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RESUMO

Partindo-se da hipdtese de gue o tensoativo anibnice
e nio ibnico quando presentes em uma solugdo produzem sistemas si

"

nergisticeos quanto a formacio de espuma, bhuscou-se:

- Caracterizar estes sistemas e quantifica~los

- Submeté-los ao processo de separagdo por fraciona-

mento em fase espuma

- Sugerir o comportamento do sistema na adsorgao 1li-
quido-gas tentando-se determinar a relag3o entre o excesso de con

centracidoc superficial e a sua concentracgao volumétrica.




ii

SUMMARY

The hypothesis of synergistic effects in terms of
foam formation and stability of anionic and monionic surfactants

in agueous solutions wasg tested.
Considerations are given to:

— Characterization and guantification of surface

properties of these systems.

~ Application of a foam fractionation process toO

the system at different concentrations.

The behavior of the system during liguid-gas ad
sorption is suggested and a relationship between excess of

surface concentration and its bulk ceneentration 1is proposed.



NOMENCLATURA

a atividade

A area ocupada por uma malécula (cmzfg mol)

A, éréa ocupaéa por uma molécula em uma superficie completamen .
te ocupada por uma monocamada molecular (cmzfg mol)

o concentracao (moles/l)

a didmetro da bolha {eqg.5.3.)

a; difmetro individual da bolha (cm) (eg.5.3.)

F vazao volumétrica da alimentacaoc icmB/s}

FD fator de descontaminacgao

FE fator de enriguecimento .

FR fator de reéuperag&o

G vazio volumétrica do gas {cmBIS}

k constante caracteristica de cada liguido de gual a espuma
se originou (min~1)

N, nfimero de bolhas com didmetro 4; (eg.3.3.

Q vazdo volumétrica do espumado {cm3fs)

R razdac de refluxo

R constante dos gases (Joules/g mol. K] .

5 razio entre a superficie para o volume de uma bolha esféri
ca (cm™t) |

T temperatura absoluta {OK}

v volume de liquido contide na espuma decorrido um tempo t
feg.4.4 e 4.5}

VO volume de liquido presente na espuma em t = 0 (eg.4..5)

T excesso de concentracgac superficial {g mol/mz)

o} tensado superficial (dina/cm)

1 potencial guimico

w vazio volumétrica da solugac residual (cmB/s)

idd



i. INTRODUCAO

Nos Tltimos anos era frequente noticiar~se sobre o apa

recimento de grandes quantidades de espuma em alguns 4os nossog ri-
os, principalmente o Tieté e Pinheiros, gue se estendiam as vezes
por varios gquildmetros. A espuma que se formava era notdria por sua
estabilidade chegando a atingir alguns metros de altura; seu apare -
cimento nic se limitava aos rios que recebiam os efluentes indus-

triais e domésticos mal tratados, mas, também nas prdoprias esta-~

coes de tratamento. Al ela dificultava o controle do processo e as

sobrecarregava.

Na localidade de Pirapora de Bom Jesus as queixas da po

pulacao eram justificadas 4& gue a espuma invadia as casas proxi-

mas as margens do ric trazendo consigo o mal cheiro dos gases gue

transportava além de depositar um residuo com aspecto de graxa apos

a sua secagem.

Como & sabido, a espuma & um concentrador de ions meta
licos e microorganismes gue Se encontrem nas aguas residuarias mes

mo em concentragdes bem baixas.

A tabela 2.1. apresenta as concentracdes de ions meta-
1icos encontrados nos residucos de espumas coletados junto & barra-
gem do sumit Control na represa Billings. Estes dados foram obti-
dos pelos pesguisadores da CETESB qﬁe ainda analisaraﬁ o residuoc da

espuma pelo método do azul de metilenc, gue acusou uma porcentagemnm .

de 50% do residuc seco como sendo de material andlogo aos alquil

benzeno sulfonatos. Este resultade fol encarado cOm reservas pelos

pesquisadores. Vale salientar que como estes dados foramobtidos em

1979, o tensoativo anidnico utilizado nesta época na formulacdo dos

detergentes domésticos era o alguil benzeno sulfonato nao biodegra

divel. Por este motivo todos os problemas decorrentes da formagao




indesejavel de espuma eram atribuidos ao uso crescente dos deter-

gentes domésticos nos lares, instituigles e indistrias (por exem-

plo as alimenticias) gque por serem ndo biodegradaveis permaneciam

intactos nos rios por muito tempo.

Tabela 1.1 Analises de metais em amostra de aguae de

espuma coletadas junto ao Suwmmit Control.

TS o/ i e
Aluminio 0,040 2253 5,6 x 104
Arsénio <0,015 1,45 96
Boro 0,127 7.2 56
ciamio <0,01 3,3 330
Célcio 59,0 30600 518
Chumbo <0,04 16,8 420
Cobre 0,005 1335 2,6 x 10°
Cromo-Total 0,019 27,4 1,4 x 10°
Ferro 0,18 1375 7,6 x 10°
Magnésio 7.1 2943 414
Manganés 0,12 316 2,6 x 10°
Mercirio 0,00017 1,83 1,0 x 104
Potassio 6,5 970 149
sédio 82,6 3793 46

Esta pesquisa iniciocu-se em 1981 utilizando-se © dode-
cil benzeno sulfonato de sddio (NaDBS) e o tensocativo nap idnico no
nil fenol etoxilado. Buscava-se COmprovar gue o tensoativo anidni=-
co nfic era capaz de produzir espuma na concentragao em 5 acha-
va nas aguas dos rios, mas, que poederia comegar a produzi-las ca

so o tensoativo ndo idnico também estivesse presente. Em resumo, 0s



dois tensoativos constituiriam um sistema sinergistico gquanto a for
macio de espuma. Este fato ndo & novo e no proprio Rio Tieté& foram
observadas diferencas no comportamento das espumas formadaé sendo
que em algumas barragens ela nao bcorria; uma das explicégées aven
tadas foi gue um trecho do Ric Tiete recebeu derivados de uma in-
diastria de.cglulose que usa o processo sulfito e sdc formadores de

espuma.

Em outubro de 1982 os detergentes brasileiros passaram
a utilizar o tensoativo biocdegradavel algquil benzeno sulfonato de
sédio linear. Com esta substituicfo os problemas de formagdo de es
puma deveriam cessar. Isto, no entanto, ndo ccorreu devido as mas
condicdes do rio Tieté e o nao tratamente bicldgico dos esgotos ©

que fez com que 0S8 tensoativos continuassem.

Fm vista disto, a pesquisa foi repetida para o par de
tensoativos alquil benzeno sulfonato de s6dio linear e o nonil fe-

nol etoxilado. Estes produtos empregados foram todos comerciais.

0 capitulo 2 foi dedicade & descricdo dos principais
grupos de tensoativos, sua obtencac e usos principais; procurou-se
ilustrar a existéncia do sinergismo em varios casos com énfase es-

#

pecial a formagdo sinergistica de espuma em dguas residuarias.

0 capitulo 3 trata especificamente da espuma: COmMO Pro

duzi~la, tipos de espuma, estrutura, medidas fisicas.

A avaliacio dos sistemas sinergisticos guanto & forma-
cio da espuma foi feita no capituloc 4 - Eépumicidade. Neste capitu
1o sio discutidos os fatores gue podem infiunir na espumicidade, co
mo deve ser a composicdo da interface liguido-gés para gue haja for
macic de espuma. Al sdc apresentados teorias sobre a formacao das
peliculas e éomo a presenga de aditivos pode favorecer © apareci-

mento da espuma mediante a produgado de uma pelicula mista. As pro-



priedades do sistema que podem influir sobre a estabilidade da es-
puma formada foram também discutidas. Foram obtidos dados experi-
mentais gue permitissem fazer una avaliacio da capacidade de for-
mar espuma e estabilidade da espuma formada por estes sistemas bi -

componentes.

No bapitulo 5, referente ao fracionamento por espuma ,
procurou-se averiguar ¢ comportamento destes sistemas ja estudados
frente a este processo de separa¢ao. Procurou-se a fatibilidade
deste processo de separagac demonstrando-se due 08 tenscativos eram
retirados da soluglc concentrando-se inumeras vezes em um volume xe
duzido do espumado (ligquido regsultante do rompimento da espumal. Co
mo o nonil fenol etoxiladeo foi retirado preferencialmente pela es-

puma proveu ser ¢ de maior atividade superficial.

Egfa seletividade para a absor¢dc sobre as bolhas de
ar foi analisada no capitulo 6 gue trata da adsorgdo liguido-gas.
2 relacio entre as concentragoes volumétricas dos componentes do

sistema e 05 excessos de concentracdo superficial foram estudados.

»



2. BANTECEDENTED

2.1 TIPCS DE TENSOATIVOS

Certas substincias, como Acidos graxes e aAlcoois de cadeia
carbdnica curta, sio capazes de se solubilizar tanto em agua  COmO.
em Oleo. A sua solubilidade em &leo lhe & conferida pela cadeia car
bbénica enguanto gue o grupo polar por sua alta afinidade com a agua
& capaz de arrastar consigc uma cadeia carbdnica nzo muito longa e
constituir uma solucdc aguosa, Quando estas substlncias sao coloca
das em um meio Olec~Agua ou agua-ar elas se orientam de modo a man
ter os grupos hidrofilicos na fase aguosa e as cadeias carbdnicas
na fase oleosa ou ar. -Esta orientagéo molscular é enerticamente ma
is favoravél do gue a dissclucgao completa em quaiquer uma das fa-
~ses. Este comportamento destas substancias, gque se adscrvem forte
mente na superficie de liguidos ou na int;rface de separacgac entre
dois 1iguidos imiciveis formando monocamadas moleculares orienta ~
dag, & denominado atividade superficial. Os materiais que apresen
tam ativida&e superficial sao os tensoativos gue sac responsavels
pelo abalxamento dé tensac superficial gde um solvente quandolQiﬁé

N N -
diciconados a ele.

O abaixamento da tensao superficial de um sistema prosse -
gue com o aumento da concentragéo'do'tensoativo até gue, a uma de-
terminada concentragac do tensocative este abaixamento cessa. Esta
concentracie & conhecida como concentragao critica de nicela {(c.c.ml
@jaumento-da concentragac do tensoative acima da c.m.c. naoc produz

-mais alteragac da tensac superficial do sistema. Isto sugere a

ocorréncia de associagac entre as particulas.

Cada tensoativo apresenta um balango hidrofilico-lipofili~

co (BHL) que permite que se defina o seu melhor emprego observan -~



observando-se a propriedade em que ele possuil agac prevalecente

{ ver Apendice A}.

A maior parte dos tensoativos sao caracterizédos es5-~
truturalmente por possuirem uma cadeia hidrocarbdnica de natureza
lipofilica ligada a um grupo de alta afinidade com a agua (hidro-
filico), que pode ser idnico ou nao idnico. A natureza do grupo
hidrofilico & que determina a classificagao dog tenscativos. Qui
micamente, hA duas grandes classes de compostos, os idnicos e o0s
nio idnicos., A classe dos ndo idnicos compreende compestos gue
possuem grupos com alta afinidade pela.égua e conté&m geralmente
Atomos de oxigdnio, nitrogénio ou enxofre em formas nao ionizé--

veis.

A classe dos idnicos apresenta duas divisces  princi
pais, 08 ahiénicos e catidnicos, Se o tensoativo presente em wma
solugdio aguosa se ionizar fornecendo um anion contendo a cadeia
carbdnica - & dito Anion ativo, ou simplesmente anidnico, por ser
o Anion responéével pela atividade de superficie., Os catidnicos,
da mesma forma, guandce icnizados em sclugac aguosa apresentam a

porcio hidréfoba do tensoativo contida no cation,

0 terceiro grupo de menor importdncia & dos anfdteros,
como o Acido cetilaminoacé&tico, gue em solugdo aguosa atinge o

equilibrio da seguinte forma:

NH - CH2 CODH = C16H33 NHZ CHQCOO

Ci6H33

2.1.1, I0ONICOS :

“A. Anidniceo

' -
a) Carboxil - DO Na



b) Sulfato orginico - OSOEN&+
c) Sulfonato orgdnico - SﬂgNa+
4} Bter de acido fosfdrico - 0P0§(Na+}2

B. Catidnico

a) Amina primiria - NHECl
b) Amina secundéria - NHJZ“c:l*
¢) Amina terciiria ~ wWHTC1”
d} Amina quaterniria - w el
C. Anfdotero

2.1.2 NAO IONICOS -
Eter ' " - -
Hidroxi - QH -
Eeter de Acido carboxilico -~ COC —~
Carbocamida —~ CONH —
sulfoamida — SQz NH —
Compostos com ( = j { alcenos) - CH = CH-

A seguir descrevemes sucintamente cada grup® € 08 com-
postos mais importantes gque pertencem ele {(Atlas Ind@strias Qui

micas S.A., Davidsohn, Milwidsky, 18972}.

A. Anidonicos
a) Acidos carboxilicos

0s mais antigos, bem conhecidos e importantes agentes
tensoativos SAc os sabdes, gue pertencem a este grupo € Sao sals

de Bcidos graxos naturais que podem apresentar cadeia carbdnica re



ta ou ramificada, saturada ou insaturada, e inclusive Acidos hi -

droxi - substituidos como agueles presentes no dleoc de mamona e

na graxa da 1la.

Estes Acidos graxos ocorrem na natureza como &steres
de glicercl (os Gleos e gorduras) e de alcocis alifiticos superio

res {(as ceras) animais e vegetais.

As propriedades tipicas de um sablo sdo significativa
mente dépendentes do nimero de &tomos de carbong @o. dcido graxo
correspendente, Para a série hombloga de cadeia reta, satﬁrada,
o aparecimento das propriedadeé de um sabdo principia para os mem
brog dessa série que possuam, no minimo, oito atomos de carbono
em sua mol&cula. Acima de 20 a 22 atomos obtém-se éabées tao in-
soliveis gue geralmente ndo sao utilizados. De um ponte de vista
pritico, os Acidos graxos de cadeia linear contendo doze a dezol

to Atomos de carbono sdo as melhores mat&rias-primas,

b} Sulfonatos de alquil arila

Este & o maior grupo em uso geral, pois o dodecil ken
zeno sulfonato, o principal membro deste grupo, guer na forma ra-
mificada ou como alguil benzenc linear toﬁaliza cerca de 60% dos
detergentes usados no mundo (DAVIDSOHN, MILWIDSKY, 1972, p.15).

p. 15}.

Ha razdes importantes que justificam este uso. Além
de apresentarem propriedades excepciocnais como detergentes, estado
baseados em métérias—primas mais baratas € de mais facil obtencgdo
que aquelas usadas na manufatura da maioria dos outros detergen
tes. A principal fonte de alguil aril sulfonatos & a  indistria

-

de petrtleo,

Dentre os condensados de alguil arila, o mais impor



o)

tante & o sulfonato de alquil benzeno linear que tem a - seguinte

formula estrutural:

HBC - (CHz)9 - CH - CH3 Comprimento da cadeia de um
i ABL tipico: Cll - Cl4
N Posicao do grupo arila: geral-

mente ocupa posigdo no 2@ car-

SQiNa

bono da cadeia

Sulfonato de alquil benzeno linear (ABL),

Em meados de 1982, a indstria nacional de detergen-
tes comegou & utilizar o ABL em substituigsao ac dodecil benzeno
sulfonato ramificado (DBS) usado até entdo. Atualmente, uma gran
de porcentagem do DBS j& fol substitulda, principalmente no que
se refere aos detergentes domésticos para uso geral, persistindo
seu uso em algumas aplicagCes industriais e formulagdes multi-uso

para limpeza em geral,

CH3 ?HB $H3

i |
¢ ~CH ~CH, - CH -CH, - CH - CH

H

3 3

il
7]

-

Dodecil benzeno sulfonato de gddio (NaDRS) SO3Na

O algquil linear & preparado a partir das n-parafinas,
gue podem ser monocloradas e, apés a cloragio participar da rea-
cdo de alguilagdo com o benzeno na presenga do cloreto de aluminio
como catalisador {reacao de Friedel-Crafts}). Em outroc  processo
as n-parafinas sac inicialmente desidrogenadas cataliticamente
produzindo olefinas internas gque sao usadas para alguilar o benze
no, A sulfonagao do alquii benzeno linear resultante seguida por

neutralizagao, da origem ac sulfonato de algquila linear.

Por sua vez, o DBS & derivado do benzeno e do propile



no que sac condensados para produzir um tetr@mero ou  pentémero,
Egses polimeros sdo entdc usados para alguilar o benzeno,que apds
uma destilacgdo cuidadosa, fornece um material reprodutivel que
2 entdo sulfonado e finalmente neutralizado com hidrdxido de sb-

dio para formar o NADBS.

O DBS consiste de muitos isbGmeros gue se originam de
tr&s fontes principais: (1) a presenga de outras olefinas COmo
etileno e butileno no estoque de propilenc usado, (2} formas al-
ternadas de polimerizacgdo que sao possiveis e (3} reacgoes de frag
mentacao e isomerizacdo que podem ocorrer durante a alguilagaoc do

benzeno,

Uma das principais caracteristicas do sulfonateo de al
guil benzeno & sua cadeia alguila bestante ramificada que inibe
sua bio-degradacdo em Aguss residufirias e da origem ao termo de~
tergente "duro™ ou ndo bio-degraddvel. As bactérias gue estdo
presentes normalmente nos detritos ou nas guperficies de lagos e
rios podem degradar facilmente compostos orgénigos de cadela reta
como os sabdes e sulfatos de a&lcoois para didxido de carbono e
dgua; mas, encontram dificuldade em degradar compostos ramificados
(JUSTICE, LAMBERTI, 1964) . Na realidade scmente poMCOoS
microrganismos sdo capazes de romperem ligagbes de carbono tercia
rio e/ou quaterndrio. Assim, fragdes consideravels do detergente
atravessam intactas as estagOes de tratamento de esgoto persis-

tindo por longos perlodos nas aguas receptoras.

No COuadreo 2,1 apresentado a seguir encontram-se al-

guns dados referentes d remogac do DBS e ABL de Aguas residudrias.
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Quadro. 2.1 Remogao do DBS e do ABL por alguns proces
sos de tratamento de esgoto {(BRAILE, Ca

VALCANTI, 1979, p.502):

§ PROCESSO Porcentagem de remogdo média
DBS ARL

gedimentagéo priméria ' 2 -~ 13 2w 3

}agoa de estabilizacadoc aerdbica 15 56

@agoa de estabilizacdo facultativa 30 93

%iltros bieldgicos 35 85 3

i_

jLodo ativado ) 45 ' 90 ;

A menos gue as aguas residudrias apresentem uma concen
tragao inferior a 1 ppm de ABS, a presenga de espuma na superficie

da &gua & evidente {JUSTICE, LAMBERTI, 1964).

L
As objecOes a presencga de detergentes nos despejos

sdo devido as influ@ncias negativas que apresentam nas diversas fa
ses de tratamento, como a ineficiéncia na remogac de graxas e a
diminuicio da taxa de transferéncia de oxigénic, motivadas pelas
alteracbes fisico-quimicas que provecam na superficie da agua. a
espuma emulsiona uma grande quantidade de dleos e graxas e j& cons
tatou-se a presenta de até 920% de graxas em espumas secas deposita
das nas paredes de tangues de aeragao, alem de transportar consigo
uma série de microrganismos, principalmente bact@rias, constituin-

do-se em um problema sanitario grave,
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A maior dificuldade causada pelos detergentes ocorre
em estagoes de tratamento de aguas servidas mediante ¢ processo
de lodo ativadd. 0 turbilhonamento causado na égua'pelgs aerado-
res de superficie ou difusores de ar, provoca em decorréncia da
presenca de detergentes a formagao tac abundante de espuma Jue
muitas vezes chega a envolver a estacao de tratamento de esgotos.
Esta espuma, interferindo na transferéncia‘de oxigénio, chega a
anular a agao dos aeradores, transformando o tratamento aerdbico
em anaerdobico, e o esgoto torna-se septico. Muitas vezes,chega-ge
a um processo misto de tratamento totalmente incontrolavel. HNes-—
tes casos, os problemas de efluente industrial se avoluman e com=-
plicam, escapando aos requisitos exigidos pela clagsificacao da
maioria dos rios. Mesﬁo gque o detergente seja biodegradavel o pro
blema persiste, pois depende da velocidade de biodegragao e do
tempo dé‘retengég de detergente nas diferentes etapaé na estagio
de tratamento. A substituigido do grupco alguila ramificado por uma
estrutura hidrocarbdnica clefinica ou parafinica de cadeia linear
reta faz com gue ele seja mais rapidamente biodegradado pela flo
ra bacteriana presente nos residuog, Esta € a razao pela gual a
industria brasileira foi obrigada a substituir o tenscativo NADBS
pelo alquil benzeno sulfonato de sbdic nas suas formulagoes (BRAIL
LE, CAVALCANTI, 1979, p.504).

E, para complementar, pode-se citar os alcools sulfa-
tados que foram os primeiros tensocativos sintéticos empregados <o
meraialmeﬁte e ainda holje sao usados em.algumas formulagoes em

combinagio com outros detergentes.

B, Cationicos

Estes tenscativos sao constituidos basicamente por
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dois grandes grupos de compostos, 0s sais de amina e amdnioc gua-
ternfirio. Quando dissolvidos en Agua se ionizam para produzir um
cation, que contém a porgdo lipofilica da molé&cula, e pode ser
considerado o responsavel por suas prapriedades de atividade su-

perficial.

0s acetatds de amina sdo preoduzidos pela reagao das
aminas graxas com acido ac@tico e sdo sollveis em Agqua. Os com-
postos quaternirios de amonio sao obtidos pela alguilag@o de ami-
nas primarias, secundarias éu tercidrias com alguil aril haletos
ou haletos de &cidos graxos. Para que.essas subst@ncias - sejam
rensoativas & necessirio que pelo menos um grupo substituinte te

nha cadeia longa de caracteristica hidrofdbica.

Os tenscativos catidnicos, comparados com 08 anidnicos
e nio ibnicos, possuem deterg@ncia inferior e custo mais alto, A
maior parte das suas aplicagdes se 43 onde ha a necessidade de
sua capacidade de aderir a superficies zblidas ou guando se utili

za suas propriedades germicidas ou anti-~corxosivas.

Estes produtos sdo empregados ¢omo agentes anti-esta-
ticos em plasticos e reginas, COmO amaciantes de tecidos, na ini
bigdoc da corrogao e do mofo. Na elaboragdo de tintas, gquando pre
sentes, melhoram a aderéncia do produto nas superficies; no Pro
cesso de tingimento do papel e do couro eles atuam Como fixadores
da tinta. Como bactericidas exercem essa fungac na esterilizacao
da planta e dos'equipamentos nas indiistrias de alimentos, cerveja

rias e similares; na medicina como agente anti~sé&ptico da pele,

C. anfotéricos

S3o compostos que possuem carater tanto anidénico como

catidnico. Sdop empregados COMO deginfetantes, espessantes, deter
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gentes e, guando ionicamente balanceados, encontram aplicagao em

cosmética.

2.1.2 NAQ [ONICOS

Sem dvida alguma, & a espécie de tensoativos gue con
té&m a maior variedade de compostos e em maior crescimento, Devi-
do a sua natureza guimica independem da dureza da agua e do pH

do meilo.

O grupo mais importante de tensoativos ndo idnicos @
obtido pela reacdo de diversos grupos hidrofdbicos como os Gxidos

de etileno ou propilenco. {Quadro 2.2).

0 BHL de um tensoativeo ndo idnico pode ser alterado
pela introducgdo de modificaglbes nas partes hidrofdbicas e hidfofi
licas da molBcula de tal forma gue o produto seja feito "sobre me
dida" para cada aplicacfo especifica. Sem dlivida ha muito mais
diversificacdes de compostos ndo idnicos manufaturados do que O©s
anidnicos ou catidnicos, o gue permite uma versatilidade no desem
penho de fungoes diferentes como detergir, umectar, - emulsionar,

ertc,

A existéncia de uma grande variedade de compostos hi-
drofébicos passiveis de oxietilagao, como fendis alguilados, aci-
dos graxos, alcoois graxos, mercaptanas (ticAlcois), aminas gra
xas, amidas de acido graxo, Alcoois amidas, polipropileno glichis,
naftdis, permite a prepafagéo~de um nimero guase ilimitado de nao
idnicos polioxietilados. Para uso em detergentes, OS produtos de
algquil fendis com 8 - 10 carbonos no grupo alguila sdo os demalor
importincia. Estes produtos ainda compreendem uma proporgaso subs

tancial da producdo mundial total dos ndoc idnicos e representam
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Quadro 2.2 Preparagac dos tensoativos ndo idnicos a

partir do oxido de etilenc (Davidshon, A.,
Milwidsky, B.M., 1972, p.146}

Porgao Hidrofbbica

R—-_QOH + n C%Iz\-;«/CHZ = RD— (OCH,,CH,,) _OH

— = )2 - -
Re——0H + n CH2 ;Hz (OCEiECHz)nOH
| o 0
= H H
R~ ~Cw~ ~QH 4+ n CH<;-;;2H2 = Re ~(C— —£OCH2CH2}n®H
R~ ~5H + n Cazmcaz = R-8 (’CHECHZO'-}'HH ,
& O i
0 O% ///{CHZCHZO}aH
R —H~ -NH + n CH,—CH,, = Ré—N{' aonde a + b = n
*, \"\\ .
o] (CH2CH20)bH
CH.OCH.O} _H
N =A 27727 s
R-—NH,, + 1 CH?{""O/CHZ = RMN”\ onde a + b = n
(CH2CH2(})bH

um: problema no tratamento das aguas residufrias, similar ao causa
do pelos alouil benzeno ramificados (DAVIDSOHN, MILWIDSKY,

w. 148} ; menos sério, entretanto, por ser pouco espumigeno,

Os tensoativos derivados da dxideo de etilenc ndoc sdo
compostos puros, mas, uma mistura de produtes com uma relagac de
nimeros de moles de 6xido de etileno/porgac hidrofdbica dentro de

uma faixa ampla representada por uma fdrmula de distribuigao de
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Poisson, Portanto, o nimerc de unidades de dxido de etileno atri
buido a um certo produto representa apenas um valor médio. (JELI-

NEK, MAYHEW ., 1954).

Uma clagse importante de ndc idnicos 2 dérivada da
condensagaoe de alcanolaminas com &cidos graxos., Estas alcanolami
nas sac usadas raramente como detergentes, mas, em adigdo a ou-
tros tensoativos, por exemplo, os sulfonatos de alguil benzeno.
Eleg atuam como promotores da’ espuma, aumentam“a“&etergéﬁcia siney
gisticamente e a viscosidade de formulacdes liguidas.Sao proteto-

res da pele.

0s tenscativos ndo idnicos sdc usados na confecgao de
detergentes liguidos domésticos e industriais (particularmente
gquando a naoc formacdo de espuma & uma caracteristica desejivel ),
na indﬁstria t8xtil e de couro, na fabricacéo de tintas emulsiona
das, ladtex natural e gintético. Sua versatilidade permite ainda
o seu emprego em graxas lubrificantes, Oleos de corte e protetores,
na preparagao de emulsSes asfdlticas para pavimentacgdo, na fabri-

cagao de inseticidas, herbicidas, pds molh3veis, etc.
2.2. SINERGISMO

Sinergismo ou sinergia & definido como a agao combina
da de entidades distintas tal gue o efeito total & maior gue aque
le obtido pela soma de seus efelteos tomados separadamente, Este
principic & muitas vezes encontrado sob cutras denominagoes como
potenciadores (pelos profissionais das ciéncias farmacéuticas),ati
vadores, coadijuvantes, promotores cataliticos e outros. Vamos ex

por muite brevemente alguns casos importantes e ilustrativos.
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2.2.1 INSETICIDAS

Existem diversos exemplos de sinergismo comprovados,
como por exemplo, o uso do~5léo de gergelim em inseticidas de pi-
retrinas e rotenonas (MACALUSO, 1944}. . Assim, uma solugde mi
1imo;ar de piretrina em guerosene refinado causou a morte de ape-
nas 8% das moscas de teste; a adigao de 5% em volume do &leo de
gergelim fez com gue a mortalidade passasse de 8% a 88%. No entan
to, este dleo quando puro ou diluido com querosene nao exibiu agao

toxica sobre as moscas.,

0O trabalho de alguns pesquisadores conduziu & conclu-
sdo de gque o dleo de gergelim aumentou.a poténecia inseticida das
piretrinas com a exclusao de todos os outros dleos testados. Uma
destilacaoc molecular deste Oleo, realizada por Haller e segus cola-
boradores {citados em BERQZA, 1274}, levou-og & descoberta de
gque as duas fragdes mais ativas continham a sesamina, gue ostentou
um sinergismo notével com as- piretrinas., Nas pesqguisas realizadas
com o objetivo de procurar identificar gualguer composto, além da
sesamina, que desempenhasse uma acdo sinergistica tamb®m aprecia-
vel procedeu-se ao fracionamento'cromatogréfica do Oleo de gerge-
lim. Um exame entomoldgico sistematico dessas fragoes indicou a
presenca de duas subst@ncias responsdveis por praticamente toda a
atividade sinergistica do Olec com a piretrina, a sesamina ¢ a se-

samolina (BEROZA, 1954).
2.2.2. SOLVENTES

A utilizagao comercial da zeina com © objetivo de reco

brir plésticos, adesivos, etc,, exige uma compatibilidade destesg
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materiails com os sistemas solventes-zeiIna (EVANS, MANLEY, 1944 )
em que o8 solventes sao constituldos geralmente por uma mistura
de dois ou mais componentes associados para satisfazer os regue-

rimentos das condigoes particulares de operacao.

Os solventes para a zeina podem ser classificados em
solventes primarios, gue s3o capazes de dispersa-la; secundirios,
‘que nao a dissolvem mas contribuem para o poder solvente dos com-

postos primarios (em sistemas binirios): e diluentes, gue nao sao

capazes de solubilizar ou auxiliar aos solventes primarios guando
ugados em sistemas ternarios ou misturas mais complexas,

Os solventes orginicos primarios para a zeina sac os
dcidos, amidas, aminas ou hidrdxidos, embora nem todos 0s compos-
tos pertencentes a estes grupos sejam capazes de solubilizi-la,
Por exemplo, a agua nao atua como solvente primarioc e no entanto,
& um excelente solvente secundario. D;sta forma, uma mis%ura de
75% de alcool etilico e 25% de agua age como um bom solvente 3a
a temperatura acima de 09C, se ¢ alcool for utilizado isoladamen-
te, precisa ser aguecido a 1209C ou a teﬁperatura mais altas pa-
ra solubilizar a zeina.

Outros exenplos poden ser dados com ref%géc a0 siner-
gisme enm salﬁantes. Em termos da recuperacgac tercilria do 5leo
cru, gue esta se desenvolvendo nestes Rltimos anos, © anegamento
com tensoativos aparece como um dos mais promissores. Este proceg
so envolve a injec¢ac da solugao de tensoativo no pogo que reduz a
tensfo interfacial entre ela e o 0leo no reservatdrioc. Sob condiw‘
gbes imisciveis, a variavel mais significativa gue afeta a recupe
ragado do Oleo &€ a tens3o interfacial, 0s sulfonatos de petrdleo

constituem ¢ grupo mais importante de tenscatives capazes de pro-

duzir tensoes interfaciais mulito baixas entre ¢ 0leo crue a fa-
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se aguosa.

Com ¢ intuito de melhorar a recuperacgdo do dlec foram
feitas pesqguisas nas guais se constatou gue a adigdo de lignosul-
fonatos aos sulfonatos de petr&léo produziu um decré&scimo surpreen
dente no valor da tensao interfacial obtida pelo uso dos sulfona
tos de petrdleo apenas. A aplicacdo destas misturas sinergisticas
para a recuperagdo do dleo cru retido em leitos de aréia utilizados
como modelo, produziu restultadeos gque foram claramente superiores
dqueles obtidos pelo anegamento com sulfonatos dé petrdleo ou lig-

nosulfonatos iscladamente (HORNOF, et al., 1981}.
2.2.3 AGENTES TENSOATIVOS

Umn exemplo tipibo de sinergismo em tenscatives & o re-
forgamento de saboes e detergentes sintéticos por sals inorganicos
gque manisfestam pouca ou nenhuma atividade superficial. Muitos dos
alquil arilasulfonatos de sddio, na forma como sdo comercializados,
contBm sulfato de sddic resultante da neutralizagdo do &cido sulfd
rico excedenteﬁ&a sulfonagao. Este material nido pode ser congide-

rade inerte 38 que aumenta a atividade superficial dos sulfonatos.

