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RESUMO

Ferreira, G. F. D. Estudo do Processo de Micelizacdo de Liquido I6nicos
Prdticos para Aplicacdo em Recuperacdo Avangada de Petroleo. 105 f. Tese
(Doutorado) - Universidade Federal da Bahia UFBA, Departamento de Pds-Graduacéo
em Engenharia Quimica, Salvador, 2023.

Resumo — O fendmeno de micelizacdo tem sido amplamente estudado nos ultimos
anos devido as diversas aplicacfes de sistemas micelares em areas como quimica,
petroquimica, farmacéutica e ambiental. As micelas sdo formadas por substancias
anfifilicas, geralmente conhecidas como surfactantes ou tensoativos. Contudo, uma
evolucdo notavel nesse campo é a crescente utilizacdo de liquidos iénicos (LI's) como
alternativa aos surfactantes comerciais na recuperacdo avancada de petroleo. Os liquidos
ibnicos sdo sais organicos que exibem propriedades surfactantes, o que lhes permite serem
aplicados na formacdo de micelas, tornando-os uma opg¢ao promissora em processos de
recuperacdo avancada de petroleo. Devido a essas caracteristicas, muitos estudos tém se
dedicado a avaliar o processo de formacao de micelas utilizando liquidos iénicos, embora
a maioria deles tenha se concentrado nos liquidos idnicos apréticos, havendo uma lacuna
de informagGes sobre os liquidos ibnicos proéticos. Os liquidos ibnicos sdo capazes de
diminuir a tensdo interfacial e superficial, mostrando potencial para recuperacdo de
petréleo. Em vista disso, este trabalho propde estudar seis liquidos ibnicos a base de acido
hexandico como anion, e cations com diferentes estruturas. Para sintese desses liquidos
utilizou-se como base (cation) substancias com grupos nitrogenados e hidrogenados com
intuito de avaliar sua influéncia na formacdo de micelas. Através de um planejamento
estatistico de experimentos, do tipo Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)
foi possivel determinar a influéncia da concentracédo de liquido i6nico e de NaCl na tensao
interfacial de uma solucdo de liquido idnico e 6leo, uma vez que esse parametro esta
diretamente relacionado a tendéncia de micelizacdo. Os resultados mostraram que a
medida que aumenta a sua concentracgdo, os liquidos iénicos diminuem a tenséo interfacial
até determinado ponto onde comeca a aumentar novamente. Esse efeito € amenizado pela
adicdo de NaCl, que faz com que a tensdo interfacial diminua mesmo em concentragdes
mais elevadas de liquido i6nico. Uma abordagem termodinamica foi utilizada para
descrever/prever as condi¢cdes de formacdo de micelas a partir de solucdes de LI’s
préticos estudadas neste trabalho, através da minimizacdo da energia livre de Gibbs. A
partir disso, obteve-se a concentracdo micelar critica que foi comparada com os valores
experimentais para validagdo do modelo. A modelagem termodindmica proposta
apresentou boa concordancia com os dados experimentais para o primeiro valor de
concentra¢do micelar critica, descrevendo uma geometria esférica para as micelas.

Palavras-chave: Surfactantes, Tesdo interfacial, Tensdo superficial, Energia livre de
Gibbs



ABSTRACT

Ferreira, G. F. D. Study of the Protic lonic Liquid Micellization Process for
Application in Advanced Oil Recovery. 105 f. Tese (Doutorado) - Universidade Federal
da Bahia UFBA, Departamento de P6s-Graduacdo em Engenharia Quimica, Salvador,
2023.

Abstract — The micelle formation has been studied in recent years due to the
various applications of micellar systems in areas such as chemistry, petrochemistry,
pharmaceuticals, and the environment. Micelles are formed by amphiphilic substances,
denominated as surfactants. However, a notable evolution in this field is the increasing
use of ionic liquids (ILs) as an alternative to commercial surfactants in enhanced oil
recovery. lonic liquids (ILs) are organic salts that have surfactant properties, which gives
them several applications in the form of micelle, making them a promising option in
enhanced oil recovery processes. Due to these characteristics, many studies have been
dedicated to evaluating the micelle formation process using ionic liquids. However, most
published works explore aprotic ionic liquids, and more published data on protic ionic
liquids needs to be published. lonic liquids can decrease interfacial and surface tension,
showing potential for oil recovery. Therefore, this work proposes to study six ionic liquids
based on hexanoic acid as anion and cations with different structures. To synthesize these
liquids, substances with nitrogenous and hydrogenated groups were used as a base
(cation) to evaluate their influence on the formation of micelles. Through a statistical
design of experiments of the Rotational Central Composite Design (RCCD) type, it was
possible to determine the influence of the concentration of ionic liquid and NaCl on the
interfacial tension of a solution of ionic liquid and oil since this parameter is directly
related to the tendency of micellization. The results showed that as their concentration
increases, ionic liquids decrease the interfacial tension to a point where it increases again.
This effect is mitigated by adding salt, which causes the interfacial tension to decrease
even at higher ionic liquid concentrations. A thermodynamic approach was used to
describe and predict the conditions for micelle formation from solutions of protic ILs
studied in this work by minimizing the Gibbs free energy. The critical micellar
concentration was obtained from this approach, which was compared with the
experimental values for model validation. The proposed thermodynamic modeling agreed
with the experimental data for the first critical micellar concentration value, describing a
spherical geometry for the micelles.

Keywords: Surfactants, Interfacial tension, Surface tension, Gibbs free energy
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1. INTRODUCAO

O petroleo ainda se encontra no centro da matriz energética mundial, representando
cerca de 41,9% de toda a energia produzida no mundo (EIA, 2022). Porém, a industria de
petroleo enfrenta grandes desafios devido as acumulagfes maduras. Segundo a ANP
(Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis), 0s campos maduros sao
aqueles campos de petrdleo ou gas natural com um histérico de producéo efetiva igual ou
superior a vinte e cinco anos, ou cuja producdo acumulada represente pelo menos 70%
do volume previsto para ser produzido, levando em consideragdo as reservas
comprovadas, a partir de instalagdes permanentes de produgdo. Ainda segundo a ANP,
existem 298 campos maduros no Brasil, divididos em 13 bacias sedimentares. A agéncia
mostra que o acrescimo de 1% no fator de recuperacdo desses campos terrestres equivale
a 200 milhdes de barris de petrdleo produzidos. Esses numeros revelam a importancia em

investir em técnicas que viabilizem a producdo do 6leo nesses campos.

O que para grandes empresas significa inviabilidade econémica, para empresas de
pequeno porte sdo oportunidade de investimentos. Por isso, muitas empresas de
exploracdo com esse perfil estdo se instalando no Recdncavo baiano nos ultimos anos.
Esse investimento é importante, pois além de incentivar a atividade econémica de
empresas de pequeno porte, promove a reabilitacdo de jazidas petroliferas e contribui para
o desenvolvimento de areas carentes do nordeste brasileiro. Portanto € importante criar
meios de viabilizar a producdo desses campos tornando-os mais atrativos, e uma das
formas € através da recuperacdo convencional e especial. Uma das técnicas de
recuperacdo avanca aplicada nesses campos maduros € a utilizacdo de solucdo contendo
Liquido 16nico (LI). Os liquidos ibnicos sdo sais organicos que podem apresentar
atividade superficial e interfacial, podendo ser aplicado como uma alternativa aos
surfactantes (Bera; Belhaj, 2016). A vantagem de se utilizar um liquido i6nico é a sua
versatilidade, podendo ser sintetizado de forma a atender a necessidades especificas.

As diferentes combinacGes entre cations e anions com diferentes tipos e
comprimentos de cadeias conferem aos liquidos iénicos a versatilidade para se adaptar a
diferentes processos quimicos (Hallett; Welton, 2011) principalmente devido as suas
propriedades como alta estabilidade térmica, ndo inflamabilidade, solubilidade em muitos

compostos orgénicos e inorganicos, estabilidade em condi¢fes extremas de salinidade
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além de possuirem uma baixa pressdo de vapor, o que faz com que sejam menos
agressivos ao meio ambiente (Hekayati, Roosta; Javanmardi, 2017). Essas caracteristicas
possibilitam que os liquidos i6Gnicos sejam vistos como potenciais alternativas aos
surfactantes comerciais na recuperacdo avancada de petroleo (EOR). Para essa aplicacao,
espera-se que os LI’s diminuam a tensdo interfacial entre o 6leo e a 4gua e alterem a
molhabilidade da rocha (Florindo et al., 2018). Além disso, os seguintes fatores devem
ser considerados: i) reducdo da tensdo iterfacial agua-6leo, ii) efeito da concentracdo de
sal e iii) resisténcia quimica a ambientes agressivos de reservatorios (Druetta; Raffa;
Picchioni, 2019).

O carater surfactante dos liquidos idnicos se deve a sua natureza anfifilica, pois
possuem uma cabeca hidrofilica e uma cauda hidrofobica (Buettner et al., 2022). Para
evitar o contato da camada hidrofébica com a 4gua, as moléculas de LI se auto-organizam
formando micelas. Assim como nos surfactantes convencionais, as micelas formadas
pelos liquidos idnicos (LI’s) ocorrem a partir de uma certa concentragdo denominada
concentracdo micelar critica (CMC). Abaixo dessa concentracdo, as moléculas aparecem
como mondmeros dispersos no meio e, acima disso, formam-se micelas (Puvvada;
Blankschtein, 1990). Esses compostos micelares sdo estruturas auto-organizadas cuja
forma e tamanho podem mudar significativamente com variacbes de concentracao,
temperatura, pH, forca idnica e outras propriedades da solucdo (Puvvada; Blankschtein,
1990).

Denomina-se auto-organizacgao o processo espontaneo pelo qual ocorre a formacao
de padrGes de organizacdo de algumas substancias, sob condicdes e proporcdes
adequadas. Essas estruturas auto-organizadas estdo presentes em diversas areas como na
formacédo de cristais e coloides, dupla camada lipidica, cadeias proteicas e em &cidos
nucleicos (Whitesides; Boncheva, 2002). As substancias capazes de se auto-organizarem
sdo denominadas de anfifilicas, que possuem caracteristicas de substancias polares e
apolares apresentando afinidade por ambos os meios. Essas moléculas também
apresentam atividade superficial e interfacial, e por isso sdo denominadas de surfactantes
ou tensoativos (MOROI, 1992).
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A abordagem termodindmica para a formacdo de agregados micelares em
surfactantes foi feita pela primeira vez por Tanford (1974). O autor descreve a
automontagem de moléculas através da teoria do equilibrio termodindmico de Gibbs,
baseada na atracdo e repulsdo hidrofébica entre as cabegas dos surfactantes. Os modelos
termodinamicos sdo completamente preditivos, pois sdo baseados apenas em informacoes
sobre geometria molecular e informacfes sobre o ambiente, como temperatura,
concentracdo e forca ionica (Goldsipe; Blankschtein, 2007). Nagarajan e Ruckenstein
(1991) fizeram grandes contribuicGes para descrever o processo de micelizacdo de
micelas pequenas e dispersas. Este modelo foi aprimorado por Moreira e Firoozabadi
(2010) que considerou a condicdo de equilibrio termodinamico a partir da minimizacao
da Energia de Gibbs. Em trabalhos posteriores alguns autores consideraram que as
micelas eram esféricas ou globulares (Moreira; Firoozabadi, 2012; Lukanov; Firoozabadi,
2014). Estudos posteriores usaram outros métodos para descrever a micelizagdo e a
concentracdo micelar critica (CMC), como o método da Teoria da Solucdo Regular
(TSR). Este método é usado para descrever sistemas com mais de dois tipos de moléculas
anfifilicas. No entanto, para utilizar este método é necessario conhecer a CMC dos

componentes puros, o que requer um grande nimero de medicdes.

Existem poucos estudos publicados sobre o processo de micelizacdo de liquidos
ibnicos em agua usando termodindmica molecular, principalmente devido a dificuldade
de determinar os parametros moleculares necessarios. Portanto, este trabalho visa estudar
parametros de que afetam a micelizacdo de sistemas aquosos contendo liquido ibnico,
para futuramente serem aplicados em testes de recuperacdo de petréleo. Para isso, foram

avaliadas as propriedades da solucéo e o efeito da natureza e tamanho da molécula do L.
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2. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é predizer o fenbmeno de micelizacdo para 0s
liquidos idnicos estudados a partir da termodinamica molecular, para sua futura aplicacao

em recuperacdo avangada de petroleo.
2.1.0Dbjetivos especificos

. Sintese e caracterizacdo de liquidos ibnicos com diferentes cations;

. Avaliacéo da influéncia da salinidade e concentracdo dos liquidos i6nicos na tenséo
interfacial através do planejamento estatistico de experimento;

. Avaliacdo do processo de micelizacdo de liquidos i6nicos préticos utilizando a
Energia de Gibbs;

. Consolidacdo de um método de avaliacdo de liquidos ibnicos a base de amonio
através de analises qualitativas.

. Avaliacdo CMC e tensdo interfacial dos liquidos idnicos para futuros estudos em

recuperacgdo avancada de petréleo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados o0s aspectos tedricos relacionados a

termodinamica micelar e aos liquidos iénicos e a prospeccao de artigos sobre o tema.
3.1.Liquidos I6nicos

Singh e Savoy (2020) descrevem Liquidos I6nicos (LI’s) como “sal fundido” a
temperatura ambiente. Bera e Belhaj (2016) e Greaves e Drummond (2008) definiram
os LI’s como sais organicos que existem em estado liquido a temperaturas abaixo de 100
°C, formado por cations e anions. Johnson (2007) descreveu os LI’s como sendo um
solvente organico, com baixa pressdo de vapor e condutividade especifica moderada.
Segundo Holbrey e Seddon (1999), os céations e anions podem se combinar de formas
distintas criando até diversos tipos de LI’s diferentes, conferindo-lhes uma vasta gama de
aplicagdes. Os LI’s tém ganhado muito destaque devido a sua baixa pressdao de vapor
(Johnson, 2007), estabilidade térmica e quimica (Wang et al., 2017) além da capacidade
de dissolver diferentes moléculas (Hallett; Welton, 2011; Wang et al., 2017). Os liquidos
ibnicos também apresentam caracteristicas surfactantes devido ao seu carater anfifilico
(Gehlot et al., 2017) sendo uma possivel alternativa aos solventes organicos volateis
aplicados na industria quimica. Devidos as suas propriedades, os liquidos i6nicos séo
muito empregados na extracdo de solventes, analise quimica, processamento de Gleo
Xisto, separacdo de petroquimicos, solvente eletroquimico, como biocatalisadores e na

separacdo nuclear (Bera; Belhaj, 2016).
3.1.1. Classificacao dos liquidos idnicos

Os LI’s podem ser classificados em duas categorias: os liquidos i6nicos apréticos e
os liquidos idnicos proéticos. Os liquidos i6nicos aproticos sdo baseados no conceito de
acido e base de Lewis, ou seja, espécies quimicas capazes de doar e receber par de
elétrons. Ja os liquidos i6nicos proticos seguem o conceito de acido e base de Brgnsted,
e sdo produzidos a partir da transferéncia de prétons do acido para base (Panda et al.,

2018). Neste trabalho trataremos especificamente de liquidos i6nicos préticos.

O liquido i6nico prético foi reportado pela primeira vez em 1914 por Walden, que

relatou o nitrato de etil aménio (EAN) como o primeiro sal organico liquido na
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temperatura ambiente (Greaves; Drumond, 2008). Como mencionado anteriormente, 0S
LI’s préticos sdo formados a partir de uma base e acido de Brgnsted (Equacéo 1). Essa
formacéo confere-lhe uma caracteristica distinta dos LI’s aproticos, pois possuem um

préton disponivel para formar uma ligacéo de hidrogénio.
B+ HA - HB* + A (1)
Para viabilizar o processo de transferéncia de prétons, é recomendavel utilizar

acido e/ou bases mais fortes.

A Figura 1 mostra os cations dos liquidos idnicos proticos (LIP’s) mais
comumente utilizados, que sdo aminas primarias, secundarias e terciarias, mono ou di-

imidazolio, caprolactan e guanidinio.

R2

\N/\NH Ny @ NH

a:;r b\\ / c \ /

N
~~ NH - >=TGH
\ ~ .
e N
/

Figura 1 - Cations utilizados nos LI’s (a) aminas primarias, secundarias ou
terciarias, (b) 1-alquilimidazdlio, (c) 1-alquil-2-alquilimidaxdlio, (d) caprolactam e (e)

1,1,3,3 tetrametilguanidinio (Greaves; Drumond, 2008).

Os anions mais utilizados nas sinteses desses liquidos estdo mostrados na Figura

2, entre eles estdo os carboxilatos, nitratos ou hidrogeno sulfatos e fluorinatos.
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Figura 2 - Anions mais utilizados nos LI’s, incluindo (a) carboxilatos, (B)
trifluoracetato, (e) nitrato e (f) hidrogenosulfato (Adaptacdo de Greaves; Drumond,
2008)

O interesse nos LIP’s tem crescido ao longo dos ltimos anos devido a sua vasta
aplicabilidade industrial e suas caracteristicas particulares (Greaves; Drummond, 2015;
Panda et al., 2017; Tilhan; Aparicio, 2021). Umas das principais vantagens na utilizacdo
dessa classe de LI’s sdo: baixo custo de preparagao, sintese simples, carater biodegradavel
além da menor toxicidade devido a sua baixa pressdo de vapor (Achinivu et al., 2014).
Além dessas propriedades, muitos estudos afirmam que os LI’s sdo eficientes na redugao
da tensdo interfacial entre solugdes com polaridades opostas, mesmo sob condicgdes
extremas de salinidade e temperatura (Benzagouta et al., 2013; Hezave et al., 2013a;

Velusamy; Sakthivel; Sangwai, 2017)
3.1.2. Tensao superficial e interfacial dos liquidos i6nicos

Assim como as demais propriedades, as tensdes superficial e interfacial dos LI’s
sdo influenciadas pela estrutura presente nos ions. Greaves et al. (2006) relataram que
variacdes na estrutura do cétion e do anion produziam efeitos similares na tensdo, o que
indica a presenca dos dois na superficie ou interface do liquido. Os autores propuseram
um modelo baseado na estrutura, orientacdo e geometria de um LI a base de alquil
amdnio. O modelo assume que, para sistemas monofasicos, as cargas dos grupos NH3z*
ou COO estdo localizadas para o seio do liquido, enquanto a cadeia carbdnica permanece

exposta ao ar.
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O Quadro 1 apresenta o resultado dos trabalhos publicados encontrados nos Gltimos

8 anos .

