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RESUKO

A coagulagio de litex de poliestirenc induzida por adiglo de
NaCl foi acampanhada usando as técnicas de centrifugagic em

gradiente de densidade de Ficoll e espalhamenio de luz.

A cwowagulagio acima da concentragfo critica de coagulacio
Cceed fol realizada a diferentes concentragBes de eletrdlito e de
latex = diferentes temperaturas. Pela quantificagio da
concentragio de mondmeros em diferentes tempos de coagulacio foram
determinadas as constantes de velocidade de coagulag8o.  Para
coagulagHEo em condi¢Bes brandas ([(NaCll = G.30 M ou T = 107CH, as
constantes de velocidade experimentalis foram menores oue  as
previstas pela Lteoria de von Smoluchowski, mesmno considerandoe a
interacfo hidrodinimica das particulas.

Em algumas condigBes ((NaCll = 0.80 M e T = Z8°C e 487D as
constantes medidas estio de acordo com as constantes cal cul adas
(incluindo as correges viscosas) e sio compativels com outros
resultados experimentais, da literatura.

Em condigBes mais drasticas de coagulagio (INaCll = 1.0 M ou
T = B0°CD> a constante cinética medida & comparavel  ao valor

tedrico de von Smoluchowskil, sem corregées.

Foi ohservada a ocorrédncia de reversdo de agregacdo de latex
coagulado acima da ccce, quando posto em gradiente de denzidade de

forga idnica menor due o meio de coagul agio.

A coagulagioc de uma mistura de dois latex de diameiros
diferentes e cargas superficials de mesmo sinal, em condigles de
coagul agc8o rapida para apenas um dos latex, resultou na formagio

de helerococigulos.



A agregagio de latex bem abaixo da cac ocorre, poarém mais
lentamente. A agregacio abaixo da cce procede rapidamente nas
primegiras horas de coagulagio, e se Lorna mais lenta, levando a um

estado estacionario.

Foi observado gue a constante de velocidade de coagulacio
depende da concentragfo inicial de latex, quando a coagulagio &
feita em HNaCl O30 M. Concentragio inicial de latex maior

proporcionou constante de velocidade de coagulagdo menor,

A té&cnica utilizada neste trabalho dia informagdEco sobre a
formagio de todos os agregados, ndo acessivels por outras Lécnicas
e possibilitou iragar a curva de distribuigSoc de agregados em
fungio do lempoe de coagul ac;,é’ir.:..

Além disso, ol possivel delerminar o coeflicienies de alrito
e de difusSo de agregadoes, que 8o de dificil acesso por oulras
Léecnicas., Uma modificagiEa o modelo de agregades esfléricos de
Reynolds e Goodwin & proposto, gque  explica  os  resultados

experimnentais.

A combinagico de técnicas utilizada neste trabalho apresenta
como vantagens a simplicidade do méetodo, permite trabalhar com
latex de gqualduer tamanho e fornece muitas informagSes acerca do
sistema Cconcentragio de agregados grandes & pequenos, constantes
de velocidade de agregagfo, coeficientes de sedimentagfo, alrito e
difusio das espégcies, estimativa da constante de Hamaker e razio
de estabilidaded.



ABSTRACT

Polystyrene latex coagulation by NaCld) was followed by

density gradient centrifugation and light scatlering measurements.

Coagul ation products obtained at various NaCl and latex
concentrations and temperatures were delermined; from these data,
coagulation rate constants were calculated. Experimental rate
congtants at [NaCll = 0,350 meol dm ° and T = 25 and 48°C agree with
the values predicted by wvon Smoluchowski’s theory Ccorrected hy
vigscous interactions) and with obher experimental data. Under
milder conditions C(INaCll = O.30 mol dmi ° and T = 107C)> the
experimental rate constants are less than the theorelical ones and
under more drastic conditions (INaCll = 1.0 mol dm © and T = 607
the experimenial constants agree with the incorrected theoretical

prediclion.

Latex aggregation above the critical coagul ation
concentration (cce? can be reverted by transferring the coagulated

latex to a medium of lower ionic strengih,

Heterocoagulation of two FPE latices (2 o G108 and 6,480
™
W) was observed, under conditions of rapid coagulation for ithe

smal ler ons, only.

Latex aggregation below coc was also observed, but fhis i=
quite slow; it proceeds faster al the earlier stages and slows

down, to reach a steady state.

Second-order rate constants are latex concentration-—
dependent, when the coagulation is performed at Nacl 0.30 M;

hi gher constants are obtained at 1 ower latex particle



concentraticans,

Full aggregate species distribution curves were oblained, as
a funclion off coagulation time; the sizes of the largest

aggregates formed in each case were determined.

Aggregaste friction and diffusion coefficients were also
determined. These were explained by a modification of Reynolds and

Goodwin spherical aggregales model,

The combination of techniques used in this work proved to be
powerful , although simple Lo pertform. It can vyield the
concentrations of the various intervening aggregate species,
coagulation rate constants, sedimentation, frictien and diffusion

coefficientss, Hamaker constant estimates and stability ratios.
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I - OBJETIVO

O objetli~wo deste Lrabalho ¢ estudar a cinédlica de coagulacgio
de litex de poliestirenc induzida por adigfo de eletralito (NaCl),
usando a técnica de centrifugagio em gradiente de densidade

asscclada a medidas de espalhamento de luz.

I1 - INTRODUCAO

I}.4 - Sistemas celoidais (1, 81

Os sistermas coloidais contém particulas ou outras estruturas
morfoldgicas com uma ou mais dimensBes entre 10 e 10° A
Distinguem—se 2 Lipos de sistemas coloidais:

- dispersBes coloidals, instiveis termodinamicamente Cex.: latexd,
~ solugBes verdadeiras, estaveis ltermodinamicamente (ex.: solugZo
de macromol &culas).

Sol & o termo wlilizade para designar gualguer sistema
coloidal em gue o meic de dispersZo € liquido.

Os sdlis diofilicos formam-se espontaneamente, guando os com-
ponentes sfo postos em contato e sHo solucSes vérdadeiras.”% sdis

liofdbhicos s8EO dispers@es de materiais insoldvels., A sua principal

caracteristica ¢ a grande area interfacial, gue acarreta a
instabilidade tftermodinfmica, pois dG = p» deo, onde G- = energila
livre de Gibbs, p = LtensZEo interfaclial e ¢ = &rea; dG ¢ negativoe

para um decréscimo de &rea, sempre que y for positivo.

A aparente establlidade de muitas dispersdies coloidals &,
portante, de origem cinética.

Os sistemas coloidais sZo de ocorréncia extensiva na vida
cotidiana. OCcorrem na natureza, nos sistemas fisioldgicos e na

fabricagfo de muitos produtos industriais. Exemplos tipicos de



dispers@es o=x>oleoldais incluem lama, solo, leite, margarina,
aerossdis, t & ntas, espumas, sangue, materiais fotograficos,
cosnméticos, et_.c [2].

Latex (4, 5]

Litex s e dispers@es aquosas de polimeros. SEo largamente
utilizades na produgio de filmes plasticos, materiais elasticos,
couro artifi cial, téxteis impermeaveis, tintas, adesi vos,
recobrimenteo <«<de papel, pneus, etc., além de servirem como sistema
modelo de col «Sides. Dispersfes de polimeros em meio nEo-agquosoe s&o
chamadas de 1 ZH:lex nio-aquosos.

Oz late=< podem ser naturais ou sintéticos. Os 1é.£ex
sintéticos = o produzidos por polimerizacio em emnulsfEo de
compostos ins=ssaturados polimerizavelis, em meio aquoso. Quando
produzidos por dispersfo do polimero em um liquide, os latex s&o
chamados de ax-tificiais.

0 processso de polimerizagio em emulsBo & similar 2
polimerizagZEo radicalar homogénea, diferinde apenas no meio. O
sistema inici al ¢ composto de gotas de mondmerc emulsificade na
solugfo agquos & de um sabic, mondmero solubilizado nas micelas de
emulsificante e mondmero dissolvido na fase agquosa [6, 7).

O princi pal locus de polimerizagfoc € o mondmero sol ubilizado
nas micelas. A reagfo comega quando um radical livre dissclvido na
fase aquosa dnvade a micela e ativa uma molécula de mondmero
solubilizado. O crescimento das cadeias ocorre as expensas do
monémero cont-lidoe na micela ou que migra para esta., A fungdo
principal das gotas de mondmero & atuar come depédsito, a partir do
qual as mol €culas difundem para as particulas de latex em
formagHo.

A termirmacsoc ocorre comoe no caso homogéneo, por exemplo, por
interagfo de wma cadeia em crescimento com um outro radical livre
que difunde dentro da particula.

O model o de polimerizag¢Xo em emulsZo proposto por Harkins [6]

foi desenvolwido numa tecria guantitativa por Smith e Ewart (8].

a2



II.2 = Estabil idade de Litex Polimfricos {8, 10}

As forga= interparticulas gue contribuem para a estabilidade
dos létex e de disperses em geral sZo:
- forgas eletrostiticas, provenientes dos grupos superficiais
ionizades ou adsorvidos,
~- forgas atrativas, devidas as forgas de dispers%o de longo
alcance (for¢as de London & de van der VWaalsd,
- forgas eestéricas, resultantes da adsorgdo ou enxertia de
moléculas nma superficie ¢ da sua conformagZo (1113,
- forcas de solvatagfo, resultantes da organizagdo de moléculas de
sclvente ou de macromolécul as dissolvidas perto da interface [12],
- forga repulsiva de Born, de nuito curto alcance, devida a

sobreposigc®o de orbitais.

Der jaguin e Landau desenvol veram independentemente de Verwey
e Overbeek uma teoria guantitativa (teoria DLVOY gue trata a
estabilidade de sbis lidfobos em termos das variagBes de energia
potencial que ocorrem gquando as particulas se aproximam uma das
outras [13]). HNa teoria DLVO sHe consideradas apenas as energias
potenciais de atragfo e de repulsfe (scbreposi¢fo das duplas

camadas el é&tricas).

[Eg. 11 VL = Vr + Va » onde Vt = energia potencial total,
Vr = energia potencial de repulsXo,
Va = energia potencial de atragdo.

A energla de interagXfo atrativa, Va' para 2 esferas de ralos

a e a_, separadas por uma distaAncia h, em que h << a, ¢ dada por:

[Eq. 2] Va. = - CAsz s 6 hd a a /7 Ca1 + az)

onde Asz = CA,J x Azz)

e 2, dos guals as esferas sZHo compostas,

é & constante de Hamaker para os meios 1
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Esta expr ess¥o € aplicada guando as particulas se acham muito
préximas umas das out‘ras e torna-se imprépria para distancias
maiores que 10O% do raio da particula. Contudo, em muilos casos a
energia de interagio atrativa ¢ insignificante a grandes
distincias de separaclo, por lsso a expressfo € acelta para finsg
praticos.

A constanmte de Hamaker € diretamente relacionada a natureza

do material pdor:

[Egq. 2] A, = 374 " h v, qz,
3J P 3 J 3

onde hp & a constante de Planck, Vj & a freguéncia de dispersfo do

material, clj < a polarizablilidade estatica = qj & o numeroc de

Atomos ou mol&culas por uni dade de volume.

A interagio eletroslatica, Vr' entre 2 particulas esféricas

diferentes pode ser expressa gquantitatlvamente como:

B4 a a 2
_ i 2 T &k T~z e exp (—» h
[BEg. 41 Vr_ U B yxv Y2 P
i z
onde ks = cornstante de Boltzmann, T = temperatura abscluta, =« =

parametro de Debye-Hickel, & = permitivi dade deo meic, e = carga
elementar e z = valéncia dos fons (no caso de um eletrdlito z-z
siméliricol. Os termos ;fi sXo fung@es adimensionais dos polenciais

superficiais: p, = tghCz e £, 7 4 k, T0; [ = potencial zeta.

Esta exXpressio simples & a chamada aproximagio de
superposi¢Zo linear, que representa um compromisso entre a
consideragfe de potencial constante e de carga constante, apesar
dos aspectos di ﬁémi cos de interacfico de dupla camada nE3o serem
completamente entendidos {14, 195).

Para pequenos valores de potenciais superficials 4 e
considerande~se particulas idénticas C a, = azb a expressao

simplifica-se:



[Eq. 5 V. =2mnea £%exp (-xh
Combinando-se as equagBes 2 @ 4 ¢ omitindo-se os subscritos,
temos a seguimbte expressic para a energia de interacgZo total entre

2 particulas esféricas idénticas:
[Eq., G] V‘L=38n$aCkBT/zef'yzexpC-uh)-—Aa-/i:?.h
A curva de energia potencial total, Vt, em fungfc da

disténcia de sepéragzﬁo entre 2 particulas tem a forma mostrada na

Fig. 1.

Al
T Mdximo
KB Primdrio
vy,
AVE
Oh —
Minimo '
Secunddrio
Minimo
Primério
h
Fig. 1 - Vt -~ kaT em fungio de h. A\’f = barreira de energlia para

coagul agio; Aqu = barreira de energia para peplizagio; Vm = altura

do maximo primario; vsm = profundidade do minimoe secundario.



Na Fig. 1, além dos potenciais eletrostiético e atrative ja
mencionados, £ ol inclufdo o potencial repulsivo de Born.

A pequerias distincias de separagfco ocorre um  pogo de
potencial chamado minimo primaric. Em distancias intermediarias, a
contribui¢io <da repulsBo eletrostética ¢ predominante e aparece um
miximo priméar i o de magnitude Vm' Devido ao decalmento exponencial
do potencial da dupla camada elétrica com a disténcia e ao
decaimente do= termo atrativo com o inverso desta grandeza, a
disténcias mzsiores pode ocorrer um outro minime npa curva,

denomi nadoe mi mimo secundario.
(1.8 = Cindtica de Coagulagio - Teorias

A agregsacio de particulas ou meléculas ¢ de importancia
fundamental ria descrigfo e entendimenteo de mulics processos
fisico—quimiceos. Exemplos incluem a agregagfo de proteinas do
sangue como primeira manifestagfo fisica do processe de coagulagZo
sanglinza, reagBes de antigeno-anticorpo, além de processos
nFo-biolégicos importantes, como a formagio de gotas de agua nas
puvens, a precipitagio eletrostéitica para remogfo de polusntes ds
gases, etc. Em relagfc acs latex, em particular, ¢ importante a
manutencio derssas suspens@es na fabricagZo de tintas., CQuande da
obtem;ﬁo. de filmes plasticos a partir de latex, a etapa de
coagul agdo = mul to importante, pois del a dependem as
caracteristicas do filme. Até hoje a pesquisa de novos agentes

coagul antes rende intmeras patentes [16, 17].

Hi varias maneiras de desestabilizar um latex: pela adig3o de
eletrédlitos, por agitac¥oe mecénica, por efeites térmicos e pela

adi¢fo de sol ventes orginicos.

A adig 3o de eletrélitos  a um sol establlizado
elétrostaticamente causa uma compressfo da dupla camada elétrica,

diminuinde © alcance das interagBes repulsivas d(diminuigZc do

&



potencial zela e aumente de 2, conforme Eq. 5.

A Fig. & mostra a influéncia da concentragfo de eletrdlito
(Fig. 2ad) e do potencial da dupla camada (Fig. Zb> sobre a forma
da curva de ermergia potencial de interagfo entre 2 particulas.

Tante a adig¢gio de eletrélito a potencial superficial
constante, guanto a diminui¢fo do potencial superiicial a
concentragfo de eletrdlito constante podem conduzir a um potencial
no gual Vm = 0, Iste significa gque as particulas nEo tém uma
barreira de energla de atiwvagioc a sobrepujar, podendo passar para
o minimo de ermergia e ficar em contato intimo.

A condigEo Vm > 10 kg T € favordvel para a formagdo de uma
dispersfo coloidal estavel. A estabilidade da dispers3c &
cindtica, come conseqiléncia da grande ensrgia de ativagHo, AVf.
com pequena probabilidade de transig¢fo para o minimo primiarioc. A
energia de ativagZo da reagZoc inversa, z‘a\’b. ¢ multo maior que A\ff

e, portanto, a redispers&o € improvavel.

Y ol
]
! 70—'
3
Z
:N
} ?G.Y
Se=—h
Cad C(bD
Fig. 2 - Diagramas esquemiticos de energia potencial: (ad

influéncia da concentrag@o de um eletrdlite 1:1, a potencial
superficial <constante (70 mV>; (b3 influéncia do potencial

superficial, a concentrag®o de eletrélito constante €107° mol

dm .



Concentraglo €ritica de CoagulagZo
As condi ¢Bes para ocorréncia de coagulagfo rapida de uma
dispersfo coldolidal estabilizada eletrostaticamente podem ser

definidas com<D:

V‘L = O e 3VL 7 &h =0
A concerziracZo minima de eletrélito na qual estas condigles
s¥o satisfeit as ¢ chamada de concentragZo critica de coagulagic

Cooeld:
(Eq. 7) C ., =cce =K Cpt o A% 25

onde X € uma constante que s& dependes das propriedades do meioc de

dispersio.

A principlo, nem o tamanhoe das particulas, nem a sua
concentrag®co tem qualquer efeito sobre a cce, se o sal adiciocnado

atuzr como um eletrdlito indiferente.