A adicdo de sais em gquantidades adequadas ds solugdes
de tensoativos idnicos promove a formagao de micela, importante na
acdo dispersante e solubilizante, e o abalxamento da tensac super-
ficial ou interfacial que & necessdrio para o molhamento e emulsi-
ficacdo., A redugBo da tensdo seria devido a diminuigdo da  repul-~
sio entre os ions tensoativos adsorvidos, resultando em um empaco-
famento mais denso ou fechado com uma guantidade maior adsorvida

(MACALUSO, 1944).

MERRIL e GETTY {MERRIL e GETTY, 1950) consta-
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taram que uma mistura do sulfonato de alguil arila com pirofosfa-
to, silicato e carbonato de sO0dio exibe uma deterg@ncia mais efe
tiva em uma grande variedade de aplicagdes préticas. O desempenho
destas misturas era frequentemente maior que o previsto para cada
constituinte tomado separadamente. Talvez parte do sinergismo pu
desse ser explicada pela remocao de um ou mais constifuintes da
sujeira preferencialmente por um dado componente da mistura, o
que estd de acordo com o fato de gue misturas de sujeira de maior
complexidade foram resgponsavelis pelos maiores efeitos sinergisti-

cos verificados.
2.2.4 ALIMENTOS

Um exemplo de sinergismo em alimentos fol wverificado
na preservacgao de alimentos acidos pela inativagédo térmica de le-
veduras e com a utilizacao do sorbato de potassic e benzoato de
sbdio (BEUCHAT, 1981). Esta pesguisa atesta os efeitos si
nergisticos do sorbato de potéssio, e em menof escala, do benzoa-
to de sddic na inativagdo térmica de diversas linhagens de levedu
ra, O fato de gue preservativos, e em particular olsofbato de
potAssio, possam contribuir ginergisticamente para a  inativagao
t&rmica de leveduras para pH<5,5, oferece uma possibilidade de re

ducdc na guantidade de calor fornecida a certos alimentos, sem ©

sacrificio do grau de esterilidade,

Uma associacgdo do eritorbato com o citrato de sodio
propiciou um desenvolvimento méximo da cor e aumentou a sua esta-
bilidade em alimentos curados, sendo efetiva em uma larga faixa

de temperaturas de cura.

0 eritorbato de sddio, usado sozinho no processe, re
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duz o tempo de cura e a perda de cor dos alimentos curados; suia
efetividade & ampliada acentuadamente pela acgfo sinergistica que

o ion citrato produz quando misturado com ele,

Muitas misturas foram testadas com o objetivo de se
obter a formulagac Stima para o processc e com o menor custc. Es
ta associagdo sinergista pode ser usada para proteger a cor de

frutas frescas e congeladas, vegetais, compotas, gel@ias, molhoé,

etc, {(NEWS SPOTLIGHT, 19%65).

E bem conhecido o fato de gue o etanol & o componente
organico volatil presente em maiores quantidades nag bebidas al-
coblicas. Em quantidades menores, & encontrado em muitos alimen-
tos. MNas sidras, vinhos e licores, eie da corpo, reduz a acidez
aparente, aumenta a docura e mascara 0 sabor adstringente, Por
tanto, com relagac ao arcma destes produtos, o etanol regsalta as
caracteristicas peculiares de cada um e atenua os aspectos "aspe-

ros" e menos desejavels,

A sugestdo de que os dlcoois em geral apresentam si
nergismo com coutros componentes do sabor, conduziu a pesguisas re
ferentes A interacdo entre o etanol e outros volateis da sidra,

particularmente agueles gue contribuem para conferir o aroma de

frutas ao produtoc.

Os resultados da anadlise sensorial do extrato de aro-
ma da sidra com a presenca de varias porcentagens de etanol mos
traram gue, a maior parte dos provadores detectou um aumento no
arcma de fruta.quéndo o teor de alcool esteve entre 0,1 e O,?SDGL.
Abaixo dessa concentragdo nenhuma mudanga fol detectada, e acima

dela houve uma supressac do aroma.

A cromatografia gascsa realizada do espago . superior

das misturas comprovou gue, concentractes crescentes de etancol até
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aproximadamente O,BQCL conferiram um aumento na pressdo de vapor
dos outros componentes, especialmente os &steres. Eles podem ter
sido os responsdveis pela andlise sensorial que apontou estas mis
turas como as mais aromi3ticas. Acima de 0,?SOGL o etanol provo

cou um efeito contririoc.

Isto sugere que o stanol, alsdm da sua'importaﬁcia na
modificagdo e definigdo do aroma de bebidas alcoBlicas, pode tam-

bém aumentar as caracteristicas aromdticas de outros produtos.
2.2.5 ANTIOXIDANTES

Constatou-se {(THOMPSON, 1950() gque determinadas
combinacdes de antioxidantes testadas apresentaram sinergismo com
relagdo 3 estabilidade do caroteno, facilmente oxidivel, em racoes

de alfafa desidratadas quandc armazenadas & temperatura ambiente.
2.2.6 ANTI-ESPUMANTES

A tendéncia a formar espuma gue a Agua de alimentagdo

i@
da caldeira pode apresentar & atribuivel tanto As impurezags pre-
sentes na Agua como & construgao da prdpria caldeira. Dos dois,
as impurezas como s8lidos dissolvidos e em suspengao, mat@rias oxr
- glnicas regidudrias, materiais coloidais como Sleos, sabdes, eté,
representam . a contribuicao mais importante para a formacgao de

espuma.

Este problema pode ser controlado ou pela diluicgdo da
dgua presente no fervedor da caldeira com dgua nova ou pela adi
cdo de anti-egpumantes, gue economicamente & justificivel pelo ga

nho resultante em combustivel e agua.
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Entre os primeiros anti-espumantes figurava o &leo de
mamona, adotado como padrdo para a geragao de vapor. Elé possui
no entanto, a s&ria desgvantagem de se hidrolisar rapidamente na
presenca de &gua guente alcalina para formar, entre outros, o sa-
pio de sbdio deo Acido raicinoleico gue contaminava a &gua e fazia
com gue ela espumasse mais, O uso de materiais organicos inertes
como tanincs, ligninas, amido, misturados com o dleo de ricino con
feriram-lhe um aumento em seu poder anti-espumigeno, bem como aos
outros produtos anti-espumigenos constituindo-se em um sinergismo

em anti-espumantes ({(DENMAN, 10545 .
2.2.7 SINERGISMOD EHM ESPUMA

As duas propriedades mais importantes dos tensocatives
do ponto de vista da detergBncia sao: sua grande habilidade para
abaixar as tensdes superficial e interfacial mesmo em diluigao ex-
trema ¢ a capacidade de solubilizar ou suspender substdncias gue
nic sio sollveis normalmente em Agua. Estas propriedades ndo sao
afetadas por mudangas no pH ou presenga de cations alcalino-terro-
s08, exéeﬁo no caso de sabbes. Os detergentes sint&ticos sac, em
geral, guimicamente estiveis. Suas propriedades de penetrar, dis-
persar, espumar, etc, persistem mesmo apbs a solugdo contendo o de
tergente haver sido descarregada nos efluentes sob condigoes de mu
dangas no pH, grande diluicdo, oxidagao parcial e digestdo por mi-

crorganismos.

A habilidade de um detergente para desflocular ou gue
brar particulas diépersas & o aspecto da detergéncia gue mais se

opoe aos resultados desejados no tratamento dos efluentes.

A falta da espuma por parte do detergente ndo signifi-
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ca ausfncia de detergéncia. Convencer aos usudrios sobre esta
condigac nao & facil j& que a nogdo de limpeza estd associada com
a formagﬁo.de espuma. Por este motivo, os fabricantes de deter-
gentes preferem formulagbes que produzam o mximo de espuma esta
vel. Em pelo menos um caso, a ocupagido de rios por espuma foi
causada por um detergente nao espumigenc contendo um aditivo espu

migeno (STAFF REPCORT, 1953).

Em certas partes do Reino Unido, particularmente a de
Yorkshire, uma regido onde ge concentram muitas dag indistrias de
processamento de la, o desenvolvimento de problemas graves de es-~
puma nos rios obrigou a instalagao de equipamentos para aspergi-las
com agua, a fim de evitar gue elas atingissem a cidade (OFFILER ,

1973y, {Ver Quadro 2.3 e 2.4).

Quadro 2.3 Concentragoes mé&dias (em ppm) dos tensoa-
tivos anidnicos e nao idnicos e de poli

glicdbis nos rios Alre e Calder {(OFFILER ,

1973) .
Rio Calder. Rio Aire
ANO Anidnico { Nio idnico [Poliglicdis | AniSrico | Ndo ifnico | Poliglichis
1967 | 0,97 0,62 0,39 0,70 0,32 0,06
1968 | 0,91 | 0,37 0,24 0,68 0,26 0,11
1969 | 1,17 | 0,55 0,40 0,77 0,30 0,12
1970 | 0,97 | 0,50 0,37 0,65 0,37 0,23
1971 | 0,86 | 0,86 o,81 0,53 0,31 0,17
12 me- ; '
tade) i
§ i
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Uma observagao cuidadosa destes dados indica que a
concentragao do material anidnico & cerca de 0,65 ppm (para o rio
Aire), que embora alta, nao & excessiva, O gue & importante, en-
tretanto, sao os niveis de tensocativo ndo idnico (cerca 0,34 ppm)
e poliglicdis (0,23 ppm) presentes. Embora nenhum dessesg dois
grupes de compostos seja profusamente espumigeno, ambos sdc co-
nhecides por serem muito eficientes em aumentar o poder espumige-
no de detergentes anidnicos e de residuos anidnicos parcialmente

degradados,

Estas regifes que apresentaranm os problemas mais acentua
dos com espuma, substituiram os tensoativos ndo idnicos nao . bio
degradaveis por outros suscetiveis ao tratamento bioldgico, em
aproximadamente 80% do total usadeo, No entanto, a andlise de &qua
dos rios praticamente nao acusou nenhuma melhora sensivel do pro
blema, devido a deficiéncia das estacgles de tratamento gque ndo fo
ram capazes de degradar satisfatoriamente estes materiais. A jun
¢ao destes dados apresentados atestam gue a persisténcia e estabi
lidade da espuma nos rios ingleses se deve & presenga nas dguas
de misturas de tenscativos gue sio sinerg}stas quante & formagdo

de regpumas.

Podemos inferir que no Brasil o mesmo fendmeno ocorre
em nesscos rios ou gue, pelc menos uma das causas do  aparecimento
de espuma abundante em nossco rios (notadamente o Tiete) e esta
¢Oes de tratamento se deve & presenga simult3nea do alquil benze-
no sulfonato linear {gue ora substituli praticamente todq O DES ra
mificado usado para ¢ consumg domdstico) e dos nao ionicos do ti-

po alguil fenBis etoxilados.
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3. ESPUMA
3.1 GENERAL{DADES

Uma das propriedades mais proeminente de certos ten -
soativos & sua habilidade para produzir espuma, A importincia tec
nolbdgica que foli concedida ao poder espumigenc foi provavelmente
exagerada quando se procurou relaciond-lo com a eficiéncia da de-
tergéncia. Em algumas indlstrias, entretanto, a formagdo de espu
ma apresenta interesse primordial, como por exemplo, na elaboracdo
das borrachas e plasticos espumados, e extintores de inc@ndio, da-
tando de 1877 a mais antiga sugestdo para o uso da egpuma con es-

ta finalidade {RATZER, 1956).

Embora a &gua seja usada na maior parte dos casos enm
gue & aplicdvel pelos aspectos de disponibilidade, facilidade de
transporte, calores especifico e latente de vaporizacgdo altos,
apresenta uma limitagao para ¢ seu uso em liguidos inflamveis
por sua alta densidade. A conversdo da Aqua em uma espuma eptd—
vel, imiscivel com o combustivel, de baixa densidade e grande area
superficial, torna possivel o esfriamento do liguido., Isto se
da atrévés do fornecimento de uma extensa area para a absorgde do
calor emitido pelo corpo, e a exclusdo do oxigénic pela cobertura
da superficie resultando minimizada a evolugdo de vapores inflama

veis (RIVKIND, MYERSON, 1956).

Outro uso da espuma se da na fabricagdo do  conoreto
espumado {(SCHWARTZ, PERRY, VOL. II, 1858, p.644) . . HA,
basicamente, dois tipos gerais; um deles & usado na construgids de
estradas, fundagoes e outras estruturas gue devem suportar gran-
des esforgeos, e contém uma quantidade de ar relativamente pequena,

cerca de 3% a €% por volume, alojada em poros diminutos., Esta pe
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guena proporgao & dada como efetiva em melhorar a plasticidade, du
rabilidade, dilatagido e resisténcia ao congelamento-descongelamen

to no concreto em servigo.

Unm outre tipo de concreto espumade contem uma grande
proporgac de ar e se caracteriza por sua leveza e baixa condutivi
dade, A guantidade de ar e o tamanho das bolhas podem ser contro

lados e variades dentro de limites bastantes amploes,

Um estudo de transfergncia de massa em espuma, sugere
a aplicacdo desta em colunas comerciais destinadas & absorcgac de
gases, COmQ © 002 e vapor de H,0 (METZNER, BROWN, 1856).
Em absorc8o e dessorgao, um dos fatores mais importantes de con-
trole da taxa de transfer@ncia de massa & a area. de contato entre
o gAs e o liquido. Na espuma, a area interfacial entre o liguido
e o gas oferece uma oportunidade para a obténgéo de altas taxas
de transferé&ncia de massa, j& que ela apresenta uma &rea td3o gran
de como 50 cm2fcm3, que corresponde a cerca de 25 vezes a area
fornecida por uma coluna empacotada com an&is de Raschig. 0O de-

sempenho da coluna de espuma & comparado com outros tipos de colu

nas de absorcgao na Figura 3.1

" 8.0 [
e -
g ™~
o 4.0
] .
O
o
:j Ty
e[
g
=0 2.0
S: «
g
o lcolunb de 'bolthas
5o |
o 10 )
~ 3 6 00 208
i 20 : 0 ) s}

raxa de fluxo de gas, lb/h (pe)2 |
Figura 3.1 Comparagao dos dados de transferéncia de

nassa para os varios tipos de colunas de

1

absorcao (METZNER, BROWN, 1956)
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Cone pode ser visto dos dados, para vazbes de gas mais.
baixas, a transfgréncia de massa & mais sficiente para a  c¢oluna
de espuma do gque para a empacotada, poram, & menor gue para a Co-
luna de bolha de gas que consiste, simpleémente, de um ciltindro
cheio de liguido através do qual borbulha o gas. Isto ocorre por
gque h& um decréscimo nas taxas de transferéncia de massa devido a
presenga do detergente, Se o sistema em gquestic for constituido
por um liguido gue espume espontaneamente, pode-se esperar gue a
coluna de espuma exXiba taxas de transferéncia de massa gue se apro
ximam daguelas fornecidag por colunas de bolha de gis. Isto tam-
bém se aplica aos sistemas em gue a presenca indesejavel da espu-

ma & decorrente da existéncia de materiais espumigenos.

Uma utilizagao recente gque pode ser feita com a espu
ma foi estudada por KROCHTA et al. (KROCHTA, et al., 1877).
Neste trabalho, avaliaram o uso da espuma dentro dos recipientes
qué recebem os tomates apds a colheita., A passagem do sistema de
colheita maqual para a mecanizada, gue despelja os tomates colhidos
em caixoces ou diretamente nos caminhdes, provoca um aumento de
10 a 33% nos estragos. Durante o transporte at@ a indistria e no

ﬁ

decorrer das etapas de recepgac e limpeza ¢ problema se agrava
com uma perda em média de 6% do suco. Alm disso, a colheita me-
canizada aumenta a contaminacdo microbiana e a sujeira sobre o to
mate que lhe reduzem a vida Gtil tanto no campo como na indistria.
Os resultados do trabalho demongtram gue o usc da espuma dentro
dos recipientes gue contiveram os tomates & promissor, pols dimi-
nuiu os estragos, realizou a limpeza e inibiu ¢ crescimento de
fungos, Estas vantagens obtidas permitem uma maleabilidade na
&poca da colheita, sujeita a varlagdes climdticas, podendo-se co

lther os tomates semi-maduros menos sujeitos a danes, e aguardar

que atinjam um estado de maturagao conveniente.
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As separagoes e purificacgfes por espuma té&m desperta-
do um interesse crescente, pois, 05 métodos de separagao por ad-
sorgac representam técnicas simples, de construcdoc facil e econd-
mica, capazes de separar compostos tensoativos contidos em soig
goes extremamente diluidas (LEMLICH, 1968 e 1972a). A passa
gem de gas através de uma solugdo faz com que a substlncia mais
tensoativa seja adsorvida preferencialmente na superficie das bo

lhas e removida na espuma.

Historicamente a separag¢ao por espuma feoi «realizada
em 1900, em escala de laboratdrio. O oleato de sddic foi removi-
do de uma solug@o aguosa por interm@dio da espuma, em uma tentati
va de verificar experimentalmente a equagaoc de adsorgac de GIBBS,
Malis recentemente, devido ao uso generalizado de detergentes bio-
degraddveis ou nac, o processo de separaglo por espuma foi usado
em diversas localidades para remover os detergentes dos reslduos

municipais {(BRUNNER, STEPHAN, 1965).

0Os trabalhos realizados com separagac por eSpuma mos-
traram que, at® mesmo as substéncias gue ndo apresentam atividade
superficial podem ser removidas da solugao. Se um tensoativo apro
priado for adicionado ao sistema, ou se ele ja estiver presente de
gualguer outra forma, poderd se associar com a subst@ncia nao ati
va de tal forma que ela serid adsorvida na superficie das bolhas,
Tsto pode ocorrer pela formagao de um guelato ou outro complexo ,
por extracado eletrost@tica entre a subst@ncia nao ativa e a cama-
da de tenscativo adsorvida na superficie, ou pelos dois.tipos de
mecanismos. Varias substincias, inclﬁsive tragos metalicos radio
ativos foram removidos desta forma em escala de laboratdrio e
planta piloto (SCHONFELD - et al. 1960; JACOBELLI~TURI et

al. 1967 a; JACOBELLI-TURZI et al., 1967 b).
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Pelas tBcnicas com espuma & possivel separar e concen
trar proteinas e enzimas de fluidos biolégicos. Por exemplo, a
pepsina e a renina puderam ser separadas uma da outra gragas a di
ferenca em suas atividades superficials. A urease e @ catalase
foram separadas por espuma, sendo gue a mais alta purificacgac foi
obtida proximo ao ponto isoel&trico (LEMLICH, 1972a, p.158}. &
albumina tamb&m foi concentrada cerca de 80 vezes por espuma {(LAL
CHEV e EXEROWA, 1981}, E bem conhecidc o fato de gue as
proteinas se acumuiam.na.espuma de suas scolucgbes € gue a  espuma
da cerveja contdm 73% de protelinas é 10% de Agua., Consgequentemen
te, hd um grande nimere de trabalhos publicados gue descrevem a

concentracao de proteinas a partir de suas solugodes.

No processo de produgao do amido de batata, uma gran
de quantidade de suco & liberada contendo 1 - 2% de protelna gue,
apds diluigao com a dgua resultante do processamento, & descarre
gada em correntes de Agua dando origem a pfoblemas sérios de po-
luigdo. Da observagac do melo ambiente, tornou-se claro gue  as
Gguas residudrias formavam espumas persistentes o que induziu a
WEIJENBERG et al. (1978) testar a separacdo das proteinas pelo me

todo de fracionamento em espuma.

Este mBtodo mostrou-se altamente satisfatériolno'fra~
cionamento de um complexo proteico a partir de um extrato de teci
do de maga. Ele também evidenciou-se Coﬁo um meio pratico nao
somente para ¢ isclamento de tragos de material em solugao ou sus
pensdo, mas também para a purificagac de certas misturas em  gue
as substincias indesejaveis sao superficialmente.ativas (DAVIS

et al., 1945}).

As caracteristicas de adsorgao sobre as bolhas de ar

da caseina, hemoglobina, leveduras de crescimento em substratos
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de hidrocarbonetos, alguns componentes org@nicos presentes normal
mente em Aguas residudrias de indistrias de alimentos (dleo, pro-
teina, bactérias, levedura) foram também estudédas {MIYAZU e

TOSHIMASA , 1974; IIBUCHI et al. 1974;:; IIBUCHI et al,

1980; CHIANG, 1980).

OQutras aplicac¢fes para a separagao por espuma se  da
na flotacac de minerais, separagao de Ions orglnicos e inorganicos
por tensoativos, separagdo de tintas, hormdnios , suco de beterra
ba, magd e até mesmo bactérias. LEMLICH apresentou extensas revi
sbGes bibliograficas sobre o tema e com inlmeras aplicagoes ( LEM-

LICH, 1968 e 1972a).

AtE agqui enumeramos os aspectos em gue a formagao de
espuma e sua estabilidade eram benéficas e desejadas, Em muitos
casos, entretanto,” a espuma & um fendmeno secundério e acidental,
podendo se constituir, algumas vezes, em um sérioc problema no pro
cesso de tal forma que, uma grande parte do estudo gue as indds-
trias realizam com referéncia ac assunto se relaciona com sua
prevengdo e eliminagao. Isto reflete as dificuldades causadas pe
la espuma em operagoes quimicas,anotadamente nos tangues de rea-
gdo, equipamentos onde existe contato gas-1ligquido, tangues de agi
tagao e processoé em. que se produz uma vaporizagio. Caldeiras,
evaporadores e colunas de destilagao sao exenplos importantes re-

ferentes ao Ultimo caso.

Provavelmente o melhor exemplo de processo guimico,on
de a espuma & tida como um de seus grandes problemas, & a indQs-
tria de fermentacdo. Agui uma grande quantidade de liguido, con
tendo normalmente substincias tenscativas e s6lidos finamente di-
vididos, & asperso com volumes considerdveis de ar O gue provoca

a formagao rapida e persistente da espuma visto que as condigoes
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vigentes sao muito favordveis a isso (HALL et al. 1973).

0 melo de fermentacdo consiste normalmente de fontes
de carbono e nitrogenio, sais inorgl@nicos e, algumas vezes, vita-~
minas ou outros compostos especiaig., Certamente, quaiquer meio
baseado em tais componentes t&m uma forte tenddncia a formar espu
ma, acentuadamente as proteinas, Na produgdc de antibidticos, o
controle da espuma & fundamental, O aumento da produtividade que
pode se dar pelo uso de variedade de microrganismos altamente se-
lecionados, aumento das guantidades de nutrientes do meio, forne-
cimento das condigoes favoriveis ac processo como o suprimento de
oxigénio & a remogac do didxido de carbono, apresenta como conse-
gquéncia a formacac de uma quantidade maior de espuma, As perdas
causadas por uma espuma abundante podem diminuir significativamen
te a eficiéneia do processo a ponto de tornid-lo inoperante. PO~
r&m, a observacao do desenvolvimento do poder espumigeno com o
tempo de fermentagao conduziu & conclusdo ée que o mesmo diminuiu
38 medida gque se aumentou a idade do organismo inoculado, decorren
te das alteracgoes bioguimicas gue ele sofreu com o seu envelheci-
mento, Houve uma neutralizaczo da habilidade espumigena {conferi
da pelo meio nutriente) pelos metabdlitos dos wmicrorganismos que
atuaram como agentes anti-espumigencs. Foil possiv&l,.antéb, con
trolar a guantidade de espuma formada durante todo o periodo de
fermentagao atraves da variacao da composigao do meio nutriente
e da quantidade e idade do indculo, o gue dispensou o uso de agen
tes guimicos ou equipamentos mecdnicos anti-espumigencs { SOIFER

et al. 1974}.

Como se mencionou, a indiistria de fermentagao tem a
espuma como um problema congider@vel, que ocorre dia a dia, Em

uma tentativa de responder sobre os fatores gue influenciam no
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seu aparecimento, ESCHENBRUCH (1982) gquantificou a tend®ncia espu
migena dos succs_de uva e vinhos e caracterizou os agentes envol-
vidos. Os componentes da espuma do vinho foram identificados co-
mo sendo trés fragbes proteicas que s30 uma contribuicdo tanto do
suce da vva come de algﬁmas variedades de leveduras empregadas.

Isto fol demonstrado pelo fato de gue o meio sintético de fermen-~
tacaoc purc nao espumou, o gue deixa claro o desempenho da levedu-
ra eﬁpregada liberandec proteinas solfiveis no vinho, promotoras da

espuma.,

A formagdo de espuma estdvel no vinho durante o engar
rafamente apontou também como responsaveis trés fragoes principais
gque ficaram evidentes, Este mesmo vinho, apds ter passado por
uma ultrafiltragao para remover as proteinas, apresentou uma ex

tingac guase gue completa de sua capacidade espumigena.

Na indistria de refrigerantes a presenca de espuma ex
cessiva durante o engarrafamento tem ocasionado periodicamente pro

blemas atribuldes &s impurezas no aclicar,

A formacao de espuma e sua estabilidade, medida jslela
seu tempo de duragao, foi usada como indicativo da pureza do acl-
car. Constatou-se a existéncia de uma relégéo entre a gqualidade
do aclicar e a estabilidade da espuma formada pelas solugoes . dos
varios tipos de ag¢licar com melago. A durabilidade da espuma  au
mentou linearmente de 5 a 15 min, de acordo com o aumento da pu
reza polarografica do aglcar, ou seja, coﬁ a diminuigdo da guanti
dade de tenscativos naturalmente presentes nele. 0Os testes efetua
dos sugerem gue estes tensoativos atuam como destruidores da espu

ma formada pela solucgao de melage (KURKOWSKA-MIELCZAREK , 13580 .

Entre os casos relatados, em gue a formacao de espuma

& incidental, podemos citar mais um caso: uma torre de absorgao
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de gasolina de gis natural em gque o 6leo cru era o meic de absor-
cac {GLAUSSER, 1964). Os ensaios de campo realizados cons-
tataram gue a vazOes menores que as projetadas se produzia a inun
da¢io da coluna, evidenciada pela queda de presééo excessiva atra
vés dos pratos de calotas e pelo arraste de Oleo. Suspeitou-se que
a  formagdo de espuma do 8leo de absorgdo era a causa do proble-
ma. As amostras de Oleo foram entdo testadas no laboratdric para
comprovar esta teoria., As curvas de altura da espuma. determina-
das para uma faixa de velocidade superficial do gis natural con-

firmaram esta teoria.

Diversos agentes anti-espumantes foram testados com
o 8leo cru, Para este caso .em particular apenas um dos anti-espu

migenos testados foi efetivo ji3 a concentracao - de 3 ppm,

A efetividade do anti-espumante na prdpria torre de
absorgac permitiu que se operasse com uma vazdo de gis aumentada

em 50% e a de liguido em 135%.

Un outro caso de aparecimento incidental de espuma ten

se preoduzido em caldeiras.

3
A tend@ncia espumigena da &gua alimentada a uma caldel

ra nao resulta.na formagao de uma camada ou cobertura de e85 puna
sobre a sua superficie; ao contririo, ela redunda em um  aumento
do volume aparente da agua devido a presenga em seu interior  de
um ntmero muito grande de bolhas de vapor estaveis e pequenas,
As bolhas de vapor Fformadas por aguas espumigenas saoc peguenas por
causa da resisténcia pronunciada 3 coalegcéncia, enquanto que
dguas ndo espumigenas formam bolhas maiores pela tend@ncia inver-

5a.

A adigdo de um agente anti-espumante faz com gue as

bolhas menores ccoalesgam rapidamente em outras maiores gue possuem
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uma exist@ncia mais reduzida tanto no interior da agua como sobre

a superficie de aquecimento.

A espumicidade da agua da caldeira pode ser controla-
da pela adigdo de anti-espumantes ou por diluicdo. A diluicao con
siste meramente da mistura de &gua nova & agua 34 presente no in-
terior da caldeira. O uso de anti-espumantes & justificado pelo
ganho em combustivel e 3gua, principalmente gquande se trabalha com

estogues limitados da mesma (DENMAN, 1954).

3.1.1 ESPUMAS EM ALIMENTOS

A incorporagao de gas em um alimento, na forma de pe-
guenas celulas, conduz a uma estrutura esponjosa ou como a de uma
espuma. Esta aeragao tem uma influéncia acentuada sobre varios as
pectos, incluindo a aparé@ncia, textura e consisténcia, digestibi-
lidade, palatabilidade e, reduz a densidade e v custo por volume

unitario do produto.

A presenga de uma proporgac bem definida de cBlulas ga
sosas com uma distribuigac de tamanhos especifica pode ser um
aspecto essencial nas propriedades caracteristicas de um dado ali
mento. A criacao desta estrutura exige que esteja presente uma
concentragac adeqguada de tensoativo e que haja o fornecimento de

energia necessaria para O processo.

Os agentes de aeragao ou batimente, essenciais na cria
gao e manutengac da espuma, podam ocorrer naturalmente em um ou
mais ingredientes utilizados no preparo dos alimentos, serem for-~
mados por algum mecanisme durante o processs ou serem adicionados

Eles podem ser classificados em dois grandes grupos: um deles ba

seja~se nas proteinas e o outro engloba todas as demais substan

*
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cias como os &steres parciais de acidos graxos, certos glicosideos,

sulfatos de &lcools graxos, etc,

As proteinas e derivados devem satisfazer a alguns re-
gquisitos para que sejam considerados como agentes de aeracdo: (1)
soliveis em &gua e, em algumas vezes, devem satisfazer este quisi
to em solugoes concentradas de aglcar, {2) soliiveis em uma ampla
faixa de pH, (3) devem formar uma espuma excelente, (4] esta habi
lidade deve ser mantida em uma grande faixa de temperatura, {5)
as espumas formadas devem ser suficientemente estavels principal-
mente perante os lipideos gue s8o anti-espumantes, (6) deve apre-
sentar um prego razodvel e sobretudo, deve ser aceitével em todos

os aspectos para o emprego em alimento,

Uma revisdo dos agentes de aeracgao proteicos coloca a
clara de ovo e seus derivados em primeiro lugar. Estes produtos
s40 usados em uma grande variedade de alimentos gue incluem os bo

los, cremes, merengues, suflés, etc,

0 segundo grupo de proteinas mais utilizado &  aguele
das gelatinas. Eles sfo os Gnicos que cumprem a dupla fungao de
aeracgao e gelatinizagac e s&o bastante empregados em muitos tipos

de sobremesa come maria-nmeole, musse, crames @spulncsos.,

0 inconveniente destes dois grupos de materiais natu-
rais & gque o seu desempenho nos processos nao pode ser padroniza
do. As diferengas entre os lotes diferentes de albumina ou gelati
na talvez nac causem problemas a uma prodﬁgﬁc peguena em  batela
da mas, podem ser suficientes para provocar dificuldades em um
sistema continuo automatizado. Consequentemente hd, particularmen
te para a aplicac8c industrial, um interesse crescente por um no-
vo grupo de agentes de geragdo originados de uma transformacao

controlada das proteinas isoladas da soja, trigo e leite. O seu
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processo de produgac confere~lhes caracteristicas especificas adap

tévels a gualquer conjunto particular de requerimentos do pProcesso,

Os agentes ndc proteicos tem seu emprego restringido a
alguns ésteres parciais de &cido graxo. usados para obter os cre~

mes de leite aerados.

Ao se egtabelecer as fOrmulas e t&cnicas de - produgio
dos alimentos aerados deve~se dispensar uma atengdo especial s
composigoes globais. A performance do tensocativo & bastante influ-
enciada por varios fatores como a viscosidade, contelide de sdlidos
soliiveis e a presenga de subst@ncias inibidoras da espuma como os
dleos e gorduras, &lcoois, alguns materiais flavorizantes etc. Es

tes fatores determinam a escolha do tensocativo gque deve ser utili-

zado assim como a melhor maneira de se conduzir a aeragio.

Entre os virios produtos sob consideragio temos os de
padaria, paes,.biscoitos, bolos e similares que apresentam sua tex
tura caracteristica dependente de uma gquantidade bem definida de
ar. HNestes alimentos, o agente de aeragao & o ovo. Nesta area
tecnoldgica, os ésteres parcials de acido graxo tém encontrado uma
.grande aplicacao como auxiliares dos promotores de espuma., Os mo-
noestearatos e produtos similares quando utilizados juntamente com
o ovo, principalmente para a produgac industrial, conduzem a um ga
nho de tempo e eguipamento, pois, a aeragdo se processa em uma sO
etapa. Resultados semelhantes sao obtidos pelo emprego de tensocati
vos baseados em proteinas, com a vantagem adicional de gue eles
apresentam uma solubilidade melhor. No entanto, os monoestearatos
apesar de necessitarem de uma pré-dispersac em agua guente tém a
vantagem de melhorarem a aeracgao da massa, retardarem a reacgao de
envelhecimento provavelmente devido a uma interagdoc com 0 amido,

Estes tensoativos sdo muito importantes para a indistria de paes,

&
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bolos, pois auxiliam na geracao e uniformidade das bolhas de ar
com consequente beneficio para o volume, maciez e umidade do produ

to alem de aumentarem a sua vida de prateleira (MANSVELT, 1976}.