Quadro 1 - Estudos sobre tensdo interfacial de LI's em agua

imidazélio

LI TIF
Liquido 16nico [ppm] | [NN/m] | T [K] Referéncia
Dodecil sulfato de sédio 19,6
Hexanoato de 2-pirrolidona 15,3
Cloreto ?le 1-1Putfll 3-:jnetll;]m|qlazollo 18,9 Sakthivel,:
Hexafluorfosfato © 1-hexil-3- 5000 353 | Gardas; Sangwai
metilimidazolio 20,3 (2016)
Hidrogenosulfato de 1-hexil-3-
metilimidazdlio 20,1
Cloreto de 1-octil-3-metilimidazolio 18,6
Brometo de hexadecil metilmidazolio | 4000 4,7 298 Nan(z\év(;aln;)et al.
Dodecil sulfato de 1-butil- 3000 | 0,004 | 303 | Liuetal. (2019)
3metilmidazolio
Brometo de 1,1(butano-1,4-diil)bis(3- | 11533 .
octil-1-H-midazélio-3-io) 6 | Of | 298 |Salenetal (2019)
Brometo de 1,1(butano-1,4-diil)bis(3- | 13763 0.008 328 Kharazi et al.
dodecil-1-H-midazo6lio-3-i0) 6 ' (2020)
Brometo de 1-hexadecil-3-vinil- Pillai; Mandal
imidaz6lio 200 | 1,38 | 303 (2020)
Cloreto de 1-hexil-3-metilimidazolio | 10000 | 14,75 | 353 ESfa”?;%rz'i;‘ etal.
Brometo de cetiltrimetilamonio 50 0,5 303 | Sanati et al. (2021)
L .. Kopanichuk et al.
Poli(oxi-1,2-etanodiil) 800 6,9 298 (2022)
Nitrato de butilmetilimidazélio 30,4
Nitrato de hexilmetilimidazdlio 10000 | 287 348 Semnani et al.
. : N (2022)
Nitrato de octilmetilimidazolio 25,3
Brometo de 1-hexadecil-3- Tackie-Otoo et al.
metilimidaz6lio 300 | 0,05 | 298 (2022)
Brometo de 1-hexadecil-3- 500 | 001 | 303 | (Xuetal,2023)
metilimidazdlio
Cloreto de 1-hexil-3-metilimidazolio
) _ 500 2,1 303 (Dahham et al.,
Cloreto de 1-octadecil-3-metil 1000 1,3 2023)

11
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O trabalho publicado por Sakthivel, Gardas; Sangwai (2016) mostrou que quanto
maior a cadeia carbonica do cation, maior sera a diminuicao da tenséo interfacial. Ainda
sobre o efeito dos cations, com base na Tabela 1 observa-se que os LI’s que possuem
anions brometo, obtiveram baixos valores de tensdo interfacial. Segundo Atilhan;
Aparicio (2021), anions grandes e volumosos associados a cations pequenos apresentam

maior reducdo de tensdo interfacial do que anions pequenos e cations grandes.

Muitos estudos observaram que a medida que aumenta 0 comprimento da cadeia
alquilica do céation ou do anion, a tensdo superficial e interfacial diminui (Sakthivel;
Gardas; Sangwai, 2016, Semnani et al. 2022).

As ramificacdes presentes nos ions dos liquidos i6nicos também diminuem a tensao
superficial e interfacial, pois existira uma maior quantidade de hidrocarboneto por
unidade de &rea. A adicao de um grupo hidroxil, no geral, causa um aumento significativo
na tensdo superficial, decorrente do aumento da energia coesiva das ligacdes de
hidrogénio e da reducdo da quantidade de hidrocarbonetos situados na superficie. A
localizacdo do grupo hidroxila também influencia na tensao superficial, quando estéo
localizados no final da cadeia a tensdo € maior do que quando se localizam do lado das
ramificacOes (Greaves et al., 2006).

Como ¢é possivel observar, os ultimos estudos divulgados a respeito de tensédo
interfacial com LI’s em meio aquoso utilizam liquidos idnicos aproticos a base de
metilimidazolio, mostrando assim, uma caréncia na publicagdo de estudos sobre LI’s

préticos.

Ao adicionar liquidos ibnicos com propriedades surfactantes em solugdes agquosas,
acima de uma concentracdo limite, os ions se organizam formando agregados
denominados de micelas, que s&o essenciais em processos de emulsificagédo, limpeza e

estabilizag&o de coloides em sistemas aquosos.
3.2.Micelas

As substancias com propriedades surfactantes tendem a se concentrar na interface
de um sistema, seja ela entre o ar e o liquido ou entre dois fluidos com fases distintas

como Oleo e agua. Isso ocorre, pois, a parte hidrofilica tenta maximizar o contato com a

12
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fase polar da solugdo enquanto a parte ndo polar tende a minimizar esse contato. Esse

comportamento recebe o nome de efeito hidrofébico (Tanford, 1974).

A medida que se aumenta a concentracdo da substancia surfactante, a superficie ou
interface da solucdo tende a ficar saturada e inicia-se a formagdo de agregados
moleculares denominados de micelas (Figura 3). Quando as micelas se constituem na fase
aquosa, a porcao polar do surfactante é posicionada na superficie do agregado, em contato
direto com a fase liquida. J& a parte apolar, tenta se agregar formando um agregado com
varias caudas apolares, minimizando assim o0 seu contato com a agua. Esses tipos de
micelas sdo denominadas de micelas normais, diretas ou 6leo em agua. As micelas
inversas apresentam a parte polar do surfactante voltada para o centro, e na superficie
localiza-se a parte apolar, que fica em contato com o seio da fase fluida hidrofobica

(Pelizzetti; Pramauro, 1985; Santos; Tavares; Biscaia, 2016).

Baixa concentracao CcMC

68 860 556666666666 ||566666666866
> k 29 > %% ) &

Figura 3 — Representacdo da concentracao micelar critica

As micelas podem adquirir diversos tamanhos e formatos. A Figura 4 apresenta
alguns dos formatos mais comuns de micelas. Um mesmo surfactante pode formar
diferentes tipos de micelas. Normalmente em baixas concentracdes se encontram as
micelas esféricas e em altas concentracfes formam-se as globulares, esferocilindricas,

elipsoidais ou vesiculas (Toledo Hijo et al., 2017).

13
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o

(a) (b)

Figura 4 - Geometria de micelas (a) esférica (b) globular

A concentragdo na qual se inicia a formacgdo de micelas recebe o nome de
concentracdo micelar critica (CMC). A partir da CMC as propriedades fisicas e quimicas
do sistema mudam bruscamente. Por isso, a determinacdo da CMC tem grande
importancia para definir a quantidade de substancia tensoativa a ser utilizada, a depender
da caracteristica que se deseja para o sistema. Diversos métodos podem ser empregados
para a determinacdo da Concentracdo Micelar Critica (CMC), tais como medicdes de
tensdo superficial, condutividade elétrica, indice de refracdo e viscosidade, nos quais se
registram os valores a concentracdo do composto quimico em funcdo da propriedade
fisica medida (Santos; Tavares; Biscaia, 2016). O ponto de inflexdo correspondera a
CMC, pois descreverd a mudanca no comportamento esperado para a propriedade

medida.

A aplicacdo de sistemas micelares dependera da capacidade do liquido ibnico
formar estruturas auto-organizadas. Por exemplo, alguns LI’s s@o empregados em
processos de extracdo liquido-liquido para remocdo de ions metalicos pesados, como
Hg?* e Cd?* (Visser et al., 2001), outros liquidos idnicos que formam sistemas micelares
sdo potenciais para estabilizacdo de proteinas e DNA (Kumar; Bisht; Venkatesu, 2017).
Além disso, sistemas micelares podem ser utilizados na area farmacéutica para
encapsulamento de moléculas pequenas (bisht et al., 2017) e para recuperacdo de petroleo
(jiaetal., 2018).

Uma das formas de avaliar a espontaneidade da formacéao de sistemas micelares, é

através do estudo termodindmico, denominado de termodinadmica micelar.

14
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3.3. Termodinamica Micelar

Tanford (1974) propds pela primeira vez o tratamento termodindmico para o
processo de formacéo de micelas. Tal proposicao baseava-se no equilibrio termodinamico
fundamentado pela energia de Gibbs da auto-organizacdo das moléculas em estruturas
bem definidas. O autor considerou os efeitos de atracdo e repulséo entre as cabecas dos

surfactantes presentes no meio de uma solucdo.

A abordagem termodinamica do processo de micelizacdo € totalmente preditiva,
eliminando a necessidade de ensaios experimentais. A modelagem termodinamica é
realizada a partir das caracteristicas das moléculas de surfactantes, ou no caso deste

trabalho, de liquidos i6nicos, e das propriedades da solucgéo.

Considerando uma solucéo formada por Nw moléculas de d&gua e Na moléculas de
liquido i6nico dispersas na solugdo e que cada micela formada de tamanho e forma
diferente é considerada um componente quimico Gnico com potenciais quimicos proprios,

temos a equacdo da energia livre de Gibbs (Equacéo 2) igual a:

g=

G = Nypy + Napy + Z Ngug )
g=2

onde Ng € 0 numero de micelas e p, € 0 potencial quimico da micela.

O conceito de equilibrio termodinamico parte da consideracdo de igualdade de
potencial quimico (p) entre as fases. As micelas podem ser consideradas como uma nova
fase formada, portanto, para que a solugcdo esteja em equilibrio termodindmico é
necessario que os potenciais quimicos do LI em cada fase sejam iguais, conforme descrito

na Equacdo 3:

Ha =— ©)
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onde 4 € o potencial quimico do liquido idnico livre na solugdo € g, € o

potencial quimico da micela.

Para que uma micela possa ser formada, é necessario que a energia livre do
agregado seja menor do que a energia livre da molécula dispersa na solucdo. Portanto,
uma vez determinada essa energia, as propriedades fisicas do agregado como tamanho e
forma podem ser descritas. Por definicdo, a energia livre € uma propriedade de estado, ou
seja, é possivel arbitrar um caminho conveniente entre dois estados definidos. Para este
estudo, os dois estados serdo o estado disperso e o estado em que as micelas sao formadas.
Ou seja, a energia livre de micelizacdo pode ser definida como a energia necessaria para
transferir uma molécula de surfactante ou liquido idnico do seio da fase fluida para o

interior de uma micela composta por “g” moléculas de surfactante.

Assumindo uma solucdo diluida, a expressdo para o potencial quimico de um

[{P]

agregado de tamanho “g” ¢ igual a:

tg = ug + kTinX, 4)

onde /,12 é o potencial quimico padréo do agregado de tamanho “g” e Xg é a fracéo

molar de micelas na solucao.

O estado padrdo de todas as espécies, exceto o solvente sdo correspondentes ao
estado da solucdo na diluicdo infinita. O estado padrdo do solvente é definido como o

solvente puro.

O processo de micelizacdo é influenciado por algumas variaveis principais que
estdo relacionadass tanto a natureza da fase fluida, quanto do liquido idnico. Tais efeitos

serdo descritos a seguir.
3.3.1. Efeito hidrofobico

Este efeito € uma das principais causas da formacéao de micelas. Quando colocadas
em solucdo aquosa, as moléculas anfifilicas tém sua parte apolar repelida devido ao efeito

hidrofobico. Isso faz com que essas moléculas se auto-organizem de forma a diminuir
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esse efeito criando estruturas convenientes e estaveis (Tanford, 1974). Apesar da
relevancia dessa conclusdo, Tanford indica que existem forcas opostas ao efeito
hidrofobico as quais limitam o crescimento das micelas, para evitar que as mesmas
coalesgcam e formem uma fase separada. A partir dessa constatacdo surgiram as teorias
dos demais efeitos, que sdo opositores ao efeito hidrofobico.

3.3.2. Efeito da formacéo da interface

Quando formadas micelas em solucdo aquosa, as moléculas do liquido idnico
adquirem uma orientacdo tal que sua parte hidrofébica fica no interior da micela,
formando o agregado hidrofébico, que € rodeado pelas cabegas polares. Essas cabecas
isolam o ndcleo do contato com a solugdo aquosa criando uma interface. Tanford (1974)
relatou que o tamanho e distribuicdo desses agregados dependem das interacOes
interfaciais entre nacleo hidrofébico e solugdo. Devido ao equilibrio entre as forcas
hidrofébicas, essa interface pode assumir curvaturas diferentes (Israelachvili; Mitchell;
Ninham, 1976).

3.3.3. Efeitos de empacotamento e deformacéo

O empacotamento e deformacdo também é um efeito opositor ao efeito hidrofdbico,
ou seja, também limita o crescimento da micela. Ocorre devido ao fato de uma parte da
cadeia hidrofébica, que estd mais proxima da solucdo polar, ser restringida a ficar
perpendicular a interface. Enquanto isso, a outra extremidade da cauda pode sofrer
deformacéo e adquirir a conformagédo mais conveniente de forma a manter a densidade
constante no interior do ndcleo hidrofébico (Tanford, 1974).Aplicando esses conceitos,
Israelachvil, Mitchel e Ninha (1975) propuseram o0 conceito de parametro de

empacotamento molecular (Ps) que pode ser definido conforme a Equacéo 5.

p o ©)

onde Vo é o volume da cadeia hidrofobica de uma molécula de LI, que pode ser

determinado utilizando a Equacéo 6 proposta por Tanford (1974):
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V, = 0,0274 + 0,0269n, (6)

sendo nc 0 nimero de 4&tomos de carbono na cadeia alquilica. O I corresponde ao
comprimento da cadeira carbonica estendida e pode ser determinado utilizando a
contribuicdo de 0,1265 nm para o grupo metileno e 0,126 nm para o grupo metil. Como
a expansdo volumetrica da cauda com aumento de temperatura é pequena, é possivel
afirmar que esse parametro independe da variacdo de temperatura (Nagarajan;
Ruckenstein, 1991)

Com isso, |s pode ser obtido através da Equacao 7:

I, = 0,154 + 0,126n, @)

De acordo com Israelachvil, Mitchel e Ninha (1975) para micelas esféricas, Py <

1/3, para micelas globulares %2 < Pr < 1 e para micelas com bicamadas Py > 1.

3.3.4.Contribuicdes para o estudo da termodinamica micelar

Nagarajan e Ruckenstein (1991) fizeram grandes contribuicGes para descrever o
processo de micelizagdo de micelas pequenas e dispersas. Este modelo foi aprimorado
por Moreira e Firoozabadi (2010), que consideraram a condicdo de equilibrio
termodinamico a partir da minimizacdo da energia de Gibbs. Em trabalhos posteriores
alguns autores consideraram que as micelas eram esféricas ou globulares (Moreira;
Firoozabadi, 2012; Lukanov; Firoozabadi, 2014).

Estudos posteriores usaram outros métodos para descrever a micelizacdo e a
concentracdo micelar critica (CMC), como o método da Teoria da Solucdo Regular
(TSR). Este método é usado para descrever sistemas com mais de dois tipos de moléculas
anfifilicas. No entanto, para utilizar este método é necessario conhecer a CMC dos
componentes puros, 0 que requer um grande nuimero de medi¢bes. Portanto, a
termodinamica molecular se sobrepde a teoria TSR, pois prevé a CMC da mistura, além
de fornecer informacdes sobre o tamanho e a forma da micela. Alguns autores utilizaram

a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para descrever a micelizacdo. Essa teoria é
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capaz de prever a densidade de equilibrio como micela ou solugdo sem parametros
adicionais (X1 et al., 2019). Varios modelos de DFT tém sido estudados ao longo dos
ultimos anos. Wang et al. (2018) propuseram uma extensdo para a Teoria Estatistica
Associativa de Fluidos Interfacial original (iISAFT) por Tripathi e Chapman (2005). Este
modelo é aplicado a interfaces vapor-liquido e interfaces liquido-liquido de fluidos ndo

associados e associados e pode prever valores de tensdes superficiais e interfaciais.

Uma prospeccdo tecnoldgica foi realizada com intuito de averiguar o estado da
arte a respeito da termodindmica de sistemas micelares. Utilizou-se como base de dados
o Portal de Periddicos da Capes, as combinacdes de palavras-chave utilizadas estéo

mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 — Palavras-chave Utilizadas na Prospeccdo de Artigos (Capes, 2022)

Palavras-chave n° Artigos
lonic liquid | Micelle Gibbs Free Energy Thermodynamics encontrados
X AND 415
X AND 73
X AND AND 68
X AND AND 40
X AND AND AND 15

Ao utilizar as palavras-chave: “lonic liquid”, “micelle”, “Gibbs Free Energy” €
“Thermodynamics” foram encontradas 15 publicacBes que serdo exploradas a seguir. A
partir desses 15 artigos, outros foram encontrados e foram explorados ao longo deste
trabalho.

