob efeito de um tratamento térmico. Duas misturas de óleos foram estudadas na presença de 0,4 % do surfactante dodecil sulfato de sódio (SDS). Houve evidência de coalescência parcial em misturas contendo cristais, entretanto não foram detectados cristais em solução. Entretanto, para concentrações de SDS maiores que 1 %, uma desagregação foi verificada, podendo ser resultado da desmolhagem dos cristais. 
O fracionamento da gordura do leite pode ser usado para a adequação das propriedades de certos produtos (por exemplo, melhorar a espalhabilidade da manteiga logo após esta ser retirada do refrigerador). Durante certo tempo, um processo estudado foi o chamado processo Alfa-Laval, o qual consistia na utilização de um surfactante e um eletrólito adicionado à gordura parcialmente cristalizada. Com isso, os cristais se tornavam hidrofílicos enquanto a fase líquida mantinha-se hidrofóbica, permitindo assim a separação por flotação, tendo a vantagem de depender pouco da natureza dos cristais. Um processo de lavagem e fusão dos cristais permitia a separação desta fração da água. Este processo foi abandonado por fatores relacionados à natureza dos surfactantes 
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utilizados e devido à grande quantidade de efluente gerado (DEROANNE, 1976; LECHAT et al., 1975). 
O processo Alfa-Laval ou Lipofrac foi originado do processo Lanza, usado para separação da oleína e estearina. A adição de sal (sulfato de sódio ou magnésio) era feita principalmente para evitar a formação de uma emulsão, permitindo a separação mais facilmente. Este processo resulta em cristais menores e menores tempos de fracionamento que o fracionamento a seco. O SDS é um dos surfactantes mais adequados ao processo. A Figura 2.1 mostra a evolução de um sistema contendo óleo parcialmente cristalizado após a adição de surfactante (BOCKISCH, 2015; CORREDIG, 2009; GUNSTONE  et al., 1994).  

 
Fonte: (BOCKISCH, 2015) 

Figura 2.1: Fotomicrografias da desmolhagem de cristais de sua fase óleo durante um fracionamento Lanza. 
Glassner e Grulke (1986) realizaram um estudo sobre o efeito de diversos parâmetros na recuperação de oleína (líquida) do sebo parcialmente cristalizado através da minimização do óleo perdido na superfície dos cristais. Foram usados três diferentes processos de cristalização produzindo diferentes morfologias cristalinas, os quais resultaram em diferentes recuperações de oleína para as mesmas condições de separação.  A recuperação de oleína atingiu um máximo em função da concentração de SDS, sendo que esta recuperação máxima e a concentração de SDS necessária para tingí-la foi função do processo de cristalização. A redução nesta recuperação após o máximo ocorreu devido a emulsificação da oleína, emulsão que não pôde ser quebrada por centrifugação. Um aumento na recuperação ocorreu conforme a força iônica foi 
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aumentada devido a menor área superficial por molécula de SDS adsorvida, até um valor máximo de compactação do SDS na superfície. 

Glassner et al. (1984) aplicaram o mecanismo roll-up de detergência para explicar o efeito da solução de surfactante sobre os critais. Esse mecanismo consiste basicamente da adsorção de surfactantes sobre os cristais na superfície, “descolando” o óleo da superfície destes de forma contínua. Contrariamente, um mecanismo por solubilização do surfactante no óleo na forma de micelas inversas foi proposto por Méndez-Velasco e Goff (2012) em estudo com SDS em sorvetes.  
Boode e Walstra (1993) realizaram um estudo sobre os mecanismos de coalescência parcial. Neste estudo eles determinaram o efeito do SDS sobre algumas misturas de triglicerídeos, todas com alguma porcentagem de mono e diglicerídeos. Estes demonstraram que o efeito de desmolhagem ocorre em concentrações de cerca de 28 mM de SDS, com uma relação entre a adsorção sobre o óleo sólido e a adsorção sobre a fase líquida de 1,26. Após longos tempos de ação foi verificada uma emulsificação da fase líquida em água. 
Spicer e Hartel (2005) estudaram a cinética do fenômeno de desmolhagem, comparando a velocidade de ocorrência deste fenômeno com a velocidade de cristalização permitindo que os dois ocorressem simultâneamente. Para causar a desmolhagem foi combinado o uso de SDS com decanol, um cosurfactante que permite um empacotamento mais compacto na superfície. Dependendo da velocidade de resfriamento três fenômenos ocorreram: desmolhagem completa, parcial ou nenhuma reação, com velocidade de resfriamento crescente ou de desmolhagem decrescente. Os autores sugeriram a utilização deste efeito para controle da morfologia do cristal. 
Wang et al. (2011) realizaram estudos com o fracionamento por detergente para a separação da fração de alto ponto de fusão do biodiesel. Este processo foi estudado pois permite uma maior separação da fase líquida aprisionada nos cristais, permitindo assim um maior rendimento do processo. O estudo indicou que as condições ótimas do processo foram obtidas com uma carga em relação ao óleo de 0,3 % SDS, 1 % eletrólito e 150 % água, resultando em uma recuperação de 73% do óleo que em condições normais estaria aderido aos cristais. Nessas condições o eletrólito melhora as condições de separação ao aumentar a tensão interfacial entre o biodiesel e a água, ao mesmo tempo que este intensifica a adsorção de surfactante. Concentrações maiores de SDS resultaram em uma emulsificação do biodiesel na água, reduzindo o rendimento.  

2.3 Surfactantes 
2.3.1 Concentração micelar crítica (CMC) 

A concentração micelar crítica é definida como a concentração na qual um monômero (molécula de surfactante adicionada) tem igual probabilidade de continuar em solução e de integrar uma micela. Em um curto intervalo de concentrações em torno desta ocorre uma mudança na evolução de várias propriedades da solução, como tensão superficial, viscosidade e condutividade (ZDZIENNICKA et al., 2012a). 
Considerando que o monômero pode ser integrado tanto às micelas quanto à solução em um equilíbrio, a relação entre a concentração do monômero e a concentração total pode ser escrita pela Equação 2.3. Essa, considera um estado de referência igual ao 
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monômero puro, sendo igual para a micela e o monômero em solução. A Equação 2.4 permite a determinação do parâmetro energético K desde que conhecida a CMC do surfactante nas condições estudadas (JONES; CHAPMAN, 1995; MOORE; SPENCER, 2001). 
௠ܥ  = ቀ஼ି஼೘

ே௄ ቁ
భ
ಿ  (2.3) 

 ln ܥܯܥ = − ଵ
ேିଵ (2 ln ܰ + ln  (2.4) (ܭ

Onde Cm é a concentração do surfactante na forma monomérica, C é a concentração total de surfactante, N é o número de agregação, ou seja, o número de monômeros que formam uma micela; e K é uma constante relacionada com a energia de micelização.  
O efeito da temperatura sobre a CMC é um fator complexo. Em solução aquosa, ela interfere nos graus de hidratação tanto da parte hidrofílica (tanto para os monômeros quanto para as micelas) quanto da hidrofóbica (somente na forma monomérica). A temperatura tende a aumentar o grau de hidratação, o que para a parte hidrofóbica favorece a formação de micelas, desfavorecendo para a parte hidrofílica. A relação entre esses dois efeitos resulta no comportamento da CMC frente à temperatura. Para a maioria dos surfactantes iônicos, o valor da CMC atinge um mínimo em função da temperatura (CHAUHAN et al., 2014). 
Um efeito importante da temperatura sobre os surfactantes é a existência de uma temperatura, dita temperatura ou ponto de Krafft na qual a solubilidade do surfactante na forma monomérica, que aumenta com a temperatura, é igual a sua CMC.  Para temperaturas superiores a esta, a solubilidade do surfactante aumenta consideravelmente devido a formação de micelas. Abaixo desta, não há formação de micelas e o surfactante precipita na sua forma cristalina (IUPAC, 2014). 
A CMC também é afetada pela presença de eletrólitos no sistema, especialmente para surfactantes iônicos.  Conforme se adiciona eletrólitos ao sistema ocorre uma redução na repulsão eletrostática entre os grupos hidrofílicos devido a configuração dos íons em torno destes. Dessa forma, a energia de micelização diminui, assim como a CMC. Essa evolução ocorre segundo a Equação 2.5 (MOORE; SPENCER, 2001; OOSHIKA; IKEDA, 1956).  

 ln ܥܯܥ =  −ܽ ln(ܥ௘ + (ܥܯܥ + ܾ  (2.5) 
Onde Ce é a concentração de eletrólitos adicionada ao sistema em equivalentes por litro e a e b são constantes dependentes do surfactante e do meio no qual este se encontra. 
Outros compostos em água podem afetar o valor da CMC, podendo aumentá-la ou diminuí-la. Esses compostos podem ser divididos em duas classes. Os primeiros tendem a diminuir a CMC ao serem incorporados às micelas, reduzindo o trabalho necessário à formação destas. Esta classe em geral é constituída de compostos orgânicos polares, sendo estes usados como co-surfactantes uma vez que estes também são capazes de aumentar a presença dos surfactantes nas interfaces. Hidrocarbonetos também pertencem a esta classe, mas seu efeito é pequeno, pois estes tendem a se localizar no 
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interior das micelas, não afetando a repulsão entre as partes hidrofílicas (MURPHY; ROSEN, 1988; ROSEN; KUNJAPPU, 2004). 

Membros da segunda classe alteram a interação entre água e surfactante, alterando a estrutura da água, sua constante dielétrica ou a solubilidade dos surfactantes. Dependendo do efeito, estes podem tanto aumentar ou diminuir a CMC. Um exemplo importante para este estudo é o de ésteres, os quais aumentam a solubilidade do surfactante e diminuem a constante dielétrica da água, aumentando a CMC. O efeito de compostos de ambas as classes é semelhante para a adsorção de surfactantes em interfaces (ROSEN; KUNJAPPU, 2004; ROSEN; MURPHY, 1991). 
2.3.2 Adsorção de surfactantes em interfaces 

Surfactantes, devido ao seu caráter anfifílico, tem a capacidade de se concentrar nas interfaces e superfícies, reduzindo assim a tensão relacionada a esta. Isto se dá pois eles são capazes de aumentar as interações na superfície, sendo estes mais similares a cada fase com as quais ele entra em contato. O efeito destes na tensão interfacial de um sistema é dado pela isoterma de Gibbs (GHOSH, 2009; ROSEN; KUNJAPPU, 2004): 
ߛ݀−  =  ∑ ௜௜ߤ௜݀߁   (2.6) 
onde ߛ é a tensão de interface, ߁௜ a concentração de excesso do componente i na interface e ߤ௜ o potencial químico da espécie i em solução, relacionada com a concentração desta espécie. A concentração de excesso do componente é igual ao número de mols real presente em uma interface subtraído do número de mols que existiria se as concentrações do componente em cada fase permanecessem constantes até uma superfície arbitrária no seio da interface (dita superfície de Gibbs). A escolha da superfície influencia o valor da concentração de excesso: como referência, esta é sempre tomada de forma que a concentração de excesso do solvente seja nula (IUPAC, 2014;  MITROPOULOS, 2008). 