A estabi lidade dos l&étex ¢ afetada pela agitacZfo mecinica,
pois esta pode aumentar a forga de colisio, assim como a
freqiéncia der choques, de mode que um maior numero de colisbes
terd energia superior & da barreira energética para coagulagdo
(1e, 19l.

A diminwi¢ic da temperatura pode provecar a dessorgdo de
alguns surfactantes, diminuindo a estabilidade do latex. Com a
subsegllente formagfo de gelo, © latex tende a se tornar mais
concentrado, podendo ocorrer a coagulagiio, se a repulsio entre
particulas for pequena. _

0 aque=imentoc também desestabiliza o latex, peois as
particulas addguirem energia cinética major, aumentando a forga e a

freqléncia de colis®es de energla suficiente para coagulagZo.

8



A a2digTEe> de solventes orglnicos soldveis em Aagua pode
diminuir a concentragio de estabilizantes tensoativos na
superficie, reloe aumento de sua solubllidade em solugioe. Os
solventes soXGvelis em Agua tendem a deslocar a camada de
hidratacg¥o da= particulas de litex quando 2 afinidade do polimero

pelo solventer € maior que pela &gua e isto reduz a estabilidade

das particul a=ss.

A tgoria classica de cindtica de coagulagEe € a teoria de von
Smol uchowski » medificada por Fuchs para incluir forgas de
interacZc ent re as particulas. ModificagBes postericres da teoria
de coagulag®E< incluem a possibilidade de repeplizag8o e corregSes
devidas as irmtera¢fes hidrodinémicas. Outras abordagens siHo usadas
(gelificagdo. formacfic de agregados fractais), mas nHo s8o

conflitantes entre si.

Teorlia de vora Smoluchowski

Em 1917 . von Smoluchowski [20) propds uma teoria cingtica
para coagulagio de sbis lidfobos, admitinde qug a rzagic ¢
controlada wanicamente pela difusio. A teoria adnmite que a
coagulagfic ¢ wnidirecional, ou seja, a reagfo ¢ irreversivel.

Von Smce>luchowski descreveu a2 coagulag8o como uma reagio
bimolecular e, aplicando a teoria de difus¥o, avaliou a veloci dade

de desapareci mento de mondmeros:

2

[BEq. 81 — dn_ s db = 2k n

i 2 4
[Eq. 93 ki$=4nDa
{Egq. 101 D= kB’I‘ s 0
onde n, = concentragfe de particulas monoméricas, t = tempo de
coagul agXo, k“ = constante de velocidade de formagZo de dublete,
D = coeficiernte de difusZic, a = raio da particula, T = temperatura
absoluta e £ = coeficlente de atrito.



Para esferas uniformes vale a express3o:
{Eg. 113 £ =6nvna
onde n = viscosidade do melo.

Combinando [8), {10} e [111, temos:

S ~48 3
[Eq. 12) kK = — —2— = 513107 n’ s, enm H O a 208 K.

45 3 "

Considerando o processo de coagulagfo rapida como um processo
de reac®es consecutivas, ¢ possivel escrever a seguinte expressio
para a variagfo de concentiragio de agregados de m particulas, onde
m=1i + J:

dn 1 o

i1}
[Eg. 131} = z k n, n, - n
dt 2 fegem 4P 4w

k‘m i,
= J J

. M

O primeiro terme da direita representa a velocidade de
formac®o de agregados de m particulas por colisfio de qualduer par
de agregados de { e J particulas, tais que i + J = m. O segundo
terme estd relacionado ao desaparecimento de agregados de m
particulas, por colisZo com gqualquer outro agregado.

E importante notar que a Eqg. 13 ¢ para agregagdo
irreversivel, ni¥o se levando em consideragfo a desagregagio.

Para uma suspensfo de particulas monedispersas, a velocidade
de colisXo inicial pode ser calculada facilmente pela Eg. 8, pois
somente um tipo de colisZo (1-1) estid envolvido., A vel ool dade
inicial de decréscimo da concentragfo total de particula, n,.,
também pode ser calculada diretamente, uma vez que cada colisfo

reduz o ntimero de particulas de 1. O resultade é:
dnt 4 kaT

{Eq. 14) - = ——
dt 3 n

2
t
e n¥oc inclul nenhum fator relacionado ac tamanho de particula.
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Consider&ando-se as mesmas constantes de velocidade para as
diversas etazpas de coagul agdo, & possivel calcular as
concent.ragtes de particulas isoladas e agregadas. A express3io

geral de von ISmoluchowski para agregados de m particulas é:

m—4 mtde

[Eqg. 18] b o =ncCt/t)

I £ /[1+Ct/tf33

onde t.f = 1 -~ k£$ N ¢ o tempe de coagulagio caracteristico no
gual o numerc de particulas nZo agregadas ¢ reduzido a4 metade do

valor inicial . no.

Entretante, com o aumento do tamanho de agregado, o
coeficiente de difusic diminuli, mas haA um aumente do raic de
colig®o. Fol observado dgue o efelto ligquido ¢ de aumento das
constantes de velaocidades, conforme Eg. @, para agregagico de ordem
maior [21-283]1 . em contradigHo com a teoria de von Smnoluchowski que

prevé que as warias constantes de velocidade kij independem de i e

3.

Para coszmgulagcio na presenga de uma barreira de energia
CagregagZo lental, a2 constante de velocidade depende da magnitude
dessa barreir& e Fuchs [241, tratando o problema <como um processo
de difusfo num campo de forga, encontrou que o niimero de colistes
efetivas & reduzide por um fator W, chamade de razdo de

establilidade. Assim, num caso geral:

dn ¥
{Eq. 1617 . — = n?
dt W
w exp CVt s kB'I'D
[Egq. 17] W=2a S " dh
) Ch + 2a5

O inverso de W & o chamado fator de eficiéncia de colis3o.
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Interactes hicdrodinimicas [28-273

Quado duss particulas aproximam-se num melio tal como a agua,
torna~se mais e mais dificil gque a Agua seja removida de entre as
particulas. N limite do contato, uma forga infinita teria de ser
aplicada parass arrancar a Ultima camada de Agua. A distancias
majores, esta interagfo viscosa, ou hidrodin&mica, pode ter ainda
¢ efelto de xTetardar a aproximagfio das particulas; assim, esta
forca ¢ de amlcance nailor que as oulras forgas ja discutidas.
Contudo, forg¢.as de atragfo podem sobrepujar a resisténcia viscosa
a disléncias pegquenas, senfo & partliculas nunca poderiam se
agregar.,

Em condi «¢8es pericindticas, oblidas quando o movimento dentro
da dispersfoc origina-se dos movimentos translaciconal e rotacional
das particulas, o efeite hidrodinimico se manifesta como um
coaficiente e difusBo reduzido das particulas em aproximacio.
Este fater psode ser obtido a partir da seguinte aproxd magEo

empirica para particulas iguais [(281:

D 6 u + 13 u + 2
[Bg., 18] — = 3 Cud 2
DCud B u® + 4 u
onde u = h ~ &=, h = distncia interparticulas, Dm = goeficiente de

difusZc nunz =oclugfo infinitamente diluida.

Oz cal culos - tedricos mostram - que estas interagtes
hidredinfmicas reduzem © valor da constante de wvelocidade de

coagul agfc por um fator de 0.4 a 0.6, dependende da constante de

Hamaker consi derada.

Gelificacio [ &=B)

A teoria de Flory-Stockmayer fol desenvolvida para estudar &
condensagio de unidades multifuncionais no pProcesso de
polimerizagdo. Esta teoria ¢ baseada na igualdade das reatividades

quimicas dos grupos funcionais.

Cohen e Benedek [£28] comblnaram a teoria cinética de wvon .
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Smoluchowski e a teoria estatistica de Flory-Stockmayer e
desenvol veram uma abordagem mecinico-estatistica aplicével tanto &
polimerizagfo s gquantoe a coagulagio de coldides. Os auvtores
mostraram guer, em tempos curtos, a forma de distribuligiEs dos
n-meros & Geterminada exclusivamente pelos cosficientes de
veloclidade de assoclagBo. Com a aproximacfo ao equilibrioc em
sistenmas reversivels, a forma de distribuli¢ico dos n-meros &
determinada nio  pelo mpecanismo  cindtico, mas  por Tfatores
energéticos. A existéncia de uma transig¢fo de fase sol-gel também
depande dos cosficientes cindticos em tempos curtos e da
energética, no equilibrioc. Ambas as teorias, de von Smoluchowski e
de Fleory-Stockmayer, prevéem a invariéncia da distribuig3c de
n-meros com o decorrer da agregacio. Contudo, a formulagfo de
Cohen e Benedsk prediz que a forma funcional pode mudar com o
sistema passando de um estado de n3o-equilibric para um estado de

equilibrio.

Agregagio ~ DesagregagIo

O modelo classicoe de von Smoluchowski n3o considera a
possibilidade de desagregagZco. Contudo, repeptizagfo dos agregados
coloidais &€ conunente observada [30-31]1. Através de estudos por
observacio microscdpica direta de agregados, Ottewill et al.
fizeram um estude minucioso do comportamento dos agregados, dos
seus movimentos o tipos de agregados formados [232]1, Bem abalxo da
cce ol ocbhbservada a formagio predominante de dubletes. Estes
dubletes agregam e desagregam-se numa base de tempo da ordem de
minutoes, ogue & dependente da concentragie de eletrdlito. O
processo cinético inicial & seguide por um estado estacionario em
que os agregados formados existem em equilibrio cindtico com os
singletes. Estes autores propuseram um modelo cinético de estado
estacionario entre a velocidade de formagic de dubletes a partir
de singletes = a velocidade de dest'rui-;:‘é"o de dubletes para formar
singletes. Resultados de outros autores [33] também sEo bem

explicados por este modelo.
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Neste me=mo trabalho [32], foi verificade gque particulas em
um agregado podem ser méveis, especialmente qgquando em
concenblracbos de eletrdlito bem abaixo da coC, Mesmo  em
concentracia «de 0.3 M de NaCl foi observada certa mobilidade nos
primeiros est adgios de coagul acfo. Devida a essa mobilidade, as
diferentes corifornacBes sfo interconversiveis,

Além dis=o, este mesmo grupo verificou qus a diilise pode
provocar a res=versio da agregagio (341, mesmo apds coagulagio em
concentragio de eletrdlitao besm acima da c<ccc. Este resultado
mostrou-se ser dependente do tamanho de particula e do eletirolito

utilizado.

Fractais (351

O conc==ilo de geomelria fractal foi desenvol vido
primeiramente por B. B. Mandelbrot e a possibllidace de sua
aplicagfo a s istemas randdmicos, redebrou o interesse sobre estia
teoria, devidey & sua importéncia prética ¢ cientifica.

Recentemesnte foi mostrade que as estruturas de uma grande
variedads o agregados coloidals podem ser descritas C oMo
fractals, gue tem como proprigdade essencial a simetrkia de escala.
Uma conseqliénecia da invarifincia da forma com a escala de medida &
que os objetos parscem os mesmos a diferentes magnificagBes. O
conhecimento =<da dimensionalidade fractal, ou seja, do expoente d
da Egq. 19:

[Eq. 183 ECed x F &7

onde L & um= grandeza geométrica, F ¢ uma constante, & & O

gabarito de mezdida de L e d ¢ a dimensBo fractal de Hausdorff,

permite-nos t irar importantes conclus@es scbre a interagic de um
fractal com particulas, ondas ou campos, além de fornecer
informacbes socbre propriedades fisicas como a condutividade,

densidade vibxracional de estados e propriedades meclnicas. As leis
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da Fisica qgur = descrevem sistemas esuclidianos comuns podem ser
considerados casos especlais das leis validas para os sisilemas

fractals corr srespondentes.

Diferent ==s processos de crescimento Cen. : percol agdo,
agrega¢Ses de cluster-cluster limitadas por difusdc ou por reagZod
apresentam d X ferentes dimensBes fractais, d, portante, estes

contém inform=cles acerca do mecanismo de crescimento.

O modelc> de crescimento de agregados cololdals distingue dois
regimes de agregacin:  agregacico reversivel (RF) e agregagio
irreversivel. O dltime & subdividide, ainda, em agregacio limltada
por reagfo < RLAD e agrega¢fic de cluster-cluster limitada por
difusfo (DLCCIAY [38). Na agregac¢fo irreversivel, ao contrario da
reversivel, ==pds a formagfo os clusters nfoe podem ser separadaos
nos mondmeros constituintes.

A cingét £ ca DILCCA ¢ atingldas gquando se trabalha com alta.
concentragiEo de elelrdlite e o polencial de repulsio &
completamente= blindado;, as particulas se agregam apds um movimento
difusional peoSr simples contato. A cinédlica limitada por reagZEo
ocorre  apos um processo de ativagHo térmica. A passagem da
agregagfo resversivel para a irreversivel ests relacicnada &
probabilidades da particula ultrapassar a barreira energélica da
agregagic por- movimento browniano.

A grosscs modo, para o latex de PS, quando ¢ £ 0.1 mol dm ° o
sistema esta no regime RF (¢ €& a concentragio de elelrdlito
monovalented para c¢ > 0.1 mol dm ° o sistema esta num regime de
agregag3o i rreversivel, sendo distinguidas duas cindgticas
diferentes: FLA para 0.1 < c £ 1 nol dm ° e DLCCA para ¢ > 1 mol
dm °. A dimera=%o fractal que caracteriza a RLA é d = 2.1 % 0.1 e
para DLCCA & d = 1.78 * 0,4, O maior valor de d indica agregados
mais compactees. Experimentalmente, tém-se acesso a esses valores

através de esstudos de espalhamento de luz quasielistico [36-38].
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I1.4 - Deterryrminagfo Experimental da Constante de Yelocidade de

Coagulagio

A princi pio, n¥c h& diferenga entre os tratamentos formais
das constantes== de velocidads de uma reagfc gquimica comum & de uma
reaciic de coacyulagie. Imntegrando a Eg. €, temos que:

i i

{Eg. 20) — - e =2k L
n,Ctd n COD 3

Do grafieo 1 7 n, en fungfZo do tempoe de coagulagfo ¢ possivel
obter diretamesnte a constanle de velocidads kﬁ.

Pordm, nsSo & trivial conseguir guantificar a conceniragio de
particulas. /s técnicas mals comuns usadas em experimentos de
coagul agfo sZEo a contagem de particulas [23, 39-411, medida de
turbldez s Sndo espectrofotdmetro Comum {34, 42-441 ou
espectrofot&me=tro stopped—flow [48-47), varias modal i dades  de
espalhamento oe luz [22, 365-38, 48-541, ultramicroscopia de fluxo
assoclada a e=spalbamento de luz ~ focalizagZo hidrodinamica (21,
28, B5-58) e observagio microscédpica direta [(32-33, DY),

Nota-s=, = entretanto, que, i ndependentemente do método
utilizado, to»das azs constantes experimentals s8o menores gue a
calculada pel © modelo tedrico de von Smeluchowskl, sem a corregio
para interagZo viscosa. O uso dessa correcic permite gque e

obtenha boa cwncordancia entre valores experimentals e tedricos.

I1.5 - Heterocoagulagio

Muitas dispers®es naturais e industriais contém, na pratica,
particulas Qe mais de um tipo. Para controlar o processc de
coagulagfoc ¢ importante entender os processos de agregagfo gue
possam ocorrer. A heteroccoagulagdo, ou coagul agic milua, ocorre

quando particulas que difiram pela composigEo quimica, pela carga
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superficial owa pelo tamanho se agregam.

Hogg et al [60) apresentaram uma teoria quantitativa para
descrever a cindtica de coagulagfc de sistemas coleidais contendo
mais de una sspécle disparéa. Trata-se de uma simplificag8o da
teoria DLVO, usando a aproximagio de Debye—-Hickel para pequenos
potenciais swuperficialis, nie levande em conta efeitos de
interag®@es dipoclares e quimicas especificas. A teoria se restiringe
a sistemas binirios de materiais simllares, de raios a e a, e
diferentes pPpotencials superficlais. A express8c da ensrgla
potencial de=s repulsio entre & particulas de polencials

superficizis @s & ilfz &

£ a &

s 2, 1 + exp (-2 hoj
fEg. 2113 N o= 2 ¥ ¥ 1n

+
r 12
4 Cai 4 a.zl’a i - exp (~# hol) ji

+ 9% 4+ ¥ In {1 - exp (-Bax h317
5 2 o J’

onde £ = constante dieléirica do meio, ha = menor distincia enire

as particulas .

A energria potencial de a{,ragﬁo. valida para grandes
aproximag@es, ¢ dada pela Egq. 2 Cho <K a azb.

A estrutura dos heterocoigulos ¢ dependente da razio de
tamanhos das particulas [8). Particulas de tamanhos nZe nuito
diferentes ertre si coagulam como mostrade na Fig. 3a. VContudo,
quando os tamanhos s¥c muito diferentes entre =i, uma completa
cobertura das particulas malores pelas mencres pode ocorrer C(Fig.
3b2.

Wiese e Healy [61] estenderam a teoria de Hogg et al.,
considerandce a possibilidade de agrega¢fo no minimo secundario e
Pugh & Kitchemer [62) abordaram o problema da coagul agHo seletiva.