O uso de tenscativos na confeccdo de sobremesas & conhe
cido de longa data. Umé’épliéégéq classica se da no musse, maria-mo
le, suspiro, torrone, sorvetes etc. Na fabricagac de sorvetes, o
uso de tensoativog resulta em uma diminuicgao do tempo de batimento,
no tamanho das celulas de ar e cristais de gelo, o gue & favoravel
para a textura do produto final, Na maior parte destes produtos a
espuma gue lhes confere a caracteristica bifasica & obtida pelo ba
timento de claras de ove, gelatina ou creme de leite gue, a seguir,

& misturada com os demais ingredientes,

Finalmente devemos citar uma aplicac@o importante  gque
se faz da espuma, a secagem de ;afé, tomate, c¢itricos, especialmen
te a laranja, pelo processco de secagem em camada de espuma gue con
ta com_inﬁmeras patentes, A secagem por espuma de massa de tomate
a 22¢Brix foli realizada por UBOLDI, {1971} gue se ocupou do es-

tudo de algumas variadveis do processo.

3.7. CARACTERIZACKO

A espuma & uma dispersdo de um gas em liquido, isto &,

o liguido & a fase continua,

Existem diferengas éualitativas entre as caracteristicas
espumantes de diversos liquideos, o gue se traduz na obtengao de es
pumas diferenciadas guanto ao seu comportamentc fisico. Algumas es
pumas sdo Umidas (baixa taxa de gds/liquido) e provavelmente sujei

tas a uma drenagem ripida, a menos que a viscosidade do liguido se
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ja multo alta, e a uma grande mobilidade interna. O alto contefido
de ligquido minimiza osg contatos entre as bolhas e o consequeﬁte em
pacotamento, e pérmite o movimento de deslizamento entre elas, Em
um caso extermo, quandco o volume de li@uido torna-se consideravel-
mente maior que o do g&s, as bolhas assumem uma forma esférica com
interagoes mituas deébeis; estes sistemas s8o conhecidos por "emul-

sBes gasosas”" (BIKERMAN, 1965).

Uma espuma mida, que seja suficientémente estéﬁel dre-
naré até transformar-se em uma espuma seca, com baixo contelddo de
liguido. Neste tipo de espuma as bolhas estac t&c aglomeradas gue
adquirem uma forma poli&drica; a quantidade de ligquido presente res

tringe-se &g peliculas que separam os poliedros.

Consideragdes geométricas realizadas para um modelo de
.bolhas esféricas, de tamanﬁa uniforme, perfeitamente empacotadas ,
resultaram na conclusdo de gque as bolhas seriam mbvels somente quan
o contefido de liguido da espuma fosse superior a 26% v/v. Entre~
tanto, na pratica, as bolhas comegam a se mover com fragoes de 11
quido bem menores, sobretudo devido 8 falta de homogeneidade em

seu tamanho (LEMLICH, 1972c).

'3.2.1 PRODUGAC

As espumas podem ser produzidas por coalescéncia ou dis
persio, No primeiro caso, a futura fase dispersa 3a se encontra
presente inicialmente no interior do liguido como moléculas separa
das que entdo se juntam para formar as bolhas. A espuma da cerve-
ja & um exemplo tipico desse caso. O didxido de carbono primeiro
se dissolve no meioc aguosc: guando a pressdo scbre o liguido & su-
bitamente reduzida (aoc se abrir a garrafa), a solugdc torna-se su

persaturada e o excesso de soluto forma uma fase gasosa dispersa.
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Este tipo de formagao de espuma também pode resultar da vaporiza-

gdo de um componente da fase liguida.

A maioria das es?umas sao produzidas por : equipamentos
que podem ger agrupados em dois tipos: (1) agueles nos guais a es
puma & gerada mecanicamente por agitagao ou batimento do ar no in
terior da sclugao e (2) dispositivos gue sopram o ar através da
solugao. Equipamentos representativos de cada um dos tipos podem
ser usados sob circunstancias apropriadas para testes praticos ou

pesquisas,

A pesquisa para a geragac mecdnica de espuma comegou a
fazer-se necessiria pelo seu usoc em extincac de incéndios, com ca
racteristicas especials para cada uso. Com esse intuité, buscou-
se a obtengac de equipamentos de baixe custo inicial, de operacdo
simples e flexivel e pouco gasto de energia para o fornecimento de

espumas estiveis (PETERSON et al., 1956).

ﬁm método capaz de produzir espumas monodispersas {acue
las gue consistem de bolhas de tamanhe id&ntico) & a introdugao
do ar no interior da solugao através de um capilar., O contrele
sobre as propriedades da espuma & mals preclrio guando ela & pro-
duzida por agitagao, gue pode significar vascalajar_a.solugéo do
tensoativo (KITABATAKE e DOI, 1982; WANG e KINSELLA, 1976)

ou derramar ¢ liguido de um recipiente ao outro (BURCIK, 1950},
oun causar turbuléncia pelo uso de eguipamentos domésticos comoe
batedeira de ovo (RICHBERT et al.,l9?4},. liguidificador Comoe
utilizaram GRUNDEN et al. {1974} ou gualguer eguipamentc similar
ou ainda, mover uma placa perfurada para cima e para baixo no ine
terior de um cilindro onde o liguide € mantido.

Possivelmente o método mais simples de gerar espuma se

ja o de vascolejar a solucdo. Este método pode ser facilmente me



42

canizado pelo uso de um agitador capaz de imprimir uma aceleracgdo
controlada circular ou reciproca. Para soluges altamente visco-
sas gue nao sejam'adequadas a este método pode-se utilizar os dis
positives de placa perfurada., Os métodos gue utilizam os aparelhos
domésticos como meic de introduzir ar na amostra usufruem da van-
tagem de poderem utilizar um recipiente graduado tal gue o volume
de espuma formado e sua taxa de colapso sejam mais facilmente ob-
servaveis, Além disso, a agac de anti-espumantes pode ser testa-
da neste equipamento sem gqualguer inconveniéncia em sua limpeza
subgequente, A resisténcia da espuma dos detergeﬁtes a  substdn
cias que a destroem & bastante importante para a aceitagac destes
produtos. Portanto, & necessBrio o usc de um método pratice ca-
paz de avaliar as estabilidades das espumas de detergenteg dife-
rentes perante os seus destruidores. Alguns eletro-dom@sticos £o
ram adaptadeos como eguipamentos geradores e para teste de espumas

(WEEKS, et al. 1954).

Os geradores de espuma por insuflamento dolgés no in
terior do liguido apresentam tanta variedade como aguela que hé
entre os geradores por agitagac. Praticamente todos os geradores
deste tipo consistem de um tubo cilindrico graduado no qual uma
gquantidade conhecida da solucao & colocada e através da gual o
gas & insuflade. BAs diferencas entre o0s equipamentos individuals
tem sido descritas e geralmente baselam-se na propriedade particu
lar cque se quer medir. O dispositivo gue admite o gas pode ser
um {inico capilar ou uma placa contendo intmeras saidas gue podemn
ter o mesmo difmetro ou naoc, tais cdmo as de metal e vidro sinte-
rizados., © capilar ® a maneira mais Ffacil de se obter espumas

monodispersas (LEONARD e LEMLICH, 1965; BLANCHARD ¢ SYZDEK,

19771 ; tambeém foram utilizadas placas gque continham perfuracoes

equidistantes e com o mesmo didmetro. Estas perfuracges fornece
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ram bolhas com didmetros gque variaram segundo uma distribui¢doc nor
mal {(HOFFER e RUBIN , 15969). BRUNNER e LEMLICH (1963} in-
vestigaram diversés tipos de borbulhadores para as suas colunas de
fracionamento, incluindo uma placa perfurada e tubos de vidro sin-
terizados. Entretanto, o borbulhador gue propiciou bolhas de tama-
nho mais uniforme e reprodutivel foi um conjunto de 13 tubos capi-
lares de 0,08 mm de didmetro dispostos ac redor de um pedago circu
lar de borracha. Também sfo usados dispersores de metal sinteriza-
do; porém, muitos pesquisadores preferem os dispersores de vidro
sinterizado que fornecem uma distribuicic adequada de diametros pa
ra as bolhas e sao facilmente encontravels e adaptaveis as ¢olunas

de fracionamento.

2.2.2 ESTRUTURA

A espuma pode ser considerada como um tipo de emulsac,
pois, ambas sdo constituldas por dois fluidos parcialmeﬁte misci~
veis e parecem necessitar da presenga de um componente tensoativo
para lhes conferir estabilidade; na emulsio, os dois fluidos sao
1iguidos enguanto que na espuma um deles & gas. Estes sistemas sio
geralmente instAveis com relacao 3 separagao das duas fases flui-
das, iste &, ha a ocorréncia de guebra no caso das emulsdeas, colap
s para as espumas e seu grau de estabilidade & dependente das car
gas e das peliculas interfaciais. Bsta semelhanca & particularmen-
te observada no caso de espumas formadas por bolhas esfericas, se-
paradas poxr peliculas relativamente esSpessas de liguido; sua drena
gem pode resultar ne segundo tipo de espuma, & poliédrica, gue po-
de ainda se formar diretamente a partir de um liguido de baixa

viscosidade.

A espuma esférica ndc ocorre sempre como uma etapa gim
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ples de transigdo na vida de uma espuma. Esta forma pode persistir
por um intervalo de tempo apreciavel antes gue 2 estrutura'poliédri
ca se estabe1Ega.' De VRIES (1958), citado por ROSS (1971) mostrou
o efeito da viscosidade do liguido espumante sobre a persisténcia
da espuma esférica. Uma espuma produzida a partir de uma emulsio
Hleo/agua, de llx10"3 Passec de viscosidade, mudecu a suag estrutura
morfoldgica para a forma poliédrica guinze minutos apds a sua for-
magio. Porém, uma emulsdc de composigdo similar a ja usada, mas,
com viscosidade de 65x10“3 Pagsec produziu uma espuma gque apre-
sentou uma drenagem menor sendo que, a sua morfologia egférica ain

da era mantida decorridos os guinze minutos apbs a sua produgao.

A espuma esférica & preferida para usc em extintores
de incéndic pelo seu contefido mais elevado de dgua. A sua densida
de maior & tamb®m uma propriedade desejdvel em borrachas e polime-
ros espumados, em cremes e leite batidos. Praticamente todas as
espumas de vida longa gue sao de interesse para aplicacao “indus-
trial sdo formuladas e desenvolvidas para que preduzam e retenham

uma estrutura esférica.

Sua estrutura consiste de esferas de tamanhos diferen-
tes que variam principalmente devido 3 difusdo do gas das bolhas
menores para as malores, e possivelmente, em alguma ocasiao, pela

coalescéneia das bolhas,

Na espuma poliddrica nenhuma difusac de gas esponténea
e gignificativa tem lugar entre as células da espuma, polis, as pe-
liculas gue as separam sa0 guase planas, o gue indica gue as pres-
shes no interior de células adjacentes sdo praticamente iguais.Sua
estrutura & bem definida. Tres peliculas se encontram em uma "li-
nha" aproximadamente reta, tamb®m conhecida como dngulos de GIBBS
ou limites de PLATEAU, como mostrado na Figura 3.2 e © dngulc en-

tre cada par de peliculas & de 1209,
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Figura 3,2 A "1linha” em gue tres bolhas de espuma (A,
B,C) se encontram. A seta aponta para o
limite de Plateau onde a pressac capilar

& negativa.

Isto foi estabelecido por PLATEAU em 1861. A necessi-
dade deste arranjo torna-se clgra na Figura 3.2 {onde A, B, g C
saoc bolhas contiguas separadas entre si pelas peliculas 1, 2 e 3)
quando se recorda que cada pelicula estd sujeita a uma tensao igqual
a g sobre cada uma de suas faces e que.tende a contrai-la, Tato
gquer dizer que uma forga de 2 ¢ atua Ppor L ¢cm no limite de PLA-
TEAU em cada uma das 3 peliculas {0. @ a tensao superficial do 13-
quido e o fator 2Z & devido a  gue cada pelicuia tem duas interfaces
liguido-gés). Para ficarem em eguilibric, estas tres forgas devem
estar espacgadas igualmente, isto &, formando angulos de 1209 entre
si.

Um dodecaedro pentagonal - isto &, uma figura tridimen
sional formada por 12 pentdgonos regulares, possui adngulos intEmos
de 1200, e esta geometria pode preencher o espage guase gue comple
tamente. Entao, as bolhaz de espuma tendem a apresentar uma forma

similar a dos dodecaedros pentagonals, se seus volumes sao iguais.
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Apenas guatro limiteg de PLATEAU podem se encontrar em

um “ponto”, melhor descrito como uma goticula.
3.3 MEDJDRAS FISICAS DAS ESPUMAS

As espumas variam extensamente nos tamanhos das bolhas
e em sua relacdo volumdtrica de liquido para gas., Estas caracte-
risticas das espumas podem variar com a maneira pela gqual elas sao
produzidas, mas, al®m disso elas sd8o també&m fungdes da composicao

e propriedades do prdprio liguido,

Ao se estudar as caracteristicas globais da espuma pro
duzida por uma determinada solugdo pode-se observar e gquantificar
diversas propriedades individuais, O tamanho das bolhas, a rela~
cado ligquido-gds mais conhecida como "densidade da espuma” ja fo-
ram mencionadas e constituem algumas das propriedades mensuriveis
da espuma, 5 volume, estabilidade, drenagem e a facilidade congque
a espuma & produzida tamb®&m sdo propriedades importantes. Tais
propriedades nao envolvem necessariamente umg_relagéo direta de

umas com as outras,

*»

para se estudar as espumas, & primeordial que se dispo-
nha de eguipamentos capazes.de fornecer resultados reprodutivels,o
que ndo & dificil de se obter. Em muitos casos uma agitagdoc ma-
‘nual simples, de um recipiente fechado e parcialmente ocupado pelo
1iguido & capaz de produzir espumas suficientemente reprodutiveis

para uma andlise guantitativa.

puando os métodos de medida de espuma comegaram a  ser
considerados e revistos, buscou-se enguadrd-los em alguma classifi
cio geral, puramente fenomenoldgica. Assim, ROSS (1%43a) reviu oS

metodos existentes e agrupou-og em estdticos e dinamicos. Os meéto
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dos estdticos eram agueles em gue as medidas eram feitas apbs as
espumas terem sido produzidas, sem gualguer referfncia sobre a ma-
neira empregada, Os métodos dindmicos, obviamente, realizam estas

medidas enquanto a espuma se encontra em formacgao.

Os métodos estiticos consistem geralmente da formagao
de espuma, por gualguer uma das formas possiveis, e da observagio
da taxa na qual o liguido & dfenado; estas medidas se iniciam so-
mente quandoc 3&8 féi decorrido algum tempo a partir da sua produgao,
A andlise dos dados obtidos constatou gue a taxa de drenagem do 11
quido obedece & seguinte eguagao,

V= vo (1-e &Y (3.1)

na qual V = volume de ligquido que ainda permanece apds o tempo ¢t,
Vo = volume de liquido presente na espuma gquando t = O, e

k & uma constante caracteristica de cada liguido do gual a espuma
se formou (ROSS, 1943b). verificou~se gue esta equagao se man
tem para diversas substincias o gque permite supor gue ela pode ser
uma lei geral do comportamento das espumas. Alguns desvios 830
conhecidos, como por exemplo as espumas da albumina do ove, mas
eles podem ser explicados com base nas consideracdes especificas do

caso em gquestao.

ARBUZOV e GREBENSHCHIKOV, referidos em ROSS (1944}, con

sideram indesejdvel observar-se o rompimento da espuma enguanto
ela permanecer sob a influéncia das condigdes que propiciaram a
sua formagio. FEsta consideragao manifesta a preferencia gue i

nham peloc método estdtico com respeito ao dindmico. Além disso a

metodologia concebida por estes pesquisadores transforma o 1iguido,
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gota a gota, em espuma o que reflete a preocupacdo de gue fique

uniformemente distribuido por toda a massa de espuma.

Nos métodos em que todo o liguido permanece ipresente
enguanto a espuma egtd sendo formada, ocorre um @mpobrecimentd con
tinuo do liguideo em relagdo a um tenscativo, tal gue as porgles sub
sequentes da espuma sao cada vez mais diferentes da inicial, produ
zindo-se uma espuma desuniforme. Por isso, o m&tode de - formacgao
pode influir no valor experimental da estabilidade, o gue parece
particularmente importante guandoc se trabalha com selugoes muito

dilunidas de tensoativos,

ARBUZOV e GREBENSHCHIKOV constataram gue a relagado expo
nencial se mantém para a Gltima metade do periodo de drenagem da
espuma, e consideraram gue a reciproca da constante da exponencial

& uma unidade satisfatdrica para guantificar a estabilidade da es-

puma

A relagaoc exponencial & normalmente obtida para a dre-
nagem da espuma e os resultados experimentais obtidos sao reprodu-
tiveis dentro de limites bastante amplos. Em cada caso o liguido
total coletado & medido, e embora o colapso das peliculas ocorra
simultaneamente, ele ndo & medido como tal, emﬁora seu efeito in-

flua na taxa de drenagem de espumas com volumes peguenos.

83c numeroscs os trabalhos publicados gque usam o mé&to-
do estatico como forma de medir as propriedades das espumas. No
entanto, & muitco dificil comparar os valorés obtidos por autores
diferentes, pois, o poder espumigenc e a estabilidade da £8puma nao
podem ser facilmente expressos em valores absolutos. Cada autor
atribui definigées a estas propriedades de acordo com as condigoes

gue padroniza para Os seus experimentos.

Existe uma grande quantidade de artigos publicados so-

bre métodos de avaliacdo de espumas de proteinas, gue & muito com-
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preens{vel em face da sua importincia para diversos tipos de ali-
mentos gue incluem os merengues, suflés, coberturas como "chanti-
1ly®, sobremesasIESPumosas como maria-mole, musse, bolos e todos
0s produtos de padaria e confeitaria, levedados ou néo. Um gran
de ntmero de pesquisas tem sido conduzidas com ¢ objetivo de exa-
minar o comportamentc das espumas das proteinas perante uma varie
dade de condigoes: elas tém demonstrado a influBncia de numerosos
fatores tais como pH, temperatura, sais, acilicares, lipidios , e a

propria proteina sobre estas espumas,

Assim, uma pesqguisa fol realizada buscandce uma relacao
entre a hidrofobicidade da proteina e a sua capacidade espumigena
{TOWNSEND e NAKAI, 1983) gue foi avaliada por um método
estitico, O volume da espuma, logo apds a sua formagac, foi to-
mande como um indice da capacidade espumante e o tempo necessario
para que a espuma colapsasse até& a metade do seu volume maéximo foi
medido e utilizado para definicao de uma escala arbitraria de es-

tabilidade,

Outros pesguisadores fizeram o mesmo, porém, diferencia
ram-se pela forma de produgac e pelo emprego de outras - escalas,
gque julgaram mais convenientes mediante as condigdes de seus expe
rimentos, Buscaram ainda cdmpara: a influencia exercida @ pelas
diversas maneiras de produgaoc dé espuma sobre os valores das pro-

priedades que desejam avaliar (KITABATAKE, DOI, 1982).

Evidentemente, a natureza da substdncia sob investiga-
gio & gque determina a maneira pela qual obtem-se a melhor espuma.
Os liquidos gue apresentam uma atividade espumigena bastante 1i-
geira reqguerem um tratamento mais vigoroso, tal como a incorpora-
cao de ar na mostra por batimento. Os liguidos com alta habilida

de esPumigena sdo capazes de produzir volumes grandes de espu-
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més se submetido a um borbulhamento de gas, que & um método mails
brando.

Indépenﬁentemente da forma utilizada na geragao das
espumas, os pesquisadores geralmente expressam o poder espumigenc
a partir do volume inicial da espuma lido logc apds a sua produ -
¢do; quanto a estabilidade, existem pesguisas em gue ela fica ex
pressa pelas medidas do volume de liguido drenado em alguns inter
valos de tempo egpecificados { GRONINGER, MILLER, 1975; WNAG ,XKIN
SELLA, 1976; RICHERT et al 1974; GRUNDEN et al, 1974; WANISKA,
KINSELLA, 1979; SAWYER, FOWKES, 1958; SHICK, FOWKES, i957;FINEMAﬁ
et al, 1952).

Outros trabalhos estimaram a estabilidade pela medida
do tempe reguerido por uma coluna de espuma para atinglir a metade
de sua altura original (CaMP, DURHAM, 1955; TOWNSEND, NAKAI,1983),

Existem muitos outros métodos de avaliagao das promie
dades das espumas, como por exemplo, utilizando-ge a variagao da
condutividade elé&trica especifica ocorrida durante um certo inter
valo de tempo: o poder espumigeno foi dado pela medida da conditi
vidade da espuma imediatamente apbds a introdugado do ar na amostra
{(KATD et al., 1983). KHRISTOV et al, ({1981} argumentam gue o tem
po de vida de uma coluna de espuma (ou parte delaj, parémefro
amplamente utilizado como'critério de estabilidade, depende consi
deravelmente da pressao nos limites de PLATEAU. A aplicacao de
uma pressac reduzida sobre a superficie externa do cilindro de vi
dro poroso, due continha a espunma, prodﬁziu uma variagao no seu
tempo de vida da espuma. A.dependéncia entre ambos & determinada

principalmente pelo tipo de pelicula gue separa as bolhas de gas
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no interior da espuma,.

Ainda podemos citar ¢ trabalho desenvolvido por BRADY
e ROSS (1944) no gual procuraram estabelecer um método de determi-
nagac de estabilidade aplicivel a todos os tipos de medigSes de es
puma, Assim, propuseram gque a estabilidade fosse guantificada pe-
los valores dos tempos de vida m&dia do liguide {I;). e do g&s na
esPuma(Lg). Estas duas guantidades podem ser estabelecidas tanto
para o método estatico como para o dindmico. Al&m disso, segundo
esses dols pesquisadores, ¢ desdobramento do tempo de vida da espu
ma nos dois valores, fornece uma informagao mais detalhada com res
peito 8 natureza da espuma. O fendmeno simulténec da drenagem e
ruptura da pelicula ocorre durante a existéncia de cada espuma e
alguma idéia sobre este fato & obtida por uma comparagao dos dois
valores. A drenagem & um processo gque se produz devido a agéo da
gravidade e torna as paredes das peliculas mais finas, porém, sem
rompimento, peio menos no que se refere as espumas novas. Em uma
espuma Gmida e recBm-formada, a perda de liquide se da normalmente
por drenagem gue & o précesso mals predominante sob estas condi
goes. Neste caso, o liguido serd removido da espuma a uma veloci-
dade maior do gque aguela na qual o gas & liberado. Consequentemen

te,Lg-sera maior gue Ly .

Se, por outro lado, a ruptura ou coalescéncia das ho-
lhas toma lugar antes gue a drenagem tenha tido tempo de se estabe
lecer entaoc o gas & liberado da espuma mais rapidamente gue o 1i-
quido. Agui, Lg & menor gue Lp. Isto acontece por exemplo, na

presenga de um anti-espumante capaz de destruir peliculas relativa

mente f£inas sem lhes dar tempo para drenar.

0 mesmo método foi utilizado por MITA et al., {1977} que

expressaram a estabilidade pelo valor do tempo de vida do liguido

na espuma,
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L ESPUMICIDADE
4.1 QBJETIVO

Determinar experimentalmente o poder es?umigeno e a esta
bilidade das solugdes dos tensoativos anidnicos dodecil benzeno sul
fonaﬁgdesédioramificadg{NaDBS)ealquilbenzeno;Sulionatode_sédi@
(NaABL) em variasconcentragoes e com a_adigéo do tengoative nio id-~
nico (nonilfencl condensado com 6 moléculas de &xido de etiiéno)em

concentragoes abaixo da sua concentragao critica de micela {c.c.m.).

Estes experimentos visaram estabelecer a existéncia de
sinergismo com relagdo ao poder espumigeno e estabilidade dos sis-

temas gue continham os dois tipos de tensoativos,
4.2 INTRODUCAD

Um aspecto importante da formulagdo dos detergentes sin-
t&ticos anidnicos & a adigdo de uma peguena guantidade de um tensca
tivo ndo idnico gue aumenta a estabilidade da espuma e a detergén-
" cia destes produtos. As causas da especificidade e relagdc estru-
tural gque fazem as combinagbes de detergentes e aditivos efetivas

foram averiguadas por varios pesguisadores,

SHICK e FOWKES (1955) avaliaram o efeitc da adigao de di
versos tipos de tensoativos ndo idnicos sobre o abaixamento da con -
centracdo critica de micela (c.c.m.) de varios tenscatives anidni-
cos. Os aditivos gue mais abaixaram a c.c.m. foram tambhém os mais
eficientes em aumentar a estabilidade da espuma; estes foram com-
postos de cadeia ndo ramificada de comprimento igual ao do tensoa-
tivo anibnico, e com um grupo polar ndo idnico altamente hidrofili

co ligado na extremidade da cadeia carbbnica. Os aditivos mais
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efetivos sao solubilizados dentro das peliculas superficiails das
micelas dcs‘detergentes enguanto qgue os outros sao solubilizados no
interior das micelas. FEsta conclusdo foi suportada por trabalhos
gue mostraram gue hidrocarbonetos insoliiveis em &gua se solubiliza
vam no interior das micelas; estudos com raio-X mostraram gue as
micelas aumentam © seu volume de forma a comportar egses compostos
em seu interior. O motivo de se esperar gue haja correlagdo entre
a estabilidade da espuma com a presenga do aditivo nesta espécie
de monocamada penetrada das micelas & que o fendmeno gue al ocorre
& semelhante ao gue se da na camada superficial das espumas, Os
aditivos presentes no interior das micelas ndo melhoram a espuma,
pois, nfo ficam disponiveis para a superficie; 0s outros presentes
nas superficies das micelas fornecem um empacotamento mais denso,
tensBes superficiais mais baixas, viscosidades superficiais maio

espuma. Para gue a combi-

far

res, o gue confere maior estabilidade
nagdo detergente-aditivo seja efetiva & necessario. gue o tltimo
apresente uma cadeia carbOnica reta, do mesmo comprimento que a do
detergente, ligada em sua extremidade a grupos polares contendo va

rias pontes de hidrogenio.

SAWYER e FOWKES (1958) estudaram a composigdoc da monociﬁ
mada e estabilidade da espuma fornecidos por diversos pares de de-

tergentes-aditivos,

Como & sabido, a adigdo de compostos ndo 10nicos tensoa
rivos a uma variedade de solucdes de detergentes anibnices aumenta
a estabilidade da espuma. Porem, este fato depende muito do deter
gente empregado. Segundo SAWYER e FOWKES {loc.cit.}, a suscetibi-
1idade dos tenscativos anidnicos aos aditivos & crescente na Se-
guinte ordem {1} sulfonatos de alguilbenzeno ramificado, {2} sul-
fonatos de n-alguilbenzena, (3) sulfatosg de alguila secundario, (4)

sulfonatos de 2-n-alcano e (5) sulfatos de alquila primarioc. Os
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aditivos alif3ticos pelares com cadeia hidrocarbdnica de 8-14 3to-

mos de carbone foram os mals eficientes estabilizadores,

BROWN et al. (1953b)desenvolveram um vigcosimetro rota
cional capaz de fornecer dados reocldgicos para as peliculas super-

ficiais de solugoes de tensoativos.

Os dados de viscosidade superficial foram obtidos para
um grupo de detergentes e misturas de detergentes especialmente se
lecionados para ilustrar o papel desempenhado pela viscosidade suw.
perficial sobre a estabilidade das espumas provenientes do batimen

to das solugoes.

As espumas de maior estabilidade pareceram Ser produzi
das por solugdes gue exibiram viscosidade superficial apreciavel ;
as solugdes gue produziram espumas de pouca estabilidade, em con-

traposicdo, mostraram viscosidade superficial baixa.

Finalmente eles sugeriram gue as soluglOes gue geraram
espumas de estabilidade alta consistiram de uma mistura de dois ou
mais tensocativos; um dos guails possul solubilidade elevada e forng
ce um reservatdrio de material tenscative gue desenvolve pouca coe
réncia na monécamada e 0 vutro, embora esteda presente em menor
quantidade e seja menos. solivel, proporciona a coeréncia unecessSa-

ria para a pelicula superficial mista.

0 efeito da adigio de eletrblitos sobre a estabilidade
da espuma, tensdo superficial e viscoaidade superficial foram estu
dados por CAMP e DURHAM (1955). Os eletkélitcs empregados nac ti-
veram efeito significativo sobre a viscosidade superficial mas, pro
duziram um abaixamento progressivo na tenséc superficial. Os &nions
e citions que influiram sobre a estabilidade da espuma foram enume
rados e discutidos e a conclusac a gue chegaram & que, embora a

viscosidade superficial ndo tenha sido muito importante para a es-
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takilidade das peliculas, a taxa de obtengdo da tensao superficial

de equilibric o foi,
4.3, ANTECEDENTES
4.3.1 FORMACAO DE ESPUMA

4.3.1.1 MECANISMO DE FORMACAO DA ESPUMA

A formacgdo de espuma por um liguidc & acompanhada por
uma considerivel extensao da interface liguideo-ar e & entdc favore
cida pela presenca de gualguer subst@ncia gue lhe reduza a sua ten
s30o superficial e, consequentemente, o trabalho gque deve ser reall
zado para aumentar a interface., O conjunto das experiéncias viven
ciadas por diversos pesguisadores atestam que na elaboracdo de uma
teofia sobre a formagdo de espuma alguns fatos gerais devem ser

conciliados.

(1} Liguidos puros ndo espumam. Este fato & ditado pe
la evidéncia gxperimental. E necesgaria a presenga de alguma impu
reza para gue isto ocorra. A natureza desta subst@ncia & muito im
portante, polis, ela dispge sobre a gquantidade em que deve ser usa

da e as caracteristicas de formagao e estabilizade da espuma.

(2) Em termos gualitativos nfo & importante se a subs-
téncia adicionada & positiva ou negativamente adsorvida, isto &,
se sua concentracdc & maior ou menor na superficie gue no interior
do liguide. Em ambos 0s casos pode haver a produgio de espuma. Sem
dtvida os melhores espumantes estdo entre os redutores da tensao
embora certas solucgbes de sails inorganicos, que possuen tensces su
perficiais maiores que a da dgua pura, podem formar espumas persis

tentes. HA muitas outras constatagfes experimentais gue demonstram
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que a tensdo superficial n3o & o @inico fator importante para a for

magao e estabilidade das espumas.

(3) Certas subst@ncias tem o poder de prevenir a forma
cdo de espuma ou destrui-la sendo gue algumas 530 capazes de atuar
sobre as espumas produzidas por substd@ncias positiva ou negativamen
te adsorvidas. O 8leo da mamona, por exemplo, destrdi a espuma
produzida pela saponina e pele sulfato de s6dio gue & adsorvido ne

gativamente.

Todos esses aspectos focalizados, alguné até aparente-
mente contraditdrios, foram conciliados por POULK (1923) e  FOULK
e MILLER {1931) na teoria da formacgdo da pelicula ligquida. Essen-
cialmente, esta teoria gualitativa estabelece gue as peliculas 11
guidas sio sempre resultantes da aproximagao de duas superficies
34 formadas. WNo caso de solugbes, a forga mecanica gue atua para
lograr este acercamento esbarra com uma resistencia gque se originaA
3 medida que a camada de 1Iguido entre as superficies reduz-se, com
a conseguente fcrmagao de uma pelicula muito delgada entre elasz,
No caso de liguidos purcs nenhuma resist®ncia & encontrada e as
duas superficies continuam seu movimento uma em diregdo & outra e,
portanto, se unem e desaparecem. A razado da forga contraria cofere

cida pelas solugdes & unifo das superficies & a diferenga de con-

centracdo entre a camada superficial e a volumétrica do liguido.

Nas solugbes o soluto fica mails Ou mencs concentrado
na camada superficial do gue no interior do liguido. Como a pres
s30 de difusioc tende a produzir e a manter a uniformidade de con-
centragio através da solugdo, entdo, esta diferenga & resultante
do movimento de uma porcdc da matéria dissclvida contra a pressao
de difusdo através da realizagao de trabalhb pelo prépﬁio sistema.