A Equação 2.6 diz que, ao se aumentar o potencial químico de um determinado componente em uma fase (aumentando sua concentração), se essa substância tem tendência a ir para a interface (sua concentração de excesso é positiva), a tensão interfacial tende a diminuir. 
Em geral, a redução de tensão interfacial atinge seu valor máximo próximo da concentração micelar crítica do surfactante, ou seja, a interface é praticamente saturada em surfactante antes da sua saturação no solvente. Uma vez que a CMC é atingida, por mais que a concentração de surfactante aumente, a variação no seu potencial químico é praticamente negligenciável (GHOSH, 2009; ROSEN; KUNJAPPU, 2004). 
Rosen e Kunjappu (2004) utilizam dois parâmetros para avaliar o efeito de surfactantes sobre a tensão superficial e interfacial: a eficiência e a efetividade. A eficiência do surfactante corresponde à concentração do mesmo necessária para reduzir a tensão em uma certa quantidade, normalmente 20 mN/m. Frequentemente essa concentração é expressa na sua forma de potencial (pC20). Essa concentração foi escolhida porque nessas condições a superfície está próxima da sua saturação para a maioria dos surfactantes, permitindo um conhecimento prévio da concentração máxima sem a necessidade de se conhecer a isoterma de adsorção. Este valor é diretamente proporcional à energia livre de adsorção.  Em solução aquosa, a eficiência do surfactante 
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tende a aumentar conforme a hidrofobicidade aumenta, pois há uma maior estabilização  deste pela adsorção, uma vez que uma maior cadeia hidrofóbica causa ao mesmo tempo uma maior distorção da água, aumentando sua energia livre nesta, e uma redução da sua energia quando esta está adsorvida pela maior interação com a fase apolar (ROSEN; KUNJAPPU, 2004). 
A energia livre de adsorção pode ser calculada por uma contribuição de grupos. Por exemplo, para um surfactante aniônico, esta pode ser considerada como a soma da contribuição hidrofílica mais o número de grupos CH2 da cadeia de carbonos do surfactante multiplicado pela sua contribuição. Isso significa que para surfactantes contendo uma mesma parte polar, o valor de pC20 varia linearmente com o número de carbonos (ROSEN; KUNJAPPU, 2004).  
Para surfactantes não-iônicos a eficiência de adsorção é maior que a de surfactantes iônicos devido à repulsão entre as cargas elétricas existentes no segundo caso. Entretanto, surfactantes iônicos apresentam maior solubilidade, compensando este efeito. Para não-iônicos, o aumento da temperatura tende a aumentar a eficiência, enquanto esta tende a diminuir para os surfactantes iônicos (ROSEN; KUNJAPPU, 2004). 
Sendo a saturação da superfície aproximadamente igual a saturação máxima para C20, e ssa concentração normalmente assumindo valores baixos, podemos aproximar a concentração de excesso como a concentração de excesso máxima do sistema Γ௠, de forma que a Equação 2.6 pode ser integrada na forma dada na Equação 2.7 (GHOSH, 2009; ROSEN; KUNJAPPU, 2004). 

 Π = 20 +  ܴ݊ܶΓ௠ ln ቀ ஼
஼మబቁ  (2.7) 

 Π = ଴ߛ −  (2.8)  ߛ
Onde Π é a pressão de espalhamento, definida pela Equação 2.8, ߛ é a tensão superficial ou interfacial na concentração de surfactante C, ߛ଴ é este valor na ausência de surfactante (todos em mN/m), R é a constante universal dos gases, T a temperatura absoluta e n o número de íons ou moléculas que compõe o surfactante. 
Podemos estender essa Equação até a CMC, de forma a calcular a pressão de espalhamento máxima ΠCMC. Importante notar que o aumento da força iônica de uma solução diminui mais o valor de C20 que a solubilidade do surfactante, aumentando assim seu poder tensoativo (VIJAYENDRAN; BURSH, 1979). 
A efetividade de um surfactante está relacionada com a redução máxima da tensão interfacial promovida pelo surfactante, em geral expressa como a redução obtida na sua CMC uma vez que a partir da CMC a redução na tensão é negligenciável. A efetividade é inversamente proporcional a área mínima ocupada por molécula de surfactante na interface em interfaces líquido-líquido dependendo principalmente do tamanho do grupo hidrofílico (ROSEN; KUNJAPPU, 2004). 
Em surfactantes iônicos, a efetividade da adsorção depende do contra-íon, sendo em geral maior conforme o íon aumenta. Esse resultado contra-intuitivo pode ser explicado pelo fato destes íons estarem mais fortemente ligados ao surfactante, diminuindo assim a repulsão entre as cadeias adsorvidas. Um grande aumento pode ser atingido ao se 
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misturar um surfactante catiônico e um aniônico, a concentração superficial se aproximando de um empacotamento fechado. Este é provavelmente resultado de interações de atração tanto entre a parte hidrofílica e entre a hidrofóbica (ROSEN; KUNJAPPU, 2004). 

A efetividade aumenta conforme a tensão interfacial entre as duas fases aumenta. Quando esta diminui há um aumento da solubilidade mútua entre os líquidos, afetando assim a solubilidade do surfactante na fase aquosa assim como sua CMC. Isto pode ser verificado na isoterma e adsorção de Frunkim, onde há um termo exponencial que considera esta redução (VIJAYENDRAN; BURSH, 1979). 
Um efeito semelhante acontece na interface sólido-líquido. O logaritmo da área ocupada por molécula de surfactante, à qual é proporcional ao inverso da concentração superficial, segue uma relação linear com a polaridade da fase sólida em contato com água. A mesma relação é seguida no caso de interfaces água-óleo, entretanto a adsorção no sólido tende a ser maior que na água. A análise feita considera que a força motriz da adsorção é a interação hidrofóbica e a energia de adsorção é controlada pela energia interfacial (VIJAYENDRAN; BURSH, 1979). 
A adição de eletrólitos a uma solução de surfactantes iônicos aumenta a eficiência da adsorção, reduzindo a repulsão entre as moléculas adsorvidas e moléculas que se aproximam da interface; aumentando a efetividade ao permitir uma maior compactação na interface (TAJIMA, 1971; ROSEN; KUNJAPPU, 2004). 
Os parâmetros de eficiência e efetividade não necessariamente variam em conjunto, um surfactante que possui uma alta eficiência pode ter baixa efetividade. A Figura 2.2 mostra uma curva típica de redução da tensão interfacial provocada por um surfactante com uma representação das medidas tomadas para representar a eficiência (C20) e a efetividade(ΠCMC) (ROSEN; KUNJAPPU, 2004). 

 
Fonte: (ROSEN; KUNJAPPU, 2004) 

Figura 2.2: Redução típica da tensão interfacial por um surfactante, com uma demonstração dos valores usados para representar a eficiência e a efetividade destes. 
Tanto a eficiência como a efetividade dos surfactantes podem aumentar quando surfactantes diferentes são misturados, principalmente quando são misturados surfactantes iônicos de tipos diferentes ou iônicos com não-iônicos. Isso ocorre porque 
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estes surfactantes formam uma mistura não ideal na superfície, tendo interações laterais que diminuem a área interfacial e aumentam a energia de adsorção. A mistura de surfactantes também pode causar a redução da CMC pela mesma razão que ela favorece a ação sobre a superfície (HINES et al., 1997 ; PARIA; KHILAR, 2004; SOMASUNDARAN; HUANG, 1997).  
Uma forma clássica de expressar a adsorção de um surfactante em uma superfície ou interface é através do uso de uma isoterma de adsorção. A isoterma de Langmuir, dada pela Equação 2.9, é muito usada para representar a adsorção de surfactantes em interfaces líquido-líquido, e para surfactantes iônicos sobre sólidos apolares (ROSEN; KUNJAPPU, 2004). 

 Γ = ୻ౣ஼
஼ା஺  (2.9) 

Onde C é a concentração de surfactante no meio, A um parâmetro relacionado com a energia de adsorção, Γ୫ é a concentração de excesso máxima e Γ a concentração de excesso na interface para a concentração C. Essa expressão é válida caso o surfactante seja solúvel em somente uma das fases em contato. 
O modelo de isoterma de Langmuir é baseado em algumas considerações. Entre elas a igualdade entre as áreas molares de cada uma das fases, comportamento ideal das duas fases (sem interações entre moléculas do surfactante ou surfactante-solvente em nenhuma das fases) e adsorção em monocamada. Essas condições não são satisfeitas pela maioria dos surfactantes, principalmente no que diz respeito às interações, mas ainda assim os dados experimentais tendem a ser bem representados por essa isoterma (CASES et al., 2002; ROSEN; KUNJAPPU, 2004).  
Uma isoterma de adsorção genérica foi desenvolvida por Zhu e Gu (1991). Os autores mostram que em casos limites essa isoterma é aproximada pela isoterma de Langmuir, condições satisfeitas para surfactantes em muitos casos e possivelmente explicando a adequação do modelo experimentalmente. 
Quando a adsorção se dá sobre sólidos apolares na ausência de sais dissolvidos surfactantes iônicos podem apresentar uma mudança na conformação de adsorção, causando uma alteração na curva de adsorção conforme mostrado naFigura 2.3. Nesse caso, a adsorção começa com a cadeia carbônica assumindo a forma de Langmuir. A mudança de inclinação ocorre quando estas passam a ser perpendiculares a superfície (PARFITT; PICTON, 1968). 
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 Fonte: (ROSEN; KUNJAPPU, 2004) 
Figura 2.3: Adsorção de dodecil sulfato de sódio (SDS) sobre Graphon; ▪, solução aquosa; •, solução aquosa contendo 0,1M de NaCl. 