Os dados apresentados no Quadro 2 apresentam concordancia em algumas
conclusbes feitas pelos autores. Todos os trabalhos relataram que o processo de
micelizacdo de liquidos idnicos é espontaneo, fato confirmado através do valor negativo
da energia livre de Gibbs. Alem disso, constata-se que o aumento da caldeia alquilica
favorece o processo de micelizagdo, e LI’s formados por cadeias carbOnicas com
comprimentos semelhantes, apresentam valores de energia livre de Gibbs préximos (Liu
etal., 2011; Ding et al., 2013 Jiao et al., 2013; Gu et al., 2015; Rajput et al., 2016).
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Quadro 2 - Artigos que abordam o processo de micelizacao de liquidos ibnicos

AG ~
LI Conclustes Fonte
(kJ/mol)
Os LI's que apresentavam grupos mais
[RMelmI[ClI, hidroféb'!cos em sua ca?ega, mf)straram-se mais
De -49,6 a favordveis para formagdo de micelas. El Seoud et
onde R=10, 12, . . L
1416 31,1 A micelizagdo é favorecida por ligagdes de al., 2007
' hidrogénio formadas entre o dnion e os
hidrogénios do anel imidazdlio.
Brometos, e
cIQretos de Formulou uma relagdo entre CMC e energia livre
[Chmin], onde n = - . Lo a .
2468 10e12 Ndo de Gibbs para os liquidos idnicos estudados. Preiss et al.,
! N’aEC ’504] eterminado N3&o apresentou dados quantitativos nem 2009
n ) . . . .
onden=10,12 qualitativos de energia de Gibbs.
14
[Cn-a-Cnim] Bra, Processo espontaneo orientado pela entropia.
onden=10, 12,14 A medida que o nimero de 4tomos de carbono Liu et al.,
. »-38,5a-27,9 ) - A
[C12-S-C12im] Bra, nas cadeias alquilicas aumenta, a tendéncia e a 2011
ondeS=2,4,6 estabilidade da micelizagdo aumentam.
Valores negativos de Energia de Gibbs.
[Camim][CmSO4] A adi¢do de um grupo .CHz. ao Satlon.ou,a'o anion .
De -77,8 a - torna o processo de micelizagdo mais facil. Jiao et al.,
n=6,8 10, m=12 , .
R 63,49 Para um mesmo nimero de carbonos, cadeias 2013
n=4;m=10,14 a|(.Z1LfI|IcaS a55|me.tr.|cas malf)res apresentam
atividade superficial superior.
Maior sinergismo entre [C14mim][Br] e DTDAB
devido a forte interacdo hidrofébica entre os
componentes. Sharma:
[C1amim][Br] Micelas esféricas para maioria das misturas. ]
. - Mahajan;
[TTAB] p-52,2a-23,6 | Maior concentracdo de surfactante causa .
S . , Mahajan,
[DTAB] diminuigdo na blindagem dos prétons, que 2013
sugerem crescimento da micela.
Quanto maior a area hidrofilica, maior a facilidade
de formar micelas.
O processo de micelizagdo se torna mais
[C1amim][Br] espontaneo a medida que mistura o [Czamim][Br]
DTAB com os outros surfactantes na seguinte ordem: Qietal
TTAB e-57,8a30,5 | DTAB < TTAB < CTAB. 2013 Y
CTAB LI's com tamanhos de cadeia carbdnica
CPB semelhantes tiveram valores de energia livre de

Gibbs semelhantes.
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Continuacao

[PPCnim][CI]

De -74,49 a
-64,6

O processo de micelizagdo é orientado pela
entropia do sistema. A capacidade de formagdo
de micelas aumentou no inicio, depois diminuiu
com o aumento da temperatura.

Com o aumento do comprimento da cadeia
alquila, a capacidade de formagdo de micelas e a
sua estabilidade aumentou.

Ding et al.,
2013

[Camim][CI]

De-32,34a
-15,94

A mistura apresentou um bom sinergismo.

Com o aumento da temperatura, os valores de
CMC aumentam até um

certa temperatura, em um aumento adicional na
temperatura CMC

os valores comegam a diminuir.

As micelas mistas apresentaram mais
estabilidade.

Khan et al.,
2013

(PMT) ¢
[Ciomim][Cl]

De-6,2 a-
1,14

As micelas mistas sdo mais estaveis.
A mistura mostrou sinergismo e valores negativos
de Energia de Gibbs para todas as temperaturas.

(Khan et al.,
2014)

[N-Cn, N'-CO2-Im],
onden=12,14

De-23,5a-
14,8

O sinergismo entre o LI e o surfactante aumentou
a medida em que aumentou o comprimento da
cadeia carbdnica do Li.

Processo de micelizagdo espontaneo.

O processo de micelizagdo se torna mais
espontaneo com o aumento do comprimento da
cadeia carbdnica do anion.

Gu et al.,
2015

[C1amimBr]
[C16mimBr]

De -46,9 a -
29,5

Adicionando solvente organico no meio, aumenta
a CMC devido a diminui¢do do efeito hidrofébico
do meio.

O aumento da cadeia alquilica favorece a
formagdo de micelas.

Aumentando a concentragao de solventes
organicos no meio, diminui a espontaneidade da
formacgdo de micelas, pois fica mais dificil da
cadeia alquilica de deslocar do seio da fase fluida
para o interior da micela.

Rajput et al.,
2016

[C1sbmim][Br]
(CTAB)

De-47,2 a -
39,7

A presenca de NaBr facilitou o processo de
micelizag¢do, pois o sal diminuiu a repulsao
eletrostatica entre as cabecas do LI.

O numero de agregacdo da micela diminuiu a
medida que a concentragdo de CTAB no sistema
aumentou.

A medida que aumenta o nimero de agregagdo a
CMC diminui.

Pal; Punia,
2019
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Continuacao

Os LI's com tamanho de cations maiores

mostraram uma melhora na atividade interfacial e
[NBEA][LAU]

ficial.
[NBEA][PAL] cuperticial. . Hoppil,;
De-14,7 a - Os LI's com anions palmitatos apresentaram .
[TBEA][LAU] 11,2 rocesso de micelizacdo mais espontaneo que o Chennuri;
[TBEA][PAL] ’ E\uratos ¢ P qu Gardas, 2020
[NPEA][LAU] )

Para os LI's estudados o aumento de temperatura
favoreceu a formagdo de micelas.

Com o aumento do carater ndo polar do Ll as

SDS, NaCl (0,1 M) interagOes entre o SDS devem ser mais fortes

. De-21,6a- Sarac; Bester-
[CaClim]ClI 1; 9 6a levando a mais energia livre de Gibbs negativa e Rogaé. 2020
[CClim]ClI ’ entalpia de micelizagdo. A adigdo de Lis junto com gac,

0 SDS resulta em micelas mais estaveis.
O aumento do volume do grupo Cm leva a
Brometos e diminui¢do da CMC, da tensao superficial, da
I 1-(n- iali ibbs.
c oretos.de (n De-543a- energia livre d? Gibbs ) i Keppeler et
hexadecil)- 3-Cm- 486 A presenga de insaturagdo mostrou-se tdo al. 2021
im. ’ relevante quanto a variagdo no nimero de CHz, N
onde Cm = C1-C5 sendo compardvel a remogdo de um CH2 devido

ao carater menos hidrofébico da ligagdo dupla.

Alguns estudos avaliaram que a mistura de liquidos idnicos favorece a formacao de
micelas mistas, que em geral sdo mais estaveis do que micelas formadas por apenas um
liquido i6nico (Khan et al., 2013; Khan et al., 2014; Sarac; Bester-Rogaé, 2020). Outra
conclusdo relevante é a influéncia do tamanho do cation. Segundo os estudos, cations
mais volumosos diminuem a tenséo superficial, a CMC e energia livre de Gibbs, tornando
a formacéo de micelas um processo mais espontaneo (Sharma, Mahajan, Mahajan, 2013;
Hoppil, Chennuri, Gardas, 2020 Keppeler et al., 2021).

Rajput et al. (2016) estudaram a micelizacdo utilizando uma solugdo com adicéo de
solventes organicos. Os autores constataram que essa pratica diminui o efeito hidrofébico
0 que dificulta o processo de formacéo de micelas, resultando em um aumento da CMC.
Esse mesmo comportamento foi relatado por Thoppil, Chennuri e Gardas (2020). Outra
conclusdo de Rajput et al. (2016) foi que os LI's cujo cations faziam ligacOes de
hidrogénio com a solucdo apresentaram menor valor de CMC. Segundo 0s autores esse
efeito provoca a diminuicéo das interagdes eletrostaticas entre as cabecas do LI na micela,
0 que aumenta a estabilidade do agregado.
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Pal e Punia (2019) relataram que a adi¢do do sal NaBr na solu¢do diminuiram
consideravelmente a CMC, devido a diminuicéo da repulsdo eletrostatica entre as cabecas
do surfactante. Os autores também quantificaram a entalpia padréo de micelizagédo, que
apresentou valores negativos. Esse resultado mostra que a micelizacdo é um processo
exotérmico. Outra conclusao apontada nesse estudo foi que a CMC diminui & medida que
0 numero de agregacdo (quantidade de moléculas na micela) aumenta. 1sso indica que a

CMC é favorecida quando ocorre a formacéo de micelas grandes.

Os artigos citados analisaram a espontaneidade da micelizacdo e parametros que
influenciam nesse processo através da analise comparativa da energia livre de Gibbs, o
gue mostra que essa propriedade é adequada para avaliar as caracteristicas do processo
de micelizacdo. Todos os estudos encontrados envolvendo avaliacdo termodinamica da
formagéo de micelas com liquidos idnicos e utilizam LI’s aproticos. Nenhum estudo dessa

natureza foi encontrado voltado para liquidos i6nicos proticos.
3.4.Liquidos Iénicos na Recuperacao de Petroleo

A industria petrolifera exige novos métodos para a exploracdo de campos maduros,
onde a quantidade de 6leo retido no reservatério é praticamente o dobro da dos campos
convencionais (Hart, 2014). Portanto, técnicas de recuperacdo avancada de petréleo
(EOR) foram desenvolvidas para produzir o petréleo residual desses campos. As técnicas
mais comumente usadas em EOR incluem injecGes térmicas, quimicas, de gas e de COa.
Os métodos de injecdo quimica contribuiram com 20% da producdo total de petr6leo em
2019 (Atilhan; Aparicio, 2021). As propriedades do petroleo bruto, do fluido injetado e
dos fenémenos superficiais como molhabilidade, tensdo interfacial e superficial, além da
viscosidade dos fluidos, governam o processo EOR (Sakthivel et al., 2015; Velusamy;
Sakthivel; Sangwai; 2017). Atilhan e Aparicio (2021) classificaram os fluidos de injecéo
em trés categorias principais que sdo amplamente aplicadas: (1) inundacao de surfactante,
que reduz a tensdo interfacial entre 0 dleo e a &gua; (2) inundagédo alcalina, que produz
emulsificacdo; e (3) inundacdo de polimero, que aumenta a eficiéncia da varredura. O uso
de surfactantes como fluidos de injecdo alem de reduzir a tensdo interfacial, pode alterar
amolhabilidade das rochas, diminuir as forcas capilares e aumentar a eficiéncia de varrido

do dleo residual (Velusamy; Sakthivel; Sangwai, 2017). Tanto a tenséo superficial, como
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a tensdo interfacial dependem da concentracdo do aditivo, salinidade e fatores de
temperatura (Gardas et al., 2010; Pillai; Kumar; Mandal, 2018). A salinidade é um fator
critico para a aplicacdo de produtos quimicos na recuperacdo de petréleo, pois influencia
a adsorcdo do surfactante na rocha, causando perdas e diminuindo a eficiéncia da
recuperacdo. VAarios pesquisadores estudaram o efeito da salinidade na adsorcao: Yekeen
et al. (2017) relataram que a adsorcdo de dodecilsulfato de s6dio em uma superficie de
caulinita aumentou com o aumento da concentracdo de sal. Budhathoki et al. (2016)
observaram uma severa adsor¢ao de uma mistura de sulfato de alquil etoxilato propilato
de sédio em arenito Berea em um ambiente altamente salino (Buchgraber, 2009). A alta
salinidade e as temperaturas do reservatorio exigem alternativas aos surfactantes
comerciais porque sao menos eficientes em condicdes severas. Portanto, muitos estudos
tém se concentrado no uso de liquidos ibnicos como alternativas aos surfactantes
convencionais para aplicagdes em EOR (Bera; Belhaj, 2016; Velusamy; Sakthivel;
Sangwai, 2017; Sakthivel; Gardas; Sangwali, 2016; Sakthivel et al., 2017).

3.5.Planejamento estatistico de experimentos

De acordo com a anélise da literatura, a concentracéo de liquido i6nico apréticos e
de sal em uma solugédo aquosa exerce influéncia direta e interfacial entre a solugdo e um
Oleo (Hezave et al., 2013a; Gou et al., 2015; Sakthivel, Gardas, Sangwai, 2016b). Porém,
ndo foi encontrado nenhum estudo utilizando planejamento estatistico para determinar o

nivel da influéncia de cada uma dessas concentracGes nem o efeito sinérgico entre elas.

O planejamento estatistico de experimentos é uma forma de determinar quais
variaveis exercem maior influéncia em um determinado processo (Calado; Montgomery,
2003). De acordo com Barros Neto, Scarminio e Bruns, (2003), o primeiro passo para
executar o planejamento de experimentos é determinar as variaveis a serem estudadas e

os niveis de cada uma delas.

O Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) é um delineamento
simétrico e de segunda ordem, sendo constituido de duas partes: o fatorial 2", onde pode
haver um ou mais pontos centrais e a parte axial, com pontos definidos. A rotabilidade
(o) depende do nimero do numero de fatores utilizados no planejamento, sendo definida

pela Equacdo 8:
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a =[]V (®)
onde f corresponde ao nimero de fatores do planejamento.

A Figura 4 apresenta os pontos do planejamento DCCR para duas variaveis

independentes.

(-1, +1,4)
(-1, +1) @ ® (+1,+1)
aasme | eq | ot
(-1,-1) @ 3 —a © (+1,-1)
(0,1.4)

Figura 5 - Pontos centrais para 0o DCCR

A partir da Figura 5 observa-se que para duas varidveis independentes, existem
apenas dois pontos na parte fatorial, logo o nimero de fatores do planejamento foi igual
a 2%, o que corresponde a um valor de a igual a 1,41. Esse valor corresponde aos pontos

axiais no planejamento.

O delineamento composto central rotacional (DCCR) é frequentemente utilizado
em experimentos e otimizagfes em que multiplos fatores independentes impactam a
resposta ou o resultado desejado. O DCCR permite avaliar o efeito de fatores
independentes e suas interagcdes com um numero relativamente baixo de experimentos
em comparagdo com um experimento completo de fatorial completo. Isso reduz o custo

e o tempo. Além disso, O DCCR é especialmente Util para identificar e quantificar efeitos
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lineares e quadréaticos dos fatores em estudo. Para otimizacdo, o DCCR permite encontrar

as condigdes ideais para maximizar ou minimizar a resposta desejada (Rodrigues e
lemma, 2005).
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentadas as metodologias empregadas em cada etapa do
trabalho.

4.1.Sintese dos Liquidos 16nicos

Os reagentes utilizados para a sintese dos LI’s foram fornecidos pela Sigma-
Aldrich, Riedel-de Haéne e Vetec com grau de alta pureza proprio para sintese. Os
reagentes foram armazenados em condicdes de baixa umidade e temperatura ambiente. A

Tabela 2 mostra todos os reagentes utilizados para a sintese dos liquidos.

Tabela 2 — Nome da substancia, fornecedor, nimero de catalogo e grau de pureza em
fracdo massica

Substancia Fornecedor Numero CAS Pureza (m/m)
Acido hexanoico Sigma-Aldrich ~ 142-62-1 99,50%
Dietanolamina Sigma-Aldrich 111-42-2 99,00%
Dietiltriamina Sigma-Aldrich 111-40-0 99,00%
Etilamina Sigma-Aldrich  75-04-7 70% em &gua
Etileno diamina Sigma-Aldrich 107-15-3 >99.00%

Etil 2-hidroxi etanolamina Sigma-Aldrich 110-73-65 >98,00%
Metil 2-hidroxi etanolamina ~ Riedel-de Haén ~ 109-83-1 99,00%
Monoetanolamina Vetec 141-43-5 99,00%

O intuito deste trabalho é estudar o processo de micelizacdo de liquidos i6nicos com
propriedades surfactantes, que futuramente possam ser empregados em testes de
recuperacdo avancada de petréleo (EOR). Portanto, para este trabalho, escolheu-se
trabalhar com o &cido hexandico, pois de acordo com dados da literatura, 4cidos com
cadeia alquilica com muitos carbonos favorecem a diminuicdo da tensé@o superficial e
interfacial (Greaves et al., 2006; Greaves; Drummond, 2008; Sakthivel et al., 2015b; Gou

et al., 2015), o que os torna promissores para aplicacbes com EOR.
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A sintese de liquidos ibnicos préticos baseia-se na reagdo de neutralizacdo entre
acidos e bases de Bransted produzindo um sal éster da base utilizada. E necessario que
haja um controle de temperatura durante a sintese por se tratar de uma reagdo exotérmica,
evitando assim a degradacdo de um dos reagentes. A reagéo foi conduzida em um bal&o
de trés vias onde foram acoplados: um condensador de refluxo para evitar a perda de
reagentes, um termoémetro para controle de temperatura e um gotejador para a adicao
gradual do &acido (Figura 6). O sistema foi montado sobre um agitador magnético onde
manteve-se a agitacdo constante durante toda a reacdo. Primeiramente adicionou-se ao
baldo a substancia basica (cation) em quantidade equimolar ao acido (anion) que foi
adicionado gota a gota, ocorrendo entdo uma reacdo de neutralizacdo originando sal

organico (Alvarez et al., 2010).

opvY

[=— @)

Figura 6 - Sistema para sintese de liquido iénico protico

As bases foram escolhidas de forma a tornar possivel avaliar a influéncia de
diferentes estruturas do cation nas propriedades dos LI’s. Por exemplo, a influéncia do
comprimento da cadeia alquilica pdde ser avaliada uma vez que esse comprimento
aumenta na ordem de [2HEA][HX] < [m2HEA][HX] < [e2HEA][HX]. Avaliou-se também
a influéncia do grupo amina considerando que o [EA][HX] possui um grupo amina no
cation e o [DETA][HX] possui trés grupos aminas. A influéncia dos grupos hidroxila
tambem foi observada a partir dos liquidos [EA][HX], [2ZHEA][HX] e [BHEA][HX]. A
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Tabela 3 apresenta a estrutura dos ions, 0 nome e a abreviagdo adotada para cada liquido

idnico sintetizado.

Tabela 3 — Estrutura dos ions, nome e abreviacéo dos liquidos i6nicos.