Portanto, ele resistird 3 forga gue queira restaurar a igualdade
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de concentragdo, ou seja, ele se ppord 3 tendBncia de misturar a
pelicula suéerficial com o restante do liquideo. Conseguentemente,
havera o surgimeﬁto de uma OpOSigAac ao Processo gue vise colocar
em contato duas superficies ja formadas. O equilibric serd atingi
do quando esta forca for balanceada pelas forgas fisico-qgulmicasgue
puscam manter as duas camadas afastadag. O resultado liguido & a
formagdo de uma unidade da espuma, Este efeito fol estudado e de-
monstrado em um experimento egpecialmente planeijado para colocar
duas bolhas em contato sob a superficie do liguido, como mostrado

nas Figurasd4.l e 4.2 (FOULX e MILLER, 1931}.

g
EE

T
FPigura 4.1 Experimento para Figura 4.2 As etapas sucessi
colocar duas bo- vag do experimen-
ihas em contato to de duas-bolhas

sob a superficie

do liguido

A bolha formada em A ascende até& B onde & apanha-
da e, entfo, & feita a sua aproximagac para uma segunda bolha gera
da novamente em A, de acordeo com o esguematizado na Figura . Nes
ta experiénecia pode-se demonstrar o efeito produzido por solutos
fortemente adsorvidcos. Com liguidos puros ocorreu a coalescéneia
das duas bolhas, o gue confirmou a aus@necia de resisténcia & apro-

ximagdo das duas superficies liguido-ar.
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A operagac deste eguipamento sd permite gue as Dbolhas
apresentem um dos dois comportamentos possiveis: guando se tocam,
ou copalescem para formar uma bolha maior ou elas se juntam, Se
elas ndo cealescem significa gque uma pelicula est® formada entre

elas {conforme esguema da Figura 4.2} .Isto sucedeun gquando se adi

cionou gradativamente algum sal & agua, o gue forneceu um aumento

correspondente da porcentagem da formagdo da pelicula,

0 comportamento das bolhas neste experimento esteve em

completa harmonia com a teoria,

Duas proposictes decorreram desta teoria e foram com

provadas experimentalmente pelos autores:

1) No caso de solucdes gue contenham susbt@ncias adsor
vidas positiva e negativamente, deve haver certas misturas dos dois
componentes gue ndo espumanm, pois, os dois solutos produzem igual-
dade de concentracdo entre a pelicula superficial e o interior da
solugdo. 1Isto equivale a dizer gue a espuma provocada por substan
cias adsorvidas positivamente serd destrulda pela adigdo de uma
gquantidade adequada de material adsorvido negativamente, e vice~
versa. Os experimentos realizados por POULK e QILLER parsa Compro-
var esta prapcsigéo mostraram gue este efeito em guestdo & determi

nado pela relagio da concentragao superficial para a volumétrica

e & independente da natureza do scluto.

2) As solugdes que contém somente um tensoativo gque, ou
nio espumam ou o fazem somente a certas concentragbes, apresentam
esta condicdo de ndo espumicidade pela lgualdade de concentragio
superficial e volum@trica. Isto tamb&m foi comprovado experimental

mente pelos dois pesguisadores citados,

Esta teoria fol desenvolvida apenas para explicar o me

canismo de formacdo da espuma, sem gqualguer referéncia a8 estabili-
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dade das peliculas apds asua formagao.

4.3.1.2 FATORES QUE INFLUENCIAM A FORMACAC DE ESPUMA

1. Tensdo superficial

As mais antigas referéncias sugeriramque o poder espu-
migeno das solugdes dependia dos valores de sua tensao superficial
e viscosidade. Esta suposigdo & inteiramente razoavel, pois, =
necessfrio um consumo de energia para vencer essas duas forgas gue

se opbem ao processo. Entretanto, BURCIK (1958) considera que sob

Dt

as condigBes que geralmente prevalecem na formagao de espuma,
mais importante a variagao da tensao superficial com o tempo, ou
geja, a tensfo superficial dinfmica durante o processo, do gue o}
valor'de*quilibrio. Consequentemente, segundo ele, 0s reguisitos
para gue ocorra uma alta formagdo de espuma sao: a) tensao superfi
cial de eguilibrio baixa, b) viscosidade reduzida da solugao, c)
baixa taxa de produgao de cspuma e d) uma alta taxa de abaixamento

da tensdo superficial com ¢ tempo.

KITAEBATAKE e DOI (1982) chegaram a uma conclusao semelhan
“te; pesquisaram o poder espumante de diversas solugbes de protel
nas, incluinde albumina do ovo, proteina da soja, caseina, gelatiQ
na. O poder espumante nac pode ser cbrrelacionado com a tensao
superficial de eguilibrio, porém, encontrou correspondéncia com a
variagio da tensdo em fungdo do tempo. Nesta pesguisa, avaliou-ge
a cindtica de diminuiglo da tensdo superficial com o tempo usando-
-se equacdes empilricas j& propostas anteriormente. A determinagao
destas egquagbes para as proteinas estudadas levou-os & conclusao de
gque os maiores valores cbhtidos para o poder espumante corresponde
ram dguelas solugdes gue atingiram a tensdo superficial de equili-

brio em tempos menores. Isto indica que para a criagdo de espuma
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gue contenha volumes grandes de gis & necessario gque se atinja a
condicdo de equilibrio da superficie mediante adsorgdo répida, com
pouco rearranio e orientagdo das moléculas de proteinas na camada

superficial.

2. Sclubilidade

As substancias tensoativas podem estar parcialmente ou
completamente dissolvidas em uma dispersdo molecular, fato gque tem
uma certa importdncia para a produgao de espuma. Somente a poYcac
molecularmente dispersa do soluto & responsdvel pela sua atividade
superficial e & por isso gue a solubilidade deve estar relacionada

com o poder espumigeno.

Se um segundo agente & adicionado & soluga@o contendo o
trensoative, pode haver uma melhora da habilidade espumigena depen-
dendo das mudangas acarretadas & solubilidade. Se a solubilidade
do primeiro tensoativo & melhorada, ent8o a habilidade espumigena
da mistura pode ser maior gue a dos componentes., Por exemplo, e
feide nonilico, um agente espumante fraco, torna-se excelente £m
uma solucdo aguosa com 60%, de alcool etilico {( BERKMAN, EGLOFF ,

15343 .

A relacdo entre a tensac superficial e a sclubilidade
pode ser dada pela eguagdo de SZYSZKOWSKI, que propds uma egua-

¢do empirica dada por:

a g
A = M_--L =b In{c +1) (4.1)

a k

M

Esta egquacdo mede a adsorgfio nas peliculas da superfi-
cie Ggua-ar atrav®s do abaixamente da tengao superficial a, onde

v, denota a tensdo superficial do solvente, O & a tensao superfi-
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cial da sclugao e k & uma constante para um dado comprimento da ca-

deia,

3. Heterogeneidade da pelicula

Uma ideéeia elaborada sobre heterogeneidade da pelicula
superficial foi devida a GIBBS. Ele demonstrou, partindo de conside
racdes termeodindmicas, gue se a adicao de um soluto abaixa a tensio
superficial do solvente, entdo, ¢ soluto estd presente em uma con-
centracdo mais alta na superficie gue no volume da solugdo. O de-
créscimo da tensao superficial & a consequéncia da adsorgio positi-

va e o0 excesso de concentracdo na superficie € dado por:

I' = —p do (4.2)
RT dc

-

onde R & a constante dos gases, T & a temperatura absoluta, 0 & a

tensic superficial e ¢ é a concentragdo do tensoativo na solugao.

Varios pesquisadores tentaram verificar experimentalmen
te a deducao de GIBBS e descobriu-se gue, em guase todos 0S8 ¢ascs 08
valores de excesso de superficie experimentais superam os tedricos.
SHORTER, citado em BERKMAN e EGLOFF (1934), explicou esta discrepdn
cia argumentando gue a teoria de GIBBS é aplicavel ao processo re-
versivel de formacgac da camada superficial enguanto gue os éeus eXm
perimentos scbre as peliculas formadas por solugdes de saponina, pep
tonas e albumina mostraram gue © processo € termodingmicamente irre

versivel.

As curvas tenslo-concentracio de solucbes aguosas de
tensoativos revelaram gue o intervalo de concentragbes no gual ocor-
re a formagio de espuma coincide com a porcao da curva onde a varia
c&o da tensdo superficial com a concentragao € mais abrupta, indi-

cativo de que neste intervalo de concentragdes © eXCesso de
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concentracado na interface & relativamente maior. As solugdes aguQ
sas de tensoativos apresentam, portanto, o maximo de sua habkilida
de espumigena quando a diferenga de concentragao para a camada
superficial atinge tambeém o seu valor maximo. ZAWIDSKI ( referido
em BERKMAN e EGLOFF (1934), trabalhou com solugoes de saponina e
provou que ela estava presente em concentragoes maiores na super
ficie gque no interior da solucao, Alem disso, mostrou gue, s0b
condigdes experimentais similares a relacio entre a concentragao

da saponina na espuma para a da solucio ndo & constante. Quando

ale passou ar através da solugac aguosa de saponina € removeu a
espuma formada apos um certo intervalo de tempo constatou que  a
sblugéo remanescente cessou de produziy espuma snguanto que esta
habilidade para espumar & aumentéda na espuma condensadaj;portanto
& aparente que toda a saponina foi removida pela espuma. £ neste
fendmeno que se baseia o fracionamento em fase\espuma. |

Dois casos extremos gque ocorrem na camada de GIBBS me
recen consideragdo: (1) Quando a concentragso & infinitamente pe
quena, ela & composta por moléculas de agua. {2)Se a concentragao
& muito grande, isto &, a solucio estd saturada, a camada fica cons
titulda apenas pelas moléculas do tensoativo.

Nestes dois casos extremos em gue a pelicula & homoge
nea com relacic acs dois tipos de moléculas n3c ocorre a formagao
de espuma. Em todos Os Casos intermediarios, em gue a camada e he
terogenea, forma-—se espuma. Segqunde este enfoque, a adigao de uma
segunda subéténcia rensoativa pode prejudicar a formagado de espu-—-
ma. Se esta substancia passar a ocupar um espago na campada super
ficial em detrimento das moléculas de Agua presentes, ela provocs
r3 um aumento na homogeneidade em vista das moléculas de tensoati

vo ja presentes, resultando em decréscimo do poder espumigeno.
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0 decréscime na espumicidade, no casc dos membros supe
riores de uma série homdloga, com uma tendéncia crescente para a
solubilidade coloidal & explicado pela sua agdo contraria a hetero
geneidade devido a formagdo de grandes agregados moleculares homo-

géneos.
4.3.72 ESTABILIDADE DA LESPUMA

A espuma @ termodinfmicamente instivel Jj3 gue com a
sua ruptura hd a formacdo de gotas com uma drea superficial total
muito mais baixa e com um decréscimo na energia livre do gistema,
A adicBo de um tensoativo a um sistema pode ocasionar a formagao
de uma espuma estavel por um tempc.indefinido, Ao se considerar a
acdo destes agentes estabilizanteg deve-se levar em conta os diver
sos fatores gue éausam o enfraguecimento da espuma, onde a drena
gem & o0 mais importante para os primeiros estagios da sua vida. Al
gumas espumas ainda podem continuar bastante est@veis mesmo apbs
haverem sofrido uma drenagem gue reduza a espessura da pelicula de
ligquido para a faixa de 200-2000 2°. A estabilidade depende ago-
ra da resisténcia destas peliculas.aos choques. gue podem lhes cau-
sar um adelgagamento ainda maior. Um outro fator prejudicial 8
estabilidade & o crescimento das bolhas maiores &s custas das meno
res, gue ocorre pela difusdce do gis através das peliculés devido
ac fato de gue a pressdo no interior das bolhas menores & maior
que aguela nas maiores, Todos estes aspectos determinantes da es-

tabilidade serdo comentados separadamente, (DAVIES, RIDEAL, 1963 ,

Pg. 398).

4.3.2.1 TFATORES QUE INFLUENCIAM A ESTABILIDADE

1) Taxa de drenagem
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Taxa de drenagem & aquela na gual o liguido drena de
uma espuma pelo adelgagamento das peliculas, sem contudo haver rop-
tura das mesmas, Esta deposicdo de &gua na base das colunas de

egpuma se di pela agdo da gravidade e das forgas capilares.

A drenagem sob a influéncia da tensao superficial &

ilustrada na Figura 4.3

Figura 4.3 Formagdo do limite de Plateau na intersecgac . de
tres bolhas de gas. A curvatura negativé em X
faz coﬁ que a pressdo neste local seja menor que
em Y, e o liguido flui para X (Davis e Riedeal ,
1963, pg. 398}

No ponto X, a interface gas-liguido & pronunciadamente
cidncava se a observamos pelo lado do gas. Por isso, & pressic Py

no limite de Plateau & menor gue a pressao P, no interior do gas.

Longe do limite de Plateau hd uma peguena curvatura tal gue a pres
sio nesta porgdo da pelicula nao & muito diferente de P Como
uma primeira aproximagao, Py = P_~(0 /R), R & o raio de curvatura
do limite de Plateau (no plano do papel, pois, o outro raioc & nmui-
to grande). Esta diferenga de pressio ¢ /R dirige o liguido da pe-

1icula para o interior do limite de Plateau,

A drenagem sob a agidc da gravidade se da pela diferen-

ca de densidade entre o 1iguido e o gds fazendo com gue o liguido
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‘desca continuamente do topo para a base da bolha. ¢ liguido contido

na espuma apresenta comportamentos diferentes. O movimento ascenden
te das bolhas de gis arrasta consigo as superficies liguidas que se

fdeslocam muito vagarosamente para cima, retardadas pela acao da gra

A taxa inicial de drenagem, que & rapida, foi atribuida

ac efeito da gravidade sobre o interior da peilicula. Este foi o pri

- meiro fator considerado por GIBBS gue procurou obter uma estimativa

l;aproximada da velocidade do liquido com relacac ao exterior. Ele
: utilizou os experimentos de POISEUILLE para calcular a descida da
E dgua entre dois planos verticais paralelos, onde © movimento da agua

| & reduzido a zerc. A velocidade média da agua em tubos capilares lon

2 . . .

. gos foi dada por Vv = 337 D° e entre as placas verticais planas foi
2 - . - :

v = 899 D°, a uma temperatura de 24,5°C. D & a distd@ncia entre as

é placas em milimetros e v & a velocidade média do fluxo em milime-

tros por segundo.

ROSS (1943b)utilizou este valor para a velocidade mé~
dia e deduziu uma eguagac para a drenagem devido & gravidade, rela-
¢cionando o volume drepado com o tempo. Ele baseou~se em um modelo
éimples no qual as pgliculas de liguido cemportaram-se como colu-
nas verticais fluindo entre placas fixas, isto &€, as paredes das
bolhas apresentaram-se COmo tendo vigscosidade infinita. As equa-

¢Bes obtidas foram as seguintes:
V= (2a/p) [1- mt+ D7 1fé} (4.3)

av = a (bt + 1)° /2 )
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onde V & o volume de liquido drenado da espuma apbs © tempo t, a &
uma constante dada pelas dimensfes caracteristicas da pelicula no
tempo zero e a constante b representa a dependéneia da taxa de dre
nagem com o tempo. A EQuUacac {4.3)correlaciona bem a drenagem gra
vitacional, pois, apresenta duas constantes gue sdo calculadas de
dados esperimentais e representanm condigdes distintas do processo.
Assim, a constante a estld associada com as dimensdes do filme em
t = Oe & de geesperar gue seu valor decresca com o aumentc da expan
s3o e viscosidade da espuma enguanto que b depende da variacac da
taxa de drenagem com o tempe, € & também mais baixo para os filmes
de alta viscosidade para os guais uma drenagem reduzida ocorrerd

mesmo apbs haverem: decorrido tempos moderados.

sequndo ROSS {1943Db),a aplicacdo da Equagac (4.3) A0S
dados gue obteve para as espumas mostrou a tendéncia da consgtante
b em assumir valores progressivamente maiores com o tempo.  Isto
pode ser explicado levando-se em conta gue o valor de b & dado por
uma eguagdo gue envolve a espessura inicial e a altura da pelicula,
& por 1isso a variacao de b com o tempo se deve & ruptura das peli-
culas com o tempo. ROSS descobriu gue a taxa de drenagem postula-—
da pela Equagao {4.3)& ben mais balxa gue a verificada experimental
mente, Parece gue isto provavelmente ocorreria ja gue a Equagaoc
(4.3) levou em consideragao somente a primeira dentre as tres <au-
sas de drenagem das espumas, mencionadas por GIBBS (agfo da gravi-
dade, tens@o superficial e evaporagao) .

para as espumas de alta viscosidade, que apresentam uma
raxa de drenagem inicial reduzida, a razdoc a/b & aproximadamen-
+e constante €, a Eguacac (4.3)pode ser modificada para conter ﬁma

finica constante:

v = Vo[l - {Bt + 1)”1/2] (4.5)
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onde Vo & o contelido de liguido inicial da espunma.

Esta equagao correlaciona bem os dados exXperimentals
de espumas de drenagem maig lenta, © que esta de acordo com a sy
posicao de viscosidade superficial constante requerida na deriva
cao da equagao-ae ROSS,

Em geral as equacoes da forma

kt}

V=vVo (1L ~e
descrevem as taxas de drenagem observadas para diversas 2gpuUmas
sob a agado da gravidade (ROSS, 1943b), embora seljam inaplicaveis
para espumas de baixa drenagem. Esta equagao também envolve  uma
finica constante, k para o processo de drenagem,

DAVIES e RIDEAL (1963, py. 399} utilizaram os dados ex
perimentais obtidos por JACOBI et al. (1956) para mostrar as res-—
trigdes que as diversas equagdes de drenagem exibiram perante I}
comportamento das espumas produzidas por varios tipos de tensoati
vos. A Equagac {(4.3) se ajustou muito bem aocs dados experimentais
de drenagem da espuma produzida pelo lauril sulfato de s6dio en
quanto a Eguacgao (4.5) ajustou-se muito bem 3s espumas produzidas
por tensoativos que propiciam uma drenagem lenta, Além disto, a
Equacgio (4.6)mostrou-se insatisfatéria, pois, a exponencial faz
com que V se aproxime muito rapidamente de VD, o gue a torna ponco
adequada para exprimir o comportamento de peliculas de drenagem
lenta. As constatacbes de DAVIES e RIDEAL ndo concordam Com as
de JACOBI et al. que julgaram a Equagao (4.5) inconsistente para
os dados experimentais gue obtiveram. Eleé procuraram, entao,dedu
zir uma equagao gue correiacionasse a drenagem da espuma COm a
viscosidade do liquide; a complexidade apresentada por ela levou-

os 3 adotar uma simplificagac gue a reduziu a uma egquagao conm
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duas constantes empiricas apenas, idéntica & Equacao (4.3)obtida por

ROGS.

Um outro modelo tebrico foi degenvolvido adotando-se a
hipbtese simplificada de gue o fluxo intersticial ocorria através
de um duto circular (MILES et al. 1945). A maior parte do
fluido presente na espuma estid contido nos limites de PLATEAU e sO
mente o liquido restante se encontra nNas peliculas gue compoem as
faces das bolhas. Uma pesquisa tedrica e experimental buscou esta
belecer o fluxo de liquido em capilares da forma dos limites | de

PLATEAU (LEONARD, LEMLICH, 1965).

2) Difusdo de ar através da pelicula

Uma coluna de espuma canté com mais um fator gue pode
lhe reduzir © seu tempo de vida que & a passagem de ar das ‘holhas
menores para as malores devido 3 maior pressdoc existente nc inte-
rior das primeiras. KITCHENER E COOPER {(1959) apontam gue o cres-
cimento das bolhas maiores pode conduzir a um empacotamento insti-
vel gue se rearranjia subitamente, com a possibilidade conseguente
de choques mecadnicos serem suficientes para romper as peliculas
extremamente finas de uma espuma pem drenada. Esta espuma & esté-
vel a flutuagoes moleculares médias, mas, experimentos diretos mos
tram gue o poder de recuperagdo das peliculas de gsabd80 acs chogues

mecinicos decresce d medidas que elas se tornam maig delgadas. .

BROWN et al. (1953a) utilizarem um experimento simplesno
qual hi a formagic de uma bolha no interior da solugdo e a sua poes
terior liberacdo para a superficie. A partir dai houve um acompa-

nhamento da mudancga sofrida pelo raio da bolha com © tempo.
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ar . fitwe liquido

G et

4.4 Bolha de ar injetada abaixo da interface agua-ar.

A superficie pode ser coberta com uma  monocamada

ou a fase aquosa pode conter um tensoativo ( DAVIES
e RIDEAL, 19863, pg.404).

Segundo BROWN et al, (1253)a constante de perneabilidade da
pelicula, k, entre o ar no interior da bolha e na atmosfera, pode

ser calculada pela eguacgao:

2 e 2 _ .
r T, 40 kt (4.7
P
onde r & o raic da bolha no temPO't,xd'é oraioemt =0 P &a
pressdo atmosférica (dinas/cm?), Através dos graficos de r? = em
furcdo do tempo foi possivel obter o valor de k (cm/seg). . Esta

constante deveria fornecer uma medida da permeabilidade da pelicu-
la da bolha, que & independente do seu tamanho e da tensao superfi

cial da solucaoc estudada.

Segundeo DAVIES e RIDEARL (1963, pag. 404)a Equagao (4.7)

deveria ser : " y?2 = ro? - 30 kt, pois h3 apenas duas superfi-

: P
cies hemisfiricas na metade superior da bolha e uma na metade infe

rior.

A pesguisa de BROWN et al. (1953a) demonstrou que o

valor de k & constante inicialmente, pelo menos para a primeira uma
hora apbs a liberagd3c da bolha. As solugdes gue apresentaram valo
res baixos de k, produziram um grafico de r¢ versus t linear, por

pelo menos seig horas.

0 decréscimo da permeabilidade pode ser atribuido a va-
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rios fatores, como a area de escape do ar da bolha, gue pode ser
uma funcidp complexa do raio, ou uma mudanga gradual na pelicula de
corrente de um aperfeicoamento da sua estrutura, como sugere a mu-
danga da permeabilidade com o tempo. O Gltimo fator gue pode ser
considerado & a diferenca nas solubilidades do nitrogénio e oxigé-
nio. nas peliculas das bolhas. O mecaniswo de transferéncia de ar
se 43 pela sua dissolugdo, seguida da difuséo através das paredes
ﬁas_bolhas e, desta forma, a permeabilidade inicial poderia ser

devida A saida preferencial do oxigénio.

I bastante citado na literatura o efeito gue algumas subs
tancias podem exercer sobre as propriedades das solugoes de cer-
tos tenscativos e particularmente, com referéncia a estabilidade
das espumas produzidas por elas. O trabalho de BROWN et al.(1553b)

evidenciou este fato determinando a- influ@ncia do alecool laurl
lico sobre aﬁviscosidade superficial, permeabilidade e estabilida--
de da espuma da solugdo de lauril sulfato de gbdic, Mostrou-se que
a adicdo do Alcool aumentou . a estabilidade e a viscosidade super-
ficial da espuma e gue as espumas de alta estabilidade apresentaram
valores baixos de k. A combinagio destas duas Ultimas cbservacgoes
conduziu-os & conclusaoc de que valores baixos de kK pérecem estar
asnociados a uma consisténcia maior, desenvolvida pela condensagao
da pelicula, e tamb&m, a espessura da parede entre as bolhas, isto

&, a hidratagdo das monocamadas,

A baixa permeabilidade ac ar pode ser resultante de
certas combinagbes de soluto, um dos quais pessul uma solubilidade
relativémente alta e propicia um reservatdrio adequado do tensoati
vo de alta permeabilidade e o outro, embofa presente em guantidades
mencres, produz a condensagaoc necessaria 3 pelicula mista. A en-
trada deste seqgundo componente na pelicula parece estar relaciona-

da a sua menor solubilidade {(maior atividade superficial) e a uma



71

estyutura nao idnica. A condensacdo do filme se da provavelmente

por ligagdes de ponte de hidrogénio.
3} A dupla camada elétrica

A maior parte das substancias adquire uma carga elé-
trica superficial guando postas em contato com um meioc po-
lar {(por exemplo, aquoso}. Os mecanismos possiveis para a produ-

cd0 dessas cargas podem ser:

a) Ionizagao = AS proteinas adguirem suas cargas prin
cipalmente atraves da ionizacic dos grupos carboxila e amina, for

- hans + 5 . -
mando lons CDO e NH A ionizacdo desses grupos e, portanto sua

i
carga elétrica total, depende do pH do meio.

Os estudos realizados comprovaram gue a carga liguida
das proteinas afeta o poder espumigeno e a estabilidade das espu-
mas a que dAc origem. Assim, as curvas do poder espumigeno em fun
cio do pH assemelham-se ao perfil pH-solubilidade, isto &, pos-
suem valores mais balixos na regifio isceleétrica e mais altos acima

ou abaixo desta regifio (WANISKA, KINSELLA, 197%8) .

As curvas de estabilidade-pH apresentaram a estabilida
de minima na vizinhanca do ponto isoelétrico, o que esta de acor-
do com outros pesguisadores que mostraram gue ¢ mesmo comportamen

to ccorreu para outras prbteinas (WANG, KINSELLA, 19763.

k) Adsorcao de Ions ~ A carga da superficie pode sur-
gir em virtude da adsorcac preferencial de ions, podendo ser posi

tiva ou negativa.

As solucdes de detergentes, gque produzem peliculas mui
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to delgadas e estivelis, devem isto principalmente & repulsado elé-
trica entre as duplas camadas idnicas gue se formam pela adsorgao
sobre os dois lados das peliculas. Desta forma, o liquido retido
entre as duas monocamadas formadas, por exemplo, por ions de dode
cil benzeno sulfonato pode resistir ao adelgadamento da pelicula,
por chogue ou drenagem, pois, a sua remogao implica em uma aproxi
macdo maior das superficies carregadas por co-ions e, a Dbarreira
a esta situagio & suficiente para estabilizar a pelicula  contra

choques,

4) viscosidade volumdtrica e superficial

A viscosidade superficial & definida analogamente a
viscosidade volumdtrica e a unidade de medida & o poise superfici
al de dimensées M /8 Existem numerosos métodos para medir esta-
propriedade caracteristica da fisica das superficies (DAVIES, RI-

DEAL, 1963, pg. 251},

PLATEAU foi o responsavel pelo conceito da viscosidade

superficial, gue ele acreditava ser o principal fator no desenvol

vimento da espuma.

¥m sua teoria sobre esgpumas, assumiu gue para que um
liguido seija capaz de formar bolhas, desenvolver peliculas exten-
sas e que tenham ainda resisténcia, & necessirio que a viscosgida-
de superficial das peliculas seja suficientemente grande para tor
nar a drenagem da espuma vagarosa. Por outro lado, & necessirio
tamb&m que a tensdo superficial seja relativamente fraca para que
n3o possa vencer a resisténcia oposta fornecida pela viscosidade;
os liguidos gue possuam viscosidade e tensdoc superficial altas
nio formam bolhas enguanto que agueles com viscosidade superfici-

al baixa tambBm nio o fazem porgue as peliculas ficam extremamnen-



73

te finas em pouguissimo tempo, 0 gue as torna suscetiveis a gual-

quer perturkagao.

ainda, segundo PLATEAU, a viscosidade superficial das

solugbes & independente da volumétrica.

EITCHENER E COOPER (1959} apresentaram uma coleténea
de alguns valores tipicos de viscosidade superficial, dos gquais
se destaca o fato de gue solugbes muito diluidas de alcoois ou
detergentes apresentaram uma viscosidade superficial pouco detec-
tavel. & adiglo de uma peguena guantidade de Alcool laurilico a
solucdo de dodecil sulfato de s6dio aumentou-ihe o poder espumige

no e a viscosidade superficial em cerca de 10 vezes.

BROWN et al.{1953b) consideraram o tipo de correlagio
existente entre viscosidade superficial e estabilidade da espuma
e observaram gue, de uma maneira geral as solugoes gque apresenta

ram viscosidade superficial elevada produziram espumas egtaveis.

MILES et al. (1945) estudaram o efeito de algumas va
riéveié sobre a drenagem das espumas e concluiram gue ela & redu~
zida pelo aumento tanto da viscosidade volumdtrica comc da super-
ficial. oQuando a viscosidade das solugdes foi aumentada, od pelo
uso de glicerol ou peio abaixamento da temperatura, houve um de-
créscimo na taxa de drenagem do liguido contido na espuma. POr on
tro lado, guando se acrescentou &lcool laurilico & solugao de
lauril sulfato de sddioc obteve-se uma viscosidade inferior aguela
obtida pelo usc do glicerol, porém, o fluxo de liguido da . egpuma

foi menor. Os pesguisadores atribuiram este fato ac aumento da

visecosidade superficial do liguido na interface.

KITCHENER e COQPER (1959) apesar da dificulda
de de avaliar a infludncia de cada fator igclado nas caracteristi

cas da espuma, Ssugerem que a viscogidade retarda a coalescén
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cia das bolhas. Os experimentos gue realizaram fizeram-nos Con~-
cluir gue o colapso das espumaé de liguidos diferentes foi o nmesg-
mo desde gue suas viscosidades fossem mantidas iguais. Suas ten
sboes superficiais foram diferentes, o que mostrou gue as proprieda

des superficiais sao irrelevantes neste caso.

Além disso, de acordo com BRADY e ROSE (1944} o tempo
mé&dio de permanéncia do liguido na espuma foi proporcicnal & visco

sidade . cinemdtica do liguide em estudo.

CUMPER (1953) mostrou que a estabilidade das espumas
produzidas por solugdes de protelinas assim como as respectivas vis
cosidades superficiais passaram através de um ponto de maximo ne
mesmo valor de pH para gualqguer uma das proteinas examinadas. Este
pH &timo, expressivamente, esteve geralmente abaixo do ponto isoe
létrico da proteina, (onde a repulgac & nula, e a forga de COe8E0
liquida e a viscosidade superficial sdc maiores). Para espumas de
proteinas parece gue a viscosidade superficial & um fator importan

te para a estabilizagao,
4.4 DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

Foram utilizados tres tensoativos, gue foram o alvo da
pesquisa realizada. Inicialmente, a pesguisa foi conduzida com
um par de tensoativos: © acido dodecil benzeno sulfdnico, ramifica
do, ndo bicdegraddvel (DB8), peso molecular médio = 326 pureza de
95% e um nao idnico, gue & um condensado de nonilfencl com & molé
culas de dxido de etileno, peso molecular = 484, Posteriormente
toda a pesquisa foi repetida substituindo-se o DBS pelo alguil ben

zeno sulfdnico {(ABL), peso molecular médio = 320.

0s acideos dodecil benzeno sulfdnico de concentrag&clﬁ"%ﬂ
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foram neutralizados com hidrdxido de sbdio., A partir desta solu-

Ao foram feitas as demais diluigoes necessérias.

Para se obter uma solubilizacdo dos detergentes, difi-
cil particularmente para o detergente nfo idnico, fez-se necessdrio
o uso do agitador magné&tico reccoberto com teflon e inversOes suces
sivas do baldo volumétrico., Isto provocava a formagdo de uma espu
ma persistehte, dificil de ser rompida, gque dificultava o trabalho.
Algumas gotas de &lcool etilico foram utilizadas, em algumas oca-

sifes, para quebrar esta espuma gque se formava no topo do halao.

4.4.1 TESTES PRELIMINARES

Estes experimentos foram o8 primeiros a serem realiza-
dos, de forma gqualitativa, em gque se buscou determinar o poder es-
pumigenc e estabilidade das solugbes do NaDBS e do ngo idnico iso~-

lados e, a seguir, das misturas dos dois.

0 experimento foi bastante simples e baseou-se em obser
vacdes visuais do comportamento da espuma em cada caso, Foram to-
mados 50,0 mi de solugdc do NaDBS e do ndo idnico em varias concen
tragoés e bérbulhoumse ar em seu interior por aproximadamente 1
minute. O volume e duracd@o das espumas produzidas em cada caso

conduziu-nos a algumas ilagoes:

1} O tensoativo anifnico & espumigenc a partir da con -
centragac 107%m (35ppm), Nesta concentragdo comegou a haver a pro
ducdo de uma espuma de pegueno volume e bastante inst@vel com pou-

3

cos segundos de vida. Somente na concentragéo de 107°M (350 ppm )}

& gue se formou uma espuma alta e mais estavel.

2) O produto ndec idnico nao @ espumigena. Porém,

na concentragao 10“3M ele conseguiu formar um colar de bolbhas,
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gque eram regulares e muito estadveis,

Pareceu-nos, portanto, que uma anfdlise individual apon-
tcu o NabBS como.um bom espumante enguanto que o ndo idnico ndo o
&, porém, consegue conferir uma alta estabilidade &s bolhas que
forma. Concluimos que uma combinagidc dos dois tensoativos fornece
ria sistemas de grande poder espumigenc e estabilidade. Isto esta
ria de acordo com outros pesguisadores gque apontaram a modificagao
do comportamento da espuma para certos pares de tensoeativos onde

um deles fornecia a coeré@ncia necessaria a pelicula.