O comportamento de surfactantes em solução aquosa no caso de adsorção sobre sólidos polares apresenta-se mais complexo devido à polaridade das duas fases que compõe a interface. Nessas condições os surfactantes adsorvem normalmente sob baixas concentrações, mas conforme essa concentração aumenta eles começam a apresentar um comportamento agregativo, com formação de hemimicelas sobre o sólido, ou mesmo a adsorção de micelas inteiras (CASES et al., 2002b; PARIA; KHILAR, 2004; ZHANG; SOMASUNDARAN, 2006; ZHU; GU, 1991).  
Outros modelos de adsorção baseados em diferentes hipóteses podem ser encontrados na literatura (IVANOV et al., 2006; KOLEV et al., 2002; LUCASSEN-REYNDERS, 1966; MARKIN et al., 2006; ROSEN; KUNJAPPU, 2004; URBINA-VILLALBA et al., 2014; WOODBURY; NOLL, 1988; ZDZIENNICKA et al., 2012b).   

2.4 Modelos para o cálculo da tensão superficial 
Na literatura, diversos modelos são apresentados para o cálculo de tensão superficial, tanto para fluidos simples como misturas. Os principais são o método Parachor, métodos que utilizam o princípio dos estados correspondentes, correlações termodinâmicas, teoria das perturbações e teorias dos funcionais de densidade (AYIRALA; RAO, 2006; LIN et al., 2007; MIQUEU et al., 2004; OLIVEIRA et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2011). 
O modelo do Parachor, definido na Equação 2.10, é o mais antigo método de predição da tensão superficial, tendo poder preditivo ao ser combinado com correlações empíricas ou teóricas para a predição da densidade (GOEL, 2006; NEGI; ANAND, 1985). 

భߛ 
ర = ௅ߩ)ܲ −  ௏) (2.10)ߩ

onde P é uma constante chamada de Parachor, ߛ a tensão superficial do fluído, ߩ௅ a densidade molar da fase líquida e ߩ௏ a densidade molar da fase vapor. O valor do Parachor é aproximadamente constante para uma ampla faixa de temperaturas para a maioria dos fluidos. Se o fluido se encontra a uma temperatura muito abaixo da sua temperatura crítica, a densidade da fase vapor pode ser negligenciada sem grande perda de precisão. 



Estudo do fenômeno de desmolhagem de cristais através do uso de solução aquosa de surfactante 
12 

O Parachor é uma propriedade dos compostos que pode ser subdividido em uma contribuição atômica, ou de grupos, somado a uma contribuição estrutural. Para compostos que diferem somente pelo número de carbonos, o Parachor é uma função linear da massa molar do composto. Ele também pode ser usado para predição da tensão superficial de misturas através da Equação 2.11 (NEGI; ANAND, 1985): 
భߛ 

ర = ௅ߩ ∑ ௜ݔ ௜ܲ௜ − ௏ߩ ∑ ௜ݕ ௜ܲ௜  (2.11) 
Onde xi representa a fração molar do componente i na fase líquida e yi a fração molar do componente na fase vapor. A Equação 2.11 entretanto não representa bem misturas complexas, uma vez que não considera o efeito da interação entre os diversos compostos. Para resolver esse problema, Ayirala e Rao (2006) propuseram uma variação deste modelo na forma dada pela Equação 2.12. Essa equação foi proposta considerando os mecanismos de transferência de massa que se relacionam com as interações na interface, consistindo na solubilização dos gases e na evaporação da fase líquida. 
భߛ 

ర = ቀ஽ೀೄ
஽ೄೀቁ௡ ௅ߩ) ∑ ௜ݔ ௜ܲ௜ − ௏ߩ ∑ ௜ݕ ௜ܲ௜ ) (2.12) 

onde DOS representa a difusividade molar da fase líquida na fase gás e DSO representa a difusividade da fase gás na fase líquida. O sinal de n, o qual depende do sistema estudado, revela o mecanismo preferencial de transferência de massa. Para n>1 a solubilização do gás é o mecanismo preponderante, sendo a evaporação no caso contrário. Correlações podem ser usadas para estimar o valor das difusividades para hidrocarbonetos, dando poder preditivo à equação. 
Na presença de eletrólitos, a tensão superficial e interfacial tendem a aumentar. Isto pode ser explicado pela própria isoterma de Gibbs, os eletrólitos tendo uma concentração de excesso negativa. Isto ocorre porque na interface o componente apolar apresenta uma maior concentração que a fase aquosa, diminuindo a solubilidade dos eletrólitos. Íons altamente polarizáveis entretanto podem ter uma concentração de excesso positiva na interface, diminuindo a tensão superficial. Em ambos os casos, a variação da tensão é pequena relativa à causada por um componente orgânico ou surfactante (de 1 a 5 mN/m para íons contra dezenas para surfactantes). Os resultados foram dependentes da interface estudada, de modo que há um efeito da solubilização do segundo componente e composição da interface (LEVIN, 2012; LIMA et al., 2013; WANG; ANDERKO, 2013).  
 

2.5 Modelos para predição da tensão interfacial 
A predição da tensão interfacial baseada somente nas composições das fases em contato pode ser muito útil em engenharia. Em formulação de produtos, por exemplo, o poder de prever o comportamento da tensão interfacial em relação à composição do sistema simplificaria muito o processo, uma vez que seria possível predizer as variações na tensão interfacial em função dos teores dos componentes adicionados, evitando assim a realização de diversos testes. Um exemplo clássico são as emulsões usadas em cosméticos, cuja estabilidade da emulsão e a escolha do surfactante mais adequado dependem do conhecimento da tensão interfacial. A variação da formulação se torna 
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uma tarefa complicada nesses casos, uma vez que as composições das fases são complexas (KIM; BURGESS, 2001). 

Podemos definir a tensão interfacial da seguinte forma: começando com uma porção de líquido A, separamos essa porção em duas, criando duas superfícies de área unitária, às quais, em um segundo momento, colocamos em contato com um líquido B. O trabalho envolvido nesse processo é igual a duas vezes a tensão interfacial entre os líquidos em relação às tensões superficiais das fases, conforme Equação 2.13 (ISRAELACHVILI, 2011). 
ூߛ  = ஺ߛ + ஻ߛ −  ஺஻ (2.13)ߛ2

Onde ߛூ é a tensão interfacial entre as fases A e B, ߛ஺ e ߛ஻ são as tensões superficiais de cada fase e 2ߛ஺஻ é a energia de adesão entre essas duas fases por unidade de área. Essa última variável é tanto maior quanto mais próximas forem as moléculas, e menor para moléculas muito distintas (ROSEN; KUNJAPPU, 2004). 
A Equação 2.13 mostra que a tensão interfacial é resultado do equilíbrio de forças entre as forças de coesão de cada um dos líquidos, dada pela tensão superficial destes, e as forças de adesão entre as moléculas de uma fase com a outra (KIM; BURGESS, 2001). 
A tensão interfacial é uma propriedade que depende não explicitamente da composição das fases líquidas, mas exclusivamente da composição na região da interface. Desta forma a medida da tensão interfacial pode nos dar uma idéia da composição na interface e de algumas propriedades de transporte (RAMÍREZ-VERDUZCO, 2014). 
O problema encontrado no uso da Equação 2.13 é a estimativa da energia de interação entre os compostos. Para tal, diversas correlações teóricas e empíricas foram introduzidas, com maior ou menor precisão na predição desta variável. A primeira correlação estabelecida foi dada pela diferença das tensões interfaciais, mas esta não apresentava uma boa predição para a maioria dos compostos. (KIM; BURGESS, 2001). 
A correlação com maior utilidade e precisão para o cálculo de ߛ஺஻ é dada pela Equação 2.14 (KIM; BURGESS, 2001): 

௔ܧ  = ஺஻ߛ2 =  2߮ ∗  ஻  (2.14)ߛ஺ߛ√
onde Ea é a energia de adesão e ϕ é um fator de correção, o qual foi estimado entre 0,5 e 1,2 para sistemas água-composto orgânico. ϕ assume os menores valores (ou seja, uma maior tensão interfacial ߛூ) para sistemas água-óleo, e os maiores para sistemas contendo água e um composto orgânico polar. A Equação 2.14 tem seu poder de predição diminuído, uma vez que há uma grande variação do valor do fator de correção, o qual só pode ser efetivamente determinado experimentalmente (KIM; BURGESS, 2001; WAKEHAM et al., 2007). 

Uma segunda abordagem para o cálculo da energia de adesão considera que a tensão superficial é resultado da contribuição de dois termos: um originário das forças de dispersão entre os componentes das fases e um segundo de forças de interação típicas de moléculas polares. Dessa forma a energia de interação se escreve conforme Equação 2.15 (JANCZUK et al,. 1989; KIM; BURGESS, 2001; OWENS; WENDT, 1969; WAKEHAM et al., 2007). 
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௔ܧ  =  2ටߛ஺ௗߛ஻ௗ + 2ටߛ஺௣ߛ஻௣ (2.15) 
onde ߛௗ é a componente dispersiva da tensão superficial e ߛ௣ é a componente polar. Essa forma pode ser usada para calcular a energia interfacial de uma mistura conhecendo os componentes da tensão interfacial de cada componente. Ela pode ser simplificada quando um dos componentes é completamente apolar, uma vez que nesse caso o termo devido às interações polares é nulo  (WAKEHAM et al., 2007). 