A coagul acZeo seletiva explora a diferenga nas velocidades de

coagul acFo dos diferentes componentes, os quals devem apresentar
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Fig. 3 - IlwastragEc esguembtica de (ad heterococagulagfo; Cbd

cobertura de Ixma particula grande por pequenas particulas,

potenciais swuperficials de mesmo sinal, casoc contrarioc ocorrera
coagul agZe mui-ua ripida {63]. '

A ezcolhaa do sistema para estudar a natureza fisico-quimica
das interagBess de coldides dissimilares ¢ fundamental, para evitar
complicagBes especificas da anidlise. Idealmenle, um tecte
guantitativo verdadeliro r equer materiais de propriedades
idénticas, di ¥ erinde apenas nas propriedades superficiais.

Muitos L xabalhos foram realizados com &ddeos metilicos (64—
658), porédm, a possibilidade de sintetizar léatex anfdéteros [88) fol
de grande utd lidade no estudo de heterocoagul ag¥e. Estes léatex
apresentam ass vantagens de ter a estrutura da dupla camada
elétrica depesidente do pH do mele e o seu ponto iscelétrico ;:Qode
ser alterado pela razZc molar dos grupos catidnicos e anidnicos
incorporadoes Ia superficie. Além disso, t,é,-m as vantagens de lalex
ordinarics, cono monodl zpersidade, estabilidade guimica, pureza,
ete. [67-CG21.

Trabalhazxado com litex de poliestireno monodisperso anfétero,
James el al. [67] conseguiram boa concordancia com o modelo de
Hogg et al. ¥Foram observadas malores discrep&ncias nos casos de
maiores valor es de W.

~ Um fate dnteressante fol a coagulagZo mails T&cil de um latex
negative gquardo em presenga de um latex anfétero carregado
negativamente . Foi levantada a hipdtese de gque durante a

interaz¢ioc, a superficie anfétera se auto-regula para um valor
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menos negati ve, correspondends A situagSo proposta em calculos, de
que uma super X {cie de potencial negativo pequenc (latex anfdéterod
interage atra {tivamente com uma superficie de polencial negativeo
maior Clatex negative). Esta situagBo ¢ prevista nos cé&lculos

considerando ¥ootencial constante durante a interagdo [80, 82-701.

I1.6 - Ceniri FugagiZo em Cradiente de Densidade [71-72)

A centri Fugagfco em gradiente de densidade ¢ uma Lécnica usada
para separar Joarticulas com base nas diferengas de coeficiente de
sedimentagio (s> e densidade (p), pelo emprego de um meioc de
densidade gra<dualmente variavel.,

Una part Zcula movendo-se num campe centrifugoe sofre, alem da
ac¥o da forgaa centrifuga, a agfio da forga viscosa e da forga de
empuxo.

A resul tante destas forgas delermina a magnitude da

velocidade da particula:

dr m €1 - v, d & r
[Eq. 22) i .= L 2
.dt T
i
onde r = dist-4ncia radial do centro do rotor & particula i, t =
tempo, m, = nassa da particula i, ;i’ f‘i = volume especif"icc::
parcial e coe=ficiente de atrito da particula i, © = velcocidade

angular, P densidade do melo.

No caso de esferas ideais, a Eq. 22 se transforma em:

dr 2 a® W r
[Egq. 231 = Cep - p 2
dt g P m n
. m
onde a = raio da particula, nm = viscosidade do meio, pp =

densidade da particula.

A velocidade por unidade de campo inercial ¢ chamada de
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coeficiente de sedimentagie:

[Eq. 24) s =

E comum referir-se a coeficientes de sedimentagZc de uma

particula em condigles padr@o, isto &, em agua a 20°C., Assim:

2 e - g
{Eg. 2853 s = R 20 M 5, 2
20, W
S 7
Z0, W

As eguacles apresentadas sHo validas para parifculas
esféricas ideals, Em sistemas reails, os desvios da idealidade
podem ser muito acentuados, sendo necessarias certas correges
para forma geomélrica, interagfo com © meio e interagio

particula~particula.

As principais situag¢Bes de separagfo de partd culas, baseado
nas diferenc¢as de velocidade de sedimenta¢fo estioc esquemallizadas
na Fig. 4.

Na centrifugagZfc diferencial C(Fig. 4ad as particulas
sedimentam num melo de densidade homogénea; a separa¢lo € tanto
mais eficiente quantoc maior for a diferenca nas velocidades de
sedimentagHo. Na centrifugacic em gradiente de densidade, a
separagfo das particulas, formando zonas discretas, pode ser feita
pela diferenga nas velocldades de sedimentacZo (Fig. 4bd ou nas
densidades (Fig. 4¢). Na centrifugaclc em gradiente de densidade,
o meio apresenta-se menos densc que as particulas e a separagfo
ocorre unicamente pela diferenga nas velocidades de ssdimentagdo.
Na centrifugac¢ic isopicnica a separagfo ¢ feita com base na
diferenca de densidade, portanto, num meio de densidade graduada

que compreende a densidade das préprias particulas.
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Pmax < PPARTICULA

PMax ~ PPARTICULA

do dp dp
— =0 — >0 — >0
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Fig. 4 - Esquema de separag®o de uma amostira contendo particulas:

de diferentes velocidades de sedimentagBo: (ad centrifugagdo

< bl

centrifugacfe iscpicnica em gradiente de densidade.

diferencial, centrifugacio em gradiente de densidade, (o2

e o coeficiente de difusZo das particulas fosse nulo, a
fronteira méevel permaneceria infinitamente bem definida & medida
sitdégﬁc &
alta

gque atravessasse o gradiente de densidade. Tal

aproximada por- moléculas e particulas multoe grandes, em

velocidade de rotagio.

Estudos. der latex poliméricos usando 2 t&enica de

centrifugag®o em gradiente de densidade foram r elatados na
Jiteratura (73-77). Sua eficacia na separagZo de agregados de
latex coagulado fol demonstrada em trabalho recente deste
laboratério [77]. '
Quande © sistema em sedimentagZc apresenta equilibrio de

assoclagZo—dissociagso,
alterado [78).

o perfil das fronteiras mbdvels pode ser



Se as velocidades de assocliagcEo~dissociagio forem
suficientement e lentas, nZ¥o havera dificuldades interpretativas.
Neste caso, © tempe requerido para separagfo das diversas espéclies
& curto, comparade com © tempe necessarioco para gque ocorra
reequilibrio significative; o padrZo de transporte se resolve em
um numere de Yronteiras igual ac numero de reagentes e produtos,
Quando a velor=idade de reequilibric quimico & rapido, a si tuagio &€
consideravel mesnte mais complexa. Neste caso, o5 picos do padrZo de
transporte n=Eo podem ser atribuidos acs reagentes e produtos
individuais., ¥Fara a sedimentagfio destes sistemas que polimerizam
reversivelment.e, Gilbert elaborou uma teoria, wvalida para
velocidade de= reagfoc suficientemente grande en comparagfo a
velocidade de separagfo das espéclies ne campo externo, de mode gue
a todo instarmte ha equilibrio local. Gilbert mostrou gue, embora
em um sistem=  em dimeFLZac;&“oA %6 se observe um pico, para reagles
de polimsrizagiZo de ordem major pode haver resclugiic de 2 picos,
apesar do reerquilibrio ser instantaneo. B preciso enfatizar dgue
nenhum dos picos corresponde a uma entidade macromelecular
distinta, Jj& gue mondmerc e polimere existem em equilibric em
qualquer posi ¢8o. Finalmente, para meias~-vidas da mesma ordem de
grandeza do Tt empo de sedimentag8io, um sistema de 2 espécies em

equilibrio podle mostrar resolugfo de 3 picos.

11.7 - Espallzamento de Luz [79-80)

Ao atingir uma solugfo coloidal, um feixe de luz.podera ser
absorvido, transmitido e espalhado.

Associade a este feixe de luz hid um campo elétrico que oscila
numa fregiénecia v. Se houver diferenga no {ndice de refragdo n
das particulas e n, do melo, este campo induziria na particula um
momento dipol ar que oscilara na mesma freqliéncia v, causandoc uma

irradia¢fo sescundaria ou espalhamento em todas as diregtes.



Rayleigh desenvolveu uma teoria de espalhamente de luz
aplicavel a e=sferas isolrdpicas, dielétricas, n3o-absorventes e
pequenas gquamdo comparadas  ao comprimento de onda da  luz
incidente, ou seja, a -~ A << 1, onde a = raio da particula e A =

comprimento de== onda da luz incidente.

18 »* a® n® - 1 2
[Eq. 28] > = [ ] sen” ¥
R r_z ?\4 ﬁz + 2
onde n = n, e n, & o indice de refragfo relativo, r & a disténcia
a partir da particula e ¥ ¢ o &ngule entre a diregZo de

espalhamento == o dipolo.

A intenss ddade de luz espalhada ¢ dependente da posigEo no

espagn, como Foode ser visto na Fig. B.

O diagraFna de espalhamento & similar para todas as particulas
com tamanho < << X, e a intensidade de luz espalhada ¢ proporcional

. 3
& concentrag®== em numeroc de particulas por cm.

luz incides= nte

nao polar i zada

Fig 8 - Esys=lhamento Rayleigh: diagrama polar da intensidade
espalhada se a luz incidente n%o & polarizada. 1 = radiagdo

polarizada c<>rn vetor elétrico perpendicular ao plano do desenho,

2 = radiagfo polarizada com vetor elétrico paralelo ao plano do
desenho, 1+2 = total.
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Uma exte—nsio da teoria de Rayleigh, valida para particulas de
qualquer forrma e tamanho, gue tenbam indice de refracdo pequsno &
o chamado e=spalhamento Rayleigh-Gans-Debye. Nesta teoria, uma
particula de forma arbitraria ¢ subdividida em elementos de volume
e cada elemexto & tratado come um espalhador de Rayleigh excitado
pelo campo i ncidente. O espalhamento de cada elemenio de volume
nF¥o & perturkoado pela presenga do resto da particula,

£ assum-ido gue |jm - 1| €< 1 e 2 k a (m-12 << 1, onde a & a
maior dimens Bo da particula, m € o indice de refragio relativo
complexo e k = Z2n-A. Por esta razioc, nem o tamanho da particula,
nem o indice de refragio relativo podem ser muito grandes. )

A inters=idade espalhada & a mesma de Rayleigh, multiplicada

por un fator PO&U:

k™ vV 5
[Eqg. 27) I = [ - ] Cm ~ 137 PLED
4 1
onde V &€ o vaolume da particula.

A qguarstidade FI&D & conhecida como fator de forma e‘
representa wma modificagio da intensidade devido ac tamanho i nito
da particula “e devido ao desvio da esfericidade.

Os rescwiltados sHo obtidos de maneira tHo simples, gue, as
vezes, a abo>rdagem de Rayleigh—-Gans-Debye & aplicada além de sua

faiwxza de val ddade (8i1.

No cas< de particulas muito grandes em comparag3o com o©
comprimento de onda o tratamento & diferente do de par ticulas
pequenas. O= raios que atingem a particula d¥o origem a dois
fendmenosm «distintos, ambos incluidos no termo espal hamento:
reflexfo ref ragfo e difragiZo.

A intersidade espalhada € dada pela express3o:

[Eq. 28} 1 =——— 1I_|DCs, S
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onde G & a 4™ ea geomélrica e D (8, @ & uma fungio gue descreve a

amplitude no padr3o de difragfo,

Quando as particulas espalhadoras sHo esferaz de diametro
comparavel = < comprimento de onda da luz i.hCi dente & necessario
uma teoria mmiais abrangente. O espalhamento de luz por uma exfera
homogénea s<S» pode ser tratado de uma maneira geral, através da
solugSo forsmal das equagfies de Maxwell, com =as condigles de
contorno apr— opriadas. Isto & feito na iecoria de Mie, dque & a

teoria rigor =osa de espalhamento para esferas de tamanho qualquer.

Devido ao trabalho para exirair da solugSo formal de Mie a
dependéncia angular da radiagSo espalhada, ou melhor, como a
radiacfo esp>alhada depende do tamanho de particula e do indice de
refracio, vZExrias tabelas contendo os resultados de espal hamento
s3o disponiwv-eis [82-83]. As tabelas geralmente fornecem a=s fungtes
de intensidasxde de luz i1 & iz’ come fungio de a, m e & = luzx
natural de i miensidade IO incide sobre uma esfera, a luz espalhada

em qualquer «iregfo tem intensidade dada por:

i iz
[Eg. 28] I = Io 3 A
2 kK
onde i'1 (= i 2 reflerem—se, respectivamsnies, as fungSes de

intensidadess de luz vibrando perpendicular e paralelamenlte ao
planc dade pelas diregBes de propagagfo dos feixes incidente

espal hado.
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ITI - PARTE EXPERIMENTAL E ERESULTADOS

11I.1 -~ Reagentes e Equipamentos

— Latex de Poliestireno, Sigma

didmetro médico nominal ~ pm lote stock no.
©. 109
Q. 208 + O, 0084 IR -068581 L.B-=
O, 460 = 0, 0048 S7C-0187 LB~5
O,.888 + 0.0373 BI3F -0485 CLEB-@

i

NaCl P. A. ., Merck, lote Q01023

1

Sacarose LA, Reagen, lolte BSO2G0

I

Ficoll 400, Fharmacia Fine Chemicals, no. 17-0400

Ficoll 70, Pharmacia Fine Chemicals, no. 17-0410

- H_O a Agua utilizada nos experimentos de coagulagio foi
2
bidestilada em aparelho melilico & novamente destilada em vidro, a

partir de solugfoe contendo 1077 M KMnOésajlfd M NaOH por litro.

- Centrifuga refrigerada, Sorvall Instruments, modelo RO-3B

— Laser HesNe, 0.8 m¥W, Opto Eletrdnica SHo Carleos SE7A, modelo
4300128; A = 0.6328 um

Bomba peristaliica, Buchler Instruments, nUmer o de série 42861
- Microscopio eletrénico de transmissdo Zeiss EM 802

- Densimetro DMA GO-6802, Anton Faar

Registrador X-Y, modelo RW-2Z0l, Rikadenki Kogyo Co., Lid.
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IXI.2 - Hetodelogia

A metodo 2 ogla adotada fol a seguinte (Fig. B63:
i- Preparag=<Xo de gradientes de densidade em tubos e
centrifugacidc 2
22— Coagulacfcs de uma amesira de latex com solugio de NaCl, em
tempos definil «Jdos ¢ temperatura controlada;
3- Aplicagio cuidadosa de wuma alfiquota de 280 ul da amostra
coagulada sci>re o gradiente de densidade com o auxilio de um
pipetador aut=omatico;
4—- Centrifug=a¢io da amostira no gradiente de densidads, para
separagio das diversas espécies que coexistem no latex coagulads;
5- Registro =de varredura de espalhamento de luz da amostra em
fungfo da po=s A ¢fo no tubo de centrifugag¢Zfo, para quantificagZo das
diferentes es yoécies;

&~ Tratamento dos dados.

; varredura
centrifug heometonss

: ———(_7—4- —— ————% gspal hamento
p T © Lawrurt 30 3i drysm ol
* de luz

. Pty s i My 2R, ]
amos=s ira OO

13t ex

coagiw.xlado

Cad Cbo Ced

Fig. 8 - Etzmpas experimentais: (ad gradiente de densidade; (b
amostra sobr-e o gradiente de densidade; Ced amostra  apds

centrifugacBic em gradiente de densidade.
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A coagul agfo foi feita pela mistura de volumes iguais de
latex e sal. Deste modo evita-se a ceoncentragfo local alia de
eletrolite que pode causar coagul agfo instantinea irreversivel e
mascarar os resultados. Assim, a concentragio das sol ugBes de
estogque de létex' e de sal & o dobro dos valores finais. Oz valores
gue aparecem aoc longo deste trabalho correspondem as concentragBes
finais apds mistura.

Uma amostra tipica de latex coagulado apds centrifugagio =m
gradiente de densidade pode ser vista na Fig. 7. Nesta figura
- pode-se observar que a zona aplicada no topo do tubo migrou e
dividiu-se em varias bandas (Fig. 7ad. A primeira destas (de cima
para baixol corresponde as particulas individuais ou singletes,
como foil demonstirado em trabalhe anterior deste laboraldrio [743;
a segunda corresponde a dubletes ¢ assim por diante. A varredura
de intensidade de luz espalhada em fungfc da posigBo no tubo de

centrifugagio desta amostra pode ser vista na Fig. 7hb.

(a) (0) 338
O 2 O 9
— D=2
o= O
£ DA
=
i ’U@}T
qh | f\,"u\‘
1 551“'
I
0 Lol
g \me
7
-t i
2 i]
g !,
. V
4
N e
—
x

Fig. 7 - Cad Amostra de latex de PS C§h°m= 0. 460 um; 1,88 10%
par tsem’y, coaguladoe com NaCl 0.850 M, apds centrifugagio em
gradiente de densidade de Ficoll 70; (b varredura de espalhamento

de luz em fungXo da posigic no tubo de centrifugagio.
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Obtengio de gr——adientes de densidade
Os gradi -entes de densidade foram preparados utilizando-se

dois cilindrosss coneclados por uma torneira, na base (Fig. 8). Um

dos cilindros CAD contém a solugfco de menor densidade e o oulro
CBY a2 solug==8o nals densa. B se comunica com o tubo de
centrifugagio onde o gradiente seri recolhido.
& D bomba
o [ s—
peristalticai
A B
c

Fig. 8 - Esgqimemna do gerador de gradiente de densidade utilizado.
A; solugZoc me=enos densa; B: solugfio mais densa; G tubo onde se

recolhe o gra<diente.