Cétion Anion Nome do LI Abreviagao

Hexanoato de

HiN'~ CH, /\/\)’J\ etil amonio [EAI[HX]
HsC o
Hexanoato de
+/\/OH i 2hidroxietil amonio [2HEA][HX]
HoN /\/\)L .
HiC o
Hexanoato de
i o nidrosiatil ameni [m2HEA][HX]
He,C\\NH;/\/OH A/\)L metil 2 hidroxietil amonio
HiC o

o Hexanoato de

NN e ot ameni [e2HEA][HX]
3 ? H,C o)

[0} .
Hexanoato de bis
HO OH //\\//\\//l\ o s [BHEA][HX]
\/\NHE/\/ . .. (hidroxietil) amdnio
o]

HaN™ s NH2 Hac/Mo' Hexanoato de bis

(hidroxietil) tri (amonio)  LDETAIHX]

4.2.Caracterizacdes dos liquidos idnicos

Os liquidos i6nicos foram caracterizados atraves das analises de infravermelho, teor
de umidade, massa especifica e concentracdo micelar critica. Essas andlises séo
importantes, tanto para confirmar a formacdo do liquido iénico, quanto para avaliar

propriedades desejaveis para aplicacdo em EOR.
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4.2.1. Andlise por Infravermelho com transformada de Fourrier (FT-IR)

A formacdo do sal organico foi confirmada para cada liquido idnico sintetizado
através de espectroscopia de Infravermelho (FT-IR), utilizando espectrofotémetro de
infravermelho com transformada de Fourier modelo IR Prestige-21, da marca Shimadzu,
com espectros registrados na faixa de 4000 a 600 cm™. As amostras foram analisadas

sobre pastilhas prensadas de KBr.
4.2.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de H-NMR foram determinados diretamente para os LI's a 303 K
usando um espectrometro Bruker Avance Il de 600 MHz. Como as amostras dos LI’s
foram analisadas em laboratdrios diferentes, algumas analises foram realizadas com o
solvente dimetilsulfoxido (DMSO) e outras com o cloroférmio deuterado (CDCIs). Cada
solvente foi devidamente identificado nos espectros dos LI’s. A pureza foi determinada a

partir do desvio dos valores das integrais do *H.
4.2.3.Teor de umidade

O teor de umidade dos liquidos iénicos foi medido em um titulador coulométrico
Karl-Fisher Mettler-Toledo DL-32 utilizando Hydranal Coulomat fornecido por Riedel
de Haen como solucgéo catddica/anddica seguindo a norma ASTM E 203-96. A umidade
foi medida através de balango material com o auxilio de uma balanca gravimétrica de
precisdo Mettler-Toledo ABS4-S/FACT.

4.2.4. Massa especifica

A massa especifica dos liquidos puros foi obtida utilizando o densimetro digital da
Anton Paar modelo DSA 5000. A massa especifica foi medida para o liquido idnico puro
na faixa de temperatura de 22,5 °C a 60 °C. Ar e agua destilada foram utilizados como

fluidos de referéncia para calibracdo do equipamento em cada temperatura.

Todos os ensaios foram realizados em triplicata sendo calculados a média e o desvio

padrdo. A quantidade de amostra utilizada para cada analise foi em média 5 mL.
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4.2.5.Concentracdo micelar critica (CMC)

A concentracdo micelar critica foi obtida a partir da determinacdo da tensédo
superficial de solugdes sucessivamente diluidas feitas a partir do liquido idnico
concentrado. A tensdo foi obtida em um Tensiometro Kruss modelo K20 utilizando o
método Du Nody ring, cuja incerteza € de aproximadamente 0,1 mN/m e seguindo a
norma ASTM D971.

Foram elaboradas solucdes aquosas contendo distintas concentracdes de cada
liquido i6nico (LI). Essas solu¢bes foram meticulosamente preparadas por meio de
concentra¢do massica, utilizando uma balanca analitica para mensurar as massas de cada
componente da solucdo. Inicialmente, o liquido idnico foi introduzido em um béquer,
seguido pela adicdo da agua. Posteriormente, a solucdo foi homogeneizada com o auxilio

de um agitador magnético.

A concentragdo da solucdo de liquido idnico em agua variou de 100 a 90.000 ppm
em massa. Os testes foram realizados com 30mL de amostram, na temperatura de 60 °C,

pois € a temperatura média observada em reservatorios maduros do recéncavo baiano.

Como a CMC ¢ determinada pelo ponto de inflexdo do gréafico de tenséo superficial
versus concentracdo do liquido idnico (Nandwani et al., 2017), foi feita uma regressao
linear para as curvas de tensdo superficial versus concentracdo e a intercessao dessas

curvas foi determinada como a CMC do LlI.
4.3.Planejamento Estatistico de Experimentos

Foi realizado um planejamento estatistico de experimentos com intuito de avaliar
quais as variaveis influenciam na diminuicao da tenséo interfacial entre o éleo e a dgua.
Essa propriedade € de extrema importancia para estudos de recuperagdo avancada de
petréleo. Os experimentos foram realizados segundo o DCCR de 22 resultando em 4
ensaios do planejamento fatorial, mais 4 dos pontos axiais e foram realizadas trés
repeticdes no ponto central com intuito de estimar o erro experimental, totalizando 11

ensaios.
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Neste estudo as varidveis estudadas (variaveis independentes) foram concentragdo
do sal NaCl e concentracéo de liquido ibnico em uma solucéo aquosa preparada com agua
deionizada. A variavel de resposta (variavel dependente) foi a tensdo interfacial entre a
agua e o oleo de soja. Para esse estudo foi importante avaliar a influéncia da salinidade,
pois o0s reservatorios de petroleo apresentam salinidade elevada, o que pode comprometer
a estabilidade dos fluidos de injecdo, fazendo com que seu efeito seja minimizado.
Inicialmente, uma tentativa foi feita para realizar medicdes de tenséo interfacial utilizando
petroleo. No entanto, o tensidmetro utilizado apresentou falhas e ndo conseguiu realizar
as medicBes devido a elevada viscosidade e baixa fluidez da amostra de 6leo. Essas
caracteristicas dificultaram o deslocamento do anel do equipamento através da fase
oleosa. Diante desse cenario, foi decidido utilizar uma substancia apolar alternativa, o
6leo de soja, caracterizado por uma viscosidade mais baixa e disponibilidade local. Essa
escolha permitiu superar as limitaces anteriores e viabilizou a realizagcdo das medicoes

de tensdo interfacial de maneira mais eficaz.

As solucBes foram preparadas utilizando gravimetria para determinar a proporgao
de cada componente. Foram utilizados 30mL de solugdo de LI e 30mL de 6leo de em
cada analise. Por se tratar de solu¢des preparadas em concentragdes muito baixas (ppm),
pode ocorrer imprecisdes no momento de preparacdo e pesagem das massas dos
reagentes. Além disso, existe as imprecisGes associadas ao tensibmetro utilizado e ao
método de andlise. Portanto, o limite de confian¢a do planejamento estatistico foi definido
em 90%.

A Tabela 4 apresenta os valores utilizados para cada variavel de maximo e minimo

além do ponto central utilizado para cada variavel do planejamento.

Tabela 4 — Valores das variaveis independentes do planejamento

Variavel -1,41 -1 0 +1 1,41
LI (ppm) 100 14.624 50.050 85.476 100.000
NaCl (%) 0 1,465 5 8,350 10

Para cada variavel considerou-se os niveis minimos € maximos como “-1” ¢ “+1”
respectivamente, o ponto central foi representado pelo “0” e os pontos axiais minimos e

maximos foram representados por “-1,41” e “+1,41” respectivamente. Escolheu-se
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trabalhar nessa faixa de concentragdo de liquido idnico e de sal, pois abrangia as melhores
faixas encontradas por Hezave et al. (2013a), ; Hezave et al., (2013b), Gou et al., (2015)
e Sakthivel; Gardas; Sangwai, (2016a). Além disso, concentragdes acima de 100.000 ppm
de LI podem ser consideradas altas inviabilizando economicamente a sua aplicacgao. O sal
utilizado nos experimentos foi o cloreto de sddio, 0 mesmo utilizado pelos autores

referidos anteriormente. A Tabela 5 mostra a matriz do DCCR.

Tabela 5 — Matriz do DCCR com o0s niveis das variaveis dependentes

Ensaios LI (ppm) NaCl (%)

1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1,41 0
6 1,41 0
7 0 -1,41
8 0 1,41
9 0 0
10 0 0
11 0 0

Foi realizado um planejamento do tipo DCCR para cada liquido iénico sintetizado,
com intuito de verificar um ponto 6timo (menor tensao interfacial) de concentracdo de LI

e de NaCl na solu¢édo aquosa.

A validacdo estatistica do planejamento foi realizada a através da Analise de
Variancia (ANOVA). Em experimentos cientificos, a ANOVA ¢é valiosa para comparar
grupos de tratamento em estudos controlados, possibilitando a identificacéo de diferencas
significativas entre as condicOes testadas. Para cada liquido ibnico gerou-se uma equagéo
que foi validada a partir do valor de R?, ou coeficiente de determinagdo, que é uma
medida estatistica que fornece uma indicacdo da qualidade do ajuste de um modelo de
regressdo aos dados observados. Ele varia de 0 a 1 e é interpretado como a propor¢éo da
variabilidade na variavel dependente que é explicada pelo modelo. Utilizou-se também o
teste F para validacéo dos dados. Esse teste compara a variabilidade entre os grupos com
a variabilidade dentro dos grupos. Se a variabilidade entre os grupos for
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significativamente maior do que a variabilidade dentro dos grupos, pode-se concluir que

pelo menos um dos grupos difere significativamente dos outros.

Além dos testes experimentais, foi realizado um estudo termodinamico do
processo de micelizagdo. O objetivo dessa etapa do trabalho foi validar um método capaz
de determinar em um grupo de liquidos i6nicos, quais 0s que sdo mais provaveis de

apresentar propriedades desejaveis para aplicacdo em recuperacao de petroleo.
4.4.Determinacdo da Energia Livre De Gibbs

O cerne da teoria de micelizacdo é a formulacdo de uma expressdo para variagdo
da energia livre de Gibbs padrdo de uma molécula de LI no seio da solucdo para uma
molécula no agregado. Definindo essa expressao, as demais propriedades da solucao

podem ser determinadas.

O modelo utilizado neste trabalho para determinar a energia livre de Gibbs é
baseado nos modelos utilizados por Nagarajan e Ruckenstein (1991) e Moreira e
Firoozabadi (2010). Este modelo pode se decompor em uma serie de contribuicOes

baseadas em consideraces fenomenoldgicas e moleculares.

A Equacéo 9 é usada para calcular a energia livre de Gibbs:

G _ g ©
w7 = Ne9 77 + Ny lnX,, + NylnX, + NylnX,

onde k € a constante de Boltzmann que é igual a 1,38065 x 102% J.K'1, Xw, Xa and
Xg séo a fracdo molar de &gua, de surfactantes livres e de micelas, e “g” é o nimero de
moléculas de LI em uma micela. Nw, Na e Ng sdo respectivamente os nimeros de
moléculas de agua, de moléculas de LI’s dispersos no meio ¢ de micelas contendo “g”

moléculas de LI. As fragdes molares podem ser escritas pelas Equacdes 10, 11 e 12 como:

Nw

Xy=—"—"——
Y Ny + Ny + N,

(10)
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47 Ny + Ny + N, (11)
N
X g (12)

97 N, + N, + N,
0

- e MY, . o
A energia livre de micelizacao % ¢ a soma das diferentes contribuicfes para o

potencial quimico. O processo de micelizacdo considerado neste trabalho segue 0 mesmo

mecanismo descrito por Nagarajan e Ruckenstein (1991).

A Equagdo 13 representa todas as contribuicbes para a energia livre de

micelizacdo como:

)= () * G, G, G, (59, ()
—4 )= (% +1=%) +(=%) +(=% S + =% (13)
( kT kT trans kT def kT int kr ester kr ionic kr dipolo

Cada um dos termos dessa equacdo se refere a uma contribuicdo que
descreve todas as etapas do processo de micelizacdo. Todas essas etapas serdo

apresentadas a seguir.

d’)) Primeiro ocorre a transferéncia das caudas

%é Hﬁ'j hidrofébicas dos LI’s do seio da fase aquosa para o
O
; O
O

interior agregado formando um nucleo hidrofébico.
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Em seguida as caudas sofrem deformacao pois
,\f" estdo sujeitas as restricbes de empacotamento, uma vez
que a parte polar de cada molécula deve permanecer na
interface entre o nucleo hidrofébico do agregado e a
agua.

.l.ﬁ ,J"P A proxima etapa consiste na formacéo de uma

interface entre o nucleo hidrofébico e a solucdo aquosa.

/\/\P Os principais grupos dos LI’s sdo trazidos a
superficie do agregado originando repulsdes estéricas

entre eles.

Se o LI for idnico ou zwiteridnicos entdo
repulsdes eletrostaticas entre as cabecas também

surgirdo.
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Se o LI for zwiteribnicos surgem também

+

s interacdes do tipo dipolo-dipolo entre as cabecas.

4.4.1. Energia livre de transferéncia da cauda do surfactante

Este termo refere-se a transferéncia da cauda do seio da fase aquosa para uma fase
apolar composta de alcanos lineares com 0s mesmos nimeros de carbono que a cauda
apolar do liquido idnico. As Equacgdes 14, 15 e 16 mostram a energia livre de transferéncia
para 0s grupos metileno e metil em uma cauda alifatica em funcdo da temperatura T

(Nagarajan; Ruckenstein, 1991).

Apg Apg® Aug"
( kT > =m—1) < kT T\ kT (14)
trans tr,CH, tr,CH3
A 0
1 896
e = (5,851nT +——— 36,15 — 0,0056T> (15)
kT T
tr,CH,
Ap 4064
—2 = (3,831nT +——— 44,13 — 0,02595T> (16)
kT T
tT,CH3

onde T é a temperatura (em K) e nc € o nimero de carbonos na cauda apolar do

liquido ibnico.
4.4.2.Energia livre de deformacéo e empacotamento da cauda do surfactante

A cauda hidrofébica ocupa uma posicdo dentro do agregado, sofrendo
deformacdes para satisfazer a restricdo de densidade constante no nucleo hidrofdbico.
Essa restricdo conformacional na cauda do surfactante resulta em uma contribuigdo

positiva para a energia livre que pode ser calculada pela Equacéo 17:
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Apg\  (9Pm* (RS
kT —\ 80 N2 a7
def

onde Pf é o fator de empacotamento, Rs € o raio do ndcleo, L € o comprimento de

um segmento de cauda ndo polar considerado igual a 0,46 nm, N é o niUmero de segmentos
de cauda, onde N = Is/L onde Is é o comprimento estendido da cauda, calculado usando a
contribuicédo de 0,1265 nm para cada grupo metileno e 0,2765 nm para cada grupo metil

presente na cadeia do LI (Nagarajan; Ruckenstein, 1991).

Alguns parametros geométricos das moléculas devem ser calculados através das

relagOes das Equaces 18, 19, 20 e 21 (Nagarajan; Ruckenstein, 1991):

4RG3

Vg =—3—=9% (18)

Ay = 4mR’ = ga (19)

Ay = 4n(Rs + 6)* = gas (20)
% v 1

P, = g =_3 =_ 21

T 7 A4Rs  aR (21)

onde Vg é o volume da micela, Ay é a area da micela, Pf é o fator de
empacotamento, Rs é 0 raio da micela e 6 € um parametro geométrico (distancia entre a
superficie do agregado e o dipolo). O volume da cauda do LI (vs) é calculado a partir das

Equacdes 22, 23 e 24 (Nagarajan; Ruckstein, 1991):

Vs = Vcy, T (n,—1) x UcH, (22)
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ven, = 0,0546 + 1,24 X 10~* = (T — 298) em mm3 (23)

Ven, = 0,0269 + 1,46 X 1073 * (T — 298) em nm? (24)

Onde nc é o nimero de carbonos da cauda e T é a temperatura em Kelvin.
4.4.3.Energia livre de formacéo da interface nucleo do agregado-agua

A contribuicdo devido & formacdo de um agregado formando uma interface entre

0 nucleo hidrofébico e a agua pode ser determinada pela Equacéo 25:

A”g Oagg
<k—T>int = kT (a — ao) (25)

onde a,4, € a tensdo interfacial nicleo-agua agregado, a € a area do nlcleo
hidrofébico por molécula de surfactante e a,, € a area de superficie da molécula protegida
do contato com a &gua pelo grupo polar do surfactante. A area ao, depende da extensdo da

cauda apolar que é protegida do contato com a agua pela parte polar do liquido i6nico.

A area da cauda do surfactante € L2 (3L2 para caudas triplas no caso de
[DETA][HX]). Se a area da secdo transversal da parte polar (ap) for maior que a area da
secdo transversal da cauda, entdo ap = L? (ou 3L2 no caso de [DETA][HX]). Se a, for
menor que a area da cauda, entdo ap = ap. Tanto ap quanto a foram determinados por meio

dos softwares Avogradro e MOPAC, que serdo apresentados em secdo especifica.

E possivel determinar a tens&o interfacial através da tensdo superficial da agua e
do hidrocarboneto que compdem a cauda do liquido i6nico. As Equacbes 26, 27 e 28

apresentam o célculo para esses parametros.

Otqit = 35,0 — 325M~%/3 — 0,098(T — 298) (26)
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ow =72,0—0,16(T — 298) (27)
Oagg = Otait T 0w — 2\/ OtailOw (28)

onde a unidade da tensdo superficial € N/m, a temperatura em K e a massa molar

(M) do LI é expressa em Da.
4.4.1.Energia livre para as interacdes estéricas das cabecas

As partes polares do liquido i6nico estdo localizadas na superficie do agregado onde
se aglomeram. Isso pode gerar repulsdes estéricas entre essas cabecas polares. E podem
ser estimadas como interacBGes entre particulas rigidas. Neste estudo, foi utilizada a
abordagem de van der Waals (Nagarajan; Ruckenstein, 1991) representada pela Equacéo
29:

e (1) oo

onde a representa a area transversal da cabeca do surfactante e a, é a area por
molécula no agregado.

4.4.2.Energia livre de interacdes eletrostaticas entre as cabecas

Para liquidos idnicos zwiteridnico as interacOes eletrostaticas entre a parte polar
tornam-se relevantes. Para quantificar essa contribuicédo, utilizou-se a equacéo proposta
por Nagarajan e Ruckenstein (1991) obtida através da resolucdo analitica da forma

linearizada da equacéo de Poisson-Boltzmann (Equacéao 30).