A segunda etapa destes testes procurou corroborar esta
hipbtese, repetindo ¢ mesmo experimento para uma sclucao mista dos
dois produtos. Foram tomados 50,0mi das solucgdes do NaDBS a véa-
rias concentragoes e a cada uma delas foi adicionado, paulatinamen
te, o nado idnico, de acordo com as modificagbes ccorridas com a es
puma., Destes experimentos conclui-se gue a presenga do ndo idnico
PrOovoCcoun ﬁmé melhora bastante vigivel tanto do poder espumigeno co
mo da estabilidade. A partir de uma certa guantidade de nao iGni-

co nenhum efeitc aparente foi notado,

Estes dados serdc apresentados no Apéndice B. ,

A partir das conclusdes derivadas dos testes prelimina-
res buscou-se quantitatizar o poder espumigenc e a estabilidade.
Como objetivAvamos realizar o fracionamento em fase egpuma, opta-

mos pelo método dinamico.

4.4.2 DETERMINACARO Dz ESTABILIDADE DA ESPUMA PELO METGDO

DINAMICO

Os primeiros métodes usados para medir a espumicidade de

ligquidos foram os dinamicos gque receberam a maior atengao prova-
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velmente devido & aplicacao dé espuma na flotagdo de minérios. va
rios pesguisadores utilizaram este método, entre os guais FOULK e
MILLER {1931) gue trabalharam com solugoes de sals inergdnicos. Fi
nalmente BIKERMAN (1938) estabeleceu uma unidade para o poder es-
pumigenc das espumas dinAmicas como uma propriedade fisica de um
ligquido, que deve portanto ser independente do aparatc usado e da
gquantidade de material empregada para medi-lo. Este método mediu
o volume médic de espuma formado mediante o insuflamento de um vo
jume determinado de ar através de uma placa porosa de vidro = do
liquido acima dela. Foi descobertoc que 0O volumé médic da espuma

fol proporcional a vazdo do ar.

Nos nosso experimentos manteve-se a presgac constante
e insuflou-se ar através da amostra até gue a formacao de espuma
cessou pelo esgotamento do liguido em termos de tensgative. A par
+ir dai a altura da espuma continuou a aumentar devido ao rompi-
mento de uma porgac superior da mesma formando buracos gue se pro
pagaram até gue O rompimento se estendeu pox toda a secdo, e a ¢o
luna de espuma se fragmentou em varias partes, Eéte experimento
foi semelhante ao de FOULK e MILLER que mediram a altura da espu-
ma dada pelo eguilibrio entre a taxa de formacdoc e & estabilidade

da espuma.

Essencialmente, o equipamento constituiu de um tubo
de vidro de uns 2m de comprimentc e 3,68cm de didmetro interno .,
com um disco de vidro sintetizado acoplado a2 sua extremidade infe
rior. O tubc todo foi graduado em intervaloé de 0,lcm de forma a
gue a altura da espuma pudesse ser lida facilmente. além disso,ele
possui saidas laterais a cada 20cm de comprimento, © gue permite

a retirada de amostras ac longo da coluna {(ver Figura 4.3].
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Figura 4.5 Esquema do aparato para medida dinamica da
aspuma.. - '

Este aparato operou mediante a passagem de uma vazdo
determinada de ar através do disperser. © ar, obtido do  sistema’
de ar comprimido do Departamento passou atravées de uma valvula
agulha gue lhe reduziu a pressdo atmosférica e a pressao do ar foi
a necessairia para suportar uma peguena ccluna de liguido. A vazao

M
do ar foi medida por intermédic de um rotimetro localizado apds

a valvula agulha.

Os testes foram conduzidos colocando-se um certo vo-
1ume da soluglo lido em termos de altura de ligquido. A seguir
abriu-se a valvula agulha dando passagem ao Aar, mantido a pres-
sic e vazio constantes. A vazfo utilizada do ar através da solu-
cio foi mantida até qgue comegasse a ocorrer © rompimento da espu
ma. A altura da espuma foi dada pela diferenca entre a altura da
coluna de vidro ocupada pelo liguido e a espuma & aguela ocupada

pelo liguido apenas.

Bstes experimentos foram realizados para solugdes que
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continham NaDBS em varias concentractes e o n3o idnico em concen-

5 5

tragdes fixas de 10_5, 2 % 10“5, 4 x 1007 e 6 x 10" "M,

Tabela 4.1 Dados experimentais da altura da espuma para

sistemas contendo NaDBS e nao idnico ndo espuml

geno.
: ;
Altura da espuma {(cm} |
tconc, ndo idnico o 1575 ' 910D 4510”5 6310”2
(molay)
conc . NADBS.
5 x 1070 0 11,0 33,5 62,5 103,5
107> . o | 16,5 41,5 54,0 | 112,8
2 x 1073 0 32,5 54,0 82,2 114,2
5 x 107 3,0 50,5 93,5 105.8 132,0
1074 | 34,5 55,5 86,5 112,0 110,2
Uma analise répiéa dos dados da Tabela 4.1 atesta a
infiuéncia inguestiondvel do produto nao idnico nao espumigenc

sobre ¢ comportamento da espuma produzida pelo NabDBS apenas.

H& certas observagoeg visualis gue puderam ser feitas no
decorrer do experimento gue, c¢om certa cautela, permitiram gue fos
sem tiradas algumas indicacdes da estabilidade e poder espumigeno
dos sigtemas sinergisticos. Quando a pressao do ar foi  ajustada
adequadanente (ela & determinada pela porosidade da placa particu-

lar em uso), pode-se ver que foram produzidas duas regioes bem de-
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finidas. Uma delas correspondeu a coluna de liguido atraveés da
qual as bolhas de ar subiam, ou seja uma regiao de bolhas, e a ou

tra regido superior foi constituida pela espuma.

.Quando o tubo gonteve agua destilada ou solucoes muito
diluidas, as bolhas pequenas que emergiram do dispersor uniram-se
e transformaram~se em outras maiores gue aglomerara-se umas con-
tra as outras e coalesceram em bolhas maiores ainda. Quando atin-
giram a superficie praticamente todas se romperam e a aspuma for-

mada era pouca ou nenhuma.

A medida que a concentracdo de NaDBS das solugdes foi
aumentada as bolhag tornaram-se cada vez menores, isto &, a coa-
lescBneoia comecou a diminuir gradualmente devido a resisténcia
crescente oferecida pelas peliculas constituintes das superficies
das bolhas, até gue a uma certa concentracao a coalesceéncia ces-—
sou praticamente e o liguido tomou uma aparéncia branca devide &

"grande quantidade de bolhas de arx pequenissimas contidas nele.

Quando se utilizaram solucoes de NaDBS apenas, a o0ocor-
réncia de bolhas menores comegou por volta da concentragao 10"4 M

enguanto gue a massa esbranguicada de pequenas bolhas de ar se da

*

va em torno de 10"3M‘ A adigBc do nfAoc idnico aumentou considera-
velmente a altura da coluna de espuma formada, de acordo com a
Tabela 4.1 , propicicu a formagao de bolhas pequenas distri-

buidas uniformemente pelo liquido e isentas da coalescéncia, mes-
mo gquando presente na menor concentracic testada, gue fol de 5 x
16"6M. Néstes experimentos é evidente gue a altura da espuma € de
terminada pelo intervalo de tempo durante o quél uma bolha da es—
punma sobrevive apds haver deixado O liguidc e pela taxa de forma-
¢cAo da espuma. Isto significa que a altura da espuma & proporcio-

nal a estabilidade das peliculas que por sua vez pode sex influenciada
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por uma série de fatores ja mencionados. Portanto, pode~se concluir da
tabela 4.l que a presenca do nao idnico aumentou notavelmente o po-
der espumigeno e.a estabilidade da espuma formada pelo NaDBS ape~
nas. O seu mecanismo de agao serd estudado posteriormente na par
te do trabalho referente a adsorgao., Com o intuitc de guantitati-
zar separadamente o poder espumigeno e a estabilidade recorremos a

oputros experimentos.

4.4.3 DETERMINAGCAC DO PODER ESPUMfGEHO E ESTABILIDADE.

0 método utilizado foi o de RO8S e CLARK {(R0SS, 13%43a)
que consiste em produzir a espuma pelo derramamento do liguido atra
vés de uma altura fixa. Deixou~se cair 300 mg da solugao de um
funil de vidro através de uma altura fixa de 60cm no interior de
uma proveta gue ;é continha 200 mz da mesma solugao. A altura da
espuma medida logo apds a sua formagdc (t=o) forneceu o valor do
poder espumigenoc. A comparagadc do poder espumigenc das varias amos
tras sb pode ser feita se tomamos o volume da espuma e nac a altu-
ra. HNo entante, como utilizamos provetas do mesmo didmetro, pude
mos utilizar o valor da altura. A estabilidade relativa das espu
mas foi obtida pelo volume de espuma gue ainda permanecia, decorri

dos wirios intervalos de tempo; a altura da espuma foi tomada de

5 em 5 min., at® perfazer 40 min,

Estes sxperimentos foram realizados para o NabBG e o
ABL sozinhos e em presenca de varias concentragdes de tensocativo

nao idnico. Todas as concentragbes sao dadas em molaridade.
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Tabela 4.2 Valores cbtidos para o poder espumigenc das so-
lucdes de NaDBS apenas e com a presenga do nac

idnico em virias concentragbes.

Altura da espuma (cm}
cone, nao
) -5 -5 ~5
18nico 0 16 2x10 5118
Cone. NaDBS
-6
10 0 2,0 2,5 2,0
-’ .
10 0 2,0 2,7 1,8
5x107° colar de bo- 2,4 3,0 2,1
thas nas bor
4 das
10 1,8 2,8 3,4 3,3
-4
5x10 2,0 7,0 5,5 3,9
3
10 9,0 7,0 10,0 5,0
4x10™° 13,0 12,5 13,0 11,0
Tabela 4.3 Altura da espuma T ~ 15 min,
Altura espuma {cm)
conc, nao
Ca . CapTR -5 -5
idnico 0 10 Zx10 5x10
cong., NaDBS5
1078 0,0 1,3 2,0 2,0
1077 0,0 1,4 2,0 1,5
5x107° 0,0 1,7 2.3 2.0
-4
10 0,8 1,5 2,9 2,5
5x107% 1,5 3,5 4,2 3,0
1072 7,0 3,5 5,5 5,0
4x1070 10,5 10,5 12,0 10,0




Tabela 4.4 Dados para t = 30 nin.
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Altura espuma {cm)

cong, nRao

idnico 0 107 ‘2x18*5 5x10_5

cong., NabDBS

107° 0,0 1,2 1,5 1,7
-5

10 0,0 1,3 1,9 1,1

5x107 0,0 1,5 2,0 1,5
-4

10 0,4 1,4 2,5 2,1

4

5x10 1.1 1,9 3,5 1,5

1073 6,0 2,7 5,0 1,7

ax10™° 10,0 5,0 11,0 9.0

*o de s6dio (ABL)

Tabela 4.5 Poder espumigenc para © ABL. .

0Os dados a seguir referem-se ac alguil benzeno sulfona-

Altura espuma {cm} )

conc. Nac v
idnico 0 10 2107 5x107°
onc . ABL
1076 0 1,5 1,8 1,7
197 0 1,7 2,8 1,9
5x10°° 1,6 2,5 4,3 3,2

-4
i 2,4 2,5 3,0 2,5
5x10" 9,0 8,0 8,5 8,0
1073 10,0 10,0 10,0 9,0
ix10™7 13,0 12,0 13,0 11,5




Tabela 4.6

Altura da espuma para t

= 15 min.

g4

- Altura espuma -(cm)

conc. nao

18nico 0 1077 2x107° 5x107

conc. ABL

107® 0 1,5 1,7 1,3
-5

10 0 1,4 2,2 1,8

-5

5x10 1,0 2,0 3,1 3,0
-4

10 1,5 2,0 2,8 2,5

5x10~" 5,52 5,02 7,52 6,02

1073 7,0° 8,0" 9,0° . 7,0P

4x107° 11,0% 11,02 11,52 9,02

a - Espuma com peliculas muito delgadas (seca)

b - Egpuma seca com buracos



mabela 4.7 Altura da espuma para t

= 30 min,

BS

Altura da espuma {cm)

cone., nao

idnico 0 1077 %107 5x107°

conc. ABL

1078 0 1,2 1,7 1,2
~5 -

10 0 1,2 2,0 1,5

5%107° 0,8 1,5 3,0 2,5
-4

10 1,0 1,7 2.8 2,0

510”4 5, 0% 5, 02 7,0 5.0

1073 6,5° 6,5° 8,0° 6,07

4x10° 11,0° 9,5 16,5° g, 50

s - A altura da espuma para estes sistemas foi a maxima. Ela  se

encontrava parcialmente destruida por ter-se tornado uma espu- "

ma muito seca.

b - Espuma seca com muitos buracos.
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Um exame cuidadoso dos dados apresentados permitiu

elaborar algumas conclusoes:

1) As solugdes NaDBS comegaram a apresentar a formagac
de espuma somente por volta de lD“éM, sendo gque para as solugbes
mais diluidas o poder espumigenc fol zero e crescente com a <con-

centragao.

2) A adigio do ndo idnico ndoc espumigeno fez com  que
as solugdes de NaDBS gue antes nem apresentaram gualquer sinal de
espuma passassem a exibir um poder espumigeno igual ou maior ao

da solugao 107%M de NaDBS sozinho.

3) A adicdo do ndc idnico as solugGes de NaDBS aumén-
tou-lhes © éoder espumigenc significativamente. Isto ocorreu acen
+uadamente para todas as solugGes de NaDBS até& a - concentragao
5x10”4M; para concentracoes maiores de NaDBS n&o‘parece ter havi-

do alteracdo sensivel do poder espumigeno.

4) 0 poder espumigeno fol crescente com a concentragao
T - ~ -5

. do nBo idnico acrescentado até a concentragaoc 2xi0 "My © poder es

pumigeno decresceu senslvelmente quando a concentragdo do ndo 18-

nico na solugac fol de 5x107 M.

5) A estabilidade da espuma também melhorou com a adi-~
gho do tensoativo nac idnico.
6) As observagdes visvais sobre o aspecto da espuma

constataram a homogeneidade e rigidez que elas passavam a apresen

tar apbs a adigi@o do nao idnico.
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7) O comportamento apresentado pelas solugoes de ABL
e as constituidas pela mistura do ABL e nao idnico foi andlogo ao
que j& fol comentado acima. O poder espumigenc também decresceun

5 - = L
M. do nao idnico.

para a concentragio 5 x 107
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5. FRACIONAMENTO EM ESPUMA

5.1 . OBJETIVO

Procurou-se avaliar a possibilidade de purificar solu-
cSes que contivessem simultaneamente Os tengoativos anidnicos e nao
idnico através da técnieca de fracionamento em espuma. “As  solucoes
estudadas contiveram os tensoativos anidnico e ndo ibnice nas mes-
mas concentracdes utilizadas para © teste de espumicidade, ou seja,
utilizou-se sistemas bi-componentes que eram comprovadamente mais

espumigenos que as solucdes mono-—-componente correspondentes.

Os experimentos de fracionamentc em espuma foram efetua
dos para solucoes do tensoativo anidnice ramificado (NADBS} com ©

nio idnico bem come substituindo-se O tensoativo anidnico n&c biode

gradavel pelo alguil benzeno sulfonato de sddio {biodegradavel) .

0 fracionamento em espuma somente poderia ser considera
do promissor no tratamento de aguas residuarias se ©8 tensoatives
originalmente presentes na solucio em condi¢bes de grande diluigao
fossem concentradﬁs na espuma recolhida. Isto implica dizer gue 2
um grande volume de solucio a ser tratado deve corresponder um volu
me de espumado (liguido obtido apbs o rompimento da espuma) porcen-
tualmente bastante reduzido. O desempenhe desta técnica fol avalia
do pelos fatores de enrigquecimento, descontaminacao e recuperacao

além da razio entre o volume do espumado para o volume da solucaoc

+ratada.
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5.2 INTRODULAD

A medida que estas técnicas de separagdo comecaram a
5er mais utilizadas e pesguisadas, evidenciando-se por um aumento
crescente de trabalhos publicados, estabeleceu-se uma confusao acen
tuada guanto & terminologia empregada na tentativa de caracterizar
a natureza do trabalho realizado. Este fato ficou bastante patente
em diversas publicagées consultadas, algumas até bem recentes. A
apresentacac da revisio bibliografica feita scobre o tema obedeceu a
classificacio geral proposta por cinco pesgulsadores {referidos em
LEMLICH, .1968) na tentativa de esclarecer a situacgao. Este es—

quema de classificagdo proposto & dado na Figura 5.1.

Estes métodos de separacdo por adsorgao sobre  bolhas,
sejam naturais ou produzidos intencionalmente, sdco definidos como
agueles fenOmenos e £écnicas nos guais o material dissolvido ou susg
pensc € removido ou separado do interior do liguido por adsorcao ou

ligac83oc sobre as superficies das bolhas.

Se estas bolhas formam uma espuma transbordante ou remo
vivel de qualguer outra forma que facilite a separacac do matexial,
o processo @ chamade fracionamento em espuma desde gque o material
esteja dissolvido ou seja um colbide cuja dimensiéo pertenca ao in-
tervalo inferior relative aos coldides. Se o material & particula-
do, o processo & chamado flotagdo por espuma ou flotag¢do apenas. Es -
res dois métodos pertencem ao grupo de técnicas agrupadas sob o sub

tituleo separagdo por espuma.

Em outros casos, as bolhas passam através do liguido con

duzindo o material e depositando-o a medida gue saem. Esta deposi-

¢Ao enriguece a regiao superior 4o liquido -&s custas da regiado infe
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rior. Este processo & denominado fracionamento por adsorgao socbre

polhas ou simplesmente fracionamento por bolhas {(LEMLICH, 187Za).

A separagic por espuma é uma operagdo gque Implica néo
somente na separacio fisica de uma espuma do ligquido mas, também na
separagac de componentes gquimicos da solugaoc por adsorcdo seletiva

na interface solucdo/gas. Ela se subdivide em fracicnamento por eg

puma e flotaclo por espuma.

0 fracionamento por espuma € baseado na adsorgao seleti
va de um ou mais solutos na superficie da bolhas geradas pelo insu-
flamento de gas através da solucdo. Estas bolhas formam uma espuma
no topo do liguide que & relativamente rica no material adsorvido
tal que guando ela & retirada ocorre uma separacdo parcial dos com-
ponentes. Esta espuma coletada & rémpida e o liguido resultante e

o concentradce (ou espumado).

As bolhas sdo produzidas geralmente pela péssagem deli-
herada do gis pela amostra. Entretanto, © fraciconamento poY espuma
pode OCOrrer, também acidentalmente, éome quando.ﬁma solugac espuma
vel é agitada ou as bcihas sio formadas pela libera¢do de gas dis-
solvido, pois, sempre gque hd uma produgac de espuma Ocorfe inevita-
velmente alguma separacgac dos componentes, CoOmo por exemplo na espu

ma 40 mar.



C(g9sT ‘HOITWAT) seyloq aaqos opdiospe xod cedeaedes op SOPOIW SOTIEA SOp vuwenbsg 16 eanbig

SR BSOS T
wbio B SspTOT TETOODTOU BOTUOT sopestdroexd SOTIYUTW
00 Tp 0edeloTy oedenoTy oedenoTI ap oedejorl ORNHEIOTIOIOT opdeloTJoIIEN op oBdRIOTT

SR DIUDATOS ., eundsa
1od ojuBueUOTORIT ot1ad ojUSUTYTONRX (eumdso) 05e30Td md OQUSIRUOTORIT
wundss
wes SeUTod aaqos oBd wrdss Jod
~Jospe i cebexedes oedexedss

91

TR
saqos ordyospe aod

cedexedos op SOPOIDW




A flotacdo possui muitas subdivisbes. A flotagac de
minérios envolve a separagaco dos minerais da gahga por adsorggo se
letiva sobre as 5olhas. Esta técnica deu um grande impulso ao de-
senvolvimento da extragac mineral, notadamente nos Estados Unides,
Canada, Austr&lia, Africa e a Unidc das Replblicas Socialistas So-
viéticas. A flotagdo por espuma & & operagac unitaria regponsivel
pelo tratamento de aproximadamente um milhdo de toneladas de mate-
riais por dia, nos Estados Unidos (LEMLICH, 1%72a, p.192). Os
minerais metilicos mais comuns provém da flotagdo de concentrados
dos sulfetos metdlices, PLS, CuFeSz, ZnS etc., gque em um processo
de flotacio continuo produz grandes quantidades destes  materiais
economicamente por técnicas padronizadas. Entretanto, a demanda
crescente pelos chamados minerais nao-nmetdlicos, incluindo os Oxi-
dos de aluminio, silicatos, argila, fosfatos, 08 refratarios a al-
;as temperaturas, o5 minerais nucleares e outros, fez com gue hou
vesse a necessidade de cbter estes materiais ytilizando-se de m&to
dos mais simples e baratos cOmo a separacdo por flotagao seletiva,
2 flotacao de mindrios & um ramo altamente especializado para o

gqual existe uma vasta literatura,

Aé outras subdivisdes da flotagdo por €Spuma incluem a
macroflotagdo, remogdo de particulas macroscdpicas; microflotagdo,
a retirada de particulas_microscépicas, especialmente microrganis-
mos ou coldides; flotacdo idnica, a remogao de ions gue naoc possu-
em atividade superficial através do uso de um tensocativo gue pro
duz um material insollvel, removivel atravées da espuma gue aparece
na superficie da solugdo; flotagao molecular, remocgio de mol&culas
gue nao possuem atividade superficial pelo mesno procedimento ante
rior; flotagao de precipitados, remogac de espécies i0nicas pela
formagao de um precipitado gue & posteriormente removido por flota

cdo; flotagho de coldbides.a remogio do material dissolvido que =
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adsorvide sobre particulas coloidais.

Essas subdivisdes de flotagdoc tem muito em comum uma
com a outra e com o fracionamento em espuma. Assim muitos pesguisa
dores incluem o seu trabalho sob a denominacac geral de separacao
por espuma ou englobam a fiotacao em fracionamento por espuma.

Mesmo na auséncia de espuma € possivel obter uma separa
cdo pela adsorgao ou ligagdo sobre a superficie das bolhas. Este
processo consiste na utilizacao de uma coluna vertical, em lugar de
um reservatdrio de pouca altura, onde se da a passagem do gas. As
bolhas gue sobem transportam o material adsorvido seletivamente so
bre suas interfaces do interior da coluna para a superficie. O gra-
diente de concentracao resultamte representa uma separagao parcial.
Este método & chamado fracionamento por bolhas.

Em certos casos, a separagao obtida pelo fracionamento
por bolhas pode ser aumentada bastante pela colocagho de um solven
re imiscivel no topo da coluna de liguido. Este golvente retem o
material adsorvido liberado pelas bolhas. Esta técmica € a do  re

colhimento pelo solvente ("solvent sublation") .

5.3 PROCESSOS DE SEPARACAO POR ADSORCAO SOBRE BOLHAS
5.3.1. APLICACOES GERAIS

Entre os processos gue ndo necessitam da formacao de es

puma para efetuar una separagdo parcial dos componentes podemos €1

+ar o fracionamento ou separagac por adsorcac sobre bolhas (XKUBOTA -
et al. 1984; SHAH e LEMLICH, 1970;BRUIN et al. 1972) e uma combina

cao deste processo com O fracicnamento por espuma (HARPER e

TEMLTICH,1965) .
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KUBOTA et al, (1984) estudaram o mecanismo de fracio
namento por bolhas utilizando-se do dodecil benzeno sulfonate  de
«Adio NaDBS e concluiram gque o método pode ser usado em escala
industrial para remover o tensoativo de solugbes aguosas muito di-

luidas.

SHAH e LEMLICH (1970) pesqguisaram a separagado de pig-
mentos orginicos em uma coluna de fracionamento por meio de uma
técnica colorimétrica que mediu diretamente a concentracgdo em va-
rios niveis dentro da coluna. Esta técnica permitiu gue se = estu-
dasse o efeito da vazdo de gis, concentracag dimensoes da coluna e
a adigao de algumas substdncias. Eles concluiram que os perfis de
concentragdo obtidos para colunas de varios dismetros nao sac afe-
tados pela variagdo da vazdo do gas e concentracao inicial; colu-
nas de difmetros maiores produzem perfis de concentragao mals pla
nos, isto &, ha uma diminuigao da separagdo enguanto gue um aumen- .
+o na altura da celuna causa um efeito contririo, Foi também tes
tado o desempenho das colunas guando empacotadas com o intuito de
reduzir a difusio causada por torvelhinhos e circulagac incontrola
vel. No entanto, o grau de separagdo ndoc foi melhorado porgue o
empacotamento induziu a coalescéncia das bolhas com uma perda con-

sequente da superficie de adsorgaoc.,

BRUIN et al. {1972) desenvolveram e testaram um siste~
ma continuc de fracionamento por bolhas com compostos organicos vo
15teis e nio voldteis. A separagac de &lcoois e &cidos carboxili-
cos de cadeia longa foi obtida facilmente bem come o0& ..componentes
nic voladteis (cristal violetal.

HARPER e LEMLICH {(1965) conduziram experimentos nos

gquais examinaram & convenidncia de se operar uma coluna combinada

consistindo de uma segdo de fracionamento por espuma conm refluxo
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gituada imediatamente acima daguela gue opera por fracionamento
por bolhas. Evidentemente, a coluna de bolhas poderia operar so-
zinha, especialmente a concentragces mais baixas. No entanto, se
ela for utilizada para a parte inferior da coluna onde ela & mais
adequada, e a coluna de espuma para a producao superior na gual
a concentracao & maior, a combinagao destes dois processos deve-
ria trazer as melhores caracteristicas de cada um. Q processo com
pinado opera bastante bem, com uma boa relagdo de empobrecimento
na ccoluna de bolhas e de enriguecimento para O fracionamento por
espuma. Entretanto, a vantagem adicional de se alongar a coluna
de bolhas foi pequena, pelo menos neste trabalho., Portanto, a al-
tura do reservatdrio do ligquido na base da coluna poderia ser bem
menor. O aumento do refluxe favoreceu ¢ enriguecimento. A utiliza
cac de vazoes malores do gas propiciou um empcbrecimento | maior
da coluna de bolhas, mas, foi prejudicial ao enriguecimento total
do processc.

O fracicnamento por bolhas pode ter aplicagao potencial
em gqualguer processo que requeira a separacac de compostos organi
cos a partir de solugdes aquosas bem diluldas.

No entanto, © maior numero de tfabalhcg realizados sao
agqueles gue utilizam a espuma COmMoO meio de sSeparacgao.

Podemos ilustrar a grande variedade de materials sepa-
rados mencionando alguns artigos gue utilizam a_flotagéo.

A separacio por espuma mereceu atengao por parte de va—
rios pesguisadores Ccomo um metodo capaz de promover & concentra -
cio de células a partir de suspensoes diluidas; estes estudos vi-
saram a obtenc3o de andlises mais precisas por contagem do numero
de células e o tratamento de Aguas naturais contaminadas, — permi

tindo uma redug¢io na dosagem de desinfetantes. Esta Gltima apli-
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cacdo da separagao por espuma fol o objetivo da pesquisa conduzida
por BRETZ et al, (1966) que épresentaram o efeito das variivels va
zao de gas, altura da espuma, adigdo de sais inorgl@nicos e utiliza
cBo do tensocativo em varias doses durante o experimento, ao inves
de uma dose apenas. Eles concluiram gue se as concentragbes de
bactérias residuais e no espumado forem especificadas ‘poder-se-a
ajustar a vazdo de gis e a altura da espuma para produzir o efeito
desejado. A adigao miltipla do tensoativo indicou uma melhorasubs
tancial na-operacdo; a adigdo de sais pode melhorar de fato a
eficidncia se o efeito desejado for a concentragdo das  bactérias

no espumado preferencialmente ao esgotamento da solugao residual.

Culturas de bact8rias em meic aguoso comportam—se em mui-
tos aspectos como coldides, possuindo caracteristicas hidrofilicas
e lipofilicas e portanto, podem apresentar atividades superficiais
diferentes. Este fatoc j& foi comprovado por varios = pesquisadores
gque constataramr gue as bactdrias podem ser transportadas para O
interior da atmosfera através da superficie de bolhas de ar que se
rompem na forma de um jato de goticulas; 0 mesmo fato fol consta-
tado para virus., HEJEAL, et al., (1980} pesquiéaram as dife-
rengas na habilidade de varias espécies de bact&rias de serem trans

portadas pelas bolhas geradas nas suspensOes de culturas mistas.

0s agentes tensoativos tem sido também utilizados para
separar ions orgdnicos e inorgdnicos de solugdes aquosas. As apli
cagdes tem se estendido de uma escala em laboratbrio, gue  .inclui -
a concentracdo de ions a partir de solugdes muito diluidas em uma

espuma concentrada com propdsitos analiticos,; até praticamente. Umd

escala industrial ma qual é feito o tratamento de residuos radicativos,

0 processo de flotagd@o idnica envolve a adigao na solugao

de um tensoative de carga oposta ac ion a ser separado. O comple—
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wa tensoativo resultante, geralmente uma suspensao coloidalde par-
ticulados produzidos pela reacdo entre o tensoativo e o Ion a ser
separado, pode ser levado para a superficie da suspensac por inter
mddio das bolhas de gis onde & adsorvido, € a espuma & formada
pelo tensocativo gue nao reagiu, Em alguns casos O ion a ser sepa-
rado pode ser um ion complexo e formar espécies coleidais. Em ou-
tros casos, o complexo particulado pode ser formado somente na
presenga de altas concentragdes do tensoativo na interface das bo-
lhas. A formacdo do complexo insolfivel permite a remogdo seletiva
de um ion em particular por um tensoativo, na presencga de outroes
jons competidores. Exemplos de flotagao idnica incluem a separagao
do aluminio do berilio, a remogio de trages de estrdncio presentes
em solugao aguosa, a flotagdo do dicromato e do cianeto complexado

{GRIEVES et al. 1968; GRIEVES et al., 1969},

GEIEVES et al. {1969) estudaram a possibilidade de re-
cuperar e reusar o tensoativo empregado come agente de flotagao do
cromo hexavalente, Duas séries de experimentos de flotagho foram
feitag, uma com O tensonatlvo ncvo.e putra com O recupergdc, Uma
comparagao dag duas séries indicou gue o cromo hexavalente Y emovi-
do pelo tenscativo recuperado fol superior, pois, um volume malor
de espuma colapsada Foi obtido. Segundo os autores este fateo pode
rer ocorrido pela presenga de guantidades pequenas de isopropancl

Junto com O tensoativo recuperado.

Entre as outras formas de flotagao, a flotagac de pre-
cipitados foi estudada por CHAREWICZ e BABAK (1982) . FEles fizeram
am estudo experimental sobre a cinética de flotagio dos precipita-
dos dos hidrdxidos de zinco (II), cobalte (II} e cobre (II) com O
dodecilbenzeno sulfonate de sddio, a virios valores de pH. Segun-
do oz autores, as constantes da taxa de flotacadc determinadas para

ostfééprecipitadosemlvérios pHs de equilibrio das suspensoes, pa-
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receram provar que a flotagdo seletiva de componentes individuals
a partif de um precipitado misto se deve ao efeito cinético, isto
&, as diferengas.na taxa de flotagéo-paﬁa os componentes indivi-
duais. Esta conclusioc parece razoavel em vista da dependéncia
acentuada que as taxas de flotagdc dos precipitados com o tensoa-

tivo anifnico apresentaram com o pH de eguilibrio.

CHAREWICZ e STRZELBICKI {1979}, da mesma forma gque
GRIEVES et al. (1969), se ocuparam de uma  investigagao
experimental sobre a:recuperagéo dao tensoativo.catiénico - brometo
de dimetil benzil dodecil amdnio e do anidnico dodecil benzenosul
fonato de sbdio a partir.dos concentrados provenientes dos proces
sos de fracionamento por espuma dos perrenatos e flotacao do pre-
cipitado de hidrdxido de cobre, respectivamente., Os tenscatlivos
foram recuperadostem 90% e mostraram-se eficientes gquando reutili
zados nos processos de separagac subsequentes. O tenscative ca-
tidnico foi recuperado pela aplicagdc de coacervagdo pelo sulfo-
cionato de potissio ac concentrado enguanto que © anifnico foi se
parade do concentrado pela precipitagao com o acido dodecil benze
no sulfénico. Segundo os dois pesqguisadores as operagdes e egui-
pamentos envolvidos sao muito éimples e propiciam uma alta taxa

de recuperagac e efetividade no reuso posterior.