Com uma Loa agitag¢@io que garanta a homogeneldade da soluglo
em B em guale—guer instante e com o usc de uma bomba peristaltica
que permite ®_rabalhar com fluxo de safda constante, consegue-se

gradientes dee densidade lineares (Fig. 9D.

Varredura de s=spalhamento de luz _
As varre=duras de espalhamento de luz foram oblidas com o

arranjo exper Emental esquematizado na Fig. 10,

A amostr & € fixa num suporte gque apresenta movimento vertical
acionado por wm motor cronométrico. O Angulo 8 ¢ perpendicular ao

eixo do tubo «de centrifugacgio.
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Fig. 10 -

espal hamento

el evador

-

densa: NaCl 0.50 M; soclugZe mais densa: Ficoll 70,

\Q;
detector

5

registrado

N

I==quema da montagem para registro de varredura de

e luz em fungHo da posigZo no tuboe de centrifugagio.
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O laser = o detector estfo em posigio fixa. O angulo & = (60
+ 8539° gntre o feixe iransmitido e o espalhado fol escolhido de
mode a propici ar maior comodidade de manuseio. Devida a utilizagio
de fonte de luz intensa Claser?, a intensidade da luz espalhada &
suficiente para detecgZo e a escolha de um &ngulo que maximize a

resposta nio € critica.

O detector consiste de um fotodiodo BPW2l (stock no. 303710
da RS Componernts Limited, acoplado a um amplificador operacional
741. O c¢circui to do detector utilizade estd esquematizado na Fig.
11. A amostra e o detector estic encerrados num compatimento

escure para ewilar luz espuria.

out

1uz s: ;> [

ZS 0.1 ,.\F

o -V i

Fig. 11- Esquema do circuito do detector utilizado
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ITI.3 - Caracterizagic dos litex em estudo

Determinag¢fo do diametro das particulas

Foram obtidas micrografias eletrénicas de transmissSc dos
litex (Fig. 1i2d>. O di&metro real das particulas fol determinado
com um paguimetro, nas chapas fotograficas (Tabela 10.

As amostras para microscopia foram preparadas gotejando-se a
dispersio scbre uma tela de cobre recoberta com um filme fino de
parlédio e carbono. O excesso da gota foi enxugado com papel de

filtro € a amostra fol seca em dessecador antes da observagZfo.

Tabela 1 -~ Diaémetro das particulas de PSS, por microscopia

eletrénica de transmissio

éhom s oum §>exp s oum
0.109 0.104 = 0.008
0.460 ¥ 0.0048 0.864 % 0.010
0.305 = 0.0084 0.337 % 0.008
0.885 = 0.0375 0.882 * 0.023
0.932 * 0.013

0.5 pm

Fig. 12 - Micrografias eletrénicas de transmissZo dos latex de
dismetro nominal 0.460 pum (ad e 0.108 um (b,
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O latex de ‘I*hom= 0.885 um tem uma distribuig¢fo bimodal,
observada tanto por microscopia quanto por centrifugagio zonal em
gradiente de densidade. A curva de distribuigZc obtida por
microscopia esti zpresentada na Fig., 13.
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Fig. 13 - Curva de distribuigZo de diametro de particulas para o©
latex de @ = 0,888 pLm,
nom

DeterminagXo das densidades das particulas de latex

A determinacio de densidade das particulas foi feita por
centrifugacBo isopicnica. Foram preparados gradientes de densidade
de Ficoll de mode gque a densidade do latex fosse intermediaria aos
valores maxime e minimo do gradiente. Amostras de latex foram
colocadas sobre os gradientes de densidade e centrifugadas. Apos
atingirem o equilibric isopicnice (evidenciade pela nZEo migragdo
da banda de litex com aumento do tempo de centrifugagfod, o
gradiente foi dividido em fragBes e determinou-se a densidade
média de cada fragZo. Conhecendo-se a posigfo de equilibrio do
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litex pode-se interpolar © valor de sua densidade. A Tabela 2
resums os valores obtidos em duplicata. Oz valores cbtidos estZo
de acordo com a faixa de densidade encontrada na literatura para

poliestireno amorfo de 1.04-1.065 g em ° [84].

Tabela & — Densidades dos latex determinadas em ensaio de

centrifuga¢gdo iscopicnica.

@nom/ym p/gcm&l
0.108 1.085 = 0.002
0. 480 1.0463 = 0.0008
0. 308 1.0480 > 0.0007
0. 885 1.0472 = 0.0007

DeterminagSo da concentragfio das amostras

C latex de §n°m = 0.460 wum foi dialisado por 18 e 32 dias
Camostras A e B, respectivamented contra &gua bidestilada, com
mals de 20 trocas de agua.

O latex de @nom = 0.108 wum JjA4 havia =sido previamenie
diali=zade, da mesma Torma.

As concemntragBes dos latex (em particulas por cm’> foram
determinadas peor gravimetria, com ensalos em duplicata. Os

resultados estio na Tabela 3.

Tabela 3 - ConcentragZoe das solugBezs-estogue de latex e

concentragc®es finais, nos ensaios de coagulagio.

amostra §“°m /m conc. ~ part cm conc. final ~ part cm °
A 0. 460 c1.24 ¥ o.008> 10%° ¢1.86 * 0.12> 10°
B 0. 460 ci.98 T 0.1 10'*° c1.08 ¥ 0.12> 10°
e 0.108 4.3 £ 0.3 10*? c1.02 ¥ o0.07 10*®
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II¥.4 - Escol Taa do gradiente de denslidade

A aplicasbilidade de gradienles de densidade de Ficoll no
estude de coagulagfo de latex fol demonstrade em Lrabalho recente
[{74). Para s= testar a aplicabilidade da sacarocse, uma vez gue
esta apreserxzta vantagens de prego, foi feito un estudo
comparativo. Preparou~se gradientes de densidade com diferentes

composigBes, «—ujas solugfes de partida eram:

grad solugfo mals densa solugcio menos densa Ap g cm t
A Ficoll ®&8% HZO 1.035-1., 080
B Ficoll A 4% em HaCl O. 850 M NaCl ©.80 M 1. 026-1. 061
< sacaro=e 18X HZO i.029-1. 088
b sacaros= 128% em NaCl O.B50 M NaCl 0.80 M 1.015-1.068

As conceniracBes de partida foram escolhidas de modo que os
gradientes ob>tidos tivessem densidades comparaveis (Ap = 1.02-1.08

g em .

Sobre cada um dos gradientes foi colocada uma amostra de 250
pl de latex B cocagulado em NaCl 0.50 M por 5 minutos e
centrifugados - De tempo em tempo fol interrompida a centrifugago,

registrahdo~sé as varreduras de espalhamentoc de luz (Figs. 14-17).

Nas figuwras estio colocadas apenas as concenlragBes das
solugBes mais= densas usadas para preparar os gradientes de
densidade. oz componentes menos densos sXo os sol ventes

respectivos C&gua ou solugEo de NaCld.
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Fig. 14 - Reggistros de varredura de espalhamento de luz em fungdo
da posi¢ico no tubo de centrifugagZo.

amostra: lAter> B / NaCQl 0.80 H; tempo de coagulacgio: 5 min.

tempos de cem®rifugacZo: C(ad 8 min; (bd 15 min; €cd 30 min; Cdd 1
h 30 min.

gradiente A: Ficoll 70, 18%; 4500 rpm; 25°C.
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e menl sco

Fig. 15 - Recgistro de varredura de espalhamento de luz em funr;zo'

da posigio ncs tubo de centrifugagZo.
amostra: latee>< B ~ NaCl 0.80 M; tempo de coagulagfio: © min.

tempos de cera€trifugagfo: (ad 8 min; (bd 15 min; Ced 30 min;
h 30 min.

gradiente B: Ficoll 70, 14% em NaCl 0.S50 M; 4500 rpm; 25°C.
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Fig. 16 - Registros de varredura de espalhamenic de luz em fungdo

da posigHo no tubo de centrifugagZo.

amostra: late== B ~ NaCl 0.80 M; tempo de coagulagHo: 5 min.

tempos de cernstrifugacfo: Cad S min; (b 18 min; (cd 30 min; (d> 3
min, centrifugade apds 1 h de repouso scobre o gradiente.

gradiente C: sacarocse 15%; 4500 rpm; 25°¢.
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(b)

Fig., 17 - Recgistros de varredura de espalhamente de luz em fungdo

da posi¢¥o nocs tubo de centrifugagZo.

amostra: la&te=x B .~ NaCl 0.50 M;

centrifugado

tempo de coagulag¢Zfo: Cal’ B min,

por B min, apds 1 h de repouso sobre o gradiente; (b2

6 min, centri fugado por B min, logo apds adi¢fo da amostra sobre o

gradiente; (<=2 idem b, tempo de centrifugagdo maior €15 minl.
sacarcse 12% em NaCl 0.80 M; 48500 rpm; 25°C.

gradiente Dt
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No gradisssnte A (Fig. 143 n3c se observa definig3c de bandas
discretas em nenhum instante. Isso ¢ atribufde a reversioc da
agrega¢fo dev.-k do & transferéncia do latex para um meioc de forga
idnica reduzic—3a.

No gradi =snte B observa-se separagfoc de varias bandas que
persistem com o aunento do tempo de centrifugagfo (Fig. 155.

O gradiex—te C Ltambém apresenta uma curva ndo resolvida (Fig.
i8) e no grad X ente D & evidente a ocorréncia de agredaglio durante
a centrifuga =S3o, pols o perfil da curva de espalhamento
encontra—se edeslocade para a regifio de densidades majlores,
indicando exi s=ssténcilia de agregados maicores (Fig. 172. Repouso de 1
hora antes da centrifugagfo & suficiente para atingir estagios bem
avangados de coagulagio (Fig. 17ad. Semelhante comportamento &£
observado em co3radiente s6 de sacarcose (Fig. 16do,

Em tempo== curtos de centrifugagio nSo & observado definicEo
de picos (B #in de centrifugagfed. Com © aumento do tempo de
centrifugagio h&d um distanciamento das bandas, mas para tempos
longos (> 1 h3 ocorre um nove estreitamento por atingir o
eguilibrio is «opicnico. Assim, ha um intervalo 6timo de tempo de
centrifugacio = ¢gus no cass do gradiente B & de 15 a 30 minutos, a
4500 rpm.

Para © egradiente A este intervalo ¢ nmalor devideo a maior
viscosidade <—Ro meio gque acarreta uma migracfo mais lenta., O
inverso ocorr e« no gradiente €, ou seja, o meio de viscosidade
mencr acarret- & migragfSoc mals rapida e portanto ¢ necessarico um
tempo de centx— ifugagdo mais curto.

Todas ass varreduras de espalhamento de luz deste Ltrabalho
foram cobtida== varrendo-se o© tubo no senltido crescente de
densidade., O menisco ¢ uma regifo de descontinuidade do meio =
portanto espa XL ha luz devide a4 variag@o no indice de refragfo. A
posigEo dos meniscos est4d indicada nas varreduras iniciais.
Nas figuras gwae aparecerZo adiante a indicag@o serd suprimida.

Os perfi = das varreduras dos gradientes A e C apresentam

certas semellw.angas, para os Ltempos de centrifugagfiio de 30 e B
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minutos, respessctivamente. Apresentam um ombro de mondmero, seguido
de um patamar e o restante & uma curva sem defini¢gBes de picos. O
fato do ombrc> de mondmerce ser menos intenso gue no gradiente B
deve ser caus-=ado pelo alargamento das bandas componentes devido a
diminuigfo na concentragfo salina. Num gradiente de forga idnica

constante e i gual & do meico de coagulagZo, a repulsio entre as

particulas ¢ constante, porém, guandoe postas num meio de menor
forga idnicas as particulas tendem a se desagregar. © ruido
presente nas varreduras do gradiente C deve-se & presenga de

agregados macx—oscédpicos flutuantes no meio ou adsorvidos na parede
do tube duran%t.e a cenirifugacio. ’

A preserzga de sal ne gradiente parece ter uma influéncia
marcante na xescolugZo das bandas. Num ensaic em que havia um
gradiente de «=oncentragio de NaCl no mesmo sentido do gradiente de
densidade, pd&xxde-se cobservar que, a medida gue a amostra coagulada
de latex micFrava para regidSes de malor concentragfio salina,
aumentava a r=solugcio das bandas (Fig. 18). O ceomportamento de uma
amostira num gradiente de densidade com concentragdo salina

constante & meostrado para comparagio.
Destes ensalos (o gradiente B mostrou reunir as

caracteristic ss desejaveis e portanto, oplou-se por trabalhar com

este tipo de =gradiente.

41



(a)

- Meni sco

-
o

(b) - | , f\!

(¢) /\

PN . S

(d)

Fig. 18 - Recg A stros de varredura de espalhamentoe de luz em funcio

da posig¢io no tubo de centrifugag¢fo.
amostra: late =< A / NaCl 0.230 M; tempos de cenirifugagio: Cad S

min; (b2 20 m & n; Cc3 1 h 30 min (esq.>, 3% min (dir.D>; (d2 ~ 2 h.
Cesquerdad gr =d. Ficoll, 14% em NaCl 0.30 M; 3000 rpm; 28°C; tempo

de coagulagiEo = B min.
{direitad gra «—d, Ficoll, 14X em grad. NaCl O.320 M; 3000 rpm; 85°C;

tempo de coag =xala¢do: B min.
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1I1IX.5 = Carac® . eristicas dos gradientes de Ficoll e sacarose

A cingt -ica de c¢oagulagfo do latex foi acompanhada
determinando—==¢ a variag¢fo da concentra¢io de mondmeroc com ©
aumente do t-empo de coagulagfo, ou seja, pela diminuig¢Xo da

intensidade d== luz espalhada pelo mondmero.

Ao se Lr abalhar com um gradiente de densidade gue apresenta
concentragio de eletrdlite suficiente para provocar coagulagio
répida de lat -ex, uma gquestiEo que surge naturalmente € acerca da
continuidade =ou nfo da coagulagfo durante a centrifugag¢io. Jji que
¢ tempo de ce=ntrifugagfo nf¥o € desprezivel em relagic aocs tempos

de coagqulag8o considerados.

Para ver- ificar se a coagulagio ¢ efetivamente inlerrompida
durante a centrifugacfco preparocu-se 4 gradientes identificados
come A, B, ¢ = D. Sobre cada um deles foi colocada uma amosira do
l1stex B coagix lado com NaCl 0.850 M, com tempos de coagulagZo de i,
2, 5 e 680 mi n, respectivamente. O gradiente B foi centrifugado
imediatamente apds a adigBo de amostra. Os gréxdientes A e C foram
deixados em ¥—epouso por 1 h apds a adigSo do lalex coagulado =
levados A& cexatrifuga juntamente com D, 1%3o logo este recebeu a
amostra. As v arreduras de espalhamento de luz em fungfo da posigHo
no tuboe de cemtrifugagXo estio mostradas na Fig. 19.

Observowur —se que a evolugio temporal da coagulagZo é mantida,
ou seja, a amostra do tubo A mesmo sendo deixado em repouso por i
h antes da cesntrifugagZc apresenta-se menos coagulado gque em B. O
tubo D server de controle para se comparar o estégio em gue se
encontra uma =amostra coagulada por 1 h. Assim, pode-se afirmar que
o Ficoll inte.-.-rroinpe o processo de coagulacfo imediatamente apds a
adicZo do l&atex sobre o gradiente. Provavelmente o Ficoll é
adsorvido na superficie do latex e come se trata de uma
macromolé&cul & em bom solvente, ocorre uma estabilizagZo estérica
do latex.
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Este mes o procedimento foi usado para testar o efeito do
Ficoll scobre a establlidade do latex de immn = 0.108 pm. O
gradiente de «densidade utilizado partiu de uma solugBo de Ficoll
5, 8% + sacarosse 185% em NaCl 0.18 M. A coagulag3o foi feita em NaCl
0.18 M a (&25. 0 + 0.3°. A centrifugag3c foi realizada a 28°C,
4500 rpm por 1 h. As varreduras estfo mostradas na Fig. 20. De
novo o Ficoell interrompeu a coagulacfo, sem provocar a dissociagZo
dos agregados . Porém, a ag3o do Ficoll fol menos efetiva, pols as

amostras que ficaram em repousco encontram-se num estiégic mails

avangado de ccoagulago.