Para a água, a componente apolar corresponde a aproximadamente 33 % da tensão interfacial. Dessa forma podemos estimar a tensão interfacial para qualquer mistura de um componente apolar com a água, uma vez que o termo polar se torna nulo e só as forças de dispersão afetam (WAKEHAM et al., 2007). 
A Equação 2.15 não é satisfatória em relação a interações do tipo polar, uma vez que, ao compararmos com a Equação 2.14, o máximo valor de ϕ que seria possível de se obter seria de 1, o que não corresponde à realidade (WAKEHAM et al., 2007). 
Wu (1971) utiliza uma equação diferente para as forças de adesão. Ele afirma que a média geométrica entre as interações dispersivas é válida quando consideramos elementos de volume semelhante e freqüência de vibração eletrônica próxima. Entretanto, quando não as freqüências, mas as polarizabilidades dos elementos são próximas, a força de adesão deve ser calculada pela Equação 2.16: 

஺஻ௗߛ2  = ଶఊభఊమ
ఊభା ఊమ  (2.16) 

onde 2ߛ஺஻ௗ  representa a componente dispersiva da energia de adesão entre as fases A e B. Seu argumento se baseia em dados experimentais de sistemas envolvendo polímeros, que, de acordo com o autor, se ajustam melhor usando a Equação 2.16. Ainda, o autor afirma que pouca variação entre as equações 2.15 e 2.16 é obtida para sistemas água-líquido orgânico. 
Wu (1971) afirma no mesmo trabalho que a média geométrica é mais adequada quando tratamos de interações polares do tipo dipolo-dipolo, de forma que nessas condições a Equação 2.15 apresenta uma maior validade. O termo de atração polar pode ser desconsiderado em caso de atrações entre dois compostos apolares. Caso existam interações fortes, como ligações de hidrogênio, uma expressão mais complexa para o termo de interação polar deve ser aplicada (JANCZUK et al., 1989; JOHANSSON; BERGENSTAHL, 1995). 
Essas expressões são também válidas para o cálculo da tensão interfacial entre um sólido e uma fase fluida. Como em geral as tensões superficiais para sólidos não são tabeladas, sendo ainda mais indisponíveis os efeitos de cada tipo de interação, foi proposta uma forma de calcular o valor de γd para um sólido a partir do conhecimento do valor de γd para a fase líquida. A tensão superficial causada por forças de dispersão pode ser considerada como originária de forças de van der Waals. Estas são proporcionais a constante de Hamacker do composto, a qual é diretamente proporcional à sua densidade ao quadrado. Conhecendo a razão entre as densidades das duas fases podemos estimar o componente de dispersão da tensão superficial (JOHANSSON; BERGENSTAHL, 1995). 
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Outra decomposição para a determinação da tensão interfacial em termos de parâmetros dispersivos, ácidos e básicos, é dada pela Equação 2.17. Neste caso, no cálculo da tensão interfacial, são utilizadas as médias geométricas entre o parâmetro ácido de uma fase e o básico da segunda (AHADIAN et al., 2010; DELLA VOLPE et al., 2004).  

஺ߛ  = ஺ௗߛ  + ஺ିߛ஺ାߛ)2  )భ
మ (2.17) 

onde ߛ஺ା é dita a componente ácida da tensão superficial e ߛ஺ି  a componente básica. 
Outros métodos disponíveis na literatura para estimar a tensão interfacial são baseados em uma extrapolação das solubilidades mútuas entre os compostos; ou em dinâmica molecular. Os métodos que utilizam a dinâmica molecular em geral são eficientes para misturas binárias, mas seu uso para misturas mais complexas ou para compostos orgânicos mais complexos é prejudicada pela complexidade do modelo ou pela falta de informações relativas à composição (no caso de misturas reais) ou pela falta de informação relativa às forças intermoleculares entre os compostos (ANDERSSON et al., 2014; YOON; OOSTROM; WERTH, 2009). 
As solubilidades mútuas são uma indicação do grau de interação entre as substâncias presentes nas duas fases, de forma que seu uso permite uma boa estimação do valor das tensões interfaciais. Esses modelos apresentaram uma boa predição para sistemas binários e ternários, e o uso de regras de mistura adequadas permite o seu uso mesmo para sistemas mais complexos (YOON; OOSTROM; WERTH, 2009). Uma primeira relação empírica para sistemas binários foi proposta por Donahue et al. (1952) considerando que solubilidade e a tensão interfacial são originárias das mesmas forças intermoleculares. Ela está dada pela Equação 2.18. 

ூߛ  = ܽ − ܾ logଵ଴(ݔଵ′′ +  ଶ′)  (2.18)ݔ
onde x1’’ é a solubilidade do composto 1 no composto 2 e x2’ a solubilidade do composto 2 no composto 1. Essa correlação ainda pode ser estendida para sistemas ternários contendo um componente solúvel em uma das fases. 

Os autores verificam que esta correlação deixa de ser válida próxima a faixa de miscibilidade completa, quando a relação deixa de ser uma reta para que a tensão interfacial se torne zero no ponto em que a miscibilidade é total. Nessa região onde a solubilidade é mais elevada, a atividade dos componentes não varia mais linearmente com a concentração, o que pode explicar a não linearidade da curva. Os autores ainda mencionam que a solubilidade do composto orgânico em água pode ser desprezada caso esta seja desconhecida, pois esta é em geral muito inferior à solubilidade da água no composto orgânico. Os valores das constantes a e b para sistemas binários não haviam sido dadas pelos autores quando estes publicaram o artigo. Valores de a = -3.33 e b = 7.21 para essa equação foram propostos posteriormente.(DEMOND; LINDNER, 1993) 
Backes et. al (1990) estimaram os erros de algumas correlações disponíveis na época e apontaram que a Equação 2.18 era a melhor correlação entre as estudadas para sistemas binários.  Entretanto os erros obtidos pelo seu uso ainda eram consideráveis. Os métodos estudados aplicados para sistemas ternários apresentaram desvios ainda maiores. 
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Estes mesmos autores propuseram uma correlação considerando que somente dados de equilíbrio líquido-líquido e dados dos componentes puros não eram suficientes para uma boa predição da tensão interfacial, e inseriram parâmetros de interação binária para uma maior precisão nos resultados. Nesse trabalho, foi considerada uma terceira fase chamada fase de interface, onde a atividade para cada composto a atividade da fase de superfície foi estimada usando uma correção das distribuições dos compostos na interface com dados de tensão superficial dos compostos puros. A correlação foi escrita conforme Equação 2.19. 
 1 =  ∑ ௫೔ఙ೔್

ఙ೔ೞ
ே஼௜ୀଵ exp ቀ− ఊ஻೔

ோ் ቁ  (2.19) 
onde NC é o número de componentes, ߛ a tensão interfacial, ߪ௜௕ o coeficiente de atividade do componente i na fase correspondente, ߪ௜௦ seu coeficiente de atividade na interface e ܤ௜ a área parcial molar ocupada pelo componente na interface. 

Uma modificação da Equação 2.19 foi proposta por Wang e Anderko (2013). Os coeficientes de atividade das fases e na superfície foram determinados pelo método UNIQUAC. As composições na superfície foram consideradas como no interior de uma linha de amarração ligando os pontos em um espaço com NC dimensões, sendo que o ponto específico é função das solubilidades mútuas dos componentes. As áreas parciais molares dos dois componentes principais foram consideradas como independentes da composição do sistema, sendo estimadas por experimentos de tensão interfacial com as duas fases puras. Já a área do terceiro componente (soluto), o parâmetro de assimetria da composição da superfície e a tensão interfacial, os quais são funções da composição, podem ser calculados resolvendo as equações de igualdade de atividades na fase pura e na superfície. 
Kim e Burgess (2001) estabeleceram uma relação empírica (Equação 2.20) para a tensão interfacial entre água e uma mistura binária de dois componentes orgânicos, usando como parâmetros as tensões interfaciais de cada componente puro e a fração volumétrica de cada um destes na mistura. A forma como cada um dos componentes orgânicos se distribui na interface é dependente da sua tensão interfacial com a água como componente puro: quanto menor for esta, mais o componente tende a se localizar na interface, de forma que a tensão interfacial da mistura tende a deste composto. A distribuição na interface também depende da fração volumétrica da mistura, uma vez que sua maior proporção na fase implica uma maior presença do composto na interface. 

ߛ   = ଵௐߛ) − (ଶௐߛ  exp(−ܸߙ଴,଻) +  ଶௐ (2.20)ߛ 
ߙ  = ଵௐߛ)0,178 − (ଶௐߛ  − 0,0132  (2.21) 

Onde V é a fração volumétrica do composto 2 na fase orgânica e ߛ௜ௐ é a tensão interfacial do componente i com a água. Nesta forma, o termo ߛଵௐ −  .ଶௐ deve ser positivoߛ 
Andersson et al.(2014) propuseram um método que combina a teoria da funcional da densidade (DFT) com o modelo COSMO-RS. Dessa forma nenhum parâmetro experimental é necessário além dos parâmetros já inclusos no modelo. Esse modelo apresenta vantagens em relação à dinâmica molecular, uma vez que os cálculos são muito 
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mais rápidos e não precisam ser refeitos estando fixas as composições e temperaturas. Os autores pretendem aperfeiçoar o modelo para predição da tensão interfacial na presença de íons, o que poderia ser útil para estimar o comportamento do sistema na presença de surfactantes. 
2.6 Molhabilidade de sólidos 

A molhabilidade de um sólido é descrita pelo seu ângulo de contato com a interface líquida. Este ângulo está relacionado com as tensões interfacial e de superfície segundo a equação de Young (Equação 2.22): 
ைௐߛ  cos(ߠ) = ௌைߛ −  ௌௐ (2.22)ߛ 
onde ߛைௐ é a tensão interfacial entre a fase apolar O e a fase aquosa W, ߛௌௐ e  ߛௌை as tensões de superfície com a fase aquosa e a fase apolar respectivamente. O ângulo ߠ é o ângulo de contato do sólido na interface. Como as tensões são afetadas pela presença de surfactantes, o ângulo de contato pode ser mudado através da adição destes ao sistema. 

A Figura 3.2 representa a referência para o ângulo de contato em um sólido localizado em uma interface óleo-água. Caso o ângulo de contato seja nulo, o cristal se encontrará completamente na fase aquosa, enquanto que se este ângulo for de 180° o cristal será molhado pela fase óleo. 