A flotagdoc como um Processo no qual as particulas sao
removidas seletivamente de suspensdes aguosas por ligagao sobre
as bolhas de ar tem uma histbria longa no beneficiamento de mine
rais (LEMLICH, R. 12723,p.%2) e ultimamente ten se tornado inte-
ressante como um m&todo de clarificacgdo de aguas residudrias, Ele
foi aplicado na remogao de &leo éuspenso em dgua (ANGELIDOU
et al. 1377}, de material floculado ou argila e no tratamen-
to de efluentes que apresentam particulas peguenas, < 20um de dia

metro, presentes em concentragbes muito baixas {cerca de 20 ppm}.
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COLLINS e JAMESON (1976) investigaram o efeito da carga e tamanho
das particulas de poliestireno de 4~20§m de didmetro sobre a taxa
de fiotagéd e estabeleceram que a mesma & proporcional ao difmetro
da particula elevado & poténecia 1,5 e & influenciada drasticamen-
re pela carga da particula. A conclusac a gue chegaram & que
quando as particulas se aproximam do tamanho coloidal suwa ~ carga
elétrica torna-se um fator determinante para a taxa de flotagdo.

Uma flotagio mais ripida serd obtida pela redugao da carga scbre
as bolhas e as particulas e, se houver somente uma espécie a ser
separada ou toda a mat&ria suspensa deve ser removida comoe no ca-
so do tratamento de efluentes, haverd uma melhora ainda maicr no
processoc porque as particulas tenderac a se coagular ou flocular

sob estas condigGes.

Experimentos de flotagdo realizados evidenciaram que
porcentagens altas de 8leo foram retiradas de suspensoes aguosas
muito diluidas por este Processo em pouco tempo {ANGELIDOU et

al. 1877}.

5.3.2 APLICACOES DE FRACIONAMENTO EM ESPUMA

As aplicacOes desse processo incluem a separagao de
enzimas e outras proteinas, a remogdo de Ions inorganicos e ions
metilicos radicativos de &guas residuarias, a eliminagdo de subs-

tancias tdxicas e o tratamento de efluentes secundirios.

BRUNNER E STEPHAN (1965) procuraram avaliar a poten~
cialidade da aplicacgdo do fracicnamento em espuma acs efluentes re
siduais municipais para a retirada dos detergentes espumigencs ;

apesar dos detergentes terem sido substituidos por outros mais bio
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degradaveis, a demanda crescente destes produtos por parte da po
pulacao tornou necessario este tratamento.

0s testes de laboratdrio realizados para varias ra
s0es entre as vazoes volumétricas do gas e alimentacac (G/F} mos
traram que, pode-se obter uma remogao minima de 50% do DBS guando
os efluentes primarios sdo espumados a G/F 3. O tratamento de
efluentes secundirios nas mesmas condicdes pode eliminar pelo me
nos 70% do DBS, provavelmente devido 3 menor quantidade de outras
substAncias orginicas além dele e gue podem afetar ﬁegativamenteex
sua separacao do efluente. | |

Fmbora os dois pesguisadores citados acreditassem gue
as colunas verticais de fracionamento s30 as mais eficientes,eles
construiram um tangue horizontal pela maior facilidade e viabili-
dade do projeto.

Os experimentos feitos en escala piloto moétraram qge
guando G/F 5 pode-se atingir uma remogao média do DBS de cerca
de 70%. Este valor fol superior Aquele cobtido na escala de labora
tArio embora G/F seja maior para a escala piloto.

Foram também avaliadas as influéncias de algumas va

rifveis sobre a eficiéncia da sepacac do DBS e porcentagem de Ié€
dugdo do volume de egspumado. Assim, além da infludncia de G/F s0
bre o fracicnamento em egpuma tambem se avaliou o efeito da varia
gao da altura da espuma, posicdo dosg difusores sobre © fraciona -
mento e volume coletado de espumado.

BRUNNER e STEPHAN (1965)julgaram importante ressaltar
an observagées numerosas gue evidenciaram um forte gsinergismo po
z1tivo em espuma entre oS5 contaminantes presentes nas aguas re

sidufrias . Este sinergismo positivo guanto 3 espumicidade, quan

do presente, aumenta O desempenho das colunas fraciona-
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doras. Ele pocde ser criade artificialmente, mas, sen diavida ele

existe em muitas solugOes multi-componentes de tensoativos.

Neste trabalho os autores também pesquisaram a influ
&ncia de alguns aditivos sobre o tratamento por espuma. A adigao
de 10 mg/l, limite maximo permitido pela andlise de custos que
fizeram, propiciou um aumento na.remogép do DQOC de 20 a 70% e

de forma semelhante para o DBS.

¢ sucesso do fracionamento em espﬁma depende da espu
micidade das Aguas residudrias e ndo da concentragao do detergen
te. No casc do Brasil, gue ja processou a substituicao dos deter
gentes nao biodeqgradiveis por outros suscetiveis ac  tratamento
pbioldgico, a deficiéncia geral de estagoes de tratamento nao pex
mitiu a alteragao do guadro geral vigente. Neste caso, em gue as
Aguas residudrias constituem um problema sério pela sua alta es-
pumicidade, © fracionamento pér espuma pode ser bastante ben&fi-

O

RUBIN e EVERFETT (1963} submeteram efluentes secunda
rios provenientes de uma estagao de tratamento de Aguas residua-

rias domésticas e industriais ac fracionamento por espuma.

Neste trabalho, as concentragoes de DBS nos efluen-
teg tratados foram reduzidas abaixo da concentragae maxima permi
tida em égua'para beber; ela passou de 2,0 a 3,2 ppm para 0,3 a
0,5 utilizando-se valores de G/F de 3 a 7. A demanda guimica de
oxigénio no efluente decresceu entre 10 a 45% do inicial e foram
ohtidas razoes éntre a vazao da alimentacic para a do  espumado
maiores que 1000,

RUBTN e EVERETT (1963) utilizaram um tensocativo ca-

+ifnico como aditivo ac fracionamento em espuma € constataram

gque somente a uma concentracio de S5ppm é gque ele logrou O mesmo Iew
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sultado obtido sem a adigao de aditivos.

Um outro uso gue foi feito do fracionémento poOr espu-
ma foi o tratamehto do licdx de sulfito esgotado proveniente da
manufatura de polpa e papel pelo método do sulfito. Este licor con
tem cerca de 100 kg/m3 (ou 10% p/v) de sdlidos dissolvidos e € um
problema ac meio ambiente ndo somente pela alta demanda de OXi-
génic, mas, também pela presenga de substdncias bastante toxicas

para a vida agu@tica.

0s efluentes de indfistrias de polpa e papel sac conhe
cidos formadores de espumas volumosas e estdveis. Alguns pesguisa
dores (citados em ZAJIC et al. 1979) atribuiram este fato &
presenga de dcidos resinicos e ligninas, possivelmente lignosulfo
natos, que sio substincias tensoativas. Por todos estes aspectos
zajic e colaboradores aplicaram © fracionamento por espuma a este

licor para remover as subst@ncias tensoativas.

0 valor do pH afetou bastante a atividade superficial
do licor. A tensao superficial minima e a espumicidade maxima fo-
ram observadas a um pH igual a 10. A maior porcentagem de retira-
da do tensoative pela espuma, monitorada pela leitura da tensaoc

superficial da solugao residual, tanbém se deu a pH 10.

O fracionamento por espuma do licor diminuiu a concen
tragéo doc tensoativos em 90% a pH 10 e o valor de G/L adequado
para realizar ésta reducdo foi de 50; aumentos posteriores nos va
ldres de G/L nao melhoraram a separagac porgue s 10% remanescen-

tes dos tensoativos originais nao puderam ser fracionados.

0 fracionamento por espuma do licor foi também avalia
do guanto a sua capacidade de reduzir a toxicidade destes efluen

tes (BERE et al. 1979). Mostrou-se que esta redugao  ocorreu
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em 40% e que os téxicos foram concentrados em 20% do volume de 11
quidco inicial. O processo de detoxificacao & bastante dependente
do pH e foi observado em valores maiores gue 10. Isto se deve ao
fato de gue substlncias tdxicas sac principalmente &acidos graxos
e resinicos gue se tornam ativos superficialmente em meio alcali-

no.

Foi mostrada a existéncia de uma relacao linear entre
a atividade superficial e a toxicidade do licor {(medida como O
tempo de sobrevivéncia médio de 50% de moscas-teste), o que suge—
re que o monitoramento de uma planta de detoxificagaoc em grande
escala pode ser feito mediante a reélizagao de medidas de tensao
superficial dos ligquidos residuaisg. Esta possibilidade elimina os

bicensaios, gue sac custosos em tempo e eguipamentos.

O pH Stimo para a operacac foi 10 e nenhuma remogaoda
toxicidade foi possivel a valores de pH menores que 8. O decrés-
cimo mAxime das substi@ncias tdxicas foi de 40% gue foram xetira-~

das pela espuma gue conteve 20% do liguido original alimentado a

coluna.,

O fracionamento em espuma & uma operacgac unitaria mai~
to adeguada tamb@m para o tratamentc de Aguas residudrias oriun-
das de indistrias de processamento de amido. Durante o© Processo
muitas toneladas de suco de batata contendo 1 a 2% de proteina
a3c liberadas misturadas a &gua do processe e descarregadas pro-
vocando problemas de poluigao. WEIJENBERG et al. (1978} me-
diram a concentracao do excesso de supetficie em funcao do pH ,
temperatura, concentragéo, adigéo de sal, além da estabilidade da
espuma como uma funcdo do pH e excesso de concentragdc na superfl

cie,

0 fracionamento por espuma foi também utilizado no
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isolamento de proteinas de frutas (DAVIE et al, 1949) & na
recuperacac da gentamicina a partir do caldo de fermentacao.

0 fracionamento por espuma de proteinas do tecide da
macad inspirou-se em trabalhos anteriores gue empregaram =sta tég
nica para a separagao e concentragao de substdncias dissolvidas
capilarmente ativas. Desta forma, alguns pesquisadores consegui -
ram uma separagaoc completa da albumina vegetal a partir dos su
cos de batata crua e beterrabé, e descreveram og eguipamentos e
métodos empregados. DAVIS et al., empregaram a mesna técnica &
conculiram que este processo foi apto a separaxr um complexo pro-
teico combinado com compostos similares ao tanino e sugerem &
sua utilizag¢do como um método pratico para a remogao de tragos
de proteina encontrados na preparagao de pectina,

As vantagens do método de separagac por espuma  in -
cluem o ugo de COnﬂigéeé brandas adequadas para a egtabilidade do
produte, eficiéncia alta de separacio quando a especificidade &
explorada adequadamente e separacac rapida pelo uso de uma Iérea
interfacial grande., Por isso, LEE € rRYU {1979}, em busca de um
mStodo de recuperacac mais econdmico para a gentamicina procura -
ram avaliar a viabilidade do processo em um sistema em batelada.
ns efeitos causados por algumas variaveis do processo come o aden
te tenscativo, pH, relagao coletor—coleta&o e vazac de gas sobre
a4 eficiénecia de separagac da gentamicina foram estudados. 05 expg
rimentos permitiram a sele¢Bo das condigoes 6£imas de operagac
valores de pH abaixo de 9, razdo do coletor para o coletado de 3.
e razic de 0,5 wolume de ar/volume de 1iguido/min. Nestas condi-
gaés de operacac, a eficiéncia maddia de recuperacac da gentamici-

na foi de 73% quando o dodecil sulfato de sodio foi utilizado <o

mo coletor.
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Como j& foi mencionado anteriormente, foram feitos
numerosos estudos de separacao por espuma de ions organicos e
inorganicos a partir de solucdes aguosas, geralmente usando ten-
‘soativo de carga oposta ao Ion (ou fons) de interesse. Estes es-
tudos tem incluido a flotagzo idnica e de precipitado. O fracio-
namento por espuma envolve um sistema inteiramente solivel no
gque se refere tanto & solugao aguosa COmMO & espuma em gue o ten-
socativo e o0 fon escolhido sdo concentrados. Diversos pesguisado-
res discutiram a analogia entre o fracionamento por espuma £ a
troca iénica. GRIEVES et al. (1973) realizaram um estudo em gue
determinaram experimentalmente os coeficientes de seletividade
dos éhions por um tensoativo de amonio guaterndrio gue atuou co-
mo um trocador ifnico sollivel. 0s ceoeficientes de seletiﬁidade
foram independentes da fragaoc do trocador de anions ocupada pelo
dnion preferido e da forga iGnica. A  orxdem de seletividade,
T % No; > Br & a mesma observada com resinas trocadoras — de

iniong, fortemente basicas.

STY e TALBOT (1977) estudaram o fracionamento por es

puma do fonzinco de solucdes aguosas utilizando o dedecil benzeno sul
fonato de sddic como coletor. Eles realizaram experimentos nos
quais avaliaram o efeito do pH, concentragao volumétrica <k;2n+%
concentragdo do coletor e a efetividade das varias formas do co-
letor sobre o excesso superficial do Zn+2. O zinco apresenta O
néximo de excesso superficial para valores de pH entre 3,0 e 5,0.
A remocao mais eficiente do zinco (fator de distribuicac mais e-

levado) tem lugar a baixas concentragoes de Zn+2(menor gque Sppm}

e do coletor, suficiente apenas para gerar uma espuma estavel.

A separacho de cdtions como o sddio, cidmioc, cromo e

magnésio (KUBOTA et al. 1977; XUBOTA e  HAYASHI, 1977)
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de solu¢des aguosas diluildas por adsorgac sobre bolhas pela as-
sociacdo com espécies tensoativas tem sido bastante estudada. Ou
tros trabalhos foram realizados tehtando avaliar a factibilidade
técnica do processo de espuma para separar alguns cations Come o
césio, estrdnecic, samirio, presentes em concentragOes pequenas
em Aguas residulirias radioativas. SCHONFELD et al. (1960) obtive
ram enrigquecimentos promissores para o césiop utilizando-se uma

combinagdo de tensoativos.

A separacdo continua do estrdncio e samario de solu-
coes agquosas diluldas QlOWSM) que continham nitrato de sddio 1M
foi investigada experimentalmente em colunas de espuma em contra
corrente. Os valores de descontaminagdc obtidos variaram de 400
a 700 enguanto gque as redugoes volumétxicas correspondentes fo-
ram de 100-400 vezes. Embora uma coluna apenas tenha fornecido
fatores de descontaminagao tac altos como 600 ; com boa redugao
do volume de liguido contido na espuma, as pesquisas continuaram
objetivando atingir fatores de descontaminagao na faixa de 107,
valor estipula&o'como o necesgsfirio para gue o projeto fosse con-
siderade viadvel. valores de descontaminagac do estroncio da or-

dem de loéw lQ? foram observados na operagao de guatro colunas

em série,

0 fracionamento por espuma foi também apto para sepa
var 0 estréncio do samirio, introduzidos juntos na alimentacgac.
A razio entre os fatores de descontaminagic moOstra uma Separagao
seletiva pela espuma. O samdrio & concentrado na espuma cerca de

180~260 vezes com relacao ao estrdncic, ntilizando-se um inico

agente tensoativo.

JACOBELLI - TURI et al. (1967) extrairam ura@nio e va

nddio de solugbes de carbonato por espuma. O urdnio também fol
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separado do tdrioc em meio { Acido cloridricolpor meio da es-
puma produzida por um tensoativo gquaternario. A extragac do ura-
nio foi dependente da associacdo do tensocativo catidnico com ©

complexo clorouranilo.

Geralmente os trabalhos realizados limitaram-se ao
fracionamento por espuma de um tenscativo apenas. RUBIN e JORNE
(1969} realizaram uma investigacdo tedrica e experimental gue
mostrou a possibilidade de se separar dois solutos tenscativos
pelo processo de espuma. A distribuigao relativé dog dois solu-
tos entre a solugao e a superficie foi estuaada, Ao contraric de
outros pesquisadores, RUBIN e JORNE obtiveram resultados experi-
mentais gue indicaram gue o coeficiente de distribuicao relativo
para o sistema estudado nac & necessariamente constante. Este va
lor se reduz consideravelmente na concentragao critica de micela
e acima dela, sendo que este valor & méxéﬁo justamente abaixo de
la onde ocorre a separagao méxima entre os solutos. As estimati-
vas dos coeficientes de destribuicac relativo baseadas na egua-
cao de GIBRS, isoterma de LANGMUIR e isoterma dos Jons de cadeia
longa foram apresentados e sua concordancia com os resultados ex

&

perimentais foil discutida.

RUBIN e MELECH (1972) tamb&m pesguisaram a Separagao
do dodecilbenzeno sulfonato de sddic e lauril sulfateo de sddio a
partir de solugdes que continham os dois. tenscativos. Eles utili
zaram colunas de fracionamento gque operaram com refluxo e COmMO
esgotadores e avaliaram o efeito da concentragdo, vazao da espu-

ma e alimentagio sobre a separagao.
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5.4 MODOS DE OPERACAO DA COLUNA DE FRACIONAMENTO

A operacgac no fracionamento por espuma, CONC -em Qutros
métodos de separacdo, pode se dar de varias maneiras, ilustradas
na Figura 5.2.

Congideremos inicialmente a operac¢ao no modo simples
(BRUNNER,LEMLICH,1963) . O tensoativo ou coletado em gquestao encon
tra-se parcialmente adsorvido nas superficies das bolhas e parci-
almente no liquido intersticial, que se encontram em equilibrio.
0 liguido intersticial, por sua vez, & praticamente idéntico a0
1iguido do reservatdrio se ndo houver nenhuma coalescéncia das bo
ihas na espuma em ascensdo. Deste modo, o excesso de concentragac
superficial ' é realmente o I'y,, O excesso de concentracac superfi
cial de equilibrio, onde o sub-indice w denota o eguilibric  com
T que & a concentracdo no reservatério de liguido. Um balango de
massa para o espumadd_colapsado fornece:

Iy G S + ¢y 0= cQ.Q ' e Qortanta

I = (cg=Cy) 0/GS (5.1)

Co & a concentracdo do espumado (espuma colapsada), Q € a VAZAO
volumétrica do espumado, G & a vazado volumétrica do gas e § & a
superficie da bolha por unidade de volume. Se for assumido gue a
bolha & esférica entdo S pode ser dado por 6/d gque & a razdo  en
tre a supérficie e o volume de uma esfera de didmetro igual a d.
A Equacdo 5.1 pode ser escrita, entac, como:

L "{CQ - cw)Qd
Py = 66 (5.2})

Para bolhas niao uniformes, emprega-se uma superficie me

dia de acordo com a Eguacgac 5.3 onde Ni & o numero de bolhas de
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diametro d; em uma porcac representativa da espuma:

' 1N-d3'
a4 = i71 {5.3)

'E.Nid?_

Para que se possa determinar I, precisamente pela Equa
cac 5.2 a operagéo deve se dar no modo simples, ou seja, a coluna
deve atuar como ﬁm estagio tedrico simples. Isto significa gue se
deve evitar a coalescéncia no interior da espuma ou pelo menos
manté-la minima. A coalescéncia destrdi parte da superficie e
libera o material adsorvido gue flui para baixo através da - espuma
ascendente. Esta drenagem atua como um refluxo interno que enrigue-
ce a espuma. Este enrigquecimento gue € muito deseijavel guando se
deseija efetuar uma separac¢do & muite prejudicial neste Caso, pois
a Equacgao 5.2 produz erroneamente um valor alto para Ty-

A coalescencia pode ser minimizaﬁa pelo emprego de uma
vazio alta de gas. Isto faz com gue o contefdo de liguido na espuma
fique maior e promova um espessamento das peliculas gque separam as
bolhas da espuma gue tornam-se mals resistentes a ruptura. Uma
vazao de gas alta diminui ¢ tempo de residéncia da espuma na coluna
e a altura da espuma também, o gue minimiza a possibilidade de .rup
tura do filme e a coalescéncia.

. Quando I'y, € determinado pela operacac no modo simples,
pode-ge reciclar toda a espuma colapsada para o reservatorio para
que a concentragéo.de tensgoativo no mesmo seja mantida constante.
Heste caso, Fy pode ser determinado pela Equacac 5.2 gue correspon-—
de a um balanco de massa global ao redor da coluna.

Entretanto, guandoe I'y deve ser determinado para urea
substincia coletada, o reciclo total pode nac se tornar a téconi

ca mais adequada, peis, as micelas do coletor gque se formam no
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espumado podem nio se dissociar rapidamente quande sao diluidas
no reservatbrio. Neste caso, I'w pode ser determinado por uma Ope
ragdo em batelada com um reservatdric de 1i§uide grande, ou por
um processo continuo sem recicloc. Um balango de massa para a Co-

luna fornece:

Pw_ (Cp - Cy) F.4 (5.4)
6G

Os dismetros das bolhas na espuma podem ser determi-
nados por um niimerc muito grande de t&cnicas. Entretanto, somen-
te algumas delas s3o largamente aplicadas: o método quimico, ©
do espalhamento da luz e o fotografico. LANDAU et él. (1977} uti
1izaram estes trés métodos para determinar a area interfacial no
mesme eguipamento, O que O3 habilitou a demonstrar as vantagens -
e limitacOes de cada um deles. CHANG et al. (1956)I0ptaram pelo
congelamento rapido da espuma pelo nitrogénio liquide e poste-
rior fotografia das bolhas. Eles fotografaram a sspuma antes e
apbds o congelamento para gque pudessem se certificar se& havia OCor
rido alquma diferencga entre os dildmetros médics das bolhas. Os
resultados obtidos permitiram-lhes concluir gue a aifeﬁenga nao
fpi significativa, O mesmo ocorrende com os valores 4dos aidme-

tros das bolhas a varias profundidades na espuma.

Alguns cuidados podem ser tomados para a obtengé& de
valores confifiveis de T'w. O borbulhador deve estar imersa pelo
menos 30 cm para propiciar um bom contato, o ar {ou outro gls nao
reativo) pode ser pré-umidificado para evitar & evaporacao de 11
gquido da solugdo e a utilizacdo de um reservatdrio largo pode de

sencorajar a formagac de gradientes de concentragéo verticais.

A exemplo de outros métodos de separagac, tais como
a destilacaoc ou extragao liguida, a operacao do fracionamento por

espuma nfo estd restrita a um estagio tedrico apenas. A Figura
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5,2 ilustra as operagaes de esgotamento, enriquecimento & a coembina

gao das duas.

—

Na operagao por esgobamento, a alimentagao penetra a a
alguma distanclia acima do reservatorio e flui para balxo atraves

da espume ascendente. Neste processo, O 1iquido intersticial pre -

sente na sespuna e de concentracao igual 3 do reservatorio € subs -
titulde pelo liquido de cecnecentracao igual a4 da alimentagao . Con-
sequentemente, a separagéo obtide por uma coluna longa operando por

esgotamento e dada por (LEMLICH, 1968) :

CQ= Cpt 6,59GI'y
04 { 5.5 )
Cyq = Cp = 6,59 G.TF
{ 5.8 )

w.d

Engquantc que reoricamente a coluna deverla ser infini-

tamente longa para gue as Equggaes 5.5 e 5.6 se apliquem, uma al -

rura relativamente baixa de coluna de espuma e frequentemente mais

gue suficiente para permitir que a concentragas no ligquide inters-
ticial se aproxime daguela da alimentacao.

Nos reservatorios de liquido as bolhas gue se  formam
sm0 esféericas principalmente, enquanto gue na interior da e Spuma

elas se comprimem uma contra & outra e formgm poliedros unidos.

Nag espumag de baixo conteudo de liquide, geralmente desejavels em
procéésos de fracionamento por espumé, pode-gse asgumir que Aas Lo
1has de tamanho uniforme sac dedeczedrog regulares. O fator de
6,59 das Equacoes 5.5 & 5.6 leva em conta o aumento da area super-
fiecial que resulta da forme poliédrioa das bolhas. No entanto este

aumento de superficie nao e considerado nas EqanEes 5.2 e 5.4 por

gue na operagéo centinua, sem reciclo dc colapsado ©Ou  COMm re -~

ciclagem total do colapsado para o reservatoric, o aumento de
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espumado espumado
alimen
tacao,
residuo e residuo
gds gas
SIMPLES FSGOTADOR
espumado espumado
total total
s e ——i
] —_—
refluxo refluxo
FREREEIEIESY - B et —
residuo : residuo
gas gas
ENRIQUECEDOR COMBINADO

Figura 5.2

Representagdo esquematica dos guatro modos
de operac¢i@o continua para o fracionamento

pOYr espuma.
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adsorcdo resultante do aumento de area interfacial se da das cus-
tas do material j& retido em um liguido intersticial que mnao &

substituido por uma alimentacao mails rica.

Na operacao da coluna do tipo enriguecedor, uma par-
te da espuma ¢oOlapsada € utilizada como refluxo e desce através
da espuma. Este contato em contra-corrente enriquece © liguido
intersticial gue sobe e, a menos que a superficie esteja satura-

da com o componente em gquestdo, ela também se enriquece.

0s resultados experimentais obtidos para uma coluna
de fracionamento por espuma operando com fefluxo externa.mostra~
ram claramente gue houve um enriguecimento considerdvel da espu-
ma (BRUNNER e LEMLICH, 1963) . Este enriguecimento, defi
nido como CD/CW, aumentou A medida gue a razao de refluxo, R, au
menton. O aumento da vazido de gis diminuiu o tempo de  residén-
'cia da espuﬁa na coluna, fazendo com gue a drenagem fdsse menos

completa e a razao de enriquecimento mails baixa.

Ao contrario do esgotador longo, em um enriguecedor
longo o ponto critico no qual n2o hé mais praticamente passagem
de tensoative da corrente de liguido gue desce (refluxo) para a
corrente de ligquido gue sobe ocorre um pouco acima do reservato-
rio de 1iguido. Este comportamento & andlogo & destilacdo onde o
ponto de estrangulamento se da geralmente proximo & entrada da

alimentagan.

0 comportamento detalhado dentro de uma coluna de es
puma com refluxo & extremamente complicado. Por isso, BRUNNER e
LEMLICH consideraram duas correntes separadas de f}uido, proveni
entes de um modelo qué supunha gque as bolhas gue subliam carregan
do em suas superficies um liguido de arraste de vazao igual a Q'

contactavam, em contra-~corrente, o 1iguido de concentracao CL e
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vazio igual a (Q'~ D), onde D & a vazio de espumado retirado da
coluna de fracionamento. O balango de massa ao redor da  espuma

na coluna forneceu a razao de enrigquecinento:

Cp . (R¥1) G S Ty + Cp (R+1) Q" (1-Cy/Cy) ( 5.7.5

CW‘ ' Q,CW CW Q
Entretanto, a concentragao Cg nao & conhecida. Para
contornar esta dificuldade, os autores consideraramn uma cgluna

muito longa, tal gue © seu comprimento fosse suficiente para gue

C, se aproximasse de CW’ devido ac aumento da oportunidade de

contato entre os fluxos em contra-corrente. Igualando-se CL a CW

na equacdo 5.7. obtém-se a eguacao 5.8.

“p = (R + 1) 5Ty +1 (5.8.)

C -
W max. g Cw

Naturalmente, o enriguecimento aproxima-se de um va-

1or maximo & medida gue o comprimento da coluna aumenta.

Na pritica, uma altura de cerca de im € suaficiente
para o enriquecimento desde que a taxa de refluxo nac seja muito

elevada {BRUNNER e LEMLICH, 1963} .

5.5, DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

5.5.1. FRACIONAMENTO EM FASE ESPUMA COM O NaDBS

Os primeircs ensaios de fracionamento em fase espu -
ma foram realizados no mesmo aparato j4 descrito parcialmente e

ilustrado na Figura 4.4. O esquema completo do egquipamento esta
apresentado na Figura 5.3,

A coluna de wvidro possui no seu topo uma porcac cur—
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SUPRIMENTO , /CC:LU?&A DE
DE AR _ T FRACIONAMENTO
ROTAMETRO

£

%&&@mETRa ?

= 1 Ar
& - 1| RETIRADA DE
Y A
ALvuL A Sl AMOSTRA
AGULHA. Ay
. :-_‘______}
e BISC
- Is
B /’/ ¢ DE WBE%Q
) SINTERIZADO
Figura - 5.3  Esquema 40 eguipamento utilizado

nog ensaios de fracionamento en

fase espuma.
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va por onde se recolheu a espuma formada, gue, em seguida fol

colapsada pela utilizagao de dter ou alcool etilico.

Antes de se iniciar cada corrida, assegurava-se a
limpeza da coluna gque era enxaguada posteriormente com agua des-

+ilada.

a operacio de fracionamento se deu pelo modo descon—
+Inuo. A coluna foi carregada com 2,138 de solucao, guantidade
suficiente para gue a altura de liguido na coluna fosse de 2m, &
em seguida iniciou-se a passagen de ar pela amostra. A pressac e
vazao do ar foram controladas por uma valvula agulha colocada an
tes do rotimetro; ¢ rotametro assegurou gue a vazao do gas . fosse
mantida constante para todos os ensaios. Os experimentos | foram

conduzidos 3 pressio atmosférica.

As corridas duraram em média 4hs sendo gue as solu-
coes mais concentradas permaneceram na coluna entre 4-6hs. As
corridas eram dadas como encerradas guando a solugao residual
ndo era mais capaz de produzir espumd estivel que pudesse ser CO
letada {ela colapsava ainda dentro da coluna); permanecendo no

final apenas um colar de bolhas acima do liguido.

para cada corrida retiraram-se amostras da  solugao
resi&ual em guatro posigoes ao longo da.coluna (40, 80, 120, 160cm )
para gue se pudesse avaliar se houve a formagao de gradiente de
concentracdo na propria coluna de bolhas. Esta averiguagdo tor-
nou-se necessaria devido ac fato da coluna de bolhas ser muito
alongada ac invés de ser curta e larga, forma gue & comumente em
pregada para o reservatdrio de 1iquido {LEMLICH, 1968). além

disso, colapsou-se a espuma recolhida com gter etilico e anotou-

se o volume do espumado para cada ensailo.

As concentrag&es dos tensoativos anidnico e nao ioni
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co nas solugdes originais, residuais € no colapsado poderiam, em
princinio, ser determinadas espectrofotometricamente por leitura
da absorbidncia das solugaeslncs comprimentos de onda de 224 e
275nm respectivamente. Se as absorbancias dos dois tensoativos a
serem determinados forem aditivas para os 4do0is comprimentos de
onda, as concentragoes podem sex facilmente calculadas desde que
se disponha das absortividades de cada um deles, tanto a 224 cuan
to a 275nm. Os resultados experimentais corroboraram esta hipdte
se somente para © par nac ilnico e dodecil benzeno sulfonato de
sddio ramificado (NaDBS), mas, © mesmo n&o ocorreu para o alguil
venzeno sulfonato de sddic. Neste caso, a absorbancia nao foi
aditiva sendo que, quando o tensovativo nao ifnico estava presen-
te a uma concentragac menor Jue a sua concentracédo critica de mi
cela, a absorbincia da solugao era cerca de 20% menor ogue a absor
bincia que seria obtida pela soma da contribuicao dos dois ten-

soativos., Estes dados estdo apresentados no apéndice C.

0Os experimentosg de fracionamento em espuma <Ol ol
NaDBS e nao ifdnico produziram os resultados apresentados nas Ta-

bhelas 5.1 a 5.4.

Tabela 5.1 Dados dos ensaios de fracionamentoc em fase es

puma de solugoes de NaDBS e © nac idnico,

fad {a) o amos
Agnyg R275nm conc. NaDBS/ conc. ndo iond-

nm (molar) oo / molard

ensaio 1

solucao

fracionada 0,605 0,441 1,0%107° 5, 4%107°
40 0,076 0,062 0 9,9x10”°
80 0,078 0,068 0 1,1x107°
120 0,078 0,073 0 1,1x106"2
160 0,078 0,080 o 1,2x107°
espumado 0,132 0,156 3,9%107° 2,1x1072

(diluicao (@iluicao

de 20003 (b} de 1000)




absorbincia.