Un modo »mais direto de se testar o Ficoll como interruptor de
coagulagZe fod colocar uma amostra nZio coagulada de latex sobre
gradientes comitendo sal e verificar se ocorria ou nfo coagulacioc
(Fig. 21). Nc= gradiente de Ficoll contendo sal nZo se observou
alargamento dz= banda indicativo de coagulagfo, mesmo apds deixar a
amostra em «ontacte com o© meice salino por 1 h antes da
centrifugacfio (Figs. 2la e 21b>. No gradiente de sacarose contendo
sal a coagul aglc do latex ocorre prontamente (Fig., 2icy e ¢
acentuada gquando a amostra ¢ deixada em repouso antes da
centrifugacio "(Fig. 21dD.

O compor-tamento do latex nioc ceoagulade centrifugade nunm
gradiente de sacarose sem sal ¢ mostrado na Fig. 2le, para

comparagio.

Esta capacidade do Ficoll de congelar a reagfo de coagulagio
mostirou-se~nos= muito adequada, uma vez que assim a indefini¢ic no

tempo de coagulagdo se torna bastante pequena.

Por cut.ro lado, isto Tfoil fonte de grande problema
inicialmente, J& gque tragos de Fiecell s3dc suficientes para
comprometer & reprodutibilidade dos resultados. Em experimentos
preliminares, quando comparamos duas seguéncias temporals de

amostras coaguladas nas mesmas condigBes, observamos que para uma
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I i (2) | | (o)

menisco

(¢) (a)

Fig. 20 - Regi =tros de varredura de espalhamento de luz em fungio
da posi¢io no R ubo de centrifugagifo.

amostra;: late><= C ~ NaCl 0.18 M; tempo de coagulagfo: (ad 1 min;
(k> 2 min; (D 3 min; (d> 4 min.

Cad e (cd o ces=mitrifugados apds 1 h de repouso.

Chd -e (dd = ceemitrifugades loge apds a adig3io de amostra.

gradiente de F- A coll 70, 8.8% + sacarose 15% em NaCl 0.15 M,

tempo de centr A fugagio: 1 h; 48500 rpm; 25°C.
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(2) {b) [\
. ! I

E-*-:- - Menisco
(’ ‘

(c)

_Ju

Fig. 19 - Regg Astros de varredura de espalhamento de luz em fungiio
da posigZfo no  tubo de centrifugagZo.

amostra: léte-== A ~ NaCl 0O.80 M; tempo de coagulagio: (ad A: 1 min
¢b> B: 2 min; €ed C: S min; Cdd D: 1 h.

CaY).- e (¢l = cw==nirifugados apds 1 h de repouso sobre o gradiente.
(b)) e (d) = ce==ntrifugados loge apds a adicdo de amostra,

gradiente de ¥-icoll 70, 14% em NaCl O0.B8C M.

tempo de cent xifugagZo: 25 min; 4800 rpm; 28°C.
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. : '(a) k (b))

(c)

N ) A

Fig. 21 - Regi stros de varredura de espalhamento de luz em fungio
da posi¢fo no tubo de centrifugagio.

amostra: latex B; C(ad e (bd = grad. Ficoll 14% em NaCl 0.850 M;

Ced e Cd) = grad. sacarose 128% em NaCl 0.80 M;

(ed & gradiente de sacarose 18%, centrifugado logo apds adigZo de
amostra, para comparagdo.

Ca) e () =» centrifugado logo apds adig¢gio de amostra.

C(bY e Cd) =» centrifugado apds 1 h de repouso sobre gradiente.
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mesma amostra ha um decréscimo coerente da concenlragioc de
agregados men<=res em detrimentoe dos maiores, porém, as duasr
sequéncias nEe se intercalam. Além deste fato, observou-se que a
cinética pode se tornar extremamente mais lenta, chegando a
atingir um es¥.ade de aparente equilibrio. Latex A supostamente
contaminado co3m Ficoll foi coagulado com NaCl 0.30 M, por tempos
de até 32 horass. 0s resultados estZo apresentados na Fig. 22. Como
sersd viste addante, nestas condigBes a coagulagio & bem mals
acelerada do greie estid mostrado na Filg., 22,

Mesmo apd== lavagem culdadosa de tubos que contiveram Ficoll,
nIo fol possi~w el eliminar a contaminag@o. Tendo em vista que o

problema de corataminagio € bastante critico, optou-se por utilizar

tubos Nnovos , garantindo, assim, a inexisténcia de agente
estabilizante, Outro contaminante que poderia modificar a cinética
de coagulagZo & detergente usado em limpeza. Delergentes sZo
utilizados para estabilizar di spersfes. Para evitar estes
contaminantes, os frascos de polietileno usados em coagulagio
foram lavadoss com sclugBo de NaOH 0.8 M e enxaguados

exaustivamente com Agua destilada. Oz tubos de coagulagio de wvidro
foram lavados com tolueno, 4lcool e exaustivamente com  Agua
destilada.

I1I.6 - Determidnagio da constante c:inétic:a.de coagulaciao do latex
de PS, & = 0. 460 unm

A coagulagio do latex A foi investigada determi nando-se &
concentragfic de mondmero em fungfo do tempe de coagul agZo.

A coagul &= gBo em NaCl O.80 M foi realizada em frascos de
polietilenc e s tempos amostradeos foram de 1, 3, 8, 7, €, 12, 15,
30 e 60 nminutoss.

O gradiente utilizado foi de Ficoll 70, 14% em Nall 0.30 M e
as condigBes e centrifugagio foram 4300 rpm, 26°¢ durante 25
minutos (Fig. =33.
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(a) | l

: Sx------ meni sco

Fig. 22 - Reg® stros de varredura de espalhamento de luz em fungio
da posigio no “4+tubo de centrifugagHo. :
amostra: late=—<o A ~ NaCl 0.30 M; tempo de coagulagfo: (ad S ming
Cb) 1 h; €ed &= h; ¢dd 3 h; Ced 4 h; (f2 B8 h; (g> B lhy Chd 7 h; CiD
22 h; (j> 3 I=.

gradiente de F= dcoll 400, 12% em NaCl O. 30 M.

tempo de centr— dfuga¢fo: 45 min; 3000 rpm; 25°¢.
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(b) ‘\\!

(a)

(e) (£)

A

Fig. 23 - Reg¥e =stros de varredura de eépalhamento de luz em fungZo
da posicioc no . ubd de centrifugagio.

amostra: ldtes>——— A ~/ NaCl 0.850 M; temperatura de coagulagZIo: 25°c.
tempo de coagt. _=mlagZo: Cad 1 min; (bd 3 min; <3 7 min; (dd 12 min;
Ced 30 min; Cf — O B0 min.

gradiente de F—_HAcoll 70, 14% em NaCl 0.80 M.

tempe de centr— Afugagfo: 25 min; 4800 rpm; 25°C.
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A Area ab=ixo do pico di a intensidade de luz espalhada pela
espécle em —juestio = & proporcional A concentrag¢fio de
espal hadores.

A inclinascg¢fSo da curva conc?  versus tempo de coagulagio
fornece-nos a =—onstante cinética de segunda ordem da agregagio de
mondmer os.

Foi obser ~wado gque a Area tolal sob as curvas de intensidade
espalhada verswis altura do tubo varia com o tempo de coagulagio.
Este fato pocd= ser explicado pela variagf@o da intensidade de
espalhamento de= luz de um agregado de n particulas em relagBc s n
particulas isoladas, ou seja, n Ix L In. Além disso, ha um &rro
experimental , pois agregadoes grandes parecem adsorver mais
efetivamente raz:s paredes do vidro, diminuinde a concentragZo no
meio.

Para conteornar este problema optou-se por normalizar as areas
individuais do= picos por um valor correspondente 4 area total sob

as curvas exbr zmpolada a Ltempo de coagulagio zero.

Devido a superposigfoe das bandas de pequenos agregados, as
sreas foram caulculadas com um software de deconvolugfio de curvas,
o Fite&, apdés digitalizagdo dos pontos da curva.

A Fig. 24 mostra uma saida de dados do programa de calculo de
Area, a titules de ilustracfo. O grafico da Fig., 25 ¢ referente a
Tabela 4, para determinagfo da 4rea de normalizagie. Os resultados
referentes a4 «<—uadruplicata deste experimento esiZo mostrados na
Tabela 5.
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Tabela 4 - Vams_TiagZo da A&Area total com o tempo de coagulagio.
Amostra: latex A ~ NaCl 0.850 M; temperatura de coagulagio: (25.0 *
0. 3>°C

tempo de coagu R agioc ~ min drea total .~ u.a.
1 £0. 905
3 26. 403
5 c4.835
7 ‘ 24. 487
a : 23, 666
i2 £28. 484
18 ’ 22. 208
30 17.832
sa

tewperatura 25°C

18

total / A

/
1] )

' 5 1 5 2 5 34
tempe de coagulagie / min

Fig. 85 - Deterx minagiio da area de normalizag@io (4Area extrapolada a
tempe zerod. Amostra: latex A ~ NaCl 0.80 M; temperatura de
coagul agfo: C(E=%5.0 + 0.3>°C.
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Tabela S5 - Var f acZo da concentrag¢io do mondmero em fungio do tempo

de coagul agEo.

tempo coag —onc total conc mondémero Cwo ~ Cmon
s min -~ U.a. 7 U, a.
1 20. 808 7.395 3. 468
3 26. 403 5. 080 5. 079
L5 24.835 3. 836 G. 687
7 £4. 487 3.e81 v.818
a =3. 666 3.504 7,320
12 28. 494 3. 007 8. B30
is 22. 808 i.e22 132,342
30 i7.832 0. 835 27. 433
i 22. 018 B.270 z. 984
3 £9. 0685 6. 395 3. 858
<] =24, 246 4. 009 G.156
7 24.3283 3.135 7.872
8] 20. 8530 z.872 o, 536
iz 21.848 2. 443 ‘ 10.100
iB z0. 408 2. 243 11.003
30 . 20. 624 1.289 ' 19,147
1 17.788 6.177 £. 668
7 18,306 2.108 7.814
18 15. 484 1,302 ’ 12,657
47 13. 424 1.001 16. 464
240 13. 268 0.194 84. 048
1 19,354 6. 787 2. 568
7 17. 497 2. 845 6.120
i5 14,058 2. 043 2. 822
47 16. 368 0. 689 e6. 0z
80 : 14.363 0.761 22. 878

84



L

I-.‘-I mhg"." O A,

O grafice» de 'Ct=o - Cmon versus tempo de coagulagfo esta
apresentado na Fig. 26.

Da inclinsscio da rela calcula-se a constanle cinética:

tg C. 85822
k,, = = S = (2.6 + 0.3 107% em® s7*
1 2 conc Le=mnpo 2 1.86 10 &0 :
Os dado= dos experimentos subseqlientes foram tratados
semel hantemente2. Foram desprezados pontos muito discrepantes,

dando~se preferxréncia a pontos referentes a tempos de coagulagie
curtos, polis estes apresentam menor erro na determinagfo de area

de nondmero.

15 15
tenpepatura 25°¢ . tewpepatuna 25°C

A EIrEmm O,

F 3 ) 3 1 15 é : ] ! 12 13

tewre de coagulasio /7 ain tempo de toagulagie / kin

Fig.. 86 - Cad Inverso da concentragf@o normalizada de mondmero em
funcfo do tempro de coagulagfo; (b> comparagdc dos resul tadoes das
quadruplicatas. Amostra: latex A NaCl 0.850C M, temperatura de
coagulagio: (Z=8.0 * 0. 3>°¢C.

85



O erro da&a inclinagfic da reta fol calculado pela seguinte
expressio [(88] =

2

o
[Eg 2301 v {?13 = —
Tlxy —
onde VCﬁib = v:;:ar_iéncia do estimador de {?‘. na eguagio Y = {30 + 31x

+ £; x = valor médio de X e o = desvio padrio.

ITI.7 = Infl wincia da concentragio de sal na cindtica de

coagul ag3o

A fim de =me verificar a influgncia da concentrag@o de sal na
cinédtica de «coagulagZfo do latex foram mantidas as condigSes
experimentais <«de coagulagZo do ensaioc anterior, mudando-se, poreém,
a concentragfes de eletrdlito. As concentrag®@es usadas nestes
ensalos foram «<de 1.0 e 0.30 M.

As condicgeBes de centrifugagio também nZEoe foram alteradas
C28°C, 4500 rpsn, 25 min de centrifugagicd.

Oz gradiemntes usados tinham as segulntes composicBes:

solugZo mais densa _ sclugfo menos densa
Ficoll 70, 6. 52¢ + NaCl 1.0 M NaCl 1.0 M
Ficoll 70, 162 + NaCl O.3 M NaCl 0.30 M

Observou—se um aumento da veloclidade de coagulagdoc para
concentra¢io maior de eletrédlito e uma dimd nui¢Eo para
concentrag®o menor de sal.

As varreduras de espalhamento de luz em fungfc da posigiEc no
tubo de centri fugagZo estfo mostradas Fig. 27 e 28.

Da Fig. 292 e 30, com os dados da tabela 6, calcula-se o valor
da constante w<inética como sendo k = = (6.7 % 1.0 10"*%em” s7*
para [NaCl) = 1.0Me k= <4.2 £ 0.3 107*? cm?s™ para [NaCll =

0.30 M, resultados de experimentos em duplicata.

86




Tabela B8 - V==ariag¢foc da concentragfo de mondémero em funcio do tempo

de coagulagEo—>

{NaCl] temgp——o coag cone total CONc  mOondme o Ct:‘:3 e Cmon
- min P - RS -
1.0 = =27, 553 1z.128 2. 048
_—. 5 =7, 237 5. 6883 4. 028
-3 eB. 576 4.518 5. 4S8
=8 24,771 2,832 6. 841
T 22,131 2. 387 11. 265
=5 28, 875 2.1689 12,402
1< 27. 411 2. 685 10.0183
s 8 23, 528 11,8473 2. 498
-, 5 27. 882 8,772 =374
e}, 30. 414 5. g=4 4. S99
=.5 21,084 5, 870 8. 214
rd 28, 262 2.134 Q. 445
=.8 28, 661 1. 650 17, @59
1 =< 26. Bal i.e1z 18, 2851
0. 30 gt | 12,124 6. 320 Z. 763
-7 17. 054 5. 659 3, 088
1= 19, 895 4,922 R, BAT
4 77 ' ' 22, Bai 2.124 5. 588
= O 16. 427 1.823 Q. 578
=4 O 16, 802 1.275 13. 683
a 18, 446 7.824 =, BRE
7 : 20.773 G. 104 . 955
185 19, 203 4.710 3. 830
%7 16,728 =.85878 6, 995
=0 16, 051 1.711 10, 544
2% © 14.130 G. 753 23, 95R
LERES i2. 289 0. 427 42, 248
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{a) - . (b)

(c)

(e) (1)

.\gw

Fig. 27 - Regi stros de varredura de espalhamento de luz em fungio
da posigZo no RTubo de centrifugagfo.

amostra: latesc A ~ NaCl 1.0 M; temperatura de coagulagZfo: 25°c.
tempo de coagwr lagio: (ad 1 min; (b2 2 min 30 s; (cd 4 min; dd3 7
min; Ced 10 mi x3; C(f3 30 min.

gradiente de F dcoll 70, 6.5% em NaCl 1.0 M.

tempo de centr ifugagZio: 25 min; 4500 rpm; 25°C.
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Fig. 88 - Regi stiros de varredura de espalhamento de luz em TungZo
da posigio no 4 ubo de centirifugagdo.

amostra: lite>< A ~/ NaCl 0.30 M; temperatura de coagulagHo: 25°¢.
tempo de coagix lagHo: Cad 1 min; (b345 min; Ccd 47 min; Cd> 1 h 20
min; Cad 4 h; <> 1 dia.

gradiente de F dceoll 70, 16% em NaCl 0.30 M.

tempo de centr- dfugagfo: 25 min; 4500 rpm; 2s°¢.
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tewper, 25°C

H1

A Arem nongnere nerm,

g % & { : 18
tenpo de coasulapio / ain

Fig. 28 - Irmsverse da concentragfco normalizada de mondmero em

fungio do temypo de coagul agfo. Amostra: latex A ~ NaCl 1.0 M;

temperatura de coagulagio: (28.0 * O. 20 °¢.

i

teapepatura 25°C %

3»obo hG v,

4
K, Mon

i/

g 3 & R 8

texpo de coagulagao / sin

Fig. 30 - Iraversoc da concentrag:'z‘i‘o‘ normalizada de mondmero em
fun¢io do tempo de coagul agXe. Amostra: latex A ~ NaCl 0.30 M;
temperatura de coagulagZo: (28.0 % 0. 3 °C.
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II1.8 ~ DETXERMI NA(;EO DOS COEFICIENTES DE  SEDL MENTA(;KO BOS
AGREGADOS

Os coef S cientes de sedimentagfo das bandas discretas foram
determi nados através de uma curva de calibragio. Em deis tubos
contende um rxesme gradiente de densidade feoi colocada uma amosira
de latex coac—zulado e uma amostra contendo uma mistura de latex de
diamebros no®»minais 0.108, 0.308, 0,480 e 0.885 pum. Oz diamelros
reais das pa=articulas dos latex foram determinados a parlir de
micrografias eletrdnicas de transmissZo. Conhecendo~se o
coeficiente =l sedimeniagfio de cada latex (Tabela 7) e a posigEo
de migragda no gradiente apds um Lempo determinado & possivel

rel acionar essstas grandezas através de uma equag8o algebrica.