 Fonte: (ROUSSEAU, 2000) 
Figura 2.4: Representação de um cristal na interface água e óleo e referência para o ângulo de contato usada neste estudo. 
O maior problema com o uso da equação de Young é que na prática não há um ângulo de contato único, mas os chamados ângulos de contato de avanço (máximo) e de retorno (mínimo). Esses ângulos existem porque a superfície sólida pode ser modificada pelo contato com as fases líquidas, dessa forma resultando em ângulos medidos que podem ser diferentes entre si e iguais ou não ao ângulo previsto pela equação de Young. A igualdade entre esses dois ângulos ocorre em superfícies sólidas ideais e uma boa aproximação ocorrendo entre esses para superfícies lisas. A própria evaporação do líquido durante a medida pode resultar em um valor ângulo de contato medido entre os dois valores citados (KWOK et al., 1998). 
Em uma primeira abordagem, as equações usadas para a predição da tensão interfacial são também válidas para a predição da tensão de superfície. Dessa forma elas 



Estudo do fenômeno de desmolhagem de cristais através do uso de solução aquosa de surfactante 
18 

podem ser combinadas com a equação de Young e expressas em diversas formas (BARGEMAN, 1972; KWOK et al., 1998; ROUSSEAU, 2000). Uma primeira forma é dada pela Equação 2.23. 
ைௐߛ  cos(ߠ) = ைௐߛ− + ܥ  +  ௌௐ (2.23)ܫ
ܥ  = 2 ቆටߛைௗ −  ටߛௐௗ ቇ ቆටߛைௗ −  ටߛௌௗቇ (2.24) 
onde ߛ௜ௗ é a componente dispersiva da tensão superficial correspondente e ISW é um termo de interação polar entre a fase sólida e a fase aquosa. No desenvolvimento desta equação o sólido não é necessáriamente apolar, enquanto que a componente polar da fase dita apolar é considerada nula. Um desenvolvimento onde uma das fases é o ar, o qual não interage com nenhuma das demais fases, resulta na Equação 2.25 (JANCZUK et al., 1989). 
௅ߛ  cos(ߠ) = ௅ߛ− +  2ටߛ௅ௗߛௌௗ + 2ටߛ௅௣ߛௌ௣ (2.25) 
onde ߛ௅ é a tensão superficial da fase líquida. 

Li e Neumann (1992) encontraram uma relação empírica dada pela Equação 2.26 e combinaram com a equação de Young, resultando na Equação 2.27. 
ௌ௅ߛ  = ൫ඥఊಽೇି ඥఊೄೇ൯మ

ଵି଴,଴ଵହඥఊಽೇఊೄೇ (2.26) 

ߠݏ݋ܿ  = (଴,଴ଵହఊೄೇିଶ)ඥఊಽೇఊೄೇାఊಽೇ
ఊಽೇ൫଴,଴ଵହඥఊಽೇఊೄೇି ଵ൯  (2.27) 

Essa expressão, embora funcione muito bem para um grande número de casos, apresenta uma singularidade. Outro problema com a Equação 2.27 é a necessidade do conhecimento das tensões interfaciais do sólido, às quais não podem ser diretamente determinadas. Pode-se usar uma regra de mistura do tipo van der Waals para calcular a energia de adesão total WSL na interface (definida pela Equação 2.28), o que resulta na Equação 2.29. Essa equação possui dois parâmetros, γSV e β, os quais são então estimados de forma conjunta e iterativa ou através de uma regressão. Os autores encontraram um valor de β = 0.0001247 (m²/mJ)² (AHADIAN et al., KWOK et al., 1998; LHASSANI et al., 1993). 
 ௌܹ௅ = ௅௏ߛ  + ௌ௏ߛ  −  ௌ௅ (2.28)ߛ 
௅௏(1ߛ  + (ߠݏ݋ܿ = భ(ௌ௏ߛ௅௏ߛ)2 

మ exp(−ߛ)ߚ௅௏ −  ௌ௏)ଶ) (2.29)ߛ
Ahadian et al. (2010) utilizaram diversos dos métodos de previsão da tensão interfacial e a Equação 2.29 para cálculo da tensão superficial do sólido a partir de medidas do ângulo de contato com quatro líquidos diferentes. A Equação 2.29 resulta em um limite inferior para a tensão de superfície γSV, chamada tensão crítica. As equações que usam a média geométrica resultaram em valores inferiores a esta para baixas tensões superficiais, o que pode implicar que estas estão incorretas nessas situações. O uso da 
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média harmônica, entretanto, apresentou melhores resultados. A Equação 2.30 tem por hipóteses uma superfície do sólido lisa e homogênea assim como a ausência de dissolução do sólido ou adsorção de qualquer componente do líquido pelo sólido. Também, o sólido deve ser suficientemente rígido de forma que as tensões interfaciais não causem uma tensão sobre o sólido (LI; NEUMANN, 1992; MEIRON; MARMUR; SAGUY, 2004). 

Há muita polêmica em relação ao melhor modelo. O uso de um modelo do tipo equação de estado, como o da Equação 2.29, resulta em melhores adequações aos dados experimentais.  Entretanto muitos autores preferem modelos onde há decomposição das tensões interfaciais, como o da Equação 2.24 (DELLA VOLPE et al., 2004; LHASSANI et al., 1993).  
No caso de cristais que precipitam ou cristalizam de uma solução aquosa, existe uma equação empírica para a tensão de superfície (Equação 2.30). Ela é advinda da ideia de que a entalpia de fusão ou de dissolução é resultante da reorganização das interações entre o estado líquido e o estado sólido possuindo as mesmas origens da tensão de superfície. A constante ξ é dada como próxima de 0,25, podendo variar entre 0,1 e 0,5 (BENNEMA; SÖHNEL, 1990). 

ߛ  =  Δℎ (2.30)ߦ
Onde ߛ neste caso é a tensão de superfície por unidade de crescimento (átomo, molécula, íon) e Δℎ a entalpia de fusão ou solubilização por unidade de crescimento. 
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3 Formulação do Problema e Estudo de Caso 
3.1 Formulação do problema 

Nesta seção será estudada a desmolhagem de cristais devido a ação de tensoativos, fenômeno representado esquematicamente na Figura 3.1. 

 
Figura 3.1: Representação esquemática do processo de desmolhagem de cristais em uma emulsão onde R corresponde ao raio de um glóbulo que compõe a emulsão ,r ao raio do cristal e θ o ângulo de contato do cristal. 

Para tal será proposta uma equação com base na minimização da energia livre do sistema, de forma a se estabelecer a posição do cristal como uma função das propriedades interfaciais do sistema e da geometria do cristal. Esta equação será combinada com um modelo de adsorção de surfactantes, verificado como válido na literatura para o sistema estudado, para demonstrar a influência da natureza do surfactante e de sua concentração na ocorrência do fenômeno de desmolhagem. 
As equações desenvolvidas serão aplicadas a um sistema água-hidrocarboneto para verificar se, e sob que condições, o fenômeno de desmolhagem é verificado. 

3.2  Modelagem do sistema 
Considerou-se um sistema trifásico conforme o da Figura 3.2, composto por duas fases líquidas imiscíveis, as quais serão chamadas na sequência de fase óleo O e fase aquosa W, e um sólido S, a princípio podendo estar localizado no seio da fase óleo ou na interface entre as duas fases líquidas. Quando este cristal está localizado na interface, um dos parâmetros que caracteriza a sua posição é o ângulo de contato. 
Para esse sistema, a energia de Gibbs é dada pela Equação 3.1: 

ܩ  = ைௐܣைௐߛ  + ௌௐܣௌௐߛ  + ைௌܣைௌߛ  + ∑ ௜௕௨௟௞௜ܩ  (3.1) 
onde o termo ܩ௜௕௨௟௞ representa a energia livre de cada uma das fases, enquanto os demais termos representam a energia de cada interface, dadas pelo produto da tensão interfacial pela área correspondente. A Figura 3.2 representa algumas destas áreas. 

θ 
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Figura 3.2: Representação das áreas utilizadas nas Equações 3.1 à 3.7 

 Para esse estudo o surfactante utilizado será solúvel somente na fase aquosa, a qual será considerada suficientemente extensa frente as demais fases para que diferentes graus de adsorção não causem uma variação considerável de seu potencial químico. Desta forma o último termo da Equação 3.1 é independente do ângulo de contato do cristal na interface das fases. 
Para uma determinada concentração de surfactante busca-se a posição do cristal que minimiza a energia do sistema. Essa pode ser encontrada através da Equação 3.2: 

 డீ
డఏ = డ(ఊೀೈ஺ೀೈା ఊೄೈ஺ೄೈା ఊೀೄ஺ೀೄ)

డఏ   (3.2) 
onde Aij representa as áreas entre cada interface, as quais são dependentes das geometrias de cada fase. De forma a simplificar esta equação será considerado que as fases líquidas são muito extensas frente ao cristal, de modo que a posição do cristal não interfere no volume destas. Dessa forma, podemos definir AOW pela Equação 3.3: 
ைௐܣ  = ௘௦௙௘௥௔ܣ −  ௖௥௜௦௧௔௟ (3.3)ܣ
onde Aesfera é a área superficial de um glóbulo da emulsão sem a presença do cristal e Acristal a seção do cristal localizada exatamente na continuação da interface OW. Pelas suposições acima a área da esfera é aproximadamente independente da posição do cristal. 

Tomando um cristal esférico, as áreas de cada uma das fases são dadas pelas Equações 3.4 – 3.7. 
௘௦௙௘௥௔ܣ  =  ଶ (3.4)ࡾߨ4 
௖௥௜௦௧௔௟ܣ  =  ଶ  (3.5)(ߠݏ݋ܿݎ)ߨ 
ௌௐܣ  = ଶ(1ݎߨ2  −  (3.6) (ߠݏ݋ܿ
ைௌܣ  = ଶ(1ݎߨ2  +  (3.7) (ߠݏ݋ܿ

Avaliando a derivada da Equação 3.2, obtém-se que a posição de mínima energia é dada pela equação de Young já mostrada (Equação 2.22). Para que o fenômeno de 
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desmolhagem ocorra, é necessário que o ângulo de contato seja nulo. Aplicando na equação 2.22 a condição de desmolhagem é obtida quando: 
 1 ≤ ఊೀೄିఊೄೈ

ఊೀೈ  (3.8) 
Considerando o surfactante como o único componente com efeito nas tensões interfaciais ou de superfície, e tomando uma superfície de Gibbs adequada, a isoterma de Gibbs pode ser escrita na forma da Equação 3.9 

ߛ݀  = − Γ݀(3.9) ߤ 
e o potencial químico conforme a Equação 3.10 
ߤ݀  =  ܴ݈݊ܶ݀݊(ܽ)  (3.10) 
onde n é o número de íons/moléculas que compõe o surfactante (para surfactantes não-iônicos, este é igual a 1; para surfactantes iônicos este é igual a 2), R é a constante dos gases, T a temperatura absoluta e ܽ a atividade do surfactante em fase aquosa. Para soluções diluídas a atividade do surfactante é aproximada pela sua concentração C e o potencial químico pode ser escrito na forma da Equação 3.11: 
ߤ݀  =  ௡ோ்

஼  (3.11)  ܥ݀
Considerando que o surfactante segue uma isoterma de Langmuir e aplicando na isoterma de Gibbs, obtém-se a expressão dada pela Equação 3.12. 