(b} A diluigdo se refere & técnica analitica.
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ensale 2
solugao
fracionada 0,89 0,665 1,5%107° 8,0x10"°
40 0,115 0,047 2,0x107° '5,2x107°
80 0,110 0,044 1,8x10"° 7,9x10”°
120 0,114 0,043 2,1x10"° 7,7x107% |
160 0,124 0,046 2,6x10“6 8,1x1e“5
espumado 0,200 0,115 6,9%x1077 3,2x10 %
(diluicdo de (diluigao
2000) de 2000)
ensaio 3
solugao
fracionada
(@iluicio de 10) 0,377 0,349 1,3x107° 4,3x107"
40 0,140 0,164 0 2,1x107°
80 0,135 0,132 0 1,8x10"5
120 0,137 0,135 o 1,8x107°
160 0,160 0,210 0 2, %107
espumado
(@iluigio de 1000) 0,322 0,290 1,2x1073 3,6x107°
engaic 4
- solucgaoc _
fracionada 0,525 0,340 1,1x107° 4,2x107°
40 0,074 0,026 7,9%10"" 5,3x10°°
80 0,091 0,022 2,1x107° 4,95107°
120 0,102 0,025 2,6x10 ° 5,2x10°°
160 0,133 0,025 4,6x10"° 5, 2x10"°
espumado 0,287 0,150 7,1x10"° 2,0x1072
(@3 luicdo de 2000)
(a) O sub-indice indica em gue comprimentc de onda foi lida a
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para cada uma destas corridas, dispondo-se do volume

do espumado coletado, calculou-se:

FE fator de enriguecimento = Ce

Cr

FD = fator de descontaminagdo = €o

Cr

FR = fator de recuperagaoc = Ce
Co

Ce = concentragac do espumado - moles
£

Cr = concentracao da solugac residual - moles

Co = concentracac da solugao original - moles

+

TABELA 5.2. Apresentacao dos fatores de enriguecimento .,
descontaminagao e recuperagas para as corri-

das de fracionamento com o NaDBS + nao idnico.

gncaic Ve ml) Vr E%m IS%Q H%N .H%I F%m .H&I
1 5.0 0,003 oo 0,19%10° oo  0,49x10% 3,7x10° 0,39x10%
2 4,0 0,0018 3,210° 4,0x10° 7,3 1,0x30 4,8x10%  4,2x10°
3 20 0,000 oo 1,7%10° oo - 2,0x10%  0,92x10° 0,84x10°
4 3.0 0,0014 3,7%10° 3,8x10° 5,8 0,81x10" 6,4x10° 4,8x10°

Ve =volume do espumado

vy = volume relativo = Ve
Vo

AN refere-se ao tensoativo anidnico

NI refere-se ao tensoativo nao idnico,
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Com o intuito de se estabelecer de gue forma as con-

centrag&es dos tensoativos influem nestes fatores, cobjetivou -se
o fracionamento de algumas misturas nas quais um dos tensocativos

estava presente a uma dada concentragao.

0 aparato utilizado para © fracionamento & do mesmo
tipo ao ja descrito e apresentado na Figura 5.3,com excegac da
coluna de vidro que tinha 5,77cm de didmetro interno e 80cm de

altura.

Os resultados dos experimentos estao apresentados na
Tabela 5.3. Do ensaio 1 ac 4 o NaDBS foi mantido na  concentragao
de 1x10"5 enguanto nos demais © ndo idnico & que fol mantido nes

ta concentragao.

Tabela 5.3 Resultados obtidos com ¢ fracionamento das sg

lucdes de NabBS e ndoc idnico.

amostra A A ‘ conc. NaDBS Cone, nao
224nm 275nm (molarx) ionico (uwolar)
ensaioc 1

solugao

fracionada - - _l,Oxlf)_5 5,0x10"°
egpumado

{diluigao

de 40) 0,047 0,007 0 2, 8x10” "
solugao

&

residual 0,103 0,00 9,5x%x10 0
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ensaio 2

solugac

fracionada - - 1,010 1;0}«:10'5

espumado

(@iluicio de 10) 0,341 0,060 1,0x10" 4,1x107%

solucao

residual 0,138 0,001 1,0x10 3,2x10'6
ensaio 3

solugao

fracionada = = - 1,0%x10” 5,0x107°

egpumado

(@iluicho de 10) 0,447 0,080 1,9x10" 5, 4x10" "

solugao _

residual 0,107 0,00 9,9x10 0
ensaio 4

solugadc

fracionada - - 1,0x107° 1,0x10 2

espumado

(@iluicio de 20) 0,345 0,060 2,7x10” 8,2x10 "

solugao

residual 0,094 0 8,7x10" 0
ensaioc B

solugao

fracionada - - 5,0x18" l,OXlU“S

espumado

(diluicdo de 5) 0,430 0,113 0 3,7}(10“4

solugao

residual 0,090 0,003 5,0x10" 4,5%107°
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solugao

fracionada

espumado

(diluicao de 3)

solugao

regidual

solugao

fracionada

espunado

{diluicdo de 5)

salucao

residual

0,204

0,219

0,243

G,887

engaioc 6

0,006

0,001

ensaio 7

5,0x10°

6,9%10

4,4x107°

1,0x10°

1,1x10"

7,4x%10

4

4

5

1,0%10°
3,2x10

3,2x10

1,0x10°
1,1x10

7,7x10*

5

5

6

Tabela 5.4 Apresentacdo dos fatores de enriguecimentc ,

descontaminagac e recuperacac para os dados

apresentados na tab. 5.3.

e do ensaio

Ve (ml)
20,0
24,0

1,08x10°

1,40x10°
22,0

2,39xl&2

6,20x102

PEaw

0
1,0
1,8
3,1

0
1,6

1,4

gy
{8 &)
1;3x102
[ )
o0
0,82x10
0,10x10

0,015x10

2
2

2

P
1,0
1,0
1,0
1,1
1,0
1,1

13

D

NI
(9. 6]

3,1
o0

OO

2,2

3,1

i,3

FRan FRax

o 5,6x10°
1,0  4,1xiot
1,9 1,1x100
2,7  o0,82x10"
o 3,710t
1,4 0,320
1,1 0,110t

fase espuma com o alquilbenzeno sulfonato de sbdio esta

0s resultados dos experimentos de fracionamento

rados nas Tabelas 5.5 e

5.6.

a1

o apresen



123

Tabela 5.5 Resultados dos ensaios efetuados com o alguil

benzeno sulfonato de sodio.

Concentragdo {moles/1)
splucac fraciona=- solugdo Ne do
. espumado Ve fml) .
da regidual ensalio
ARBRL n3o idnicd ABRS nidc idnico] ABS hdo 16nicd
- -6 -4 ~4
1,0x10 5,10x10 0 o 1,0x10 2,3x10 44,0 1
“5], -4 | -4 -4
1,0x10 1,0x10 0 0 3,1x1i0 3,1x10 33,8 2
- -5 -6 -5 -4
1,0x10 1,06x10 6,8x10 0 4,0x10 5,2x10 55,2 3
1,0x10° 1,0x10"4 7,0x196 0 3,1x10”5?,9x10”4 127,0 4
5,0x107 811, 0%x107> 0 0 12 sx107 %5, 1x107%| 19,6 5
1, 0x10”211,051077 0 0 3,2x10” %3, 221074 31,5 6
s ox10-2|1,0x107° | 2,7x107° 0 1,8x10"%6,5%107° 153,0 7
1 ox10”4 11, 0x107° |5, 9x107° 0 1,3x10”ﬂ1,8x10"5 560, 0 8
Tabela 5,6 Apresentacac dos fatores de enriguecimento, des
contaminacio e recuperaclo para 08 experimentos de
fracionamento em espuma, cujos dados estdo na Tabela 5.5,
ABL nio icnico
n¢ do ensaio
FE FD R FE D FR
00 00 11 = = 46 1
a0 a0 31 @ o 31 4
5,9 1.5 4,0 ®, ® . 10 3
4,4 1,4 3,1 o o 7,9 4
(414 60 50 @ il 51 5
an 00 32 = s 32 6
6,7 1,8 3,6 o @ 6,5 7
2,2 1,7 1,3 S o 1,8 8




124

5.6 CONCLUSDES

1) Durante o fracionamento ambos os tensoativos sao retira-
dos da solugao enquanto existe a formacac de espuma, ¢ gue inde-
pende da composig¢aoc inicial. Isto indica que nas condigoes utili
zadas nao hd formacio de surfotropos (misturas de composigao cong

tante) .

2) Como se pode cobservar das Tabelas 5.4 e 5.6 , os fato-
res de enriguecimento, descontaminagdo e recuperagaco sao  muito
favoraveis ao detergente ndo idnico, que & o mais tenscativo den
tre eles. Este fato & bastante acentuado para os ensaios em gue
a concentragdo do ndo idnico foi crescente e a do anidnico perma
neceau constante; Para estes ensaios, o fator de enriguecimento e
descontaminagéo foi infinito, pois, nao se obteve nenhuma absor-
bancia a 275nm. No entanto, & possivel que o tensoativo nac idni
co estivesse presente em uma concentragac mais baixa do gque © mé
todo analitico era cépaz de detectar. Cabe ressaliar gue as cur-
vas padrao para todos os tensocativos foram bastante repetidas, in
clusive porgue as meéidas de absorbancia nao foram todas cbtidas
no mesmo espectrofoidmetro. Como se previé valores muito baixos
de concentragﬁo dog tenscativos naﬁsclugéo.xesidual procurou - se
obter os menores valores possiveis de absorbancia para a curva
padrac, embora, isto comprometa a precisac da leitura. No entan-
to, como as leituras de absorbancia foram bastante reprodutiveis
para estas solugbes, julgou-se possivel calcular a concentragao
atraves da equacao da reta de calibragao mesmo para valores pe-

cuencs de absorbancia.

3) Para os ensaios em que © tensocativo nac ionico aesteve
-~ . -5
presente a uma concentragao fixa de 10 "M enguanto a concentra-—

cdc do anidnico era crescente, houve um notavel decréscimo Aos
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fatores de enriquecimento, descontaminacdo e recuperag§0 porgue
a guantidade de nac iBnico aumentou na solugao residual e dimi-
nuiv no espuﬁaﬁo. Isto pode ser melhor explicado no capitulo so-
bre adsorcdo; d medida que a concentragao do anidnico auments

ele parece deslocar o nde idnico da espuma.

4) Dentro das condicoes utilizadas pode-se concentrar i
tensoativos no espumado, com excegao do ensaio com NaDBS e naoc
iBnico onde ambos estio na concentracdo de 1x107°M. O mais impor
tante, porém, & que para o alguilbenzenc sulfonato de sddic, em
uso atualmente, sempre foi possivel retira-lo guase gue totalmen

te da solugao.

5} Uma coluna de maior altura, gue representa um maior tem
pe de contato do ar com a.solugao,'representa um melhoramento na
séparagéc. 0 espumado consiste de uma fragao velumétrica muito
peguena da solugdc inicial (0,18 a 1%) contendo praticamente E:]
tctalidade dos tengoativos a uma concentracao que faz fativel sua

rentilizagdo ou recuperagao.

) Na coluna de maior altura verificou=-se um gradiente de
concentragdo do tensoativo anidnico em fungao da altura da colu-

na.

71 0 m&todo analitico émpregado nao foi conveniente princi
palmente no que diz respeito a determinacgao do alguilbenzeno sul
fonato de sddio e nac idnico: para o NaDBS e nao ionico pode-se
admiti-lo satisfatbrio, ressalvando-se a imprecisao gue pode ter
ocorrideo pela limitagac do equipamentc e do pesquisador ao traba

lhar com solugdes muito diluldas.
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&. ADSORCAQ

OBJETIVO

08 ensaios de fracionamento em espuma realizados mos
traram claramente a necessidade do conhecimento do mecanismo da
adsorcio preferencial ou competitiva de varios solutos para a in

terface ligquido-géas.

por analogia com outros processos de separacao pode-
mos utilizar um coeficiente de distribuigdc relative para oS dois
solutos tensoativos dado pela razao entre os coeficientes de dis
tribuicdo relativo de cada um deles:

Oap Ta/Ca (6.1 )}

T Tr/Cq

0 coeficiente de distribuicdo do soluto & dado pela
relacab entre a sua concentracic na interface liguido-gds e na
solugao (RUBIN e  JORNE, 1969) . © coeficiente axp € analogo
ao coeficiente de distribuiglo na extragao ou a volatilidade re-

tativa na destilagac.

Procurou-se estabelecer o comportamentc fisico-guimi
co dos tensoativos pkla determinacao experimental das curvas de
tensAc superficial em fungae da concentragdo para os sistemas con
tendo cada um deles ou oS dois. A partir destas curvas procura-
mos explicar a dinimica de ocupacgao da interface pelos tensoati-
vos e predizer os coeficientes de distribuicao pela aplicagao a

estas curvas das equagoes de adsorgao existentes.

Os resultados obtidos da predigac tedrica da separa-
cao relativa dos solutos serfo confrontados com agueles obtidos

do Ffracionamento em fase espuma do mesmo sistema.
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6.2. FUNDAMENTOS E ANTECEDENTES PARA A PESQUISA

830 infimeras as pesquisas existentes sobre adsorgao
liguido~gas, no entanto, estamos nos limitando aquelas gue utili
zam os métodos de adsorgac sobre bolhas como forma de tratar

Aguas residufrias que contenham substéncias tensoativas.

TTRUCHT et al. (1974) estudaram os mecanismos de ad-

sorgdo de concentrados de hemoglobina, albumina e y-globulina bem

como o efeito de varifvels operacionais sobre eles. Os efeitos
caugados pelo pH,.cloreto de sbdio, temperatura e tamanho das
particulas sobre a adsorgao destas proteinas foram estudados. 0s
.resultadoa sugeriram que a flotagac por espuma poderia ser apli~-
cada para a recuperacao de proteinas dissolvidas com uma eficién
cia comparivel acuela fornecida pelo método do loda.ativado‘ As
proteinas precipitadas en seu pcnto.isoelétrico apresentaram uma
-adsorgac maior que a da proteina disselvida, o gue sugere gue a
sua separacdo por flotagd@c terd uma eficiéncia ainda maior em re
lacdo ac método do lodo ativado. Quanto as variaveis  operacio-
nais concluiu-se gque o pH influenciou bastante a afinidade das
proteinas {hemogiébina e caseina) pelas bolhas de ar. As afinida
des, dadas peia relacac entre as constantes da taxa de adsorgao
pela de dessorcdo, sob condigdes alcalinas (pH 8012) foram cerca de
4 a 5 vezes maiores do que ne meio dcido (pH 275). A influéneia
do pH foi menos efetiva na presenga de cloreto de s6dio (20200 mM
gque aumentou a afinidade da proteina de 3 a 18 vezes. No caso da
proteina precipitada houve um grande efeito do tamanho das partl

culas sobre a flotagao por espuma.

TIBUCHI et al. {1980) estudaram a influéncia exer
cida pela velocidade superficial do ar e o tamanho das particu-

las da proteina coagulada scbre a adsorgao de eguilibrio. Para
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am determinado tamanho de particula, um aumentc da velocidade su
perficial do ar resultou em um acréscimo da afinidade entre as
bolhas de ar e as particulas de caseina, mas, diminuiu a concen-
tragaoc superficiél maxima. Por outro lade, um aumento no tamanho
da particula diminuin a afinidade, mas, aumentou a concentragao
superficial mdxima. As condigoes Otimas de operagac representa-
ram um compromisso entre as duas tendéncias opostas, Segundo 0s
autores estes resultados explicam a separagao seletiva de parti-

culas de tamanhos diferentes.

CHIANG et al. (1980) realizaram ensaios para guanti-
ficar a adsérgéo entre as bolhas de ar e alguns materiais orgdni
cos presentes nas aguas residuirias de modo que estes valores pu
dessem ser comparados entre si. Assim, estes autores pesguisaram
a adsorcdo de equilibric entre as bolhas de ar & sistemas mono e
multi-componentes, 3& que as aguas residulrias provenientes de
indGstrias de alimentos contém muitos tipos de componentes Como
proteinas (solliveis ou insoliiveis), gorduras, microbios,etc. Com
bage nos.resultadosrsugeremcymaa,recuperagéo de proteinas se de
sem o uso de ceagulantes,fpreci?itandoﬂas em seu ponto iscelétri
co. A pregenga de outra proteina sclivel pode contribulr para a
sepaxagab por bolha. Nos ensaios gue realizaram constatou—se uma
interacac positiva guando 0s coagulos de caseina foram dispersos
em uma solucic de hemoglobina: a afinidade da caseina  aumentou
com velagdac ao valor original. Este fato pode ser aplicado posi-
tivamente na separacio da proteina. Em uma situacao contraria,cg
julas de levedura apresentaram uma interagdo negativa com casel~
na ﬁissolvida. Desde gque a habilidade adsortiva da levedura so-
bre as bolhas de ar estd intimamente relacionada com a hidrofobi
cidade da superficie da célula, esta situacao pode ser devido a
mudanca da hidrofobicidade da superficie da particula coberta

por materiais sollveis.
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No caso especifico deste trabalho, em que estamos in

teressados na interagao de detergentes anidnicog~nao idnico, ca-
be-nos %essaltar os trabalhos de SAWYERe FOWKES (1858} gue procu
raram estabelecér a composicao da monocamada, € 0 de SHICK e FORKES
(1957) no gqual se preocuparam em estabelecer a estrutura da peli

cula.

SHICK e FOWKES concluiram gque a adigdo de certos ten
goativos nao idnicos estabilizaram a espuma porgue se solubiliza
ram na superficie das micelas e nZc no interior das mesmas. A es
trutura da pelicula seria uma monocamada gue & mesclada com molé
culas polares de cadeia longa, © gue causou um . aumento da con
centracdo critica de micela do sistema. 0 mesmo fenomenoc ocor
reria na orientagac das moléculas dos tensoativos na pelicula da
interface ar-solucido das espumas. Portanto, os aditivos que 530
solubiliizados no interior das micelas nac ficam @isponiveis para
a superficie pelicular; agueles que compoem uma pelicula mista

com o detergente ficam disponiveis para a superficie da bolha.

n

SAWYER e FOWKES calcularam a composicao da monocama—
da a partir das medidas de tensfo superficial e concentragido cri
rica de micela. Estes cdlculos mostraram gue na monocamada mista
nao ha uma interagac significativa entre as moléculas do
detergente e do aditiVo,'e que um aumento na estabilidade da eg
puma para uma série de pares tensoativo-aditivo correspondeu &
um crescimento da fracac molar do aditivo na monocamada adsorvi-
da. As espumas mais estaveis apresentaram 50 a 90% do aditive na

monocamada .

SHINODA et al. (SHINODA e MASHIO, 1960; SHINODA e KI
NOSHITA, 1963; SHINODA e NAKANISHI, 1963) conduzivam experimen-
tos sobre separagao relativa entre dois solutos tenscativos uti-

lizando uma coluna de separagac por espuma. A operagao foi em ba
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telada, realizada para varios pares de tensoatives a uma concen-
tracao total dos solutos abaixo da concentragao critica de mice-
la da solugéo,le uma faixa relativamente estreita de relacao en-
tre as concentragoes dos dois solutos. Uma técnica com tragador
radicative foi utilizada para a determinagac das  concentragoes

da solugao e do espumado.Definindo a adsortividade seletiva por

¢ = Xads . ({1l = X solucao)

(1-Xads) X solugao
Xads = fracgac molar do soluto adsorvide

Xsolugao = fragdo molar do soluto na soclugao

eles concluiram de seus resultados experimentais que o & constan
te para um dado par de tenSoativas, sem contudo apresentar uma
analise tedrica. Além disso, como seus experimentos se deram e€m
bafelada, oz valores de & nio6 representam necessariamente |, valo-

res de egquilibrioc e podem depender das condigoes experimentais.

NEWSON (1966) determinou valores da adsorgac superfi
cial de eguilibrio para © dodecilbenzeno sulfonato de sodio em
uma coluna continua de separago por espuma. O valor maximo  do
excesso de supeqﬁicie gque ele obteve experimentalmente apresen-—
tou concordancia com aguele calculado a partir das medidas dé

tensac superficial.

6.3.TEQRIA

Existem varios modelos tedricos gue podem ser utili-

zados para estimar O Apresentaremos algumas derivagoes tedri-

B*

Cas para o utilizando a eguagac de GIBBS e a iscoterma de

AR
LANGMUTR. '
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6.3.1. A ADSORCAD DA SOLUCAC DE ACORDG COM A EQUACAD DE GIBBS

Pode-se obter uma expressao para O exCcesso dé super—
ficie de cada Séluto tensoativo em uma solugao de multi-componen
te atrav8s da equacio de GIBBS, Para uma solugao aguosa, de  um
rensocativo anidnico e outro nac idnico existem trés . espécies
quimicas diferentes, desde gue se assuma a dissociacac completa

do tenscativo anidnico:
NaA -+ Na 4+ A

A equacio de GIBBS para todas as espécies presentes

~do =T 4 o }, sn1 o 4. O ol o
Na® &ug.+ +<PAW ﬁpA_)+(FB duB) (6.2)

onde A representa ¢ anion dodecilbenzeno sulfonato ou sulfonato

de alguilbenzenc linear e B o tensgocativo nao idnico (condensado

de nonilfenol com 6 moléculas de oxido de etileno).

A Eguacdo 6.2 utilizou o procedimento de GIBBS na
anilise termodindmica da superficie, ou seja, foram canéideradas
“duas fases a e B separadas por uma fase superficial, a.(?i@saliw
enta o fato de gue a superficie divisoria foi escolhida de modo
que © ex;essc de superficie do solventé seja zero. Desta forma,
as adsorctes dos demais componentes nesta superficie sao suas ad
sorgoes relativas a do componente 1 e sac escritas Té. Esta & a

conveng&o original de GIBBS para o excesso de superficie. O po-

tencial guimico Ma de um componente A & definido por:

B . L.
By My + RTEnaA a= atividade (6.3.)

pDevido & condicdo de neutralidade elétrica da super-

I

. = T
Mat ‘A
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e a equagao 6.1. pode ser escrita
—dg = ATA. Gud ) +(T)- @uj-) Ty dug) (6.4 )

pevido ac equilibrio entre as fases 1iguidas globais

& a fase guperficial tem-—se gue

Esta & a condigdc geral para o equilibrio entre  as
fases de um sistema fechado, a T e P constantes. Para gualguer
componente i no sistema,; © valor do potencial gquimico My deve
ser o mesmo para cada fase cguando o sistema egtiver em equili-
brico. Esta condicdec inclui o equilibrio com relagao ao transpor-

te de matéria entre as fases bem como o eguilibrio guimico.
A equacio 6.3. pode entac ser reescrita:

~do =(Th- apd )+ (Ph- dui-)+ (Ty dug) (6.5)

para solucdes suficientemente diluidas, o coeficien-
te de atividade pode ser assumido constante {(RUBIN and JORNE ,

1869} : entao
du, = RTdInc, A6.6)
i i
Substituindo a equacido 6.5. na eguagao 6.4.: i

_ ) O o o.
~4g (T~ dlne g+ (T dlne )+ Ty dLncy (6.7)
RT
Como a concentracdo de sddic na fase liguida & igual

5 do Anion, esta substituicdo ja foi efetuada na equagao 6.6.

Portanto:

-do _ TA” dﬂn(?gif + TB dincB (6.8)
RT
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0 excesso de superficie de 2, FAW, a uma concentra-

cdo constante do outro solute pode ser dado na seguinte forma:

ra- = -_1 ¢ (6.9a)

- RT
glncA CB:

Da mesma forma, para ¢ excesso de superficie B:

rl =~ 1 Lo (6.9Db)
RT 6lncB o

A

0 coeficiente de distribuigac relativo pode ser cal-
culado das Eguagoes 6.1 6.8a e 6.8b.

. (so/8knc,l)
op = L A Cg - B {6.10)
2 (60/&£nCB)C&_ Ca :

6.3.2 A ADSOR{AC DA SOLUCAO DE ACORDO COM A ISOTERMA DE ADSOR

CAO DE LANGMUIR .

A isoterma de adsorcac de LANGMUIR revelou-se aplica
vel para solutos tensoativos nio idnicos, ou para sclutos idni-
cos guando presentes em concentracoes multo baixas. Para O Caso
de solugBes contendo dois solutos, BUTLER e OCKRENT (1930) apre-
sentaram uma teoria geral da adsorgao simulténea dos soiutos por
meic da teoria de édsorgao de LANGMUIR, cujo postulado fundamen-
tal & gque a maxima adsorgdo possivel ocorre guando a superficie
esth totalmente coberta por uma Gnica camada de moléculas adsor-
vidas. Se a taxa de adsorgdo & proporcional & concentragac do SO
luto na solucdo e & fragdo da superficie ainda nao ocunada  por
moléculas, e a taxa de dessorgaco & proporcional & gquantidade ad-

sorvida, no equilibrio:

c(1-a,T) = KT (6.11)
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onde A, € a Area ocupada por uma molécula em uma superficie co-

berta por uma monocamada molecular do scluto, T © niimero de molé

culas adsorvidas por uma unidade de area, ¢ a concentragac da so

lugdo e K & uma constante. Segue que

' . ¢ ou invertendo
K4-ADC
temnos:
1 _ K+ Ao (6.12)
T c

razendo~se um grafico de 1/T x 1l/c obtém-se uma reta,

cujosCoeﬁicientesaﬁgulareaiinear determinardo os valores de AOe

K. T pode ser obtido a partir de experimentos de separagac por
espuma ou caleulado a partir de curvas de tensio superficial-con

centracao.

Se uma solugdo contiver dois solutos tengoativos cu-

jas concentragoes 530 Cp & Cgr 1O egquilibrio, a quantidade de ca

B
da um deles na interface, T, e Iy serd dada por eguacgoes seme-—
ihantes 5 (6.11). Se a area da superficie ocupada pox cada mo-

l&cula for dada por A, € By, @ fragdo da superficie nao ocupada

por material adsorvido sera dada por IM(AATA + ABTB)’ tal gue no

equilibrio temos duas equagoes:

KATA == CA(l - AATA - ABTB} |
(6.13)}
KBTB = CB(i - AAPA _ ABTB}
e dividindo uma pela outra temos
I K o} {6.14)

A 5 . A
FB KA cg
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substituindo o valox de SA! dado pela Equacao 6.14 em

6.13, temos

= - K. . c _
RaTg Cp (1 - 2Ty 7B +7R ABTB}
N

. Sy _ 1 . Cg
Kyt hc fp Ay Ky 0+l B
% K, Ky

A

{6.15)

Da mesma forma pode-se derivar a egquagac Ccorrespon-

dente a ?A:
- ‘A -1 . ‘a (6.16)
K+ Acpt Bylhc, A Q% PaCa + 28°)
: K

0 coeficiente de distribuigio relative pode ser obtl

do das Bguagoes 6.1., 6.15 e 6.16.

‘BB — B | (6.17)

E possivel agora derivar-se uma equagae para a ten-

sap superficial de uma solugac na gual os dois tensoativos estao
& - [ g x A

presentes, sendo gque a concentracao do anionlict varia de 0 a ¢,

enquanto gue a do nao idnice permanece constante a Cp-

ba Egquagaoc 6.9%a:

prve -

ale =2 ®E E}Jca atnc, (6.18)

o
o1
i

(6.19)

(2
ﬁUA CB = 2 %ij TA
o

0l
S8
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A Bquagao 6,16 nos dad o valor de {FA}: que & subs-~
' B

tituido em 6.19.

c, .
{&OA)CB = 2 RT _ A - . dep
BRA+m%fh-bggé§x% QA
[
- ' A
{AOA)CB = 2 RT p\l . En(KA-i-AB E . + AA . c%
a %
0
+ P Y o I C
(4o, ) PETIE S h S N
Al — .KB
B 2
PRt LR Lo
Ky
(bo,) . — 2 RT &n|l N
5T
B, Ky + B - fﬁ . oy
L i
~2RT fnll+ TB°A (6.20)
B, KA(.‘L—!—P'BCB) .
Xp :
X X
Chamando A = aA e B = ag temos:
A Ay
(Ao ) = 2.BT n |1 + Ca (6.21)
B B aA(l ¥ ?}i‘.)
" aB

Para solucac com um Unice componente, o abaixamento

da tensdo superficial & dado pela eguagao:

(hoy . = 2 RT In (1 HA.C) {(6.22)
A e %
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6. 4. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

As primeiras medidas de tensac superficial realiza-
das visaram obter a cruva de ¢ x ¢ para as solucoes de cada um
dos tensocativoes, e a partir delas os valores do excesso de con-

centracao superficial (T).

Todos os valores de tensac superficial obtidos serao

apresentados no Apéndice D.

0 equivamento empregado para a obtengao das medidas
fol um tensidmetro de anel LKRﬂSS.}. As leituras das solugoes fo
ram conduzidas & temperatura ambiente e foram corrigidas pela ca
libracao do aparelho ugsando-se Agua destilada. Esta calibracao
consiste na muitiplicagéo de todos os valores obtidos de tensao
superficial por um fator de corregdo dado pela relagao entre o
valor da tensac superficial entfe a Agua e © ar & temperatura
ambiente, obtido de manuais (Handbook of Chemistry and Physics,

rd. 1973-1974, py F-39), € o valor fornecido pelo equipamento.

Como 18 havia sido verificada a existencia de siner-
gismo entre os tensocativos anibnicos e ndo idnicos cuanto & espy
micidade e estabilidade da espuma formada (cap. 4-espumididade )
procurcuwée averiguar se esta propriedade apresentada pelos sis-
temas era decorrente de um sinergismo com relagao ac abaixamento
da tensao superficialQ 0 gue se procurou confirmar € se o abaixa
mento da tensac superficial causado pelos dois tenscativos era

menor que ¢ correspondente ao da solugﬁo menocomponente.

Preparou-se virias solucgdes de NaDBS de concentragoes

6 e 10'2

compreendidas entre 10 M, obtidas por diluigoes suces-
§ o g ~ -2 R .
sivas que se iniciaram por uma solugac 10 M. Utilizou-se uma pi

peta volumétrica de 50ml para se transferir este volume medido
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ac recipiente de vidro onde seria efetuada a medida da tensao
superficial. Efetuada a medida, agregou-se um volume conheci~-
do da solugio do tensoative naoc idnico 10“3M, agitou-ge o sis-
tema € proceﬁeunse 3 leitura da nova tensao superficial. Es-

tres dados serio apresentados no Apéndice D.

A conclusdo a que se chegou examinando-se estes da
dos & gque ¢ abaixamento da tensdo supe:ficial da solucioc prove
cado pela presenca do tensoativo nao idnico praticamente igua~
lava o valor cdrrespondente a0 abaixamento obtido para a solu-
' ¢30 aguosa do nao idnico (com concentracio igual aguela que ele
tinha na solucdo bicomponente). No entanto, pela metodologia
empregada, a concentracic dos dois tensoatives variou, embora,
em alguns casos istc pudesse ser desprezado em viasta do pegue-
no vciume de solucao acrescentado. Isto fez com gue se tornas
se dificil graficar a tensdo superficial X concentryagao e com-
parar os dados de um ensaio com outro. Por este metivo foram
realizadas novas medidas de tensao superficial para -as solu-
cBes com os dois componentes, observando-se porém, gue a con-
centracac 4o néo idnico fosse mantida constante enguanto gue ©
+tensoativo anidnico (dodecilbenzeno sulfonato de sOodio ramifi-

. - . . -y
cado ou linear) teve sua concentragao variada na faixa de 10

a 10 °M.

Foram feitos guatro ensalos para cada um dos ten-
soativos anidnicos. As concentracdes do tenscativo ndo idnico

foram mencres gue a sua concentragao critica de micela.
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Tabela 6.1 Dadcs de tensio superficial de solugoes aquo
sas de dodecil benzeno sulfonato de sbdio ra
mificado (NaDBS), de nao idnico e do sulfona

to de s0dio de alguil benzeno linear @ABL).

NaDBES nao ionico . ABL
OO, tensao superfl | conc. tensao superfl | conc, tensao superfi
fmolar] cial (dinas/cm] | (molar) cial (dinas/cm) | {molar) cial (dinas/om)
107¢ 72,2t o,1 1w 72,4t 0,3 1078 72,8tonn
ax1078 69,24 £ 0,0 | sx1077 71,5 F 0,11 ax10”® 72,4 % 0,0
107° es,7%to0,2 | 10°°% 70,2%o0,1] 1070 69,6 % 0,4
5%107° 59,2 Y 0,2 | 2x107% 66,1 % 0,2 sx107° 63,1 % 0,7
1074 se,at o, |sx106 s3,4%o0,4] 107 58,4 % 0,2
sx107% 45,5 0,2 | 1070 44,9 % 5,2 5x107% 46,6 ¥ 0,0
| 1072 39,9 % 0,0 | 2x107° 37,3 £ 0,0 107° 52,0 % 0,8
ox107% 35,3 % 0,3 | 4x107° 33,0 £ 0,2 | 221070 37,6 % 0,6
ax10™2 34,0 £ 0,3 lex107® 32,1 fo,0 | ax10”® 36,7 ¥ 0,2
1072 33,4 % 0,3 isxi0® 31,5% 0,1 | 107% 35,4% 0,2
| 1074 31,2 % 0,0
| laxo™® 31,2 0,0
| 1073 31,3 £ 0,0
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Tabela 6,2 pados de tensdo superficial de solugdes aguo

sas de NaDBS contendo tenscativo nao ibnico

com concentracao de 1);10_51@, 2xlOM5M e SXKO—SM.
TENSAO SUPERFICIAL dinas
cmo
concentragdo do  concentracdo do concentraciio do  concentracio do
NaDRS _ nao idnico nao idnico nao ionico
(molar) 1%107°M 2%107M Ex107°M
107° 46,6 T g,2 37,7 ¥ 0,2 32,6 T 0,3
1077 45,3 T 0,1 37,4 £ 0,1 32,2 % 0,2
5x107° 45,3 % 0,4 37,5 ¥ 0,4 32,4 ¥ 0,3
| 1074 38,47 0,0 35,6 £ 0,4 32,1 % 0,2
5x107 39,4 £ 9,2 36,4 T 0,4 32,4 Y 0,1
|07 36,4 ¥ 0,5 34,6 £ 0,2 31,8 £ 0,3
2%1073 34,8 * 0,6 33,4 £ 9,2 32,6 £ 0,2
ax10”3 33,0 £ 0,3 33,0 £ 0,3 32,8 1 0,2
1072 33,6 £ 0,2 33,8 20,1 33,6 ~ 0,1
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Tabela 6.3 Dados de tensdo superficial para  solugoes
agquosas de alquil benzeno sulfonato de sddio
contendo o tensoativo nadé ionico nas concen-—

tragdes de 1x107%M, 2x107°M e 5x107 7M.