Tabela 7 - Caoeficiente de ssdimentagfo dos latex de calibragio
rd

neoYn 7 pm §}tznq:s Hm Szo, w, calc =

0. 109 0.104 = O. 0006 c4.0 % o.m 107

0. 305 0.337 -~ 0.008 3.1 T 0.1 107

0. 4GO 0.564 2 0.010 (e.5 £ 0.2 10°

0. 885 0.862 - 0,023 cz.oe ¥ o.0om 107
0.932 T 0.013 cz.as © o.om 10*

Para se= saber se o coeficiente de sedimenlaglo das bandas
varia com © tempo de coagulagio, considerou-se a mesma equagio
matematica —~r&lida para os ouitros gradientes e calculou-se os

respectivos ==oeficientes de sedimentagfo (Tabela &, Fig. Z1D.

FPodemos notar gque o coeficients de sedimentagio nioc mostra
tendéncia de=finida ao aumento ou diminuigiEe com o tempo de
coagul agdo; as f1 utuacBes dos valores sZHo antes devidas as
pequenas variagBes entre os gradientes de mesma composigRo

nominal, em <iferentes tubos de centrifugag3o.
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Tabela 8 - Coaeficientes de sedimentag¢3o das bandas discretas, por

comparagfo cc= 30 gradiente contendo latex de calibragdo.

tempo de coagulagio

banda 1 mi = 7 min 15 min 47 min 80 min 240 min

8.4 1 ©s 8.8 7.5 7.3 8. 4 7.9
11. 2= 12.8 10.3 10.6 11.8 11.2
13.C>» 14.8 i2.0 iz.8 14.0 13. 4
14.C> 16. 4 13.2 14.6 18.8 18.2

> W M

/10°s [

e R A TMONIOMEeroc
SR L S O o R I ——| @ dimero
GO s Ly = trimero

B P Bt i - +—1 @ tetramero
B Lo ‘ : A ' :

: : ‘ | : gy h

N SR TR IEIER S RETES FRTN N RN FR TN 0 LA TLSCINES Ut ILUN N NN NUUN R B R O O

| [ . R .. : i [ H - | ot P

] ACICRS EEEEY IR IS IS N PEPS [N S O O IR B S ll l RS

EERRP L. . . . - I H . —;_--_i H ! .__,,_.;...,;LA ’l- _!_‘5

L. tempolge coagulagfo / nin 1,90

Fig. 31 - Coeficiente de sedimentagioc das bandas discretas em
funcZo do temmpo de coagulagio.
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Para el ®&. minar a influéncia das diferengas nos gradienties na

determinag&o do ceoeficiente de sedimentagic, a posigio dos latex
de calibracS e foi determinada a posteriori. Primeiramente foi
centrifugada a amostra coagulada e foram delerminadas as posiglew

de suas bandz==ms. A seguir colocou-se sobre os mesmos gradientes uma
amostra de & atex de calibragfZe e centrifugou-se novaments nas
mesmas corncd R ¢Bes  (Fig. 322, CObservou~se a scobreposig8c nas
posigcBes da anda de mondmero e do latex de %nom = 0,460 um nFo
coagulado. [==terminocu-se a equagioc da variagdo do coeficiente de
sedimentag&o com a posigio dos outros agregados, Os resul Lados

astiSo na Tabe==la Q ¢ sio médias de 4 ensalos,

Tabela 9 ~ [M»terminagio do coeficiente de sedimentagio Cem 10 =

das bandas 4 & screlas.

ensalioc T<onomer o dimero trimero totrimero
1 ==, 372 12. 3234 14. 893 16, 410
2 . .213 10. 443 12, 368 13, 2806
3 = 175 10. 893 13. 418 15.144
4 ==, .13 i1.e21 132, 2488 14.7793
mé&dia C ==2,130.D C11.240,7D {13,420, 20 15,120, 92

A part A r dos valores de coeficiente de sedimeniagio (ol
possivel tra =gar a curva cinética da coagulagfoe do latex (Fig. 320,
O= dados eﬁﬁf =o na Tabela 10.

A Fig. =24a mosira a variag¢io da conceniragiio de agregados de
até 4 part=x culas (calculada pela area, gque por sua vez foi
calculada pe=1a massa do papel) em fungfoc do tempo de coagulagdo em
comparagioc e—om curvas tedricas, cal culadas pelo modelo de von
Smol uchowsk i (Eg. 180 considerandc. a constante de vel ocidade
ex;perimenta}. Ckiiz 2.6 10 Zem® 57, A Fig. 24b mostra a variagBo
das concentr— acBes dos agregados em fungfo do inversc do tempo de

coagulagio € "Tabela 113.
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Tabela 10 - ClZoncentragio dos agregados de latex (em unidades

arbitrarias) erms fungio do tempo de coagulagio.

coef. sed. tempo de coagulag¢ic ~ min
s 10°s 1 7 18 47 80 240 468
< 9.4 16.38 i2.9 Q.28 5,75 3.84 2. 44 0. 507
2.4 - 12.5 8. 07 8.5 6. 87 4.13 =. 66 1.26 0. =255
i2.8 - 14. 4 3.78 5. 05 4.60 3. 00 =.10 1.02 C. 234
14.4 - 1B8. 8 i.71 2. 30 3. 48 2. 36 1.80 0.875 0O
15.8 - 19.6 1.76 4. 47 6,23 5,65 4.37 2,08 O, 589
18.6 - 23.7 0,877 2.01 3.84 5.140 4.83 2.7 0. 5ss
23.7 ~- 28.82 0. 387 0.680 1.47 4.46 5.92 4.09 0. 780
g2 - 33.1 0.225 0.187 0. 388 =. 57 4.64 8. 07 1.49
2.1 - 38.4 O C.116 0 0. 622 Q. 505 3.89. 5. 63
> 38B.4 O o O . 241 0.169 C. 841 4.21
&
‘.C_‘j 1
(b) S |
£ 5
: = L
5 2 \ s
i o o :
i D . ! :
i \ :
WAy
! |
-} A’ L

Fig. 32 -~ Varr edura de luz espalhada de Cad) uma amostra de latex A
coagul ado em NaCl 0.80 M apds centrifugagioc num gradiente de
densidade; (b> o© mesmo gradiente de densidade com adigio de uma
mistura de lZ&tex de calibragio, apds centrifugagio nas mesmas

condi gBes.
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TEP0 DE COAGULAGRO / win :
Fig. 33 - Cur~va cindtica: concentragZo de agregados de diferenles

coeficientes cle sedimentacZo em fungiZce do tempo de coagulagio.

Amostra: lates A ~ NaCl 0.30 M, temp. coag.: (25.0 % 0.3>°C.

s B,0,& A exvexdrmtal 1= B, 0, 4, A exyerinental
=" \ | e kedEILD - ’

‘i B v m - - tECPica . l
i . ] . )r
‘ i
| |

.;.
R
-

‘\ . A mondmero
s\ A dimero
0D Lrimero

B tetramero

o s 3 As g

tenpe de cvasulagdo 7 nin 17 temps de coapulagio
Fig. 34 - Var i agZo da concentragdo das espécies n, (al) em fungZo

3
do tempo de coagulagZo; (b)) em fungio do inverso do tempo.

Compara¢fo com o previsto pela teoria de von Smol uchowski .
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IITI.8 = Influzénciza da concentrag’é'o de l1ldtex na cinética de

coagul acho

A concent.racio de liatex também ¢ um fator importante na
cinética de c:(:-agi.llac;ﬁo. Para se avaliar o efeito desta variivel
utilizou-se latex A diluido com concentragic de 6.20 109part. s/ oem’.

A coagula gio foi feita em NaCl 0.30 M, nas mesmas condi¢Bes
de coagulagio = centrifugag¢fo anteriormente usadas.

Os result smdos estZo apresentados na Tabela 12 e Fig. 35 e 36.

O valor calculado de k, _ foi de €7.0 = 0.5 1077 em” s

tenperatura 25°C

‘& # dewm monSmerc nonm,

' T
¢ 1) 2 P 4 % 6
tewpo de coayulagio / min

Fig. 35 - Inversoc da concentragfo normalizada de mon&Gmero versus
tempo de coagiulagfo. Amostra: léatex A diluido Cconc. 6.20 10°
part. em ®) em NaCl ©.50 M; temperatura de coagulag@o: (25.0 £
0.25°C C(dados obtidos das curvas da Fig. 35). S
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(a) (b)

{(c)

Fig. 36 - Regi stros de varredura de espalhamento de luz em fungdo
da posi¢io no tubo de centrifugagio.
amostra: latex A diluido (conc. B.20 10° part em” °) ~ NaCl 0.30 M;

temperatura de coagulagio: 25°¢.

tempo de coagulagio: Cad 1 min; (bd 3 min; (e3> 7 min; Cdd 158 min;
Ced 30 min; ¢ D 680 min. '

gradiente de Ficoll 70, 16% em NaCl 0.3 M.
tempe de centr ifugagXo: 25 min; 48500 rpm; 25°C.
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Tabela 12 - Variagfo da concentragioc de mondmerce com o tempo de

coagulag@o. Ameostra: latex A diluido C(conc. B5.20 107 ° part. )

7/ NaCl 0.30 M.

tempo coag. cone total conc mondmero ct:o/ Cmon
S min AU, a. S U. a.

1 10. 468 Q. 405 0. 928
3 7. 481 5, 057 1.492
5 7.082 6.108 1.434
7 8. 222 5. Q07 1.808
g 8.512 B, 021 1.771
12 8, 095 5, 475 i.624
15 8. 710 5.016 1.772
30 8. 588 3.178 2. 797
458 7.141 2. 561 3. 471
60 6. 040 1.945 4.870
1 8. BZG 7.418 1.232
3 11.685 8. 488 1.077
5 8. 248 6. 630 1.378
7 ) 7.8574 5. 845 1.863
g 8. 701 8, 587 i.636
i2 Q. 491 5. 762 1.586
18 Q. 143 8,109 1,780
30 8. 523 3. 695 ' 2. 473
45 8.143 2. 477 2. 688
60 7

.302 2. 364 3. 868
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I11.10 - InfluE—ncia da temperatura na cinética de coagulagao

LiAtex A fol coagulado com Nall G, 806 M a diversas
temperaturas: =_"10.0 £ 0.83°C, (485.0 = 0.5°C e (80.0 £ 0.53°C, nas
mesmas condigB====s de centrifuga¢ioc dos experimentos anteriores.

Oz result =dos estfo nas Flgs., 37-40 e Tabela 13. Os valores
de k , obtides  foram: (8.3 % 0.9 107*® para 10°C; (8.0 % 0.1D

107 para 455C e (6.7 + 0.5 10 % ou (1.4 % 0.1d 10" para
60°C.
Tabela 13 — ‘“wf aria¢fo da concentragfio de mondmero em fungdo do

tempo de coagu X agHo para diversas temperaturas. Amostra: latex A /7
NaCl ©.80 M,

T i,en1po < oag. conc bLotal conc mondmero ct:o Ve Cmon
/¢ / mire VR - AU.a.
10 1 20. 697 10.8530 2. 426
3 26. 734 9. 760 2.818
S ee. 062 8.788 2. 807
7 24.169 B.314 - 3.073
i0 £3. 764 5, 9584 4.291
18 27.970 6. 047 4.228
=T 26. 563 6. 266 4.078
Z26 : 25. 5883 4,136 5,177
50 185.873 i.989 12,846
i 24.948 13.687S 2. 028
= £5. Bz 10.080 2.748
151 26, 887 8,117 2.416
7 =28.818 T.1368 3. 886
10 30.624 B. 688 4.878
15 5. 284 4. 968 5. 582
21 £9. 860 7.178 32.863
30 22. 483 e.431 11. 407
&GO 19. 786 2. 086 13.203
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continuagfo. ..

T tempo co——ag. conc total conc mondmero o 7

¢ S min A UL a. Ad. a,

45 1 26.193 7.726 3. 556

3 26.108 4.992 5. 503

5 27.810 3. 454 7.053

7 26, 165 2. 027 13. 552

o 21. 784 1.418 19.372

12 24.213 1.830 17.277

18 22.147 1.628 16.873

1 24. 357 9. 475 2. 521

3 24. 244 3. B82S 8. 239

5 18. 6508 1.728 13,873

7 18. 335 1.412 16.010

o 23. 406 1.526 15. 850

iz 18. 528 0. 965 24. 756

60 1 26. 458 6. 082 3. 366

2. = 21.603 4.525 5. 103

4 22. 305 3. 080 7.608

5. €5 23.184 2. 802 g. 302

7 22. 232 2. 051 11. 458

8. = 20. 793 1.873 14.970

1 27.144 8. 630 3. 503

2. = 28. 858 3.832 7. 889

4 20. 323 2.014 10.372

5. = 25. 280 2.183 13.848

7 20.278 1. 4090 21. 455

8. =5 22. 923 1.082 27.93Q

8. = 23. 486 1.270 23. 803
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Fig. 237 - Reg&k stros de varredura de espalhamento de luz em fungiEo
da posi¢io no tubo de centrifugagZo.

amostra: late>c A ~ NaCl 0.50 M; temperatura de cocagulagio: 10°cC.
tempo de coag=ilagXo: Cad 1 min; (b 10 min; (el 15 min; ¢d> 30
min; (el 60 mi. =.

gradiente de FF-icoll 70, 14X em NaCl 0.8 M.

tempo de centr— _if‘ug-at;ﬁo: 25 min; 4500 rpm; 25°C.
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(a) ()

Fig. 38 - Regi =sstros de varredura de espalhamento de luz em fungdo
da posigEo ne +*ubo de centrifugagfo.

amostra: latex A ~ NaCl 0.80 M; temperatura de coagulagfo: 45°C.
tempo de coaguxr Xac¥o: Cad 1 min; C(bd 3 min; (¢) B min; (dd 9@ min.
Ced 18 min; (£ D 60 min.

gradiente de F-icoll 70, 14% em NaCl 0.5 M

tempo de centr A fugago: 25 min; 4800 rpm; 25°C.
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(a) (b)

wﬁ— |

Fig. 3@ - Regi =stros de varredura de espalhamentoc de luz em fungiEo
da posi¢Zo no ®ubo de centrifugagHo.
amosira: latexe A ~ NaCl 0.80 M; temperatura de coagulagdo: B0°C.
tempo de coagtmlagXo: Cad 1 min; (b> 2 min 30 s; (&) 4 min; (D B
min 30 s; Ced> R0 min; ¢f> 230 min. ‘

gradiente de F-&coll 70, 14% em NaCl 0.5 M
" tempo de centr A fugagXo: 25 min; 4500 rpm; 25°C.
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Fig. 39 - Variagfo da conceniracgio
de monémero em fungfo do tempo de
coagul agEo. Amostra: latex A& 7
NaCl 0. 50 M; temperatura de
coagulag®o: Cad C10.0 =% 0.8 °C;
Cb) C45.0 * 0.80°9C; (cd (60.0 %
0.5 °C.
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IIT.41 = Infl uéncia do tamanho de particula na cindtica de

coagulagao

O latex < de §“°m = 0.108 pum apresenta uma cindética de
coagul acfo mui to rapida quando se trabalha com concentragfco de
NaCl acima de= 0.30 M, nZo sendo possivel acompanhi-la pelo
presente mét eodo. Observa—-se o surgimento de agregados
macroscédpicos <=m menos de 20 segundos a partir da adigcZo de Nall
acima de 0.3 M. Semelhanle comportamentio nEc ¢ observado para o
latex de §nom = 0.460 um. Este fato levou-nos a trabalhar com
[NaCll = 0.15 .

A temperasiura de coagulag&o ol de: C25.0 * 0.2°C e a
centrifugacic =m gradiente de Ficoll 5.8% + sacarose 18X + NaCl
0.18 M. As coradig®es de centrifugacfc foram 25°C, 4500 rpm por 1
hora.

Os result asdos estio apresentados nas Figs. 41 e 42 e Tabela
i4.

E interes=ante notar o surgimentc de uma banda muito fina e
concentrada, d= comportamente incomum. Micrografia eletrdnica de
transmissfo deesta banda revelou tratar-se de um agregade nmuito
grande e nRo-eslérico, que despolimeriza sob agfo do feixe de
elétrons (Fig. 430. Neste agregado as particulas individuais estZHo
envolvidas por uma massa informe, que se supBe ser o resultade de
fus¥o de parte das particulas.

Devido & baixa resolugioc das banda? o wvalor da constante
cinética estid afelado de uma incerteza grande. O valor aproxdmado
obtido fol de €5.8 2 1.3 10*° cn® s™, fazendo a deconvelucio
das bandas e C7.5 * 1.1> 10 *® cn® s7', medindo-se as areas com o

planimetro.

76




Tabela 14

programa

- "Jariag¥o da concentragic de mondmero Ccalculado pelo
planimetrod em fungfo do
coagul agHo. Amostra: latex € ~ HNaCl 0.18 M; temperatura
coagulagfo: € 25.0 % 0.3 °C.