() anfer(42) ) {02l i) o

onde k € o inverso do comprimento de Debye, definido pelas Equagdes 31 e 32:
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’Znoez
= 31
& &oekT 31

Ng = Cror X Ngy (32)

onde n, € 0 nimero de ions de LI na fase aquosa, Ciot € a Soma da concentragédo
molar de sal adicionado ao sistema com a concentracdo molar de LI livre, e é a carga
elementar cuja valor € igual a 1,602 x 10° C, &, é a permissividade do vacuo que é igual
a 8,8543 x 10? C2.J1.m?, ¢ é a constante dielétrica do meio e Nay € 0 nimero de
Avogadro, que é igual a 6,022 x 102 mol™. As variaveis C e s s3o efeitos de curvatura, e

podem ser definidos pelas Equagdes 33 e 34:

(33)

na qual a primeira equacao € utilizada para micelas esféricas e a segunda para

micelas globulares.

e?
= — 34
g £o€Kas jonkT (34)

onde as ;,n, € @ area por molecula de LI avaliada a uma distancia § da superficie
hidrofébica, onde o centro do contra-ion esta localizado. A constante dielétrica do meio

pode ser obtida em funcéo da temperatura em K através da Equacdo 35:

e =—1,0677 + 306,4670 X e~452x107°T (35)
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4.4.3.Energia livre para as interacdes dipolo-dipolo

Os dipolos na superficie da micela sdo orientados normal a interface e empilhados
de tal forma que os polos estdo localizados em superficies paralelas. Devido a essa
orientag&o, as interacOes dipolo-dipolo fornecem uma contribuicéo repulsiva para energia
livre de agregacdo. A determinacgdo da contribuicdo é feita estimando que os polos geram
um capacitor elétrico e a distancia entre os planos do capacitor € igual a distancia de
separacdo da carga d (ou comprimento do dipolo) na cabeca do grupo zwiteriénico.

Encontra-se assim, a Equagéao 36:

Apg® 2me? Ry d
kT = eagkT [R +6+d] (36)
dipolo s S

Onde s é a distancia da superficie do nucleo para o plano onde o dipolo esta

localizado.

Esses parametros foram obtidos através de softwares como AVOGADRO e

MOPAC, que serdo apresentados em secdo especifica.
4.5.Simulagdo da Concentragdo Micelar Critica

A concentracdo micelar critica calculada foi determinada utilizando a ferramenta
Solver do Excel. Com o intuito de facilitar a compreensdo dos procedimentos

computacionais, 0s passos que foram executados sdo apresentados a seguir:

I. Dados de entrada: quantidade de LI adicionado a solu¢do (Naadicionado),
temperatura, quantidade de &gua, massa molar do LI e pardmetros
geométricos do LI.

Il.  Célculo das fracBes molares da &gua, do LI livre e das micelas (Equacdes
10 a 12).

I1l.  Calculo da energia livre de micelizagdo considerando micelas esféricas/
globulares (Equacdo 13 a 36).
IV.  Caélculo da energia de Gibbs (Equacéo 9).
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V.  Minimizagdo do valor energia de Gibbs utilizando solver do Excel. Os
parametros variaveis foram: nimero de agregacdo (g) e quantidade de
moléculas de LI dispersos no meio (Na).

VI.  Dados de saida: nimero de agregacéao (g) e quantidade de moléculas de LI
dispersos no meio (Na).

Esse procedimento foi repetido para diferentes valores de Naadicionado. A partir disso
dos resultados foi tracada uma curva de Naadicionado VErsus Na e 0 ponto de inflexdo dessa

curva foi considera como CMC.
4.6.Softwares para Simulagdo das Moléculas

Existem muitos dados publicados a respeito da geometria das moléculas de
liquidos i6nicos. Porém, ap0s a realizacdo de extensa pesquisa bibliografica, ndo foram
encontrados os dados necessarios para os calculos termodinamicos dos LI’s estudados.
Em vista disso, fez-se necessario a utilizacdo de programas computacionais que
fornecessem os parametros geomeétricos necessarios para os calculos da energia livre de
Gibbs.

As moléculas do liquido iénico foram construidas usando o software Avogadro.
O campo de forca MMFF94s foi selecionado para otimizar as moléculas pois é adequado
para estudos de minimizacdo de energia e é capaz de tratar diferentes combinacdes de
grupos funcionais, portanto descreve bem todos os atomos das moléculas estudadas neste
artigo (Rabello, 2016). Para tanto, utilizou-se 0 método de parametrizacdo Sparkle PM6
(Parametric Model 6) e a multiplicidade foi o singleto (Multiplicity Singlet). Alguns

parametros da geometria da molécula foram obtidos através do Avogadro, como:
e Comprimento do dipolo (d);
e Distancia da parte hidrofobica para o dipolo (6);
e Comprimento do cation;

Ap0s a otimizacdo da molécula, foi gerado um arquivo no Avogadro com extenséo

.mol que serviu como dado de entrada para o software MOPAC. O arquivo foi alterado
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para 0 método PM7, implementando o parametro precise, que fornece resultados mais
precisos, segundo o manual do proprio programa. Utilizando este parametro, os critérios
para encerrar todas as otimizacdes de energia e geométricas devem ser aumentados por

um fator, geralmente, de 100 vezes. Os parametros obtidos através do MOPAC foram:
e Massa molar do LI,
o Area superficial da molécula;
e Volume da molécula;
e Volume do cation.

Os valores obtidos para cada LI estardo apresentados na secao 4.
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CAPITULO 5
Resultados
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5. RESULTADOS

Nesta sessdo serdo apresentados os resultados das caracteriza¢des dos LI’s, do

planejamento estatistico e da determinacéo da energia livre de Gibbs.

5.1.Caracterizacio dos LI’s

A seguir estdo apresentadas as caracterizagcbes dos liquidos ibnicos que

comprovaram a sua sintese, pureza e propriedades fisico-quimicas.
5.1.1. Anélise por Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

As andlises de FT-IR foram realizadas com intuito de confirmar a presenca de
determinadas estruturas quimicas esperadas para cada liquido iénico. As Figuras 7 e 8
mostram os espectros do FT-IR do liquido [EA][HX] e do [2HEA][HX], respectivamente.

254
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Figura 7 - Espectro de FTIR para o [EA][HX].

O liquido [EA][HX] é hexanoato de etil am6nio. A banda observada na faixa de
3500 cm™ corresponde a compostos aminados presente na estrutura do etilamonio. A
banda proxima a 1400 cm™ comprova a existéncia de agrupamentos carbonila e N-H
proveniente das ligacGes entre o acido hexanoico e a base.

Para o liquido [2HEA][HX] hexanoato de 2hidroxietil aménio, é esperado que o

mesmo apresente grupos hidroxilas e grupos aménio. A banda observada na faixa de 3500
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cmt corresponde justamente a esses compostos de amonio e também de agrupamentos
OH presentes na estrutura da base. As bandas préximas a 1400 cm™ comprovam a
existéncia de agrupamentos carbonila e N-H proveniente das ligacdes entre o acido
hexanoico e a base esperada para esse produto.
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Figura 8 - Espectro de FTIR para o [2HEA][HX].

Assim como o [2HEA][HX] os demais liquidos também apresentam em sua
estrutura grupos aminados e/ou agrupamento OH, carbonila de N-H. As Figuras 9, 10, 11
e 12 mostram os resultados do FT-IR para os liquidos [m2HEA][HX], [e2HEA][HX],
[BHEA][HX] e [DETA][HX] respectivamente.
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Figura 9 - Espectro de FTIR para o [m2HEA][HX].
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Figura 10 - Espectro de FTIR para o [e2HEA][HX].
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Figura 11 - Espectro de FTIR para o [BHEA][HX].
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Figura 12 - Espectro de FTIR para o [DETA][HX].
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As anélises de FT-IR dos liquidos mostraram que todos eles apresentaram o0s grupos

esperados confirmando a sintese dos LI’s.
5.1.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A Figura 13 mostra o espectro obtido para o préton (*H) do [EA][HX] através da
analise de RMN. O espectro de RMN da Figura 13 mostra um pico amplo entre 6-7 ppm,
correspondendo ao NHs*. Os atomos de hidrogénio na estrutura catiénica exibiram um
deslocamento quimico préximo a 1 ppm e 3 ppm. Os picos correspondentes aos prétons
na estrutura anidnica podem ser encontrados entre 1 e 2,5 ppm. O pico correspondente ao
solvente (DMSO) foi identificado como S.

A partir dos espectros de hidrogénio, determinou-se a pureza dos LI’s. Quando a
amostra € pura 0s picos no espectro de RMN sdo nitidos e bem definidos. Cada pico
corresponde a um grupo particular de hidrogénio na molécula, e a posicdo desses picos
(conhecida como deslocamento quimico) é caracteristica de cada grupo funcional na
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Figura 13 - Espectro de *H-RMN para o [2HEA][HX]

50



Gabriela Fontes Deir6 Ferreira— PPEQ — UFBA

Os espectros dos demais liquidos estdo apresentados no Apéndice A.

Quando a amostra ndo é pura, as moléculas de impurezas contribuem para o
espectro de RMN. Portanto qualquer pico que ndo corresponde a0 composto puro ou
deslocamento quimico inesperado é indicativo da presenca de impurezas. Os valores de

purezas dos LI’s estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Pureza dos Liquidos 16nicos

Pureza (%)

[EAJ[HX] 95,4
[2HEA][HX] 92,0
[M2HEA][HX] 98,8
[e2HEA][HX] 96,5
[BHEA][HX] 93,7
[DETA][Hx] 94,3

5.1.3. Teor de umidade

A determinacao do teor de umidade € importante para os calculos das concentracfes
uma vez que os LI’s serdo utilizados em solugdes aquosas. Os teores de umidade dos

liquidos idnicos estudados estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Teor de umidade dos liquidos idnicos sintetizados

Teor de dgua (%) Desvio (%)

[EAJ[HX] 14,1 0,50
[2HEA][HX] 0,25 0,01
[M2HEA][HX] 0,70 0,04
[e2HEA[HX] 2,27 0,01
[BHEA][HX] 0,20 0,02
[DETA][Hx] 0,39 0,02

O [EA][HX] apresentou um elevado teor de umidade pois a base precursora desse
liquido, etanolanima, continha uma elevada concentracdo de dgua originalmente, cerca
de 30% da sua massa. O elevado teor de &gua, no entanto, ndo compromete a aplicagédo

dos LI’s neste trabalho pois os mesmos serdo utilizados de forma diluida em &gua.
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5.1.4. Massa especifica

Os resultados da analise de massa especifica dos seis liquidos i6nicos estudados na
faixa de temperatura de 22,5 a 60 °C estdo apresentados na Figura 14. Como é possivel
observar, existe uma diferenga entre a massa especifica dos LI’s. Essa divergéncia esta
relacionada as diferentes estruturas presentes nos cations de cada liquido, uma vez que o

anion utilizado é o mesmo em todos 0s casos.

1,04
®e TN
L 208 *

1,02 ®oo
T S, .
> 1 # [BHEA][Hx]
Il $s $s $s
L $ $ s [2HEA][Hx]
£ 0,98 $s¢
9 $%¢4 & [m2HEA][HX]
Lé 0.96 # [DETA][Hx]
s *enq [e2HEA][Hx]

0,94 *ee0s .y  [EA][HX]

®o .
0,92

20 30 40 50 60 70
Temperatura (°C)

Figura 14 - Variagdo da massa especifica dos LIP’s em fungdo da temperatura.

O [EA][HX] apresentou uma diferenca significativa na massa especifica em
relacdo aos outros liquidos, sendo a menor em toda a faixa de temperatura estudada. Esse
comportamento pode ser explicado pelo fato do cation desse LI ser pequeno e polarizado
devido a carga do grupo amina. J& 0 &nion hexanoato possui uma cadeia apolar e linear
que pode apresentar diferentes conformac@es, devido as rotacdes do anion. Portanto, a
depender da conformacédo da cadeia alquilica do anion, o cation ira se ligar de diferentes
formas podendo em algumas ocasides, ndo haver um empacotamento eficiente resultando

em um maior volume ocupado e consequentemente menor massa especifica.

Os outros liquidos como [e2HEA][Hx], [m2HEA][Hx], [2HEA][HX] e

[BHEA][HX] possuem em sua estrutura, além da amina (carga positiva) grupos hidroxila
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(cargas parcialmente negativas). Essa presenca de cargas opostas nos cations cria a
possibilidade desses ions se ligarem ao anion ou até mesmo a outro cation. A maior
probabilidade de ligacdo entre céations e anions ou céations e céations favorece o
empacotamento dos ions, o que diminui 0 volume ocupado por uma mesma massa,
aumentando consequentemente a massa especifica desses liquidos em relacdo ao
[EA][HX]. Comportando similar a este foi encontrado por Pinto; Mattedi; Aznar (2015)

que utilizou 0 mesmo liquido iénico [2HEA][HX]

O [DETA][HX] ndo possui grupos hidroxila em sua estrutura, porém apresenta
trés grupos amino que por estarem na forma idnica, apresentam polaridade positiva onde
tanto os atomos de nitrogénio quanto os de hidrogénio sdo positivos. Essa quantidade de
cargas de mesma polaridade pode ocasionar o efeito de repulséo entre os ions do cation
distanciando-os fisicamente. Logo, uma determinada massa desses ions ira ocupar um

volume maior, implicando na diminuigdo de massa especifica.

Observa-se também que ao aumentar 0 comprimento da cadeia alquilica do cation
na ordem de [e2HEA][HX] > [M2HEA][HX] > [2HEA][HX], a massa especifica diminui.
O aumento no numero de carbonos na cadeia alquilica do cétion deixa o ion mais

volumoso, diminuindo a massa especifica (Wasserscheid; Welton, 2008).
5.1.5.Concentracdo Micelar Critica (CMC)

A CMC dos liquidos estudados foi determinada a partir do ponto de inflexdo da
curva de tensdo superficial versus concentracdo. As Figuras 15, 16, 17, 18, 19 e 20

apresentam as curvas de tenséo superficial versus concentragao dos LI’s.

Observa-se a partir das Figuras 15 e 16 que os liquidos [EA][HX] e [2HEA][HX]
diminuiram a tensdo superficial da dgua pura para aproximadamente 36,6 mN/m e 36,3
mN/m respectivamente, e que dois pontos de inflexdo foram encontrados. A partir desse
comportamento € possivel concluir que os LI’s apresentaram dois pontos de CMC, o que
indica que esses compostos tendem a se agregar de formas diferentes com o aumento da

concentracéo (Toledo Hijo et al., 2017).
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Figura 15 - CMC do [EA][HX] a 60 °C.

O primeiro ponto de CMC do [EA][HX] foi igual a 550 ppm quando a tensdo
superficial era de aproximadamente 45,9 mN/m, enquanto o [2HEA][HX] apresentou a

CMC de 698 ppm cuja tensdo superficial foi igual a 56, mN/m.
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Figura 16 - CMC do [2HEA][Hx] a 60 °C.

A diferenca entre os dois liquidos apresentados nas Figuras 15 e 16 esta na adicéo
de uma hidroxila ao cation do [2HEA][HX]. Como os liquidos idnicos se localizam
preferencialmente na superficie da solucdo (Sakthivel et al., 2015), essa hidroxila ira
fortalecer as ligagdes de hidrogénio com as moléculas de agua, aumentando assim a
tensdo superficial. Em vista disso a CMC do [2HEA][HX] mostrou valor mais elevado.
No segundo ponto de inflex&o, nota-se uma proximidade nos valores de tensdo, situando-
se em 36,6 mN/m para o [EA][HX] e 36,3 mN/m para o [2ZHEA][HX]. Entretanto, ¢é
interessante destacar que para alcancar esse nivel de tensdo, a concentracdo de [EA][HX]
(25000 ppm) foi inferior a do [2HEA][HX] (30.100 ppm).

As Figuras 17 e 18 apresentam a concentracdo micelar critica dos liquidos
[M2HEA][HX] e [e2EA][HX] respectivamente. Como observado, as CMC’s dos liquidos
[M2HEA][HX] e [e2HEA][HX] foram 473 ppm com tensao superficial de 51,5 mN/m e

277 ppm com tensdo superficial de 54,8 mN/m, respectivamente.
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Figura 17 - CMC do [m2HEA][Hx] a 60 °C.
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Figura 18 - CMC do [e2HEA][Hx] a 60 °C.

O menor valor da CMC para o [e2HEA][HX] reflete a sua facilidade de formar
micelas em concentra¢fes mais baixas do que o [m2HEA][HX], o que pode ser explicado
pelo seu maior comprimento de cadeia alquilica (El Seoud et al., 2007; Liu et al., 2011;
Ding et al., 2013; Jiao et al., 2013; Rajput et al., 2016; Thoppil; Chennuri; Gardas, 2020;
Keppeler et al., 2021).

A Figura 19 apresenta a CMC para o liquido [BHEA][HX].
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Figura 19 - CMC do [BHEA][HX] a 60 °C.
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O valor da primeira CMC do [BHEA][HX] foi igual a 587 ppm quando a tenséo
superficial foi de 55,6 mN/m. Este valor € consideravelmente maior do que o valor obtido
para o [e2HEA][HX], sendo que ambos os liquidos apresentam tamanho de cadeia
alquilica igual, a tnica diferenca entre os liquidos é a presenca de uma hidroxila no cétion,
0 que acaba dificultando o processo de formacdo de micelas devido a formacgdo de
ligacGes de hidrogénio com o meio aquoso. Esse efeito corrobora com os resultados
encontrados por Greaves et al., 2006. Alem disso, estudos mostram que para cadeias com
a mesma quantidade de carbono, a assimetria do cétion auxilia na formacdo de micelas
(Fan et al., 2007; Jiao et al., 2013; Li et al., 2019). Portanto, como o [e2HEA][HX] possui

cation assimétrico, a sua CMC foi mais baixa.

A Figura 20 apresenta a curva de tensdo superficial versus concentragédo
para o [DETA][HX].
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Figura 20 - CMC do [DETA][Hx] a 60 °C.

O [DETA][HX] foi o liquido que apresentou menor CMC nos dois pontos de
inflexdo, mesmo comparado ao [BHEA][HX] que possui estrutura semelhante. Essa
diferenca esta relacionada as estruturas dos cations enquanto o [BHEA][HX] possui um
grupo amonio e duas hidroxilas, o cation do [DETA][HX] apresenta trés grupos amonio.
Esses grupos nitrogenados sdo responsaveis por interferir nas ligacdes de hidrogénio

presentes na superficie da solucdo aquosa, enfraquecendo-as e consequentemente
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diminuindo entfo sua tensdo superficial. E possivel afirmar entdo, que ao adicionar

grupos amonio na estrutura do cation, a tensao superficial do liquido idnico diminui.