ߛ݀  = − ௡ோ்୻ౣ
஼ା஺  (3.12)  ܥ݀

Essa expressão contém dois parâmetros além da concentração do surfactante no meio: o parâmetro A que é função da energia de adsorção do surfactante na substância; e o parâmetro Γ୫, função da área mínima ocupada pelo surfactante na superfície da fase. Integrando a equação 3.12 obtemos a Equação 3.13. 
ߛ∆  = −ܴ݊ܶΓ୫ ln ቀ1 + ஼

஺ቁ   (3.13) 
Considerando que a tensão em cada interface é resultado da diferença entre essa mesma tensão na ausência de surfactante, designada por ߛ଴, e a redução desta causada pelo surfactante, representada em módulo por ∆ߛ, obtem-se a equação 

 1 ≤ ఊೀೄబ ିఊೄೈబ ା∆ఊೄೈ
ఊೀೈబ ି ∆ఊೀೈ  (3.14) 

A forma desta equação mostra o efeito da competição entre as tensões interfaciais óleo e água, que tende a minimizar o contato entre essas fases mantendo o sólido na interface; entre sólido e água, que mantém o sólido no óleo; e entre óleo e sólido, o qual é a força efetiva que causa a saída do sólido da fase óleo. O fenômeno então se produz quando podemos diminuir suficientemente as duas tensões com a fase água de forma que a força principal seja a que visa a reduzir o contato entre o óleo e o sólido. 
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Dividindo a Equação 3.14 por ߛைௐ଴  é possível escrever do lado direito a expressão de Young na ausência de surfactante, conforme Equação 3.15. 

 (∆ఊೄೈା ∆ఊೀೈ)
ఊೀೈబ ≥ 1 − ఊೀೄబ ିఊೄೈబ

ఊೀೈబ = 1 − cos (ߠ଴) (3.15) 
Como antes da adição de surfactante o cristal se localizava no interior da fase apolar ou na interface entre esta e a água, o termo a direita da Equação 3.15 deve ser maior ou igual a zero, o valor exato dependendo do sistema. Lembrando que no caso de um cristal localizado no interior da fase apolar, a adsorção ocorre devido aos choques deste com a interface. 
Substituindo os valores de ∆ߛ pela expressão calculada com base na isoterma de Langmuir, tomando como iguais as concentrações superficiais máximas, obtemos a Equação 3.16. 

 ൬௡ோ்(୻౏ౣ౓ ୪୬൬ଵା ಴
ಲೄೈ൰ା୻౏ౣ౓ ୪୬൬ଵା ಴

ಲೄೈ൰ ൰
ఊೀೈ ≥ 1 − ቀఊೀೄିఊೄೈ

ఊೀೈ ቁ଴ (3.16) 
Lembrando que esta equação só é válida para soluções diluídas de um único surfactante, sendo a concentração C limitada pela concentração micelar crítica (CMC). 
Para surfactantes iônicos em solução de eletrólitos não surfactantes, a equação deve ser modificada. Nesses casos devemos expressar o potencial químico como na equação 3.17. Como as concentrações superficiais dos dois íons que compõe o surfactante devem ser iguais, nós podemos reescrever o potencial químico resultando na Equação 3.18. 

ߛ݀  =  −ܴܶΓ݈݀݊(ܽାܽି)  (3.17) 
ߛ݀  =  −ܴܶΓ݈݀݊(ܥ ±݂) (3.18) 

Onde ܽା representa a atividade do cátion e ܽି a atividade do ânion. O valor ±݂ corresponde ao coeficiente de atividade médio para os dois íons. 
Para considerarmos a presença de um eletrólito ao sistema, a Equação 3.18 pode ser escrita na forma dada pela Equação 3.19. 

ߛ݀  =  −ܴܶΓy݈݀݊(ܥ ±݂)  (3.19) 
ݕ  = 1 + ஼

஼ା஼೐ (3.20) 
Onde Ce é a concentração de eletrólitos adicionados, em equivalentes. Vemos que o valor de y tende a 2 na ausência de eletrólitos adicionados. Nessas condições o coeficiente de atividade pode ser considrado unitário, de forma que a Equação 3.19 é equivalente a Equação 3.13.  
Quando as soluções começam a se tornar mais concentradas em surfactante ou a força iônica se torna muito alta (principalmente na presença de íons divalentes), devemos considerar o coeficiente de atividade, dado pela equação de Debye-Huckel (Equação 3.21) em soluções aquosas a 25°C.  



Estudo do fenômeno de desmolhagem de cristais através do uso de solução aquosa de surfactante 
24 

 log ±݂ =  − ଴,ହ଴ଽ|௓శ௓ష|√ூ
ଵା଴,ଷଷఈ√ூ  (3.21) 

ܫ  = ଵ
ଶ ∑ ௜ܼ௜ଶ௜ܥ  (3.22) 

onde Z representa a valência de cada íon em solução, I representa a força iônica do meio (definida pela Equação 3.22) e ߙ é um parâmetro que depende do íon para o qual se calcula a atividade. Os valores de α podem ser considerados 0,3 para os contra-íons monovalentes e 0,6 para o íon do surfactante  (ROSEN; KUNJAPPU, 2004). 
3.3 Coleta de dados e simulações 

As simulações serão feitas em MS Excel™ quando a equação 3.13 puder ser usada. Nos demais casos, como as integrais que resultam nas isotermas de Gibbs não possuem uma forma analítica, elas serão calculadas por meio do software Scilab. Nesse caso, se os parâmetros não forem explicitamente encontrados na literatura, será efetuado um ajuste destes com base em medidas ou valores característicos encontrados na literatura. 
Os parâmetros correspondentes às tensões superficiais, interfaciais, de superfície, ângulos de contato e parâmetros de adsorção dos surfactantes serão retirados da literatura. A coletânea de parâmetros é apresentada nos anexos ou no decorrer do texto conforme a relevância destes.  
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4 Resultados e discussão 
4.1 Aplicação para um sistema água-hidrocarboneto 

Um sistema simples para a aplicação do modelo desenvolvido é o sistema água-hidrocarboneto. Esse sistema tem uma peculiaridade de ser livre de interações específicas entre a fase apolar e o surfactante ou a água, permitindo assim uma maior adequação das equações usadas. 
Os parâmetros necessários para a aplicação do modelo ao sistema são os parâmetros de Langmuir e as três tensões interfaciais do sistema na ausência de surfactante. Embora alguns destes dados foram encontrados diretamente na literatura, outros necessitaram de adaptações, aproximações ou estimações. Além disso foi considerada uma média para os diversos alcanos, uma vez que a análise foi feita para uma mistura de alcanos de forma que existam ambas uma faz líquida e uma fase sólida em equilíbrio no sistema. 
A tensão interfacial para a interface entre a água e diversos hidrocarbonetos está dada no Anexo A. Os valores de tensão interfacial para alcanos aparentemente aumentam ligeiramente com a massa molar, o valor desse aumento caindo conforme a cadeia carbônica vai aumentando. A Tabela 4.1 apresenta valores de tensão interfacial calculados neste trabalho pela Equação 2.15. 

௔ܧ  =  2ටߛ஺ௗߛ஻ௗ + 2ටߛ஺௣ߛ஻௣ (4.1) 
Comparando os resultados obtidos com os valores do Anexo A, vemos que a predição da tensão interfacial tendo como base os valores do componente dispersivo da tensão superficial, γd, para cada componente tomando seu valor igual ao da tensão superficial do composto para os hidrocarbonetos resulta em uma leve superestimação para cadeias mais curtas (n-pentano), a qual se torna uma subestimação quando a cadeia se torna mais longa. De toda forma, vemos que a variação do valor com a massa molar é pequena e se tomarmos um valor médio o erro é baixo. Para a água, este valor foi tomado como 21,8 mN/m (AHADIAN et al., 2010; WU, 1971). 
Um valor médio foi calculado com base nas tensões interfaciais da Tabela 4.1 desconsiderando as diferenças de temperatura. O valor médio obtido foi 50,652 ± 1,087 mN/m, ou seja, o desvio padrão é da ordem de 2 %. 
Para as tensões de superfície foram feitas predições baseadas na Equação 2.15, uma vez que elas não podem ser medidas diretamente e seus valores dificilmente estão disponíveis na literatura. Da mesma forma, valores da tensão superficial do sólido γS também não estão disponíveis na literatura, então um valor característico foi estimado com base na relação entre as densidades das fases sólido e líquido, conforme Johansson e Bergenstahl (1995).   
O Anexo B mostra as relações entre as densidades das fases sólido e líquido para alguns hidrocarbonetos. Novamente será considerada uma razão média, cujo resultado foi de 1,07 ± 0,02 g/cm³. A Tabela 4.2 mostra os resultados do cálulo de γs para os diversos hidrocarbonetos e as tensões de superfície para as duas interfaces sólido-líquido, calculadas segundo a Equação 2.15. 
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Tabela 4.1: Tensão superficial de diversos hidrocarbonetos segundo a literatura e tensões interfaciais destes com água calculados nestre trabalho, segundo a Equação 2.15 
Fluido γ  (mN/m) (T=20°C) γOWa (mN/m) Fonte γ  (mN/m) (T=20°C) γOWa  (mN/m) Fonte 

nC5 15,97 51,53 (LIN et al., 2007) 16,05 51,52 (JASPER, 1972) 
nC6 18,47 51,22 (LIN et al., 2007) 18,4 51,22 (JASPER, 1972) 
nC7 20,30 51,11 (LIN et al., 2007) 20,14 51,11 (JASPER, 1972) 
nC8 21,72 51,08 (LIN et al., 2007) 21,62 51,08 (JASPER, 1972) 
nC9 22,93 51,09 (LIN et al., 2007) 22,85 51,09 (JASPER, 1972) 

nC10 23,90 51,13 (LIN et al., 2007) 23,83 51,12 (JASPER, 1972) 
nC11 24,74 51,17 (LIN et al., 2007) 24,66 51,17 (JASPER, 1972) 
nC12 25,44 51,22052 (LIN et al., 2007) 25,35 51,21 (JASPER, 1972) 
nC13 26,08 51,27 (LIN et al., 2007) 25,99 51,26 (JASPER, 1972) 
nC14 26,72 51,33 (LIN et al., 2007) 26,56 51,31 (JASPER, 1972) 
nC15 27,14 51,37 (LIN et al., 2007) 27,07 51,36 (JASPER, 1972) 
nC16 27,64 51,43 (LIN et al., 2007) 27,47 51,41 (JASPER, 1972) 
nC17 28,05 51,47 (LIN et al., 2007) - - (JASPER, 1972) 
nC18 28,50 51,53 (LIN et al., 2007) - - (JASPER, 1972) 
nC19 28,72 51,56 (LIN et al., 2007) 28,59 51,54 (JASPER, 1972) 
nC20 28,96 51,59 (LIN et al., 2007) 28,87 51,58 (JASPER, 1972) 
a – valores de tensão interfacial calculados neste trabalho com a Equação 2.15. 