Fit.2 e com o

t.empo

de
de

tempo coad . conc total conc mondmero C s C
S min s U, a. S U, a. t=e men

1 44.844 8. 270 6. 083
3 45, 480 2. 566 14.108
5 62. 455 4.563 11.026
7 64 .564 3. 824 13.186
o 48,7238 2.806 17.929
o 12 48. 9044 3. 340 18, 022
B 1 46. 756 5, 884 7. 757
i 2 42,157 3.724 12. 256
5 48,833 3.972. 11.490
7 46. 308 4.024 11.314
o 63. 030 1.063 23. 280
12 54. 254 3.133 14.568
18 54. 062 2.24 20.377
20 55, 688 2.146 21.267

1 12.90 2. 36 6.08

3 12.80 1.07 13,41

B 17.02 1.10 13.05

7 17.58Q 0.89 16.12

@ 13,95 0. 80 17.94

o 12 13.30 0.75 19.13
e i 13.50 1.40 . 9.04
5 E 11.48 1.09 11.61
§ s 13.25 0. 67 13.05
e 12. 82 1.02 12. 41
o 16.82 - 0.83 18.258

12 15.57 0. 75 16.88

15 i8.70 0.860 21.10

20 0. 40 31.

16, 08

7
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(a)

(e) . : (a)

(e) . (D)

Fig. 41 - Regi stros de varredura de espalhémento de luz em fungio
da posigfio no tubo de centrifugagio.

amostra: latex C ~ NaCl 0.15 M; temperatura de coagulacgio: 25°c.
tempo de coagulagio: Cad 1 min; (bd 3 min; Ccd 7 min; (d) 12 min;
Celd 20 min; (£ 60 min.

gradiente de Ficoll 70, S.8% em sacarose 18% e NaCl 0.15 M.

tempo de centr ifugagio: 1 h; 4800 rpm; 28°C.
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Fig. 42 - Inverso da concentragfe de mondmeroc versus tempoe de
coagulagdo. Amostra: latex ¢ ~ HNaCl 0.15 M; temperatura de

coagulagZo: (288.0 * 0.30°C. Cad calculado por Fitz2; (b2 calculado
pelo planimetro.

4
. % Yo . te

Fig. 43 - Frag¢io do latex de @n = 0.108 um, nEc-esférica, que

om
forma agregados maicores, (a) antes da despolimerizacic por agX¥o do

feixe de elétrons; (bD apds a despolimerizagio.
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IIX.12 - Coagulac3o de uma mistura de latex

Uma mistura contendo latex de §nom = 0.460 um e 0.108 pym com
concentrac¥o de 9.30 10° part. em?® e B5.10 10" part. cm®
respectivamente, foi- coagulada com NaCl 0.15 M, a (25.0 * O. 2 °C.
Nestas condig¢gBes o latex de §ncm = 0.108 um apresenta coagulag3o
rapida, como foi mostrade no item anterior. O compor tamento do
litex O0.4B0 um, coagulade iscladamente nestas condigBes, fol
investigado como controle. Este nZEo coagula significativamente,
apresentando uma grande fragfo do material em forma de agregados
pequenos, mesmo apds 4 horas de coagulagZo CFig. 4B3. As condig@es
de cen@rif‘ugag?ﬁo foram 25°C, 4500 rpm por 30 minutos.

Quando em mistura, porém, o latex maior coagula juntamente
com o menor, diminuindo claramente a intensidade de espalhamento
de luz das bandas do priheiro, em detrimento do aparecimento de

bandas de agregados grandes, como pode ser visto nas Figs. 44 e
46,

Fig. 44 - Cad) mistura de latex 0.460 um e 0.109 um C(conc. .30 10°
e S.10 10* part. cm 2, respectivamented coagulada com NaCl 0.15
M, por 8 min; (b> mesma amostra, apds 2 h de coagulagf@o; (cd latex
0. 460 um coaguladoc com NaCl 0.15 M por 4 h.
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(e) ‘ - (@

“NA

(e) o ' ' (£

Fig. 45 - Registros de varredura de espalhamento de luz em fungio
da posig¢io no tubo de centrifugagio.
amostra: latex B ~ NaCl 0.15 M; temperatura de coagulagZo: 25°¢.

tempo de coagulag®io: Cad 8 min; (bd 30 min; (cd B0 min; (dd> 2 h;
Ced> 2 h; Cf2> 4 h.

gradiente de Ficoll 70, 5.B% em sacarose 15% e NaCl 0.18 M
tempo de centrifuga¢fo: 30 min; 4500 rpm; 25°C.
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Fig. 46 - Regi stros de varredura de espalhamento de luz em fung3o
da posigZo no tubo de centrifugagHo.

amostra: mistura de latex (2 = 0.108 e 0.460 umd ~ NaCl 0.15 M;
temperatura de coagul agdo: 25°C.

tempo de coagwulagdo: Cad 10 min; (bd 20 min; (¢ 40 min; <d> 60O
min;- (el 120 min.

gradiente de Ficoll 70, 5.85% + sacarose 15% em NaCl 0.15 M.

tempo de centr ifugagio: 30 min; 4500 rpm; 25°¢.
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ITI1.13 =~ Coagul.ag:ﬁo do ldtex abaixo da ccc

Experimahtos de coagul agfc de latex em baixa concentragfo de
sal foram realizados com os latex A (conc. 1.88 10° part. cm 2, A
diluido Ccone. 6.20 10° part. cm™ e € (1.02 10 part. cm O.

As conceniragBes de eletrdlito usadas foram: 3.0 1072 M, 3.0
10° M e 2.0 107" M. Os gradientes de densidade foram preparados a
partir de uma solugfc de Ficoll 18% em &gua. As condigBes de
centrifugagfo € coagulagio estio indicadas nas Figs., 47-48.

O fato de se usar gradiente sem sal nEo influiu na
distribuicZo de agregados como pode ser constatade na Fig. 80,

onde nic se observa progressfo significativa na coagulagZo.
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(a}

(c)

(e)

Fig. 47 - Regi stros de varredura de espalhamento de luz em fungdo
da posigZo no tubo de centrifugagfo. _

amostra: latesx A ~ Nall nas seguintes concentrag@es: (ad, (bd 3.0
1072 M; Ced, Cdd 3.0 10°® M; Ced, <> 3.0 10°° M. Tempos de
coagulacfo: Cad, (ed, Ced 1 dia; (bd, Cd3, (fD> O dias.

gradiente de Ficoll 70, 18%.

tempo de centrifugag¥o: 45 min; 3000 rpm; 25°C.
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(a) (b)

)y 11 (a)

(e) r\ ' (£)

Jl

Fig. 48 - Regil stros de varredura de espalhamento de luz em fungdo
da posigfo no tubo de centrifugagio.

amostra: latex C ~ NaCl nas seguintes concentrag@es: (ad, C(bd 3.0
1072 M; Ced, Cdd 3.0 107% 'M; Ced, (f> 3.0 10 * M. Tempos de
coagulagfo: Cad, (¢, Ced 1 dia; (bd, (43, ({2 8 dias.

gradiente de Ficell 70, 18%. tempo de centrifugagfo: B0 min; 4800
rpm; 28°C. '
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Fig. 50 ~ Regi stros de varredura de espalhamento de luz em fungdo
da posi¢fo no tubo de centrifugagHo.
tempp de coagulacio: 38 dias.

amostra: latex A ~ NaCl 3.0 1072 M, em duplicata.

gradiente de Ficoll 7O, 182, NacCl 3 10°° M; tempo de

centrifugagfo: 45 min; 3000 rpm; 25°C.
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1V - DISCUSSAO
IV.1 - ResolugXo de bandas no gradiente de densidade

Amostiras e latex coagulado acima da cce, guande postas sobre
um gradiente <le densidade sem sal e centrifugadas, apresentanm
baixa resolucio de bandas de agregados (Fig. 14, 186). Este fato ¢
atribuideo a reversio da coagulagio provocada pela diminuigfo da
concentracio de coagulante. A peptizagfo induzida pela diminuig¢do
da forg¢a iénica do meico j& foi relatada na literatura [30, 34) e &

devida & restawuragfo da dupla camada elétirica.

A 4centrif‘uga¢;§0 de amostras de latex coagulado acima da ccc
em gradientes de densidade contendo sal apresentou uma boa
resolugic dos agregados. Caminhando no gradiente ne sentide das
densidades mai ores, foi observada a resclugfo de até B bandas
discretas, apds as quais observou~se uma distribuig¢do continua de
latex agregado. As bandas discretas foram atribulidas 2 espécie
jsolada e aos agregados de 2, 3, 4 ¢ © particulas singletes. Bowen
et al. [28) itrabalhando com focalizagHo hidrodinadmica conseguiram
detectar agregados de até 8 particulas. Mais recentemente, este
mesmo grupo relatou a resclugfo de agregados de até 12 particulas
(88}, Cahill et al. [21), +trabalhando com ultramicroscépio de
fluxo, conseguiram resolver agregados de atée 6 unidades de

singlete.

Szxo varios os fatores que influiram para o padrZc de
resolucBo de bandas encontrado neste trabalho: 13 o gr adiente de
densidade, que, sendo linear, apresenta resolugio decr escente a
medida que aumenta © numerc de particulas por agr egado; 22
dispersfc no diametro das particulas no latex or iginal; 30

reversibilidade dos agregados.
A construcfio do gradiente torna impossivel a resoclugfo de
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bandas de agx-egados grandes. Apesar da variag¥o linear da
densidade c<com a posig¥o no gradiente, p = f(x, a fungdo
parabdlica & &= gque melhor descreve os valores experimentais da
variadéSo do co==ficiente de sedimentagfo com a posigdo, s = £Cx2Y.
Além disso, umn acréscimo de uma unidade monemérica num agregado
grande tem ef eito significativamente menor sobre o valor do
coeficiente der sedimentagZo gque © mesmo acréscimo num agregado
menor. Estes dois fatos se somam resultando numa aproximagio das
bandas, até guxe a sobreposig¢fo n¥o permita distingZo das mesmas.
Na Tabela 195 s¥o apresentados valores de largura de banda a
meia-altura e <ilisténcia entre 2 bandas conseculivas. Pode-se notar
gue a distanci & entre as bandas diminui com o aumento de namero
de particulas ¥»o agregado e se torna menor Jque a prépria largura,
Nesta situagiEo tem~se uma resoclucfo bastante pobre.

Tabela 158 - KL.argura de banda & meia-altura e distincia entre
bandas sucessi wvas. Dados referentes ao registro de varredura de
luz espalhada <da Fig. B1.

amostra: latex A ~ NaCl 0.30 M; tempo de coagulagio: 1 min.

banda largura ~ mm distincia entre bandas .~ mm
1 6.5 11‘
2 4.8 &
3 B 4
4 - 3
5 -

Obs.: As bandas 4 e 5 n¥o estFo resolvidas o suficiente para medir

a largura a me=4 a-altura.

Poder-se i1a esperar que as bandas de agregados maiores fossem
mais largas. decorrente da agregacio de particulas maiocres e
menores que a média da populagZo, ou ainda, pela existéncia de

di versas conformacBes de agregados com diferentes coeficientes de
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sedimentagio. M agregagico de particulas maiores ou menores gque a
média deve cer-tamente ocorrer; porém, este evenlo ¢ de pegquena
probabilidade e apenas alarga a base da banda, ndo interferindo na

largura & meia-—altura.

Fig. 81 - Varr edura de luz espalhada em fung¥o da posigioc no tubo

de centrifuga¢Zo utilizada na construgZo da Tabela 185.

A existéricia de conformagBes de diferentes coeficientes de
sedimentagioc & um fato. Sabe-se contudo, que as particulas de um
agregado recém—formado apresentam mobilidade e podem rearranjar-—se
fBEJ. Por essa razfo, espera-se gue ocorfra um rearranjoc dos
agregados para uma conformagfo hidrodinamica de menor atrito,
durante o se-u movimento no gradiente de densidade.

Além desses fatores, a largura de banda ¢ influenciada f::ela
concentragcio das espécie_s e pela difusdo. A tLeoria de von
Smel uchowski prevé uma diminuig¢fo da concentragio com o aumento no
nimero de part.iculas no agregado. A difusfo ¢ sempre um fator de
alargamento de bandas, podendo causar a sobrepoéig:ﬁo das mesmas.
Porém, o coeficiente de difusZio de particulas macroscodpicas €
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muito pequeno, diminuindo com © aumento do tamanho de agregado.
Assim, a concentragSo e a difusZo explicam a maior largura da

banda de mnondmeroe, conforme Tabela 18,

Considerarido a intensidade de luz espalhada em fungfo da
posigZc no tubo de centrifugagio da Fig. B2a ¢ possivel simular
uma curva onde aparecem agregados de mais de B particulas. Da Eqg.
21 calcula-se < raic equivalente de uma esfera de igual nmassa do
agregado. O coeficiente de sedimentagZfo dos agregados ¢ calculado

a partir dos rados das esferas equivalentes usando a Eqgq. 25.

[Eg. 211 r 2{n r

equlyv 1

A partir das posi¢eBes das gquatro primeiras bandas no
registro e de seus respectivos coeficientes de sedimentagio
calculados & possivel calecul ar uma equagdo s = £Cx. Sabendo-se o
valor de s & possivel predizer a posigHo das bandas de todos os
agregados no registro.

A Fig. B2k mosira a posig¢fo esperada para as bandas de até 30
'particulas por agregado e a F‘ig; 52c mostra as bandas aproximadas
por tirisngules de largura & mela-altura igual a da banda de
dublete.

A Tabela 16 mostira os valores utilizados na construgio da Fig
52k, c.
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(a)

L

Fig. 52 - (ad Curva experimental; amostra latex A ~ NaCl 0.30 M,

tempo de coagzilagio: 47 min; (b)) simulaglZc da curva experimental
most_rando a posigio esperada para as bandas de maior nUmsro de
particulas poxr agregédo; Cc) bandas aproximadas por tridngulos ,
considerando &= altura & meia-altura igual ao valor da banda de

dublete.



Tabela 168 -~ Va Adores de raio de esferas equivalentes e coeficiente

de sedimentagE=—> dos agregados.

{b? {al

n l‘eq 7 Hm seq,zo,w Semp.zo.w >{ex;:u *calc
s 10° s »10° s / cm =

1 0. 282 8. 425 8. 38 5.7 5, 850
2 0. 355 13. 352 11.03 7.0 6.014
3 0. 407 17.540 13.16 7.8 7. 682
4 o. 448 21. 263 14.97 - 8.3 8. 280
5 0. 482 24.610 16. 56 8.7 8. 795
& 0.8512 27.78 18.04 9. 244
7 0. 830 30. 70 19. 42 Q. 646
8 0. 564 33. 70 20. 74 10. 020
o 0. 887 36. 5O 22, 00  10. 364
10  0.608 30.16 23.18 10. 679
11 0.827 41 .65 24.28 10,084
i2  0.646 44.21 25. 40 11. 249
13 0.663 46. 58 26, 43 11. 808
14 0,680 48.904 27. 45 11. 755
15  0.898 51. 25 28. 44 11. 002
16 0.711 53, 80 29. 40 12.219
17 ©0.725 B5. 70 30. 34 12, 437
ig 0.739 57. 86 31.28 : 12. 646
ig  0.752 50. 09 32.18 12. 849
20 0.765 62. 08 33.03 13. 045
21 0.778 64.13 23. 89 13. 233
22 0.790 66.15 ~ =23.89Q 13. 233
23 0.802 68.14 35. 56 13.594
24 0.813 70. 09 36. 37 13. 765
25 0.825 72. 03 37.18 13.934
26 0.835 73. 94 a7.06 14.097
27 0.846 75, 83 38.74 14. 257



28 0. BEG 77.68 33, BO i4.412
=29 ©. 860 79. 83 40. 26 14.564
20 0. 876 81, 24 41. GO 14.712

Cad Equacfico =mpirica utilizada para calculo de x

= «D,04766 ~ 1.20934 x_ c:-l- 0. 46188 x

calec’
2

s
e, 20, W al

cale

C(bd> Equagfo =mpirica utilizada para célculo de = :
emp, 20, W

s =  0.00435 +0.53813 x + 0.18283 x°
empP, 20, W cale cata
A equag o utilizada para célculeo de s foi obtida pela

emp, 20, W
regressio deoss valores experimentais de s da Tabela 8. Como a

posigFo espre==rada de se encontrar os wvarios agregados Jja foi
calculada Ce= oluna 8 da Tabela 182, € possivel saber o coeficiente

de sedimentzs <¥o de todos os agregados através desta equagHo.

A Fig. B2k mostira gque a distancia entre duas bandas
consecutivass diminui progressivamente com o aumento do numero de
particulas ¥30 agregado. A Fig. Bac mostra gque uma banda de 8
particulas t-em sobreposigic parcial de banda de € a 11 particulas

por agregadcs.

Gutro argumento que pode ser invocado para explicar a
sobreposic®He> de bandas & a reversibilidade da agregagfo. Essa
reversio nXcs &, contudo, devida a subtragfo de coagulante do meio,
mas inerenter aoc sistena.