Para facilitar a anélise dos dados os valores das CMC'’s de todos os liquidos foram

compilados na Tabela 8. Todos os liquidos idnicos demostraram

Tabela 8 — Valores de CMC’s para os LI’s estudados

Estrutura 1° Ponto de inflexdo 2° Ponto de inflexio
do cétion CMC Tenséo CMC Tenséo superficial?
(ppm)  (MN/m)  (ppm) (mN/m)
[EAI[HX]  H,N™ “CH, 553 45,9 25000 36,6
[RHEAJHX] " " 698 56,9 30100 36,3
[M2HEA][HX] e on 473 51,5 39000 40,3
3 \NH;/\/
e2HEA][HX on 277 54,8 40000 42,8
[ 1MHx] AN
[BHEAJ[HX] "o\, "'587 55,6 33663 42,4
[DETAIHX] oy Ny 244 44,5 19600 253

Os valores de tenséo superficial e CMC encontrados neste trabalho corroboram com
valores encontrados em estudos que utilizaram liquidos i6nicos apréticos e para

surfactantes comerciais para estudos com petroleo. Sakthivel et al. (2015) que encontrou
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valores de tensdo na faixa de 50 a 75 mN/m e por Nandwani et al. (2017) que obtiveram
valores na faixa de 38 a 50 mN/m, para liquidos idnicos a base de imidazo6lio. Smith et
al. (2022) estudou os surfactantes comerciais Tween 20 e Tween 80 e encontrou valores
de CMC de aproximadamente 3000 e 3400 ppm, para cada surfactante respectivamente.
Sharma; Jain; Rastogi (2008) também determinaram a CMC de surfactants comerciais
obtendo valores entre 207 e 240 ppm para o brometo de cetriménio (CTAB) e uma faixa

entre 177 e 203 ppm para o dodecilsulfato de sodio (SDS).

Observando os valores de CMC e tensdo para o segundo ponto de inflexdo, é
possivel verificar que ndo existe a mesma tendéncia observada através das alises do
primeiro ponto de inflexdo. Esse comportamento peculiar suscita dividas quanto a
correlacdo do segundo ponto de inflexdo com a formacéo efetiva de micelas ou se esta
relacionado a algum outro tipo de agregacdo. Para esclarecer essa incerteza, Sao
indispensaveis estudos mais detalhados, incluindo uma analise termodindmica a ser

abordada nos tépicos subsequentes.

A prdxima etapa deste trabalho visou avaliar a atividade interfacial destes liquidos
ibnicos com 6leo e a influéncia da sua concentragdo e da adicdo de um sal. Os resultados

estdo mostrados no item a seguir.
5.1.6. Planejamento estatistico de experimentos

Utilizou-se a técnica de planejamento de experimentos com intuito de avaliar a
influéncia da concentracdo de liquido i6nico e de sal (cloreto de sodio) na tensdo
interfacial entre solucdo de liquido idnico e Oleo de soja. A andlise de variancia
possibilitou avaliar a consisténcia estatistica dos resultados e as superficies de respostas
geradas permitiram visualizar o efeito de cada variavel (concentracdo de LI e de NaCl)

na variavel de resposta (tenséo interfacial).

Os valores de tenséo interfacial entre o 6leo de soja e o liquido [EA][HX], para cada

ensaio, estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Matriz de planejamento DCCR para o liquido [EA][HX]

Ensaios LI (ppm) NaCl (%) Tenséao interfacial (mN/m)
1 14.624 1,46 16,5
2 85.476 1,46 8,6
3 14.624 8,54 13,6
4 85.476 8,54 0,2
5 100 5,00 16,3
6 100.000 5,00 6,8
7 50.050 0,00 13,6
8 50.050 10,00 13,6
9 50.050 5,00 11,3
10 50.050 5,00 114
11 50.050 5,00 10,2

A partir desses resultados foi feito o planejamento do tipo Delineamento
Composto Central Rotacional, para um intervalo de confianga de 90%. Os efeitos das

variaveis e suas interacdes sobre a tensao interfacial estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Efeito estimados das variadveis e suas interacdes para o liquido [EA][HX]

-90% 90%
fator Efeito P (Limitede  (Limite de Coeficientes
confianca)  confianca)
Interacdo principal 10,97  0,000006 9,85 12,08 10,97
(1)Ll (ppm) (L) -7,43  0,000109 -8,80 -6,07 -3,72
LI (ppm) (Q) 0,11  0,898235 -1,51 1,73 0,05
(2) NaCl(%) (L) -2,49  0,014197 -3,86 -1,13 -1,25
NaCl(%) (Q) 0,86  0,335229 -0,76 2,48 0,43
1L by 2L -0,25  0,804300 -2,18 1,68 -0,13

% variacao explicada (R2) = 0,964

O valor do coeficiente de determinacdo R2 foi igual a 0,964, 0 que mostra um bom
ajuste do modelo. Para o nivel de confianca de 90%, todas as variaveis que apresentarem
valor de “p” inferior a 0,1 sdo consideradas estatisticamente significativas. As variaveis
significativas foram concentracdo de LI e a concentracédo de sal (NaCl). A interacao entre
as duas variaveis e o efeito quadratico da concentracdo de LI e da concentracdo de sal ndo

foram significativos, o que significa que as ambas possuem uma relagdo linear com a
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tensdo interfacial. O efeito quadratico das duas variaveis bem como sua interagdo foram

desprezados e foi realizada uma nova regressao apenas com as varaveis significativas.
A Tabela 11 mostra o efeito das variaveis que foram consideradas.

Tabela 11 — Efeito estimados das varidveis e suas interagdes para o [EA][HX] ignorando
as variaveis ndo significativas.

-90% 90%
fator Efeito P (Limite de (Limite de Coeficientes
confianca) confianca)
Interagao 11,32 0,000000 10,84 11,79 11,32
principal
(1Ll (ppm) (L) -7,43 0,000002 -8,54 -6,32 -3,72
(2) NaCl(%) (L) -2,49 0,003104 -3,61 -1,38 -1,25

% variacdo explicada (R?) = 0,956

Observa-se que todas as variaveis foram significativas para a nova regressao, com
p-valor inferior a 0,1. O valor do coeficiente de determinacdo (R?) foi igual a 0,956 e
reduziu em relacdo a primeira regressao (0,964). Embora pequena, essa reducao é
esperada quando se ignora o efeito de algumas variaveis nesse tipo de analise, uma vez
que é ocasionado o aumento do grau de liberdade dos residuos (diferenca entre o valor
observado e o valor predito pelo modelo). Entretanto, o seu valor ainda é considerado

aceitavel e indica um bom ajuste do modelo.

Com os valores decodificados das variaveis gerou-se um modelo para a tensédo
interfacial com o valor do coeficiente de determinacdo R2 igual a 0,965 0 que mostra um

bom ajuste do modelo. A Equacéo 37 foi gerada:

t=11,32-3,72.L1 — 1,25.NaCl (37)

onde: T é atens&o interfacial (mN/m), LI é a concentragéo de liquido i6nico e NaCl

é a concentragdo o sal, para os valores codificados.

A Tabela 12 apresenta a Andlise de Variancia (ANOVA) utilizada para avaliar a

significancia estatistica do modelo.
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Tabela 12 — ANOVA para o [EA][HX]

Soma dos quadrados G.L Média dos quadrados Fcac  p-valor

QLI (PPM) (L) 110,52 1 110,52 154,78 0,00
(2) NaCl(%0) (L) 12,44 1 12,44 17,43 0,00
Residuo 571 8 0,71
Total SS 128,68 10

% variagdo explicada (R?) = 0,956; Frb = Fo,10.2:8 = 3,11

Rodrigues e lemma (2005) afirmam que a andlise de varidncia define a
probabilidade dos parametros analisados serem independentes a partir do teste de Fisher,
que define que a média dos valores de F calculado (Fca) deve ser maior do que o valor de
F tabelado (Ftan). A parir dos dados da Tabela 12 a média do Fca € igual a 86,10 enquanto

0 Fwp € igual a 3,11, ou seja, 0 modelo possui significancia estatistica.

A Tabela 13 mostra os valores de tenséo interfacial obtidos experimentalmente,

os calculados a partir da Equacédo 37 e o erro absoluto e relativo entre os dois valores.

Tabela 13 — Valores experimentais e calculados de tenséo interfacial para o [EA][HX]

Tensao interfacial Tensao interfacial .
: Erro Erro relativo
experimental calculada absoluto (%)
(mN/m) (mN/m)

16,50 16,28 -0,22 -1,32
13,60 13,79 0,19 1,38
8,60 8,85 0,25 2,89
5,20 6,35 1,15 22,20
6,80 6,06 -0,74 -10,86
13,60 13,08 -0,52 -3,81
11,00 9,55 -1,45 -13,14
11,30 11,32 0,02 0,16
11,40 11,32 -0,08 -0,72
10,20 11,32 1,12 10,96

A partir do comparativo entre os valores calculados e experimentais € possivel

observar que o modelo gerado descreve os resultados de forma satisfatoria. Essa relagédo
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pode ser melhor visualizada através da Figura 21 que mostra um comparativo entre 0s

valores preditos pelo modelo e os valores experimentais.
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Figura 21 - Valores preditos pelo modelo versus valores experimentais de tenséo
interfacial (mN/m) para o [EA][HX].

Observa-se que o0s valores preditos sdo proximos dos valores obtidos
experimentalmente o que prova, novamente, a validade do modelo. Com o modelo j&
validado, gerou-se superficies de respostas e curvas de nivel para o planejamento com o
[EA][HX], apresentadas pela Figura 22.

a)

{RoRyR 0BSUBL.

NaC

14 12 10 08 06 04 02 00 02 04 06 08 10 12 14

Ll

63



Gabriela Fontes Deir6 Ferreira— PPEQ — UFBA

Figura 22 - Superficie de resposta (a) e curva de nivel (b) para o [EA][HX]

Observando-se a curva de nivel apresentada na Figura 22 é possivel verificar que
para solugdo isenta de sal, a tensdo interfacial diminui de 17 mN/m, quando a
concentracéo de LI foi de 14.624 ppm (valor codificado = -1), para 10 mN/m, quando a
concentracdo aumentou para 85.476 ppm (valor codificado = 1). Observa-se também, que
para uma mesma concentracdo de LI 0 aumento da concentracdo de NaCl diminui a tensao
interfacial. Por exemplo, fixando a concentracgao de L1 em 50.050 ppm (valor codificado
= 0) a tensdo para solucdo com 1,465% de sal foi igual a 14 mN/m, a medida que a
concentracdo de NaCl aumenta a tensdo interfacial diminui para 12 mN/m, na
concentracdo de NaCl de 5% (valor codificado = 0) e depois para 9 mN/m para

concentracéo de 8,35% (valor codificado = 1).

E possivel concluir que tanto a concentracéo de L1 quanto a de sal influenciam na
tensdo interfacial do [EA][HX]. Hezave et al. (2013c) explicaram a influéncia do sal na
tensdo interfacial. Os autores mostraram que em uma solucgéo isenta de salinidade, pode
ocorrer repulsdo entre os cétions do LI na interface entre petr6leo e agua. Em
contrapartida, ao adicionar o NaCl os ions do sal irdo neutralizar essas repulsdes, fazendo
com que o LI possa se acomodar mais facilmente na interface diminuindo a tensdo

interfacial.

Todos os outros liquidos foram estudados para um intervalo de confianca de 90%,
e foi feito o mesmo procedimento para analise dos dados descrito neste item: exclusdo
das variaveis ndo significativas, realizacdo de nova regressdo, geracdo de modelo para
tensdo interfacial e analise de variancia. Os resultados estatisticos para os liquidos
[mM2HEA][Hx], [e2HEA][Hx] e [BHEA][Hx] estdo descritos detalhadamente no
Apéndice B deste documento. A seguir serdo apresentados os resultados comparativos
dos dados experimentais e preditos pelo modelo, bem como a superficie de resposta para

todos os liquidos.
Resultados para o [2HEA][HX]
A Figura 23 apresenta de forma ilustrativa o comparativo entre os valores de tenséo

interfacial calculados e experimentais.
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Valores preditos de tensao interfacial (mN/m)

8 9 10 11 12 13 14

Valores experimentais de tensio interfacial (mN/m)

15 16 17

Figura 23 - Valores preditos pelo modelo versus valores experimentais de tenséo

interfacial (mMN/m) para o [2HEA][HX].

Como é possivel observar, existe uma boa concordancia entre os valores de tenséo

interfacial obtidos experimentalmente e o calculado a partir do modelo. Apés ter validado

o modelo foram plotadas superficies de respostas e curvas de nivel, Figura 24, para

melhor visualizacdo da influéncia das variaveis na tensdo interfacial.
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Figura 24 - Superficie de resposta (a) e curva de nivel (b) para o [2HEA][HX].

65



Gabriela Fontes Deir6 Ferreira— PPEQ — UFBA

A partir da Figura 24 ¢é possivel concluir que o aumento na concentragdo de LI
provoca uma diminuicdo da tensao interfacial. Quando a concentracdo do LI ¢ 50.050
ppm (valor codificado = 0) a tensdo interfacial é igual a 12 mN/m, e a0 aumentar a
concentragéo para 85.476 ppm (valor codificado = 1) a variagdo na tenséo interfacial foi
baixa chegando a 11 mN/m. Isso ocorreu para a solucdo isenta de sal. Observa-se que a
diminuicdo na tensdo interfacial ocorre de forma mais eficiente em concentracdes de sal
mais elevada, devido ao fato do [2HEA][HX] apresentar uma hidroxila em sua estrutura
conferindo-lhe uma maior afinidade pela 4gua. Ao adicionar sal, a constante dielétrica da
agua aumenta, diminuindo a afinidade do LI com a dgua o que faz com que os ions do
liquido idnico tendam a migrar preferencialmente para interface do liquido diminuindo a

tensdo interfacial.

Seguindo o mecanismo apresentado por Hezave et al. (2013b), Gou et al. (2015) e
Velusamy; Sakthivel; Sangwai (2017), em solugdes isentas de sal pode haver a repulséo
entre os ions de mesma carga do liquido iénico. Ou seja, 0s anions ou 0s cétions do
préprio liquido se repelem. Quando isso ocorre, o LI ndo é capaz de se distribuir
eficientemente na interface do sistema, e consequentemente a tenséo interfacial aumenta.
Porém, nota-se que a medida que se adiciona sal a solucdo, mesmo para altas
concentracdes de LI, a tensdo interfacial diminui pois os ions do sal ajudam a estabilizar

essas repulsdes que ocorre na interface entre a solugéo e o 6leo.
Resultados para o [m2HEA][HX]

A Figura 25 mostra a comparacao entre os valores experimentais e os calculados
através do modelo. Como é possivel observar, os valores calculados nédo ficaram tdo bem
ajustados quanto os dos outros liquidos, por isso o valor de R2 (0,833) para este modelo
foi inferior aos demais. Apesar disso, o teste F valida estatisticamente 0 modelo. Portanto
construiu-se a superficie de resposta e a curva de nivel que estdo apresentadas na Figura
26.
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Valores preditos de tensao interfacial (mN/m)
N,
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Valores experimentais de tensio interfacial (mN/m)

Figura 25 - Valores preditos pelo modelo versus valores experimentais de tensdo
interfacial (mMN/m) para o [m2HEA][HX].
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Figura 26 - Superficie de resposta (a) e curva de nivel (b) para o [m2HEA][HX]

A partir da Figura 26 é possivel afirmar que o aumento na concentragéo do LI s6
provoca uma diminuicdo da tenséo interfacial se houver uma determinada concentragdo
de sal na solu¢do (no minimo 1,5% de NaCl). Esse liquido i6nico segue 0 mesmo
mecanismo do liquido [2HEA][HX], descrito anteriormente, pois ambos possuem uma

hidroxila no cation.
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Resultados para o [e2HEA][HX]

A Figura 27 mostra a comparacéo entre os valores de tensdo interfacial preditos
pelo modelo e os valores obtidos experimentalmente. Observa-se que houve uma
concordancia entre os valores calculados e experimentais, concluindo assim a
significancia estatistica do modelo.

Valores preditos de tensdo interfacial (mN/m)

8 9 10 1" 12 13 14 15 16

Valores experimentais de tensio interfacial (mN/m)

Figura 27 - Valores preditos pelo modelo versus valores experimentais de tenséo
interfacial (mMN/m) para o [e2HEA][HX].

A superficie de resposta e a curva de nivel foram geradas e estdo apresentadas na
Figura 28.

AREeR| 0SS L

NaCl

O=NWHEO;

€O wh < wb wh wh =b

15
-14-12-10-08 -06-04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
LI

Figura 28 - Superficie de resposta (a) e curva de nivel (b) para o [e2HEA][HX].
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Como é possivel observar através da Figura 28, a tensdo interfacial tende a diminuir
consideravelmente com o0 aumento da concentracdo de liquido i6nico. O [e2HEA][H], é
mais hidrofobico do que o [EA][HX], [2ZHEA][HX] e que o [m2HEA][H], pois possui uma
cadeia metilica maior. Portanto, esse liquido tenderd a se localizar na interface com o
6leo, mais facilmente, diminuindo a tensdo interfacial. A adi¢do de sal também diminui a
tensdo interfacial, devido a estabilizacdo das cargas presentes na interface agua/éleo. Para
uma salinidade de 5% (valor codificado = 0) a tenséo interfacial diminui de 15 mN/m
para concentracao de LI de 100 ppm (valor codificado = -1,41) para aproximadamente 10
mN/m para concentragéo de L1 igual a 85.476 (valor codificado = 1). Para uma salinidade
de 5% (valor codificado = 0) a tensdo interfacial diminui de 15 mN/m para concentracdo
de LI de 100 ppm (valor codificado = -1,41) para aproximadamente 10 mN/m para
concentracdo de LI igual a 85.476 (valor codificado = 1). Observa-se também uma
tendéncia a alcangar um valor minimo de tensdo (aproximadamente 9 mN/m) para
concentracdes de sal a partir de 8,35% (valor codificado = 1) e para concentracdes de LI

a partir de 85.476 ppm (representada pelo valor codificado de “17).
Resultados para o [BHEA][HX]

A Figura 29 mostra a comparacao entre os valores de tenséo interfacial calculados

e experimentais.
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Figura 29 - Valores preditos pelo modelo versus valores experimentais de tenséo
interfacial (mN/m) para o [BHEA][HX].
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A partir da figura 30 é possivel observar um ponto de minima tenséo interfacial

devido ao efeito quadratico das varidveis na resposta
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Figura 30 - Superficie de resposta (a) e curva de nivel (b) para o [BHEA][HX].