Podemos notar que ambos os valores de tensão interfacial aumentam ligeiramente com a massa molar do alcano. O uso de um valor médio para os alcanos, embora sujeito á erro, é justificável devido ao número de aproximações feitas. Os valores preditos para a tensão superficial do sólido está dentro da faixa de valores dados na literatura, entre 25 e 32mN/m para a parafina, a qual é normalente constituída de uma mistura de alcanos (JANCZUK; BIALOPIOTROWICZ; WOJCIK, 1989). 
Alguns parâmetros para a adsorção de surfactantes coletados da literatura estão dados no Anexo C. 
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Tabela 4.2:  Tensão superficial do sólido e tensões de superfície para diversos hidrocarbonetos estimados neste trabalho segundo a Equação 2.15. 

Fluido γs (T=20°C) (mN/m) γSW (T=20°C) (mN/m) γSO (T=20°C) (mN/m) 
nC5 18,53 51,21 0,09 
nC6 21,24 51,22 0,10 
nC7 23,25 51,11 0,11 
nC8 24,96 51,08 0,12 
nC9 26,38 51,09 0,13 

nC10 27,51 51,12 0,13 
nC11 28,47 51,17 0,14 
nC12 29,27 51,21 0,14 
nC13 30,01 51,26 0,14 
nC14 30,66 51,31 0,15 
nC15 31,25 51,36 0,15 
nC16 31,72 51,41 0,15 
nC19 33,01 51,54 0,16 
nC20 33,33 51,58 0,16 

 Média 51,26 0,13 
 Desvio 0,16 0,02 

 
Segundo Gillap et al. (1967) e Rehfeld (1967), os parâmetros de Langmuir são os mesmos para o dodecil sulfato de sódio (SDS) na presença de eletrólitos independentemente do tamanho da cadeia carbônica. Alguns dos resultados encontrados por estes estão disponíveis na forma de curvas no Anexo C. A interpretação destas podem ser feitas através do desenvolvimento da Equação 3.13 nas formas limites para baixas concentrações de surfactantes (Equação 4.1) e concentrações elevadas deste (Equação 4.2). 

ߛ∆  = −ܴ݊ܶΓ୫ ln ቀ1 + ஼
஺ቁ   (4.2) 

ߛ∆  = ௡ோ்୻ౣ஼
஺   (4.3) 

ߛ∆  = ܴ݊ܶΓ୫(ln(ܥ) − ln(ܣ))  (4.4) 
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Diversos estudos na literatura mostram que a adsorção de surfactantes insolúveis na fase óleo nas interfaces sólido-água e sólido-óleo são aproximadamente iguais (BARGEMAN; VAN VOORST VADER, 1973; LUCASSEN-REYNDERS; LUCASSEN, 2012;  ROSEN; KUNJAPPU, 2004).  Aplicando este resultadona Equação 3.15 obtemos a Equação 4.3. 
 (∆ఊೄೈା ∆ఊೀೈ)

ఊೀೈబ ≥ 1 − ఊೀೄబ ିఊೄೈబ
ఊೀೈబ = 1 − cos (ߠ଴) (4.5) 

 ଶ∆ఊೀೈ
ఊೀೈబ ≥ 2,01 (4.6) 

Na ausência de eletrólito adicionado, esta pode ser desenvolvida sob a forma da equação 4.4 pela aplicação das isotermas de Gibbs e Langmuir. 
 2ܴܶΓ୫ ln( 1 + ஼

஺)  ≥  ைௐ  (4.7)ߛ2,01
Vemos nessa equação que para um surfactante ser capaz de causar o fenômeno de desmolhagem para um sistema onde a fase apolar e a fase sólida são hidrocarbonetos, é preciso que a redução da tensão interfacial seja maior que a própria tensão interfacial entre a água e o óleo. Isto só é possível se o surfactante consegue solubilizar a fase apolar, criando uma microemulsão, o que efetivamente seria capaz de separar os cristais da fase líquida apolar. 
O uso do modelo de Langmuir para o SDS resultou no ajuste dado na Figura 4.1. O modelo usado apresenta uma boa concordância com o sistema, resultando em uma pressão de espalhamento máxima de 40,7mN/m, o que é razoavelmente próximo aos valores típicos obtidos para alcanos. Por exemplo, um valor de 42,5mN/m para o hexadecano (ROSEN; KUNJAPPU, 2004). Nessa aplicação, o valor obtido para o termo da esquerda da equação 4.4 foi de somente 1,61ߛைௐ. 

 
Figura 4.1: Ajuste do modelo de Langmuir para o SDS na interface água-hidrocarboneto. Os pontos experimentais nas concentrações C20 e CMC estão mostrados para o hexadecano.  
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Pode-se aplicar a Equação 4.4 também para surfactantes não-iônicos, como o Tween 20. Os parâmetros para este surfactante foram encontrados somente para a interface água-ar.  Dessa forma, uma tendência nas características desse surfactante será estimada com base em outros surfactantes não-iônicos. A Tabela 4.3 dá alguns valores representativos para C12H25(OC2H4)8 a 25°C (ROSEN; KUNJAPPU, 2004). 

Tabela 4.3: Concentração de excesso máxima e pC20 para o surfactante C12H25(OC2H4)8 a 25°C. 
Interface Γmx1e6(mol/m²) pC20 
Água-ar 2,52 5,2 Água-heptano 2,62 5,27 Água-hexadecano 2,64 5,24 

Fonte: (ROSEN; KUNJAPPU, 2004) 
Nota-se que os parâmetros não variam muito entre a adsorção na interface água-óleo e água-ar. Dessa forma podemos considerar que os parâmetros conhecidos para o Tween 20 representam bem o sistema. A Figura 4.2 nos dá a pressão de espalhamento em função da concentração de Tween 20 para o sistema. Os parâmetros foram retirados de Samanta e Ghosh (2011); e Kim e Hsieh (2001); e o valor obtido para o termo da esquerda da Equação 4.4foi de 1,63ߛைௐ e 1,47ߛைௐ respectivamente.  

 
Figura 4.2: Ajuste  do modelo de Langmuir para o Tween 20. As duas curvas representam a utilização dos parâmetros citados pelos respectivos autores, da mesma forma que o valor de CMC e sua respectiva redução da tensão interfacial, a qual foi a mesma para os dois estudos. 

Outra forma de aumentar o efeito de desmolhagem dos cristais é através da adição de eletrólitos, no caso de surfactantes iônicos. Desta forma podemos aumentar tanto o grau de cobertura, diminuindo a repulsão entre as cargas do surfactante, quanto a energia de adsorção, uma vez que a energia do surfactante no sistema é aumentada. Entretanto, isso ocorre tendo como custo a solubilidade do surfactante na fase aquosa, diminuindo a atividade máxima. 
Alguns parâmetros de adsorção de SDS na presença de eletrólitos estão dados na Tabela 4.4. 
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Tabela 4.4: Parâmetros de adsorção do SDS na presença de 0,1M NaCl 
Interface Γmx106(mol/m²) pC20 CMC(mM) ΠCMC (mN/m) 

Ar – 0,1M NaCl 4,03 3,67 5,6 38 
Heptano – 0,1M NaCl 3,32 - 1,3 - 

Fonte: (ROSEN; KUNJAPPU, 2004) 
Aparentemente não há uma grande variação no valor da concentração de excesso máxima para a fase polar, o que não é esperado, uma vez que a presença de eletrólitos tenderia a aumentar este valor, conforme ocorre na interface ar-solução 0,1M NaCl. Igualmente o valor de pC20 tenderia a aumentar, não a diminuir conforme valor apresentado. Na falta de uma explicação para os parâmetros assim encontrados, serão avaliadas duas situações: i) Os parâmetros de adsorção são iguais aos parâmetros para a interface com o ar; ii) A relação CMC/C20 é constante independentemente da presença de eletrólitos. 
Os resultados para as duas situações estão mostrados na Figura 3.2. 

 
Figura 4.3: Termos da Equação 3.15 para o SDS em solução aquosa contendo 0,1M de NaCl considerando dois conjuntos de parâmetros de adsorção. A linha mais escura delimita a condição de desmolhagem. 

Como pode ser visto, para essas condições a condição é atingida, o valor somado das variações da tensão interfacial somando 2,03ߛைௐ considerando os parâmetros de adsorção do surfactante como na interface ar-solução, de forma que o fenômeno aconteceria. Entretanto, considerando os parâmetros da mesma fonte para a interface heptano-solução salina, o fenômeno não acontece, o valor máximo obtido para o termo 
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de variação da tensão interfacial sendo 1,53ߛைௐ, o qual é inferior ao valor na ausência de solução eletrolítica, o que não é esperado. A modificação dos parâmetros mantendo a relação CMC/C20 está por trás destes erros, mas isso não explica a variação obtida na literatura.  Desta forma é necessária uma reavaliação dos parâmetros de adsorção nessas condições. 
4.2 Discussão sobre situações onde ocorre o efeito de desmolhagem 

Embora o modelo tenha sido aplicado somente para a interface contendo hidrocarbonetos, os quais representam um caso extremo da Equação 3.15 sendo muito difíceis de serem desmolhados, os conhecimentos obtidos no desenvolvimento deste trabalho permitem opinar sobre os resultados de outros sistemas citados na seção 2.2, onde a fase óleo é constituída de hidrocarbonetos polares. 
Em todos os casos mostrados o fenômeno de desmolhagem ocorreu em concentrações acima da CMC, o que vai contra as hipóteses assumidas no desenvolvimento do modelo. A concentração de surfactante no estado monomérico nesses casos foi calculada considerando a CMC do SDS em fase aquosa (8,2 mM) segundo as equações 2.3 e 2.4. Os resultados estão mostrados na Tabela 4.5. 