TENSAQ SUPERFICIAL (dinas/cm)
concentragic — concentragao do  concentragde do concnetragao do
do ARL . ngo idnico nac ionico nao idnico

{(molax) 1x107"M 2x107M 5x10™"M
1078 46,2 ¥ 0,5 37,7 ¥ 0,6 32,8 ¥ 0,5
1077 46,1 Y 0,2 37,3 Y 0,0 32,5 2 0,5

5x1077 42,7 ¥ 0,3 36,1 % 0,3 32,4 % 0,4
T 41,1 ¥ 0,7 33,6 ¥ 0,2 31,9 ¥ 0,3
5x10” % 36,5 £ 0,1 33,5 ¥ 0,5 31,1 % 0,0
1073 33,8 £ 0,1 33,1 £ 0,3 32,6 £ 0,2
2x107° 35,9 = 0,4 35,1 % 0,2 33,9 % 0,1
ax10™ 36,1 £ 0,2 35,8 T 0,0 35,5 £ 0,1
1074 35,4 ¥ 0,2 35,4 £ 0,0 35,1 £ 0,2

0s dados de tensio superficial x concentragac apre-
sentados nas Tabelas 6.1. a .3 foram graficados e apresentados
nas Figuras 5.1 a €.3 As Figuras 6.4 e 6.5 salientam uma
parte dos grificos j& apresentados em 6.1 e 6.2 Dbuscando res-
saltar o que ocorreu proximo & concentragaoc critica de micela

da solugao.
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Figura 6.1 Grafico da tensac superficial em funcdo da concentracdo do NaDBS
para solucSes de NaDBS e ndoc ibnico. _
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Figura 6.2. Grafico da tensfo superficial em funglo da concentracic do ABL para solucgdes
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— e~ = 1,1075M, me.= = 2,107 %M, = 5,107OM,
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Obtidos ©s valores de tensaoc superficial para as s0
lugbes dos tensoativos em funcao da concentracao pode-se calcu-
lar o excesso de concentracio superficial, T, através da egua-
cao de GIBBS {équagéo 6.9.)

7' = =1 . do
RT dfnc

A derivada de ¢ com relagao a fnc fol feita grafi-
camente, e portanto, procurou~se tracar criteriosamente a curva
o x fne; a porcac reta do grafico fol tragada mediante o calcu-

lo do coeficiente angular e Linear.

Nas tabelas seguintes estao apresentados para cada
um dos tensocativos utilizados o valor do excesso de concentra-

cho superficial para cada concentragaoc.

Deve-se salientar que para o tensoativo aniénico
utilizou-se a equacaoc de GIBBS para o calcule do excessc de con
centragao superficial omitindo-se © nimero 2 gue aparece no de-
nominador. Esta omissio se deve a cbservagoes feitas por outros
. pesguisadores (RUBIN e JORNE, 1969), embora de acordo com a tec
ria ele devesse ser usado.

Tabela 6.4. Valores do excesso de concentragao superfici
al para o dodecil benzenc sulfonato de sodio,
a 23%. |

concentracac &g _LJoules/mz}xlO3 T (gmol/mz}k106

{molar) dinc

1x10"6 0 _ 0
ax10”® ~1,46 0,59
6x10° -2,11 0,86
1x107° -2,75 1,1
1,3x107° 3,23 1,3
1,7x107° -4,18 1,7
2x10™° ~4,97 2,0
5x10=2 ~6,64 2,7
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Tabela 6.5. Valores do excesso de concentragao superfi-

concentragao

(molar
1x10°
4x10°
5x10
6x10°
7%10
ixl0
2x10°
3x10°
5x10“

1x10

L
6
6
&
&
6
5
5
5
)

4

cial para o alguil benzeno sulfonato de s0-

dio, a 19°C.

'do--(Joules/mz}le3

difnc
0
-1,37
~1,77
-2,31
~2,82
~3,36
—4,22
-4 ,80"
~5,89

~6,99

T (gmol/m23x106

Tabela 6.6, Valores do excesso de concentracao. superfi-

concentragao

{molar
4x10°
5x10°
6x10
710"
8x10

g9x10

1x10

1,3%10°

2,0x10

)
7

7

7

~

.,

7

6

&

6

. . s s o
cial para o tensocativo nao idnico, a 237C.

o dAg (Jaules/mz}xlOB

dinc
~0,761
~1,13
-1,70
~2,04
~2,48
-3,12
- -3,33
-5,21
-12,5

r (qmol/mzixlo6
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pe acordo com a eguagdc 6.12 graficou-se 1 X

T C
para cada um dos tensocativos e cobteve~se o© valor de K. Estes

graficos estac apresentados nas Figuras 6.6 a 6.8.
6.5, DISCUSSAD DOS RESULTADOS

Os grificos da tensio superficial x concentragac sao
reconhecidamente uma excelente forma de se determinar a concen-
tracdo critica de micela dos tensoativos; no entanto, sao ape-
nas uma forma indireta dg se estimar T gue pode ser determinado
diretamente pelos experimentos de fracionamento por espuma. A
partir destas curvas tem-se que a concentragéo critica de mice-
la para o NaDBS & 4,2x10“3M, para 6 ABL & de 7x10" M e para ©

nao ionico & 9%10™ M.

As Figuras 6.1 e 6.2 gue apreseﬁtam as chrvas de
tensio superficial em funclo da concentragac para os “tensoati-
vos anidnicos e nio idnicos apresentam um comportamento pelicu-
liar j4 discutido em outra pesquisa (AKASU, H. et al. 1974).
ouando a concentragdo do ndo idnico foi fixada abaixo da sua
concentragéo critica de micela, cada uma das curvas iniciou - se
pelos valores de tensao superficial das solucgles do nao idnico
sozinho 3 mesma concentragdo. Este valor da tensdo superficial
manteve-se apesar da concentragido do anidniceo estar aumentando.
Tudo se vassou come se o tenscativo nao idnico estivesse sozi—
nho na sclucdo o gue resultou ém um patamar para a tensao super
ficial em funcio da concentragio do anidnico; a extensao deste
patamar foi crescente com a concentragac do nao idnico presente.

Com um aumento posterior da concentragdc do nao idnico comegou

a haver um decréscimo do valor da tensado superficial da solugac



{Excesso _dp | concentracio superficlal)! 1078 ,mzfgmol
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até que se atingiu um valor minimo. A partir dai um acréscimo
na concentragao do anifnico fez com gque a tensao superficial vol
tasse a subir até o valor correspondente & concentracgao critica

de micela do anidnico.

Ihicialmente deve-se salientar o fato interessante
de gue a tensao superficial da solugao dos dois tensoativos man
teve-se praticamente igual 3quela da solugac do nd@o idnico sozi
nhe na mesma concentragido. Istco parece indicar que a atividade
superficial do nao idniceo independe da presenga do tensoativo
anidnico (tanto o dodecil benzeno sulfonato de sbdio como ¢ al-
guil benzenc sulfonato de sddio) e gue & ele gue ocupa preponde
rantemente a interface liquido-gas. Pelos experimentos de fraciec
namento por espuma pode-se confirmar que as soluctes gue conti-
nham o tensocativo anidnico em concentragoes mais baixas, corres
pondentes ac patamar do grifico tensac superficial x concentra-
cac, apresentaram um espumado no gual nao se pode detectar a sua
presenca. ApOs o patamar, tém~se a ocorréﬁcia de um trecho in-
clinado onde, a partir de uma certa concentragdc de anidnico,co
meca a haver uma redugdo no valor da tensao superficial da sclu
cac, ou seja, o tensoativo anidnico comega a apresentar uma ati
vidade superficial. Isto permite supor gue neste trecho inclina
do o tensocativo anidnico passou a ocupar um espago na interface
que antes ndo ocupava. A partir dal gualquer aumento na concen-—
tracac do anidnico fez com que a tensao superficial diminuisse
atd atingir o valor minimo onde a interface ficou completamente
ocupada pelos dois tensocativos. Quanto maior foil a concentracao
volumétrica do nao ibnico menor foi a concentracdo de anidnico
reguerida para completar a interface devido ao seu cardter ten-

soativo mencr.

Na pesqguisa desenvolvida por AKASU et al. {loc. cit.}
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houve o aparecimento de uma porgao plana em seguida ac ponto de
minime que foi atribulda, a exemplo de outras pesquisas, a uma
interagdo entre o tensoativo anidnico e nao idnico gue resultou
em micela mista;-Nesta pesguisa, talvez devido ao fato de se
trabalhar com 0s tensoativos comerciais e nao puros, -atingido
o ponto minimo comecou a haver uma elevacao da tensac superfi-
cial da solugac com o aumento da concentrég&o do anidnico. No
caso do dodecil benzeno sulfonato de sb&dio esta elevacdo come-
gou muito proxima a& sua concentragao critica de micela atd atin
gir o valor de tensao superficial correspondente a ela. O com-
portamento 4o alcuil benzeno sulfonato de sodio foi semelhante,
porém, mais perceptivel. Para ambos os tenscativos anidnicos
cuanto maior a concentracdo do nao idnico adicionado maior foi
a elevacao da tensao superficial., Isto sugere que a micela mis—
ta passa a ser nreponderantemente composta pelo tensoativo.anié

nico a qual solubiliza o nao idnico em seu interior.

Os dados obtidos de tensac superficial x concentra-
c3o também permitiram o cadlculo do coeficiente de distribuigao
relativo (Bguacdc 6.1 ) utilizando-se ainda as equagoes 6.%a e
6.9b. Agui, novamente a equacao 6.9a foi utilizada sem © nimero

i
2 que aparece no denominador.
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Valores do coeficiente de distribuicao rela

£ivo o,p calculado para as solugbes de al-

guil benzeno sulfonato de sddio com o nao

iodonico.

conc. Na ABL conc. nao idnico Onp
{molar} {molar}
5x10"° 1107 0
1x107° 11077 0
531072 1x107° 0,089
1x10” % 1x107° 0,028
5x107° %107 0
1x107° 2%107° 0
5x%0”5 251077 ‘ 0,12
1x10”4 2%x1077 o
5x107° 5x107° 0
1x10™° 5x107° 0
5x107° 5x107 " 0
1x10”% 5x107° 0
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Tabela 6.7 Valores do coeficiente de distribuigac rela
tivo dAB calculado para as solugcoes de dode

cil benzeno sulfonato de sddic com © nao

idnico.
cong. NaDBS conc. ngo idnico %ap
{(molar) (molar)
551078 1x10 > 0 i
1x10”3 1X10“5_ 0,021
-5 -5
5%10 1x10 0,0070
1x10~% 1x107° 0,018
- s5x107° 2%1077 0
|
 1x107D 2x107> 0
5x10° 2x107° 0
1x10~4 2x107° 0
5x107° 5x107° 0
11077 5%107° G
5x107° 52107 ¢
1x107? 5x107° G

Os valores obtides para Orp usando a equagao de
GIBRS mostraram gue no processo de fracionamento por espuma a
separagdo dos dois tensoativos através do espumado & seletiva e

favorece claramente o tensoativo nao idnico. Us experimentos de

fracionamento por espuma, embora nao tenham sido feitos em regi
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me permanente, tornaram clare gue a massa de tenscaltivo recupe
rada no espumado & porcentualmente muitc maior para © nac ioni
co sendo gue em alguns casos O anidnico nem pode ser detectado

no espumado; os valores de Gap também indicaram este fato.
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APENDICE A
BALANCO HIDROFILO/LIPOFICO (BHL}

Se Atomos carregados eletricamente, em uma molécula,
estao de tal modo arranja&os gue as cargas positivas e negativas
estdo perfeitamente equilibradas entao a moléculé & eletricamente
neutra, esta & denominada ndo polar. Exemplos de moléculas n&o po
lares saoc hidrocarboretos saturados, com postos simetricamente ha
logenados. Convencionalmente e designamos certos grupos ndo pola-
res: alguil radicais como CH3 {metil), ~C,Hg {etil} & o8 outros

desta série.

Por outro lado, as moléculas gue nao apresentam sguil
1ibrioc entre as cargas de seus atomos sao designadas polares. Por
exemplo:

~0H (hidroxi), -COOH {carboxil), —80.H {(sulfonato},

3

-080.,B {sulfato)

3

Moléculas que apresentam uma relagdoc polar/ndo polar
sho chamadas "surfactantes®", desde gue apresentam uma fungao pri=-
miria de agente tenso-ativo. Mesmo variando enormemente a forma qui

mica, todos tém em comum a presenca de grupos polares-nac polares.

Grupos hidréfilos {amantes da agua)} apresentam-se co
me polares e os grupos lipéfileos (amantes do 6leo, ou repelem a

dgua) sao nao polares.

afinidade com a agua Afinidade com o &leo
hidrofilo lipGfilo
lidfobo hidrdfobo

Um simples teste gualificativo para se determinar a

natureza polar de um pigmento &: uma peguena quantidade de pigmen
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to é disperso em agua e um certc volume de blec € adicionado a
dispersdo agquosa com agitagho. Observamos logo apGs se o pigmento
"pagsa® da Agua para a fase do Oleo. Dependendo da Qreferéncia‘do
pigmento por uma das fases, pode-se estimar a natureza do pigmen-
to. Ainda de uma outra maneira podemos determinar o carater de
pigmento, observando seu efeito na estabilidade de emulsdes. Pig-
mentos hidrdfilos agem estabilizando emulsbes em Sleo. Griffindes
cobriu depois de um trabalho experimental muitoc extenso, dJue o’
EHL podia ser calculado em funcdo da constituigdo do agente tenso
~ativeo, portanto, este sistema de avaliagdc & baseado em um proceg
dimente totalmente empirice, cuja escala de nomeros varia de 0 a
20 em unidades arbitririas sendo que o 0 representa um sufractan-
re excencialmente hidrdfebe enguanto gque © 20 representa uma sur-
factante hidrdfilo. Certas expressdes para o calculo foram compos
tas empiricamente. Os surfactantes ndo idnicos sao geralmente pro
éutos resultantes de reacio com oxido de etileno, € consequente~
mente os surfactantes nfo idnicos tem moléculas constitulidas de
ama cadeia hidréfila, o polioxietileno e uma base hidrbfoba, nes—
te caso, s$O se leva em consideracido a extensio da cadeia hidrofi-
la, e o BHL & calculado como um guinto em peso do contetudo de po-
lioxietileno. Se houver também nesta estrutura um polialcool este

deve ser considerado conjuntamente com a fracdo de polioxietileno.
BHI, = E + P E = % de polioxietileno

5 P ¢ de peso de pelialcool

1

Por exremple, um Sleoc foi etoxilado. gonstituindo-se
um curfactante, gue apds analise acusou 20% de poliomietilenc em

sua Composigac.

EHL”E"}"O =
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dem tambem ser ca

BHL

Por

sorbitan etoxilad

5 =

A

fi

HHL

170
lor de EHL de muitos esteres de acidos graxos po

lculados pela formula:

= 20 (1 - 8) onde,
' A

n¢ de saponificagaoc do ester

ne de acidez do acido de partida.

exemplo, calculamos o EHL de um monclaurato de
o
45,5

276 {acido laurico comercial)

= (20 {1 ~ 45.5 ) = 16,7
276

Podemos também estimar o EHL do tenso~ativo observan

do sua dispersao .
BHL
1~4
3~6
6-8

G-10

11~13

i3

em agua.

Natureza da dispersdoc

imiscivel{néokﬁiaispérséo)
instavel ou pouca dispersio
apésvigorosaagitaqéodispég
sao leitosa

 dispersdo leitosa estével
dispersio translicida

~solucao clara

Também uma'aproximagﬁo para o HL (entre 13 e 17} de

produtos etoxilados pode ser obtido pela curva do ponto de turva-

cdo, determinado

em uma solucdo aguosa a 5% do tenso-ativo.
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HLB  Estimado

O BHL do tenso-ativo necessario para gque este desem-

penhe as diferentes fungoOes aparece a segulr:

B BL aplicagoes

4-6 emulsionanteé A/O

T~9 agentes umectantes
8-18 emulsionantes 0/a
13~15 : detergentes
10-18 solubilizantes

&

Uma outra maneira de calcularmos o BHL do tenso~ati-

BHL = 7 + 11,7 log (M,/M )

onde M, e M, sdc respectivamente 08 pesos moleculares dos grupos

H L

hidrofilicos e lipofilicos.

Um outro sistema, proposto por J.T.Davies, na edicao
de Proc.Inter.Cong.Surfase Activity, para calcularmos o EHL & ba-
seado na seguinte eguacao:

HL = 7+ £ H + 2L
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0 H ou L nos quantiza a contribuicdo dos variecs gru-
pos orgAnicos no balango hidrofilo/lipdfilo guando presentes namo

1écula de surfactantes.

Grupo Hidrofilo - Grupo Lipdfilo

Grupo H Grupo L

NaSO4 - 38,70 ~CH~ ~0,475
-~ CQOK 23,1 -CH2~ ~(,475
- O0Na 19,1 *CHa* ~{, 475
- COOH 2,1 =CH~ ~0,475
- OB {(livre) 1,9
- 0 - i,3

Grupo Hidr&filo . Grupo Derivados

N {terciaria) 9,4 -{Cﬁz—Cszﬁ)" 0,33

Ester {no sor-
bhitan) 6,9
Ester {livre) 2,4

~0H {no sorbitan) 0,5 -C32~CH2~CH2~O}* 0,15

Calcular o BHL do &cido oléico e do lauril sulfato
de sbddio. )

.BHL = 7+ ZH o+ < 1

BHL {ac. oléico C18H3$OOOH) = 7 + 2,1 + {18 x~-0,475)}

= 0,55

BHL {laurilsulfato 612825~O—503Na) = 7 4+ 39 4+ (12 X

-0,475) = 40,3

Um rapideo procedimento para se determinar o SHL & a

determinacgdc do calor de hidratacac (AH), e tira-se por:

HL = 0,42 + AH + 7.5
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Como o BHL € uma propriedade aditiva temos gque uma
mistura de emulsionantes tem seu balanc¢o hidrofilico/lipdfilo cal

culado por:

% {(A) {100 {x - BHL

(5}’

BHL - BHL

(&) (B)
% (B} = 100 ~ % (A}

sendo 5 o BHL reguerido.

Devemos entender que cada sistema {por exemplo, um
pigmento) tem um BHL requerido para obtermos uma atiiizagécriﬁeal

de suas propriedades.

Referéncia Bibliogréafica

Manual da Atlas IndGstrias Quimicas S5.A.
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APENDICE B

Tab. B.l. Aspecto da espuma obtida insuflando-se ar

COnc.
(molar)

10-6

em amostras de 50 ml de cada uma dag solu-
cOes de dodecil benzeno sulfonato de sddio

(NADBS} .

descricio

nao formou espuma

algumas borbulhas de tamanhos ilrregulares, es
pacadas e localizadas prdximo & parede do bé

quer.

um colar de bolhas irregulares préximas & pa

rede do béquer, descontinuc.

grande capacidade de formar espuma, inclusi-

vel estavel e abundante.

maior capacidade de formacao de espuma, gran

de estabilidade e guantidade.

Tab. B.2. Aspecto da espuma obtida com amostras do

conc.
{molar)

107°

1074

tensoativo nioc idnico (50 ml de cada uma

das solugoes).

descricgio

nac formou espuma

algumas bolhas irregulares proximas as pare-

des do béguer.

um colar de bolhas em guantidade maior gue no
caso anterior, boa estabilidade devido ao ta

manho'menor das bolhas.

colar de bolhas mais irreqgular, inclusive com

algumas bolhas grandes, porém, estavel.

egpuma alta, com grande ruptura devido ao

maior tamanhce das bolhas.
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Para se verificar o comportamento da espuma obtida
com o5 dois tenscativos, utilizou-se 50 ml da solugdo do anioni
co a uma certa concentracao e a esta amostra foram adicionadas
guantidades crescentes de solucio do nao idnico de concentragao

2 ""‘3 - 3
ou 10 ~M, conforme o necessario. Desta forma a concentra-

14
cio do anidnico bem como a do ndo idnico variaram simultaneamen
te. Portanto, apresentou-se as concentracdes do anilnico e nao

idnico a partir das guais ndo se obteve modificagdo no aspecto

da espuma.

Tabela B.3 Aspecto da espuma obtida com solu-
cBes do detergente anidnico dodecil

benzeno sulfonato de sddio e nao

idnico.
conc. det. conc. det. aspectoc da espuma
anionico ndo idnico '
(Molaxr) {(Molar)

5 5

3,7 x 107 7,4 x 107 A adigdo do tensocativo ndo idni
co até a concentracaoc de 7,4 x
1077

+ir dai nio houve melhora com ©

M melhorou a espuma. A par-

aumento desta concentragao.

7,0 x 10~ 1,2 x 107 Atée atingir-se esta concentra-
cio do nio idnico houve melhora
progressiva na espuma, Aumentan
do-se esta concentragdo  para
1,4 x 10"4M ndo se notou nenhu-
ma alteracdo na aparéncia da
mesma.

& 4

8,5 x 107> 1,5 x 10 A medida que a concentragdo do
tensoativo naoc ionico fol aumen
tando houve progresso constante
no aspecto e formacao da espuma.
2 partir dai, a presenca do nao
idnico em concentragdo maior nao

provocou nenhuma alteracdo visivel.



conc. det,
anidnico
{Molar)

1,6 x 107°

2,0 % 10

6,0 x 10

8,0 x 10

conc. det.
nao ionico
{(Molar)

1,8 x 1078

2,3 x 10~
3,8 x 10
3,8 x 10

9,9 x 10

7,9 % 107

2,0 x 10

2,0 x 1467

2,0 » 10

1786

aspecto da espunma

Nesta concentracdo 4o nac iénico
pareceu haver o maximo de melho-
ra na espumicidade e estabilida-

de so sistema.

Espuma mais estavel,

Espuma estavel.

Formacao de uma espuma alta.

Nesta concentracdo, a espuma além
de abundante comegou a tornar-se

rigida. Aumentando-se a concentra
cido do ndo ibnico paral,d x 107 %M
obteve-se uma espuma estavel, ri-

gida e muite maig alta.

_Para este par de concentragdes o

sistema apresentou espuma estavel
Aumentando-se a concentragao ao
nio idnico nio houve modificagao

aparente.

A presencga do ndo idnico na con-
centracioc de 2,0 X 107°M & produ
zin espuma rigida gue se tornou
mais rigida ainda para 4,0 x 1073

M de nao idénico.

A solucldo do anidnico a esta con=
centracdo ja produziu espuma abun
dante. Com a presenca do ndéo i0ni

co na concentracac de 2,0 x 1077n

" a espuma tornou-se muito mais es-

tavel, rigida e dificil de ser rom

pida.

0 detergente anidnico sozinhgnes-
ta concentragio jA & altamente es
pumigeno. A presenca do nao idni-
co em concentragao menor gue 2,0 %
107 °u j& tornou a espuma altamen-

te rigida.
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APENDICE C

C.3 DETERMINACAQ DO COMPRIMENTD DE ONDA EM QUE SE DEU O

MAX1MO DE ABSORCAC

Fara de determinar o comprimento de onda em que se
faria a leitura de absorbdncia para cada um dos tenscativos, pro
cedeu~-gse a leitura de absorbdncia em funcde do comprimento de on

da ()) para uma dada concentragao.

TABELA C.1l. Dados de Absorbdncia (A) em funcao do comprimento
de onda {}) para as solugoOes 107 e 5x10" %M do al

quil benzeno sulfonato de s&dio e nao idnico, res=-

pectivamente.

ABS Na Nao idnico

A {nm} A A (nm} A
230 - 220 -
240 0,691 230 -
250 (3,386 240 3,696
260" 0,434 250 0,498
270 0,288 255 0,506
275 0,157 265 0,618
280 0,056 - 270 6,723
285 0,025 280 0,824
295 0,013 285 0,717
305 4,010 295 6,370

o dodecilbenzeno sulfonato de sodio teve seu pico de

absorgac a 224nm, de acordo com o espectro de absorgao apresenta
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do na figura 3.1.

Como se pode observar da tabela 3.1. © pico de ab-
sorcdo para o alquil benzeno sulfonato de sddio foi de 260nm en-

quanto que para o nao idnico foi de 275nm.

C.2 cCurvas padrao para os tensoativos.
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0Oz ensaios apresentados na tabela 5.1. tiveram a

concentracao calculada pela curva padrac dada na tabela C.Z.

TABELA C.2. Dados de absorb@ncia em fungao da ~concentra-

cdo para o NaDBS e o nao idnico a 224 e Z75nm

respectivamente.
NaDB$§ Nao idnico
conc. (M) A cong. (M) A
4x10”® 0,064 1x107° 0,012
-6 -6
8x10 0,132 4x10 0,030
-5 -6
1x10 0,142 8x10 0,054
-5 -5
2x10 0,308 1x10 0,068
_5 _ _5
4x10 0,618 2x10 0,128
-5 _ -5
6x10 0,93 4x10 0,262
6x107° 0,472
8x107° 0,682
1x10”° 0,87

A eguacgao para absorbancia em funcao da concentra-

cHo foi obtida por regressao linear:

AyapBRS 1,55 X.104C - 0,001

3

A = 8,65 x 10°C ~ 0,024

nag ionico
0s ensaios apresentados na tabela 5.3. tiveram a

concentracdo calculada pela curva padrao dada na tabela 3.3.
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 mabela C.3 Curva padrdc para o NaDBS e o nao idnico

{a 275 e 224 mm).

NaDBS S  Nio idnico
conc. (M) A conc. (M) Boycs B g
1%107° 0,018 4x107° 0,006 -
2%107° 0,221 4x107° 0,049 0,327
4x107° 0,445 6x10 > 0,089 0,487
8x10™° 0,127 0,652
2x107% 0,308 . -

* 0 sub-Indice indica em cue comprimento de onda foi lida a ab-
sorbancia.
Para © nao ilnico:

- 3 -
B,qc = 1,56 x 10°C ~ 0,004

H

A 8,12 x 10°¢C + 0,001

224

Para © NaDhBs:

A = 1,12 x 10°C - 0,004

O espectro de absorgac do nao idnico mostrou aue
ele também absorve rediacao a 224nm, © que poderia trazer erros
no chlculo da concentracac do NaDBS. No entanto, aloumas medidas
de absorbincia feitas em solucdes onde o NaDBS e o nac idnico es
tivessem presentes em concentracac conhecida mostraram que as ab

sorbincias foram aditivas a 224nm encuanto cue a 275nm s o nac

ifnico absorveu radiacao.

para o ABS, tambem vrocedeu-se & realizacao da cur-
va padrac no seu pico de absorcac. No entanto, ficou evidente pe

los respectivos espectros de absorgao que o ABS também absorveu
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radiagdo a 275mm enquanto gue © nao idnico também o fez a 260mm.

Tabela C.4 Dados de absorb@ncia x concentracaoc para © al
quil benzenco sulfonato de sbdio e o nao idni-

co a 260 e 275mm.

NaDBS Nao ibdnico
conc. (M} - Boes Agag conc., (M} Breo
5x10 0,218 0,082 2%107° 0,010
gx10”% 0,346 0,126 5x107° 0,031
1x107° 0,433 0,156 2%10™" 0,205
2x107° 0,872 0,323 5x107% 6,550

Para o NaABS:

_ 2., _
Byqs = 1,62 x 10°C - 0,002

kS . 2
Bogn = 4,80 x 10°C - 0,034

Para © nao idnico:

B 3
Byco = 1,14 x 10°C - 0,020

Para se calcular a concentracao do NaABS e nao idni

) .
co nos ensaios de fracionamento apresentados na tabela 5.5, uti~
1izou-se de duas equagbes, gue produziram resultados incoerentes.
Isto indicou que as absorbancias nac eram aditivas. Um pEqUEeno
trabalho experimental realizado pareced confirmar este fato. Nao
nos ativemos ﬁais neste aspecto porgue nao era o objetivo do tra
balho. Procurou-se entic cbter as concentragoes do alguil benze-
no sulfonato de sddio e do naoc idnico através do balango de mas-
sa para cada um deles, e assumindo que nao houve perdas. Isto fe

lizmente foi possivel jA gue a solugdo residual pareceu  conter

um ou cutro tenscativo como suceden com o sistema MNabDBS + Nnao ié
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nico. Como os dados de absorbiancia obtidos nac foram totalmente

utilizados serao apresentados neste Apéndice.

C.3 VALORES DAS ABSORBANCIAS PARA 0$ ENSAIOS APRESENTADOS HNA

TABELA . 5.5,

Os ensaiocs de fracionamento por espuma com © alguil
benzeno sulfonato de s8dio e o nac idnico tiveram o espumado co-
letado em duas fracbes: a primeira coletada durante os cinco mi-

nutos iniciais, chamada E, e a segunda foi o restante do espuma-

do, EZ’

TABELA 3.5. Valores das abosorbancias para 0s ensaios de
fracionamento por espuma do alouil benzeno sul
fonato de sbddio e o nao idnico.

N ensailo solugao residual Eq By

t Aa6a 2275 B26g Bogs  Pago Pavs

Q 0 0,816 0,814 6,600 0,771

2 0 0 0,655 0,784 0,822 0,883

. (diluicao 2x)

3 " p,006 0,003 0,662 0,848 0,449 0,625
{diluicdo 2x)

4 0,007 0,005 - -~ 0,289 0,559

(diluicao 2x)

5 0,007 4,005 0,420 0,521 0,558 0,914
(diluicao 2x)

3 0,005 0,001 5,331 0,495 0,748 0,943

7 0,015 0,009 0,299 0,333 0,163 0,150

.8 0,029 0,008 0,239 0,261 0,162 0,135



Tabela C.6

ensaio
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valores dos volumes do espumado 1 e 2 dos en
saios de fracionamento por espuma do alguil

benzeno gulfonato de sodioc e © nao idnico.

volume,/ml
Ey By
38,0 6,0
15,2 16,6
15,2 80,0
32,0 95,0
13,6 6,0
19,0 12,5
110, 0. 43,0

1,40%x10° 4,25x10°
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APENDICE D

Este ap&ndice contém as medidas de tensao superficialgue.

nac foram utilizados no capitulo 6.

Tabela . D,1 Medida de tensaec superficial x concentra-

cdo para o tenscativo nao idnico.

conc./molar tensac superficial média/{(dinas/cm)

4 % 107° 52,2
8 x 10°° 46,4
1x 107° 42,8
2 x 107° 36,3
4 x 1077 ' 32,0
6 x 107° 31,2
8 x 107° 31,0
1 x 1074 31,1
1x 1077 31,0

Tabela D.2 Medida de tensado superficial x concentra-~
cAo para solugdes de tensoativo anibnico

e nao idnico,.

conc., anidnico conc. nac idnico tensio superficial media/
molar . molax {dinas/cm)
6,4 x 10°° 2,0 x 1077 35,0
65, x 107° 1,9 x 167° 35, 4
7,0 % 107° 1,2 x 107° 40,3
8,0 x 10°° 0 66,9

8,3 x 10 1,7 x 107 35,7
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36,9
42,3
46,5
36,8
36,3
39,4
35,5
36,1
38,0
36,2
36,3
38,6
39,6
35,0
38,2
37,1
36,5
40,5
39,1
37,5
39,4
31,6
32,6
31,6
35,6
41,8
32,8
32,8
33,2

33,6
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-5

34,7
39,0
32,6
32,2

32,8

34,4
34,2
33,3
35,0
35,2
36,5
38,7
33,0
32,7
32,5
32,5
32,5
32,4
33,0
32,8
34,3
33,1
34,2

32,7

1886



44,9
44,4

44,3

45,2

42,7
54,3
57,1
44,1
45,1

45,6

45,7

46,2
46,2
50,2
43,7
44,5
45,0
42,4
41,4
46,2
10,7
43,7

47,9

187
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9,5 x 10 5,4 x 10 47,6
58 x107% 5,4 x 107 40,6
3,8 x 1077 4,1 x 1077 40,8
3,9 x 1070 2,8 x 107/ 42,7
7,8 x 107% 2,8 x 1077 39,6

7,9 % 10 1,4 x 10 39,1