A tensdo minima foi igual a 11 mN/m onde a concentragdo de LI € de 74.847,87
ppm (valor codificado 0,8) e concentracdo de sal de 7,83% (valor codificado = 0,8). E

possivel concluir que ambas as variaveis possuem forte influéncia na tensdo interfacial.
Resultados para o [DETA][HX]

O planejamento do [DETA][HX] foi diferente dos demais liquidos, pois 0s niveis
utilizados de concentracdo de liquido i6nico ndo foram iguais ao utilizado no
planejamento dos demais LI’s. A partir de testes experimentais observou-se que o
[DETA][HX] € insoltvel em agua na faixa 30.000 ppm a 300.000 ppm aproximadamente.
Porém, ao se adicionar sal na solugdo, a solubilidade do liquido em éagua diminui
(SAKTHIVEL et al., 2015), e o limite de solubilidade caiu de 30.000 ppm para 15.000
ppm. Por isso o nivel maximo do planejamento para concentragdo de LI foi 15.000 ppm

e 0 minimo foi 100 ppm.

Os resultados para cada ensaio do planejamento do liquido [DETA][HX] estéo
apresentados na Tabela 14. Foi realizado um planejamento do tipo DCCR para o nivel
de confianga de 90%. O valor de R? para essa regressao foi igual a 0,81095. Apesar de

ser um valor baixo em relagdo aos modelos com os outros liquidos, ainda é aceitavel para
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trabalhos experimentais. As variaveis significativas foram concentracéo de LI e seu efeito
quadratico. Com intuito de simplificar o modelo matematico foram excluidas as variaveis:
concentracdo de NaCl e o efeito da interacdo entre a concentracao de LI e de NaCl pois

n&o foram significativas.

Tabela 14 — Matrix de planejamento para o [DETA][HX]

Ensaio LI (ppm) NaCl (%) Tensao interfacial (mN/m)

1 2266 1,46 19,6
2 12834 1,46 18,6
3 100 8,54 19,1
4 12834 8,54 17,2
5 100 5,00 16,7
6 15000 5,00 15,9
7 7550 0,00 18,7
8 7550 10,00 18,2
9 7550 5,00 18,9
10 7550 5,00 18,1
11 7550 5,00 17,4

O efeito quadratico da concentracdo de NaCl apesar de ndo ter sido significativo,
ndo foi excluido na nova regressdo pois o seu valor foi muito préximo de 0,1. Os

resultados para a nova regressdo estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — Efeito estimados das variaveis e suas interacdes para o [DETA][HX]
ignorando as variaveis ndo significativas.

-90% 90%
Efeito P o o Coeficientes

(Limite de (Limite de

confianca) confianca)
Interacéo principal 16,23 0,000000 14,88 17,58 16,23
LI (ppm) (L) -2,05 0,050659 -3,71 -0,40 -1,03
LI (ppm) (Q) -3,17 0,018426 -5,14 -1,21 -1,59
NaCl(%) (Q) 2,28 0,06 0,31 4,24 1,13958

% variacdo explicada (R?) = 0,784
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A partir da Tabela 15 é possivel observar que, para a nova regressao, todas as
variaveis foram significativas, e que o valor de R2 foi igual a 0,784. O modelo gerado a

partir dos valores codificados das varidveis é representado pela Equacéo 38:
7=16,23 —1,03.LI — 1,59.LI? + 1,14.NaCl? (38)

onde: t é a tensdo interfacial (mN/m), LI é a concentragéo de liquido iénico e NaCl

é a concentracgdo do sal, para os valores codificados.

Realizou-se também o teste de Fisher com intuito de verificar a validade do modelo

gerado. A andlise de variancia foi realizada para obter os valores de Fcarc, Tabela 16.

Tabela 16 — ANOVA para o [DETA][HX]

Soma dos Média dos

quadrados G.L quadrados Feale - p-valor
(L)LI(ppm)(L) 8,43 1 8,43 555 0,05
LI(ppm)(Q) 14,19 1 14,19 9,34 0,02
NaCl(%) (Q) 7,33 1 7,33 483 0,06
Residuo 10,64 7 1,52
Total SS 49,21 10

% variacdo explicada (R2) = 0,784; Ftab = Fo10:3.7 = 3,07

A média dos valores de Fcac foi igual a 6,57 enquanto que o Ftap foi igual a 3,01. A
Tabela 17 apresenta valores experimentais de tenséo interfacial e os valores calculados.
A inadequacdo do modelo pode ser explicada devido a faixa restrita de concentracdo do
liquido idnico, isso fez com que a variacdo na concentracdo de um ensaio para 0 outro
ndo fosse suficiente para gerar uma variacdo expressiva na variavel de reposta (tensdo
interfacial). Apesar disso, os testes com CMC mostraram que [DETA][HX] apresentou a

maior capacidade para reduzir a tensdo superficial da agua.
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Tabela 17 — Valores experimentais e calculados de tensdo interfacial para o
[DETA][HX]

Tensao interfacial

Tensdo interfacial

experimental calculada Erro Erro relativo

(MN/m) (MN/m) absoluto (%)
18,80 16,81 -1,99 -10,56
17,70 16,81 -0,89 -5,00
14,40 14,76 0,36 2,50
15,30 14,76 -0,54 -3,52
12,80 14,51 1,71 13,40
11,80 11,61 -0,19 -1,61
17,10 18,51 141 8,26
18,40 18,51 0,11 0,61
16,70 16,23 -0,47 -2,79
15,70 16,23 0,53 3,40
16,30 16,23 -0,07 -0,41

Com os resultados experimentais obtidos, seguiu-se entdo para etapa de calculos

termodinamicos, descritos nas proximas sessoes.

5.1.7.Simulac¢do das moléculas

Antes de realizar os calculos termodindmicos, determinou-se 0s parametros
geométricos das moléculas utilizando o AVOGADRO e o MOPAC. Os valores obtidos

estdo apresentados na Tabela 18. Esses parametros foram utilizados para fazer as

conversdes necessarias para a simulacao e serviu também como base para discussao dos

resultados como analise comparativa entre os LI’s.

Tabela 18 — Dados geométricos das moléculas

M Area Volume
assa . Volume da .
Massa molar i superficial lécul Comprimento do
LI (g/mol) especitica 1 o molécula | MU | o cation (A) [ céation
/cm3) (A3)
(g (Az) (A3)
[EA][HX] 161,2 0,928 241 235 2,4 76,4
[2HEA][HX] 177,2 1,000 251 247 3,7 85,0
[mM2HEA][HX] 191,3 0,972 263 265 49 110,1
[e2HEA][HX] 205,3 0,962 275 287 6,2 131,0
[BHEA][HX] 221.3 1,008 291 302 7,3 141,3
[DETA][HX] 451.6 0,971 494 621 6,0 162,4
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Outros dados foram simulados com intuito de realizar os calculos das interaces
estéricas entre as cabecas. Esses dados estdo apresentados na Tabela 19 e sdo: distancia
entre a superficie do agregado e o local do dipolo (), area por molécula blindada do

contato com a &gua pela cabega do LI (ap) e a area transversal da cabeca do surfactante

(ao).

Tabela 19 — Constantes moleculares para as cabegas dos LI’s

3 (A) ap (A?) a (A?)

[EA][HX] 1,51 19,27 21,16
[2HEA][HX] 1,51 27,22 21,16
[M2HEA][HX] 1,51 23,03 21,16
[e2HEA][HX] 1,51 31,56 21,16
[BHEA][HX] 1,51 22,33 19,27
[DETA][HX] 1,50 21,27 21,16

5.1.8. Determinacado da concentragdo micelar critica

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos paraa CMC calculada através
do modelo de minimizacédo da Energia de Gibbs. Para exemplificar os calculos, apresenta-
se na Figura 31, para o [EA][HXx] a curva de LI livre (Na) por LI adicionado (NAadicionado)-
Vale ressaltar que a linha azul nos graficos de CMC servem apenas para ajudar na
visualizacdo da tendéncia dos pontos, ndo estando relacionada com um modelo ou

equacao gerados.

Como é possivel observar na Figura 31, para baixas quantidades de LI adicionado,
a quantidade de moléculas de LI livres é igual ao que foi adicionado a solugdo. Em um
determinado ponto, a quantidade de LI livre fica inferior ao que foi adicionado, o que
significa que uma parte dessas moléculas deixou de permanecer no seio da solucéo e

migrou para as micelas, esse é o ponto de concentra¢do micelar critica.
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Figura 31 - CMC calculada para o [EA][HX]

Para o [EA][Hx] o Na adicionado foi igual a 190, o que corresponde a uma
concentracdo de aproximadamente 493 ppm. O mesmo procedimento foi realizado para

os demais LI’s e os resultados estdo apresentados na Figura 31.

Observando os graficos apresentados na Figura 32, € possivel observar que todos
os liquidos idnicos apresentaram um ponto de inflexdo, que foi considerado como a
concentracdo micelar critica. Os resultados foram obtidos utilizando o modelo para
micelas esféricas. Os valores da energia de Gibbs encontrados para todos os liquidos,
utilizando as equacGes para micelas globulares indicaram que ndo era possivel formar

esse tipo de agregado.
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Figura 32 - Concentracdo micelar critica utilizando o método de minimizagéo da
energia livre de Gibbs para os liquidos [EA][HX](a), [2ZHEA][HXx](b), [m2HEA][HX](c),
[e2HEA][HX](d), [BHEA][HX](e) E [DETA][HX]().
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Foi realizada uma comparacdo dos valores obtidos através do modelo com o0s
valores experimentais obtidos para o primeiro ponto de inflexdo e observou-se uma boa

concordancia, como mostrado na Figura 33.
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Figura 33 - Comparativo entre a CMC calculada e a experimental.

Os calculos para valores de concentracdo proximos ao segundo ponto de inflexdo
dos dados experimentais ndo puderam ser realizados. Ao tentar minimizar a equacao de
energia livre de Gibbs para esses valores, o solver do Excel ndo conseguiu encontrar uma
solucdo para micelas esféricas nem para globulares. Esta dificuldade sugere que, de fato,
a formacédo de micelas nesse ponto pode ndo ocorrer, indicando a possivel presenca de
algum outro tipo de agregado.

Os valores das CMC’s seguiram a mesma tendéncia comparativa entre os liquidos
que os valores experimentais apresentaram. A Figura 34 mostra a relacdo entre o tamanho

do cation com a CMC calculada através do modelo.

77



Gabriela Fontes Deir6 Ferreira— PPEQ — UFBA

700 7,00
600 6,00

500 5,00

400 4,00

300

CMC (ppm)

3,00

200 2,00

Comprimento do cation (A)

100 1,00

0,00
[2HEA][HX] [M2HEA][HX] [e2HEA][Hx]

mmmm CVIC (ppm) === Comprimento cation (A)

Figura 34 - Relacéo entre CMC com o comprimento do cation

Observa-se que foi possivel comprovar que a CMC dessa familia de LI’s diminui
com o aumento da cadeia alquilica. 1sso foi observado também nos dados experimentais
e pode ser explicado devido a repulsdo hidrofdébica da cadeia com o0 meio da solucéo, o

que favorece a formacédo de agregados micelares com nucleos hidrofébicos.

A Figura 35 apresenta um comparativo entre liquidos onde a diferenca de estruturas
do cation é a adicdo de um grupo hidroxila. Como é possivel observar para os dois pares
de dados, os liquidos que tinham um grupo OH a mais obteve um valor de CMC maior.
Isso ocorre em consequéncia da maior interacdo desses grupos com a agua devido as
pontes de hidrogénio, o que favorece a permanéncia dos ions em solucéo e dificulta a

formacéo de agregados.
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Figura 35 - Influéncia da adicdo de um grupo hidroxila na estrutura do cation na CMC
calculada.

A Figura 36 apresenta um comparativo entre liquidos onde a diferenca de estruturas
do céation é a substituicdo de grupos hidroxilas por grupos aminados. E possivel observar
que a presenca de aminas na estrutura do cation, faz com que a CMC diminua. Como
explicado na se¢do 4.1.4 isso ocorre pois 0s grupos nitrogenados enfraquecem as ligagoes

de hidrogénio da superficie da &gua diminuindo a sua tensdo superficial.

HO OH
\/\NH;’\/

H3N+/\/NH2/\NH+

3

587
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244
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[BHEA][Hx] [DETA][HxX]

Figura 36 - Comparativo CMC com grupos aminados e hidroxilas
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Os valores de Energia de Gibbs obtidos para os liquidos iénicos estudados,
encontram-se apresentados na Figura 37, onde foi feita uma correlacdo dos mesmos com
os valores de CMC. A energia livre de Gibbs é um parametro que define a espontaneidade
de um sistema, sendo que quanto mais negativo, maior tendéncia de o processo ocorrer.
Em vista disso, a medida que G se torna mais negativo, a CMC diminui o que significa

que ocorre formacdo de agregados mesmo em baixas concentracdes de LI.

-50 800
-45 s 700
_40 /
600
-35
-30 500 E
—_— o
g -25 a00 o
) s
2 20
= 300
© 15 -
200
-10
5 100
0 0

[DETA][Hx] [e2HEA][Hx] [m2HEA][Hx] [EA]][Hx] [BHEAJ][Hx] [2HEAJI[Hx]

Figura 37 - Relagdo entre CMC e energia livre de Gibbs

Os valores encontrados de energia de livre de Gibbs para os LI’s estudados foram
da mesma faixa que os valores encontrados para LI’s aproticos reportados por El Seoud
et al. (2007); Gao; Sharma (2013); Keppeler et al., (2021); Pal; Punia (2019); ) e Rajput
et al. (2016).

E valido ressaltar que os liquidos idnicos descritos nestes artigos foram todos
apréticos, porém por ainda nao existirem dados de energia livre de Gibbs de liquidos

ibnicos préticos, a base comparativa fica restrita a esta amostragem.
5.1.9. Avaliacéo dos potenciais quimicos

A Figura 37 apresenta os valores dos diferentes potenciais quimicos (Au/kT) para
o LI [BHEA][HX]. Esse liquido foi escolhido arbitrariamente para ilustrar a variacdo

desses potenciais com o nimero de moléculas na micela (g).
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Figura 38 - Influéncia do nimero de agregacao nos potenciais quimicos.

A primeira observacao que pode ser feita é que a Unica contribui¢cdo negativa € o
potencial quimico de transferéncia da cauda do LI (Ap/kTwansf), portanto ele contribui
para formacédo do agregado (vale lembrar que valores negativos de potenciais quimicos,
diminuem o valor da energia livre de Gibbs, o que caracteriza um processo espontaneo).
O valor desse potencial é constante, mesmo ao aumentar o nimero de moléculas dentro

de uma micela, o que significa que ele ndo é influenciado pelo seu tamanho e forma.

O aumento no numero de agregacdo (g), ou nimero de moléculas na micela
provoca uma diminuicdo do potencial quimico de formacdo da interface agregado-agua,
que é um parametro positivo. Portanto é possivel afirmar que micelas grandes sdo mais
faceis de serem formadas. Todas as outras contribuicbes aumentam com o aumento do
namero de agregacao, logo sdo contribuicdes negativas para a formacao de micelas e sdo
responsaveis por limitar o crescimento delas (Nagarajan; Ruckenstein, 1991).

Foi realizado um teste para avaliar a influéncia da temperatura na tendéncia de
formar agregados. Para tanto, fixou-se uma concentracgdo de L1 e calculou-se os potenciais
quimicos de cada etapa do processo de micelizacdo para diferentes temperaturas, 0s
resultados estdo apresentados na Figura 38.
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Figura 39 - Potenciais quimicos do processo de micelizagdo dos liquidos i6nicos

Observa-se que, para faixa de temperatura estudada, todos os LI’s mostraram um
aumento do potencial quimico total (Au/kTiwta). Esse resultado esta de acordo com os
encontrados por Ding et al. (2013) que mostraram que o processo de micelizagdo é
exotérmico em determinadas faixas de temperatura. Khan et al. (2013) observaram a
mesma tendéncia e justificaram o aumento da CMC com a temperatura devido ao
aumento da solubilidade da parte hidrofilica da micela o que faz com que os ions fiquem
mais hidratados, desestabilizando a micela. Essa avaliagdo da temperatura é importante
considerando aplicacdes para recuperacdo de petréleo, uma vez que os reservatorios do

recdncavo baiano se encontram com temperatura média de 60°C.

Como foi apresentado nas discussdes, 0s resultados dos dados calculados
concordaram com o0s valores experimentais, considerando micelas esféricas e puderam
servir de base para outras analises sobre o processo de micelizacdo, como avaliacdo da
influéncia da temperatura e da estrutura dos cations nesse processo. O modelo conseguiu
descrever os resultados para a primeira CMC de todos os LI’s, considerando a geometria
das micelas esférica. Porém, o modelo n&o foi capaz de prever os resultados de CMC para
0 segundo ponto de inflexdo, (2° CMC). Isso pode ser explicado devido ao fato de que
esse tipo de agregado, por possuir maior concentragdo, possui uma geometria mais
complexa como esferocilindricas ou de bicamadas, cujos parametros ndo foram capazes

de serem levantados através das simulacfes. De fato, outros estudos com LI’s relataram
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a formacdo desse tipo de agregado para altas concentragdes (blesic et al., 2007; Liu;
Luczak et al., 2008; Dong; Fang, 2011; Maximo et al., 2014; Toledo Hijo et al., 2017).

5.1.10. Avaliacéo dos LI’s para aplicacdo em EOR

Os dados de CMC, tensdo superficial, tensdo interfacial e energia Livre de Gibbs

foram compilados na Tabela 20.

na Tabela 20.