Tabela 4.5: Concentração de surfactante no sistema e concentração efetiva deste na forma monomérica, considerando uma CMC de 8,2 mmol/L 
Concentração total de surfactante em solução (mol/L) 

Concentração de surfactante na forma monomérica (mol/L) 
8,0000E-03 6,8000E-03 9,0000E-03 7,2149E-03 1,0000E-02 7,2258E-03 1,1000E-02 7,2356E-03 1,2000E-02 7,2446E-03 1,3000E-02 7,2529E-03 1,4000E-02 7,2606E-03 1,5000E-02 7,2677E-03 1,6000E-02 7,2744E-03 1,7000E-02 7,2807E-03 1,8000E-02 7,2867E-03 1,9000E-02 7,2923E-03 2,0000E-02 7,2977E-03 2,1000E-02 7,3028E-03 2,2000E-02 7,3076E-03 2,3000E-02 7,3123E-03 2,4000E-02 7,3167E-03 2,5000E-02 7,3210E-03 2,6000E-02 7,3251E-03 2,7000E-02 7,3290E-03 2,8000E-02 7,3328E-03 2,9000E-02 7,3365E-03 
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Outros efeitos diferentes dos considerados nessas hipóteses também poderiam interferir na ocorrência da desmolhagem. Para melhor descrever o comportamento do sistema, mais estudos seriam necessários.   
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5 Conclusões e Trabalhos Futuros 

Através da combinação de equações e modelos presentes na literatura, foi possível propor um modelo simples para a avaliação do fenômeno de desmolhagem de cristais através das propriedades de cada uma das interfaces e do surfactante. Este modelo pôde ser aplicado a cristais de hidrocarbonetos lineares em uma emulsão contendo estes, uma fase apolar também constituída de hidrocarbonetos lineares e uma fase aquosa. Nessas condições dois surfactantes foram estudados, um surfactante iônico e um não-iônico, o primeiro também na presença de eletrólitos. Somente o surfactante iônico na presença de eletrólitos foi capaz de realizar a separação em concentrações próximas a CMC, embora a incerteza dos parâmetros utilizados impedem a certeza deste fato. 
Com base nos conhecimentos obtidos na etapa de revisão bibliográfica, foi possível estabelecer algumas hipóteses sobre a origem deste fenômeno, o qual ocorre principalmente em ésteres orgânicos derivados de ácidos carboxílicos de cadeia longa. Esse fenômeno ocorre aparentemente não somente devido à ação de um surfactante iônico como o esperado, tendo possivelmente uma ação sinergética de surfactantes apolares presentes na fase apolar ou ao menos um efeito desta sobre a ação do surfactante.  
De forma a se estudar este efeito mais profundamente, a elaboração de experimentos deve ser feita. De forma a verificar o efeito da fase apolar, experimentos podem ser conduzidos em sistemas cuja fase apolar seja constituída de hidrocarbonetos (sistema de referência), de ésteres de metila, ou de triglicerídeos, estes últimos na sua forma pura e após eliminação de mono e diglicerídeos. O estudo destes permite melhorar as hipóteses estabelecidas neste documento, uma vez que os hidrocarbonetos não apresentam solubilidade apreciável em água, enquanto que os demais podem afetar a ação dos surfactantes.  
Devido à dificuldade de se encontrar os parâmetros necessários a aplicação do modelo estabelecido neste trabalho, um estudo capaz de prover uma predição mais quantitativa dos parâmetros de adsorção seria de grande importância. Este estudo buscaria o estabelecimento de correlações entre propriedades do surfactante e das fases que compõe a interface com a adsorção do primeiro nesta interface. 
Para a elaboração de tais experimentos seria necessária uma revisão dos métodos de determinação dos ângulos de contato de forma que se possa escolher um método que produza o menor erro experimental possível. Pela mesma razão seria necessária uma revisão dos métodos de determinação da tensão interfacial. Medidas simultâneas destes em relação a concentração de surfactante permitiria assim a determinação dos parâmetros do modelo e uma avaliação do efeito estudado. 
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Anexo A – Coletânea de dados de tensão interfacial para hidrocarbonetos 
Composto Tensão interfacial (mN/m) Temperatura (°C) Fonte 
Pentano 49 Não informada (DONAHUE et al., 1952)  49-50,3 24,5-25 (DEMOND; LINDNER, 1993) 
Hexano 49,7 Não informada (DONAHUE et al., 1952)  49,7 Não informada (ANDERSSON et al., 2014) 

 51,1 20 (WU, 1971)  49,7-50,4 25 (BACKES et al., 1990) 
 49,7-51,1 24,5-25 (DEMOND; LINDNER, 1993) Heptano 50,2 Não informada (DONAHUE et al., 1952)  50,1 Não informada (ANDERSSON et al., 2014) 
 50,2 20 (WU, 1971)  50,1 25 (BACKES et al., 1990) 
 50,2-51,2 24,5-25 (DEMOND; LINDNER, 1993) Octano 50,2 Não informada (DONAHUE et al., 1952)  50,8 20 (WU, 1971) 
 50,2-51,5 24,5-25 (DEMOND; LINDNER, 1993) Decano 52 24,5 (DEMOND; LINDNER, 1993) 

Dodecano 52,2 Não informada (DEMOND; LINDNER, 1993)  51,12 Não informada (JANCZUK et al. 1989) 
Tetradecano 52,2 20 (WU, 1971)  52,2 Não informada (DEMOND; LINDNER, 1993) Hexadecano 53,3 24,5 (DEMOND; LINDNER, 1993) 
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Anexo B – Massa específica de alguns hidrocarbonetos 

 
Composto ρl(kg/m³) T(K) ρs(kg/m³) T(K) ρs/ρl Ponto de fusão(K) Fonte 

Tetradecano 771 278 825 283 1,070 278,6 (JASPER, 1972) 
Hexadecano 776 289,8 835 288 1,08 289,8 (JASPER, 1972) 
Octadecano 774 305 814 300 1,05 301,2 (JASPER, 1972) 

Eicosano 778 310 856 308 1,10 309,8 (JASPER, 1972) 

    
Média 1,07 

  
    

Desvio 0,02 
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Anexo C – Propriedades de adsorção do SDS 
Tabela 1:  Parâmetros de adsorção de SDS em algumas interfaces água-hidrocarbonetos 

Sistema T(°C) ΓM(x106 mol/m²) am(Å²) pC20 A(mol/L) 
Água - heptano 20 3,1 53 - - 
Água - octano 25 3,32 48 2,76 0,000165 
Água - decano 25 3,5 50 2,75 0,000169 

Água - heptadecano 25 3,32 50 2,75 0,000169 
Média  3,31  2,753 0,000168 
Desvio  0,16  0,006  

Fonte: (ROSEN; KUNJAPPU, 2004) 
ΓM = concentração de excesso máxima do surfactante na interface 
am = área por molécula de surfactante 
pC20 = logarítmo do inverso da concentração de surfactante que causa uma redução da tensão interfacial de 20 mN/m 
A = parâmetro energético da isoterma de Langmuir 

 
Fonte: (GILLAP; WEINER; GIBALDI, 1967) Figura 1: Tensão interfacial na interface água – hidrocarboneto em função da concentração para baixas concentrações de SDS. 
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Fonte: (GILLAP; WEINER; GIBALDI, 1967) 

Figura 2: Tensão interfacial na interface água – hidrocarboneto em função da concentração de SDS para altas concentrações de SDS. 
 

Tabela 2: Parâmetros de adsorção e pressão de espalhamento máxima do SDS em algumas interfaces 
Interface T(°C) Γmx1e6(mol/m²) CMC/C20 ΠCMC(mN/m) 

Água-ar 25 3.2 2.6 32.5 
0,1M NaCl - ar 25 4.0 6.0 38.0 
Água - octano 25 3.3 4.7 42.8 

Água - heptadecano 25 3.3 4.8 42.5 
Fonte: (ROSEN; KUNJAPPU, 2004) 

CMC = concentração micelar crítica 
ΠCMC = pressão de espalhamento na CMC 
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Anexo D – Propriedades de alguns óleos cristalinos 
Tabela 1: Tensão interfacial e ângulo de contato de avanço para o sistema óleo de soja – água – cristais β’ de estearina de palma e ação de diversos surfactantes sobre esses 

Surfactante Concentração (%) Tensão interfacial (mN/m) Ângulo de contato de avanço (°) Nenhum - 31 32 
Monooleína 0,2 21 43 

Monoglicerídeo de cadeia saturada 0,2 5,5 - 
 2 4 125 

Monoglicerídeos ésteres de ácido lático 0,2 23 45 
 2 8 132 

Lecitina de soja 0,1 1,2 115 
 1 1 160 

Metarin P 0,1 8,6 40 
 1 0,9 65 

Topcithin 0,1 - 20 
 1 0,9 120 

Sterncithin 0,1 - 15 
 1 1 75 

Éter de alquila etoxilado 0,2 221,1 36 
 2 2,1 135 

Monoestearato de sorbitan etoxilado 0,2 2,1 160 
 2 0,7 175 

Óleo de ricino etoxilado (12) 0,2 0,3 18 
 2 Solubilização 90 

Óleo de ricino etoxilado (20) 0,2 0,3 3 
  Solubilização 90 

Fonte: (JOHANSSON; BERGENSTAHL, 1995)  
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Tabela 2: Propriedades de alguns cristais de óleo. 

Cristal Forma Temperatura (°C) Óleo Ângulo de contato de avanço (°) Triesterina α 22 Óleo de soja 19-31 
 β 22 Óleo de soja 0 
 α 22 Óleo de soja livre de impurezas 25-33 
 β 22 Óleo de soja livre de impurezas 0 

Estearina de palma α 22 Óleo de soja 27-35 
 β' 22 Óleo de soja 25-39 
 α 22 Óleo de soja livre de impurezas 20-25 
 β’ 22 Óleo de soja livre de impurezas 36-38 

Estearina de palma α + β' 40 Óleo de soja 16-20 
 α + β' 40 Gordura de leite 8 
 β' 40 Gordura de leite 15 

Fonte: (JOHANSSON; BERGENSTAHL, 1995) 
 Tabela 3: Tensão interfacial de óleos comerciais e desacidificados 

Triglicerídeo Tensão interfacial (mN/m) Comercial Desacidificado 
Óleo de amendoim 22,8 24,45 Óleo de girassol 23,91 25,35 Óleo de coco 23,60  MCT810 24,77  Óleo de oliva 23,56 24,17 Óleo de oliva desacidificado + 1% ácido oleico  23,17 

Óleo de oliva desacidificado + 5% ácido oleico  22,5 
Fonte: (FISCHER et al., 1985)  

  