Tabela 20 - Propriedades fisico-quimicas dos liquidos iénicos

CMC* su-geer;:ﬁ:(i)al Tens&o interfacial ~ Gibbs

(ppm) (MN/m) (mN/m) (kJ/mol)
[EA][Hx] 553 45,9 0,2-16,5 -31,25
[2HEA][HX] 698 56,9 7,2-15,6 -29,72
[M2HEA][HX] 473 51,5 7,9-16,4 -33,95
[e2HEA][HX] 277 54,8 3,2-18,4 -35,09
[BHEA][HX] 587 55,6 11-16,6 -30,62
[DETA][HX] 244 44,5 - -44.47

*CMC referente ao primeiro ponto de inflexdo.

Para utilizacdo de liquidos i6nicos ou surfactantes em EOR, € interessante que a
injecdo seja realizada em concentracdes proximas ou maiores que a CMC. Portanto
qguanto menor o valor da CMC, mais viavel economicamente sera a aplicacdo. Em vista
disso e com base nos valores apresentados na Tabela 20, é possivel sugerir que, entre 0s
liquidos estudados neste trabalho, o [M2HEA][HX], 0 [e2HEA][HX] e o [DETA][HX] sdo
os mais indicados para futuros testes envolvendo recuperacdo avancada de petroleo. E
possivel observar que esses liquidos apresentaram os valores mais negativos de energia
livre de Gibbs, o que indica que o processo de micelizagdo foi mais favoravel
termodinamicamente. Essa andlise indica que a determinacdo da energia livre de Gibbs
fornece indicios de quais sdo os LI’s, dentro de um grupo estudado, apresentam as

propriedades desejadas para estudos de recuperacdo avancada.
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5.2.Sugestbes de Trabalhos Futuros

Na busca pelo avanco do conhecimento nesta area de pesquisa, foram
identificadas lacunas que oferecem oportunidades promissoras para trabalhos futuros.

Dessa forma como sugestdes de futuros estudos € possivel destacar:
e Estudo termodindmico para outros tipos de micelas.

e Avaliagdo do segundo ponto de inflexdo com a finalidade de identificar o

tipo de agregado formado.
e Expansdo do estudo para liquidos i6nicos com diferentes anions.

e Estudo da tensdo interfacial dos liquidos i6nicos estudados aqui com

petréleo.

e Aplicagdo dos liquidos i6nicos em testes de recuperacédo de petroleo.
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CAPITULO 6
Conclusodes
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6. CONCLUSOES

Neste estudo, foram investigados os elementos que exercem influéncia sobre o
processo de micelizacdo de seis liquidos i6nicos proticos. Além disso, foi desenvolvida
uma nova abordagem légica, sem a necessidade de utilizar softwares onerosos e de maior
complexidade, para estimar a Concentracdo Micelar Critica (CMC) atraves da

minimizacao da energia livre de Gibbs.

As caracterizagdes dos LI’s mostraram que, fixando um anion com mesma cadeia
carbonica, a estrutura do cation tem influéncia nas propriedades fisicas como densidade
e tensdo superficial. A medida que se acrescenta um grupo hidroxila no cation do liquido
ibnico, a tensdo superficial da solucdo de LI com agua aumenta, devido ao fortalecimento
das ligacdes de hidrogénio na superficie da solucdo. Em contrapartida, a medida que se
adiciona um grupo amino no cation do liquido i6nico, a tensdo superficial da solucdo de
LI e agua diminui, pois 0s grupos nitrogenados enfraquecem as ligacGes de hidrogénio da

superficie da solu¢do, diminuindo a tenséo superficial.

Os modelos gerados a partir do planejamento de experimentos para os liquidos
[EA][HX], [2HEA][Hx], [m2HEA][Hx], [e2HEA][HX] e [BHEA][Hx] foram
estatisticamente significativos. Para todos esses planejamentos tanto a concentracéo de
liquido quanto a de sal foram significativas para a diminui¢do da tensdo interfacial entre

agua e 6leo de soja.

Para a maioria dos liquidos estudados através do planejamento, é possivel afirmar
que a tensdo interfacial com o 6leo de soja diminui com o aumento da concentracdo de
LI até determinado ponto, quando comega a aumentar novamente devido a repulséo entre
os cations do liquido iénico. Por isso que a adi¢do de sal ocasiona uma reducao da tenséo
interfacial, devido a estabilizacdo dessa repulsdo. Esse fato mostra que existe uma boa

sinergia entre os LI’s estudados e 0 sal.

O [DETA][Hx] nédo pode ser avaliado utilizando o planejamento experimental,
pois a faixa restrita de concentracdo do liquido iénico fez com que a variacdo na
concentracdo de um ensaio para o outro ndo fosse suficiente para gerar uma variagéo

expressiva na variavel de reposta (tensdo interfacial).
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Foi apresentada uma nova sequéncia l6gica para céalculo de concentracdo micelar
critica que reduz significativamente o custo computacional envolvido, devido ao fato de
ndo necessitar de softwares pagos. Além disso, existe a economia devido a substituicdo
de experimentos que demandam tempo, reagentes e equipamentos. Os resultados
encontrados utilizando essa sequéncia mostrou-se satisfatorio para descrever o primeiro
ponto de CMC dos LI’s estudados, considerando micelas esféricas, uma vez que os dados

levantados foram muito proximos dos resultados experimentais.

A partir dos dados de CMC calculados foi possivel verificar que nem todo par
ibnico (cation e anion) adicionados na solugdo irdo formar micelas. Alguns ficardo
dispersos na solucdo obedecendo o critério de potencial quimico. Observou-se também
que o aumento do comprimento da cadeia alquilica do céation, favorece a formacéo de
micelas, devido a repulsdo hidrofébica. O nimero de moléculas de LI presentes em uma
micela também influencia na CMC. Quanto maior o nimero de agregacao, menor serd o
valor do potencial quimico total do processo de micelizacdo, o que diminui também a

energia livre de Gibbs.

A temperatura também influencia no processo de micelizacdo, tornando o
processo menos espontaneo a medida que aumenta. Isso ocorre em consequéncia do

aumento da solubilidade dos ions na solucdo, o que desestabiliza a micela.

Os valores de energia de Gibbs na CMC de cada liquido, foi negativo o que indica
que a formacdo de micelas desses liquidos € um processo espontaneo para a temperatura
estudada, de 60 °C.

Entre os seis liquidos estudados, foi possivel verificar tanto pelo estudo
termodinamico quanto pelas analises experimentais que os [M2HEA][HX], [e2HEA][HX]
e [DETA][Hx] foram os liquidos que apresentaram 0s menores valores de CMC o que

torna eles potenciais para um futuro estudo de recuperagdo avancada de petrdleo.

Este trabalho cria uma possibilidade para estudos mais detalhados sobre liquidos
ibnicos proticos, através do estudo termodinamico do fendmeno de micelizacdo. Essa
abordagem dispensa a necessidade procedimentos experimentais exaustivos e programas

computacionais de alta complexidade.
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Como mostrada na se¢do de estado da arte, existe uma caréncia de estudos
voltados para termodinamica micelar de liquidos ibnicos proticos. A metodologia
apresentada pode ser estendida para descri¢des mais detalhadas de outros LI’s, ficando
como sugestdo futura avaliar liquidos com tamanhos diferentes de anions com intuito de
verificar a validade do método e observagdes aqui levantadas. Além disso, é necessario
buscar outras formas de obtencdo de parametros geométricos para estruturas micelares

mais complexas.
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Apéndice A

Nesta secdo serdo apresentados os resultados das anélises de RMN, representados

através de espectros do préton (*H) e do carbono (3C) para os liquidos iénicos estudados.

A Figura 40 mostra o espectro obtido para o préton (*H) para o [2HEA][HX]
através da analise de RMN. O espectro mostra um pico largo no qual o deslocamento
quimico esta localizado entre 6 e 7 ppm, correspondendo as fungdes NHs™ e OH. Os
atomos de hidrogénio da estrutura catidnica tém um deslocamento quimico proximo a 3
ppm. Picos de atomos de hidrogénio pertencentes a estrutura do anion podem ser
encontrados entre 1 e 2 ppm. O pico que representa o solvente DMSO foi identificado
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O espectro de RMN de H de [m2HEA][Hx] é apresentado na Figura 41. A analise

deste espectro é semelhante a [2EA][Hx]. O solvente utilizado para esta analise foi

dimetilsulfoxido (DMSO).
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O espectro de RMN de 1H de [e2HEA][HX] é apresentado na Figura 42. O pico
préximo a 7,3 ppm corresponde ao solvente o Cloroférmio deuterado CDCls.
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A Figura 43 apresenta o espectro de hidrogénio para o [BHEA][HX]. O solvente
DMSO foi representado pela letra S. Os picos correspondentes aos grupos NHs* e OH
sdo apresentados proximos a 6 ppm. Picos de &tomos de hidrogénio pertencentes a
estrutura aniénica podem ser encontrados entre 1 e 2 ppm e picos de estrutura cationica
podem ser encontrados entre 2,5 e 4 ppm.
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Figura 43- Espectro de *H-RMN do [BHEA][HX]

Os espectros confirmam que esses LIs foram sintetizados corretamente com

93,7% de pureza.

Os espectros de hidrogénio para o [DETA][HX] séo apresentados na Figura 44. Os
espectros indicaram a presenca de agua deuterada, que é considerada um contaminante.

Outro pico localizado proximo a 8 ppm também foi considerado contaminante.
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Apéndice B

A seguir estdo apresentados os resultados do planejamento estatistico dos liquidos
[2HEA][HX], [m2HEA][HX], [e2HEA][HX] e [BHEA][HX].

Os resultados de cada ensaio do planejamento do liquido [2HEA][HX] estdo

apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 - Matriz de planejamento para o liquido [2ZHEA][HX]

Ensaios LI (ppm) NaCl (%) Tensao interfacial (mN/m)

1 14.624 1,46 11,5
2 85.476 1,46 10,1
3 14.624 8,54 12,4
4 85.476 8,54 7,2
5 100 5,00 15,6
6 100.000 5,00 8,1
7 50.050 0,00 11,9
8 50.050 10,00 8,9
9 50.050 5,00 10,8
10 50.050 5,00 10,6
11 50.050 5,00 10,3

Tabela 22 - Efeito estimados das variaveis e suas interacdes para o [2HEA][HX]
ignorando as variaveis ndo significativas.

-90% 90%
fator Efeito P (Limite de (Limite de  Coeficientes
confianca) confianca)
Interacéo principal 10,67 0,000000 10,13 11,21 10,67
Ll (ppm) (L)  -4,30 0,000358 -5,57 -3,03 -2,15
(2) NaCl(%) (L) -1,56 0,052485 -2,83 -0,29 -0,78
1L by 2L -1,90 0,08 -3,69 -0,11 -0,95
% variacdo explicada (R?) = 0,879
A regressao esta descrita pela Equacgédo B1:
t=10,67 — 2,15.L1 — 0,78.NaCl — 0,95.LI.NaCl (B1)
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onde: t é a tensdo interfacial (mN/m), LI é a concentracdo de liquido idnico e NaCl é a

concentragéo o sal, para os valores codificados.

Tabela 23 - ANOVA para o liquido [2HEA][HX]

Soma dos GL Media dos Fealc p-valor
guadrados quadrados
(1)L (ppm) (L) 37,01 1 37,01 41,30 0,00
(2) NaCl(%) (L) 4,87 1 4,87 544 0,05
1L by 2L 3,61 1 3,61 4,03 0,08
Residuo 6,27 7 0,90
Total SS 51,76 10

% variacdo explicada (R?) = 0,879; Ftab = Fo10:3.7 = 3,07

Os resultados de cada ensaio do planejamento do liquido [m2HEA][HX] estdo

apresentados na Tabela 24.

Tabela 24 - Matriz de planejamento para o liquido [m2HEA][HX]

Ensaios LI (ppm) NaCl (%) Tensao interfacial (mN/m)

1 14.624 1,46 13,8
2 85.476 1,46 13,4
3 14.624 8,54 12,8
4 85.476 8,54 7,9
5 100 5,00 16,4
6 100.000 5,00 10,3
7 50.050 0,00 14,6
8 50.050 10,00 11,5
9 50.050 5,00 14
10 50.050 5,00 13,5
11 50.050 5,00 13,8
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Tabela 25 - Efeito estimados das variaveis e suas interagdes para o [m2HEA][HX]
ignorando as variaveis nao significativas.

-90% 90%
fator Efeito P (Limite de (Limite de  Coeficientes
confianca) confianca)

Interagéo principal 10,67 0,000000 10,13 11,21 10,67
(1)L (ppm) (L)  -4,30 0,000358 -5,57 -3,03 -2,15
(2) NaCl(%) (L) -1,56 0,052485 -2,83 -0,29 -0,78

1L by 2L -1,90 0,08 -3,69 -0,11 -0,95

% variacdo explicada (R?) = 0,833

O modelo gerado a partir dos resultados do planejamento é representado pela

Equacéo B2:
t=13,12—-1,89.L1 — 1,33. NaCl — 1,25.LI. NaCl (B2)
Tabela 26 - ANOVA para o liquido [m2HEA][HX]
Soma dos GL Média dos = p-
quadrados ' quadrados @ valor
QLI (PPM) (L) 28,60 1 28,60 20,79 0,00
(2) NaCl(%6) (L) 14,24 1 14,24 10,35 0,01
1L by 2L 5,06 1 5,06 3,68 0,10
Residuo 9,63 7 1,38
Total SS 57,54 10

% variacdo explicada (R?) = 0,833; Ftab = Fo,10,3.7 = 3,07
Os resultados de cada ensaio do planejamento do liquido [e2HEA][HX] estdo

apresentados na Tabela 27.

Tabela 27 - Matriz de planejamento para o liquido [e2HEA][HX]

Ensaio LI (ppm) NaCl (%) Tensao interfacial

(mN/m)
1 14.624 1,46 13,7
2 85.476 1,46 11,3
3 14.624 8,54 13,9
4 85.476 8,54 9,3
5 100 5,00 18,4
6 100.000 5,00 9,7
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7 50.050
8 50.050
9 50.050
10 50.050
11 50.050

0,00
10,00
5,00
5,00
5,00

9,4
3,2
11,1
10,5
10,2

Tabela 28 - Efeito estimados das variaveis e suas interacdes para o [e2HEA][HX]
ignorando as variaveis nao significativas.

-90% 90%
fator Efeito P (Limite de (Limite de  Coeficientes
confianca) confianca)

Interacéo principal 10,88 0,000000 10,33 11,44 10,88
Ll (ppm) (L)  -3,69 0,000140 -4,63 -2,76 -1,85
LI (ppm) (Q) 1,82 0,014202 0,76 2,89 0,91
(2) NaCl(%) (L) -1,62 0,01 -2,55 -0,68 -0,80836

% variacdo explicada (R?) = 0,959

Com os valores codificados das variaveis foi gerado um modelo de segunda ordem

para a tensdo. Obteve-se entdo a Equacéo B3:

7=10,88 —1,85.L1 + 0,91LI%? — 0,81. NaCl (B3)
Tabela 29 - ANOVA do liquido [e2HEA][HX]
Soma dos Meédia dos
quadrados G.L quadrados Feae  p-valor
(L)LI (ppm) (L) 27,30 1 27,30 55,85 0,00
LI (ppm) (Q) 5,14 1 5,14 1051 0,01
(2) NaCl(%o) (L) 5,23 1 5,23 10,70 0,01
Residuo 3,42 7 0,49
Total SS 41,09 10

% variacdo explicada (R?) = 0,959; Ftab = Fo,10:3.7 = 3,07
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Os resultados do planejamento do liquido [BHEA][HX] estdo apresentados na
Tabela 30.

Tabela 30 - Matriz de planejamento para o liquido [BHEA][HX]

Ensaio LI (ppm) NaCl (%) Tenséo interfacial (mN/m)

1 14.624 1,46 16
2 85.476 1,46 13,8
3 14.624 8,54 14,3
4 85.476 8,94 11
5 100 5,00 16,6
6 100.000 5,00 10,2
7 50.050 0,00 15,2
8 50.050 10,00 12
9 50.050 5,00 12
10 50.050 5,00 10,8
11 50.050 5,00 12,3

Tabela 31 - Efeito estimados das variaveis e suas interaces para o [BHEA][HX]
ignorando as variaveis nao significativas.

-90% 90%
Efeito P (Limite de (Limite de  Coeficientes
confianca) confianca)

Interacéo principal 11,70 0,000000 10,87 12,53 11,70
(1Ll (ppm) (L) -3,64 0,000441 -4,66 -2,62 -1,82
LI (ppm) (Q) 1,84 0,025666 0,63 3,05 0,92
(2) NaCl(%) (L) -2,26 0,01 -3,27 -1,24 -1,12819
NaCl(%) (Q) 2,04 0,02 0,83 3,25 1,01875

Um modelo foi gerado a partir dos valores codificados de cada variavel, sendo

representado pela Equacéo B4:
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=117 — 1,81.LI + 0,92.LI* — 1,13. NaCl + 1,02. NaCl? (B4)

Tabela 32 - ANOVA para o liquido [BHEA][HX]

Soma dos quadrados G.L Média dos quadrados Fcac p-valor

(1)LI(ppm)(L) 26,47 1 26,47 48,27 0,00
LI(ppm)(Q) 4,77 1 4,77 8,69 0,03
(2)NaCl(%0)(L) 10,18 1 10,18 18,57 0,01
NaCl(%)(Q) 5,86 1 5,86 10,69 0,02
Residuo 3,29 6 0,55
Total SS 48,17 10

% variacdo explicada (R?) = 0,932; Ftab = Fo10.4:6 = 3,18

O planejamento do [DETA][HX] foi diferente dos demais liquidos, pois os niveis
utilizados de concentracdo de liquido ibnico ndo foram iguais ao utilizado no
planejamento dos outros liquidos. A partir de testes experimentais observou-se que 0
[DETA][HX] € insoltvel em agua na faixa 30.000 ppm a 300.000 ppm aproximadamente.
Porém, ao se adicionar sal na solugdo, a solubilidade do liquido em éagua diminui
(SAKTHIVEL et al., 2015), e o limite de solubilidade caiu de 30.000 ppm para 15.000
ppm. Por isso 0 nivel maximo do planejamento para concentracdo de LI foi 15.000 ppm

e 0 minimo foi 100 ppm.

Os resultados do [DETA][Hx] foram apresentados no corpo do trabalho.
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