Nesta % ese trabalhou-se na regific de coagulag¢gfo drreversivel
controlada poor reagfc (RLAY e, portanto, ¢ possivel que uma fragdo
dos agregacdds estejam no minimo secundario, uma vez que existe
barreira der energia finita para passagem ao minimo primario.
Assim, poder—se esperar gque alguns agregados sejam reversivels.
Come se trata de agregados recém-formados e, portanto, de grande

mobilidade &4 nterna, a reversioc deve ocorrer facilmente.
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iv.2 - Coef3: ciente de sedimentagio, de atrito e de difusio dos

agregados

Reynold == e Goodwin [88] mediram ¢ coeficiente de difusio de
agregados ci== lalex de PSS de até 6 particulas, através da
observacio rxaicroscdpica direta dos agregados e apresentaram um
modelo de acgregados esféricos para © cialcule de coeficiente de
difusZo. Ne= te modelo, todo agregado € considerado esférico e as n
particulas c=omponentes tém uma fragfo de empacotamento de O.6.

Assim, o rai = do agregado esférice, A, & dado por:

n aa
[Eq. 32) A = [ }
' O.6

1.3

e o coeficierrmie de difusfo pode ser estimado usando as equagSes 10

e 11.

Unm restz 3 tado interessante obtido por estes aulores ol gue os
agregados 1 dneares tém coeficiente de difusdo maior que o

agregados mex is compactos e sHo, portanto, mais méveis. Quando se

aproxima ©os - agregados para esferdides mais alongados ou mais
esféricos, =z coeoeficientes de atrito destas formas aproximadas
mostram que gquanto maior a esfericidade menor ¢ o coeficiente de
atrito [72] . em discordancia com o observado experi mental ménte. A

explicagio y=ara estes resultados ¢ que ha menos meioc de dispersio
ocluido asscaoiado acs agregados lineares e estes mostram uma maior
mobilidade raa diregfo da linha dos centros, fatos ndo .considerados

gquando da ar>roximagio a forma esferoidal.

O coefi <ciente de sedimentagfo medido neste trabalho pode ser
comparado c==m © previsto pelo modelo de esferas equivalentes e
pelo model o de agregados esféricos de Reynolds e Goodwin {(Tabela
170,
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O model o de esferas ecuivalentes considera gque o agregado ze
move come UIna esfera de igual massa, desconsiderandoc © maior
atrito do pr Ameireo. O raio da esfera equivalente ¢ dade pela Eq.
31 e a partdir deste valor ¢ possivel calcular o coeficiente de
sedimentagc®o = s, o coeficiente de atrite, {, e o coeficienle de
difus8oc D, u=ssando as equages &3, 11 e 10, respectivanmente.

Pelo messielc de Reynolds e Goodwin, o célculo de f e D foi
feito com a= Egs. 11 e 10, utilizando-se o© raio do agregado
calculado peta Eg. 32, 0 valor de s fol calculado pela Eg. 22:

Os valores experimentals de f foram calculados pela Eqg. 22,
usando valor s experimentais de S s, w O coeficiente de difusHo
experimental foi calculado usando a Eqg. 10.

A discrepéncia entre oS coeficientes de sedimentag3o
experimentai = e os calculados peleo modelo de esferas equl valenles
dos agregadsos €& atribuida ao fate do modelo considerar um
coefliciente de atrite menor que o real, uma vez que trata o
agregado comueo se fosse uma esfera de mesma massa. NIEo ha érmul a
matematica prara calculo de coeficiente de atrito de agregados de
forma geomét.rica complexa, devido a complexidade dos problemas
hidrodinamic «os envol vidos.

A di s=crepncia entre fals valores e coeficiente e
sedimentacBcs experimentais e os calculados pelo medelo de Reynolds
e Goodwin <=Iiminui bastante em relagfo ao modelo de esferas
equivalentes . gquande calculados pela Fg. 22. Os valores calcul ados
pela Eg. 2= n3c concordam bem, pois os raies dos agregados
ecféricos nes modelo de Reynolds e Goodwin sio superestimados para
contrabalang @ar o efeito de aumento do coeficiente de atrito.

No tralszmlho em que propuseram este modelco, Reynolds e Goodwin
observaram ciue o modelo explicava bem o coeficiente de di fusic de
agregados e = & 3 particulas, mas gerava valores
significativamente maiores para n > 3. Também neste trabalhe foi
observadoe bosa concordancia do modelo de Reynelds e Goodwin com os
valores experrimentais até n = 3. Para n = 4 o valor calcul ado e
significatisvamente maior que o experimental.
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Esta obéeuv rvagio estd relacionada a uma falha do modelo de
Reynelds e Go—==odwin, gque considera um fator de empacolamento
constante par=m_ qualquer tamanho de agregado. Com o aumento do
ndmero de pa mticulas por agregado espera-se um aumento do
coeficiente der atrito, uma vez que a oclusioc de meio de dispersio
associade par =m=ce ter uma influéncia muito grande na sua
mobil 1l idade. A Xeém disso, © modelo destes auteres falha para
particulas sin =gletes.

Neste tr- abalhe propomos uma modificagHo do medele de

agregados esfe=<ricos de Reynolds e Goodwin, em gque © raio do

agregado tem a seguinte dependéncia do nimerc de particulas:
. 33) A_ =na
[Eq =
onde c© & una censtante < 1. No nossco caso, © valor que melhor
explica os ress= wiltados ¢ ¢ = 0.88. Na Tabela 18 estZo mosirados os

valores empir X cos (retirados da Tabela 16, calculados por uma:
equac¥e matem =Sticad de ceoeficiente de sedimentagdo, atrito e
difusSo e valo=xes calculados com o raic avaliado conforme a Eq. 33
e conforme a Erxjy. 32, de Reynolds e Goodwin.

Pode-se o=JIservar que o modelo proposto explica bem os valores
empiricos e o= experimentais. _

A mesma equagio explica satisfatoriamente os res-s-ul tados
experimentais de Goodwin, para -os quais o melhor wvalor do
coeficiente cC smeria de (0.6844 * 0.0713 (Fig. B3>, gque concorda com

o valor calcul &do usando os resultados experimentais desta Lese.
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models 28 Teynolds—Soodwinl modificagaa

-1

-2

-1

lLow R
-

log m

" THE REGRESSION FOLYNOHIAL OF LINE 1 -

(=4 4655E~82) + ( & 440E-01)#X
THE VARIANCE =~ 2.434iE-¢3

Fig. 83 - Leog A em fungfic de log n para os dados de Reynolds e
Goodwin. |

IV.2 - Constarw ez de velocidade de agregagio

As consta==ntes de velocidade de coagulagic controlada por
difusZo, cal = w=iladas 'pel o modelo de von Smoluchowski, estHo
mostradas na Tabela 19. Nesta Ltabela s%o mostrados tambeém os
valores exper: & mentais obtidos e os wvalores tedricos corr igidos

para interag@e=s=s hidrodinamicas. Os valores de literatura est&o

mostrados na T ==bela 20.

Observa-—s= == gque os valores de k 44 PAT2 coagul agio em presenga
de NaCl C.30 M e para NaCl .80 M a 1 0°C s¥c menores gque as
constantes de velocidade de coagulagfo mesme com a corregfo para

intera¢Bes viss =—osas.

100



As constaantes obtidas para T = 28°C e 45°C estZo em
concordancia c¢com o valor corrigido para interagSes hidrodinamicas.
Condi¢Bes mais drasticas de coagulagdo, como coagulagio a T =
80°C ou com [NaCl) = 1.0 M, resultaram em constantes de velocidade
de coagulagio maicres gque os valores esperados. Nesles casos, os
valores experi mentais est&Eo em boa concordancia com © valor

tedrico calculado pelo modelo de von Smoluchowski, sem corregfes.

O valor da constante de velocidade de coagulagfic de latex em
NaCl ©.30 M sugere que nessas condigBes o sistema esta num regime
de agregagfc iy reversivel limitado por reacio.

A cec deste latex era esperado ser 0.1 mol dm ¥, valor comum
para latex de ¥S [8). A raz&o de estabilidade para estas condigSes
& de W = 8. Walores de literatura fornecem k correspondente ac

regime de agrega¢io irreversivel limitado por difuszo.
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Tabela =0 — Valores experimentais da constanite de velocidade de
coagulagcio p>&mrticulas. Resultados para latex de PS5, 28°C, excetlo

guando indi caado.

& 7 um cors <. latex sal conc. sal 10 k Cmétodod
s paart em O s M sem® s * S Ref. )
0.7’ z. 7= 107 CaCNOD_~ 0.020 2.8 Cid- 1 413
0.5'%" 3. =es 107 CaCNO > 0.040 12
0. 871 2 1 <° NaCl 2.220 2. 40
o0.0378'°? O. A5 mM BaCNO >~ 0.12 1.80 .cadsr42)
LaCNO_ > 0.60 2.108
DPyE O.14 2, 53
pEyR ‘9’ 0.17 1072 1,21
DPyR‘®’ .17 107? 1. 65
DPye‘ "’ 0.17 1072 2. 275
1,83 107 —7 107 NacCl 0. 172-0. 885 3.5 C1Y -1 23]
0.714 107 —10° AlCL 5,100 4.1 C1D3 -0 40)
0. 807 2. =0 10° LaCl 1077 3, 4810, 40 (33 .-150)
3. =0 10° LaCl 1072 3. 5410, 40
4. &0 10° LaCl 107 % 2, 4410, 35
0. 387 7. 107 LaCl 1077 3. 3610, 42
1.8 107 LaCl 107% 2. 22+0. 38
2. O 107 LaCl 1072 3, 2610, 35
z. 4% 4 10° Lacl 107 % %. 3IBL0. 38
0. BOO 9. =33 10° LaCl 107% 3. 3410. 54
0.37 = > MgSO, 0.1 2.6 C 4D -1 56]
0.80 ' '
o. 86
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continuagEo. . .

12

& ~ um corre, lAtex sal conc. sal 10 k Cmét odod
7 part em ° ! semt s L Bef, ]
0.25 2 10° KNO_ 0.5 1.3 B> /122)
0.0017’7.4 10%-5.5 10** Lac1_ 0. 0058 2.2 B /1 45)
0.109 BaCl 0. 05 2. 05
0.176 MgSO_ 0. 03 3. 4
0. 234 NaCl 0. 4 2. 65
0.312 1.95
0. 357 2. 75
0.234 8.8 10'° BaCl_ 0. 05 2.45 CpH 8.9) ¢8d(47)
2.3 CpH 3.5
Nacl ‘9’ 1 2.2 CpH .9
2.1 CpH 3.8
o.121  3.31 10° KCl 1 1,350, 05 C7D/(54]
6.6 10° KC1 1 1.3810. 08
0.264 1.190 10° KC1 1 1. 6810, 05
3. 80 10° KC1 1 1,880, O
7.60 10° kGl 1 1.6240. 08
0.302 3.05 10° KCl 1 2,170, 08
6.10 10° KC1 1 2. 3040.13
o.37& 1.55 107 KC1 1 2.01%0.10
2.10 10° KC1 1 2.100, 04
6. 20 10° KC1 1 2. 0610, 07
0.480 ©.34 107 KC1 1 2.03%0.14
1.87 10° KC1 1 1.8740.12
o.623 1.09 10° Kl 1 1.85:0. 05
2.17 10° KC1 1 i.86%0. 07
4.34 10° KC1 1 1,900, 08
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continuag8o. - .

& ./ pm corsa. lalex sal conc, sal 10*% k {mélodod

s part cm 2 < M sem® s7° “LRef. ]

o.i26 1.08 107 LaCNO > 1077 2.70  C2>.-14Q)
2. 60

0.195 C1.43+0.08> 10° LaCNO > 0.02 2. 4210, 28 Q> /I E2)

0. 52 5.8 10° LaCNO >~ & 1072 2.88 C4d/0553
o. 70 1.3 10° LacNO > 2 107° 3.8
1,00 3.66 10° LacNo > 2 107° 3,27

o.457 1.2 a10'? Nacl 0. 4 2 CBI L A1)

métodos: €123 contagem de particula; (23 turbidi me{r iag 32
espal hament o de luz a baixo angulo; €42 ultramicroscopia de Tluxo;
(8> espalhamento de luz laser de particula singlele; Ceo
espectrofotometria stopped-flow; (72 espectroscopia de correl agHo
de foéton; (€D espalhamento de luz;(8) especlroscopia de flutuagdo

de nGmero,

Cad dlecsbguaa; Chd UCAR 40; (el Agl, 18';’(:; Cd> Agl, E:”“ESOC; Ced Agl.,
45°C; ¢r> 20°C; (g 15°C.

O ensai o feilto 4 temperaturas de 10°C também revelou um valor

de k ‘1 menor gue o esperado. A ccec tends a aumentar com =
diminui¢Se da temperatura; porém, este efeito é pequeno, de
aproximadamernte 20%, n3o podendo © menor valor de k ser

11
atribuide & variacgBo da ccc.

Foi observadoe variag3oc da constante de velocidade com a
variagio na concentragdc de latex. A dependéncia de k“ Com  a

concentragio da dispers8oc fol observado por oulros autores [ B2,
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B561; porém, a dependéncia era no sentido inverso ao chser vado
neste trabal ho: k1=1 aumentava com aumento da concentragZio de
1Atex. Muitoss autores nic detectaram gualquer dependéncia t45, 50,
B4-551,

Hattorn {BS‘] aponta come fatores modificadores da constante de
velocidade k= 13 as interag®es viscosas entre as particulas; 20 a
polidispersiciade do latex ori ginal; 3> a polidispersidade do latlex
em coagulag@o (agregadosd; 42 uma atracZo residual a curta
distancia Cimcluida no cadlculo de Wo.

Indubit.@avelmente a diminuiglic devida as interagles viécosas
supera de lornge os outros 3 fatores, que tendem a aumentar o valor
de k. Hatton observou ainda, que, com concentragcfes de latex
baixas, a concordancia dos valores experimentais e tedricos
corrigidos € boa, mesmc com aumentoe da temperatura. Por outro
itada, ao se trabalhar com concentragfo de latex alta, a
concordancia piliora e & agravado bastante com o© aumento de
temperatura.

Lips e Duckworth [53] propSem uma explicagfio para esses
rezsultados contraditérios, baseando sua argunentagfo no fato de se
considerar a aproximagZo de constantes de velocidade de coagulagio
kij constantes ou nEo. Se se as considera constantes, ent3o serdo
obtidos valocres médios, gue podem ser dependentes da té&cnica de
medida utili zada. A técnica de stopped-flow deve apresentar menor
dependéncia da concentragfo sobre a constante de velocidade
efetiva, pois o tempo de medida & de tipicamente 0.1 s. A técnica
de contagem de particulas, devido ao tempo mais longo para
realizac8c «a medida, & influenciada pelos processos de ordem
maior gque nXEo seguem a aproximagio de constantes iguais. A técnica
de espalhamento de luz convencional =situa-se entre estes dois
extremos.

No caso deste trabalho, porém, esta explicagfio nfo se aplica
pois o efeite da diminuic¥o da concentrag@o de latex foi no
sentido inverso, ou seja, de aumento de kii'
Ja para a coagulagio a T = 333 K ou com [NaCll = 1.0 M, a

106



explicagHo <= Lips & aplicavel, uma vez gque nestas condigles mals
enérgicas de coagulagio a contribuigdo de agregagdo de ordem maior
¢ mais siggnificaliva, aumentando < wvalor da constante de
velocidade o—blida experimentalmente. Além do maig,. ndo € esperado
um aumento da velocidade de coagulagio rapida com aumento da
concentragBcr de elelrdlito, pols a repulsfo de dupla camada nio &
atuanite nest.a condiglo., O wvalor mais altlo que o previsio pela
Ltecria de won Smoluchowski observado em uma das duplicataz do
ensaio a T = 332 K pode ser atribulido a coagulagio superficial e

nas paredes <o vidro.

A const . ante de Hamaker pode ser calculada a parlir de valores
da constantsr de velocidade de coagulagio atlravés de caloculos de
Honig st al {27), corrigidos para interag@es viscosas. Contudo,
esta nlo € wma boa maneira de se obler o valor da constante de
Hamaker, poi s k € gquase insensivel a variagido de A, dobrando-se o

valor de A, ‘tem-se um aumento de apenas 10% no valor de k. O wvalor

obtide consi derando-se k = 2,61 107 part em® s & de A = 1
1073, menor que o valor tedrico de Q.80 107%1 1, calculade pela
Leoria de Lifshitz para h = O,

A coagtrilagio do latex de iznom = 0.1082 um em NaCl .15 M

resultou numa constante cinélica menor, pois trabalhou-se numa
regifc de regime de coagulacio irreversivel lenta limitada por
reag¥o. A razio de estabilidade oblida € de W = 400. Aumentc na
concentragio de sal acima de O0.20 M prov'oca aumento significativo
na velocidade de coagulagdo. Em x 20 segundos de coagulag8o sdHo
visiveis cofigulos macroscépicoeos; isse impossibilitou o estudoe nas
mesmas condl ¢fes usadas para latex 'énom = 0. 4680 um.

Varios autores nZc observaram dependéncia de k com o tamanho
de particula 145, SOIJ. A tecria DLVO cléassica prevée uma
dependéncia de -d log W / d log c com o tamanho de particula, mas
vé‘.rios estudos experimentiais demonstram n3o haver tal dependéncia
(42-43].

Também com este latex foi observado definigfo de bandas de
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até B particsulas. © resultado, porém, ficou extremamente
prejudicado, d==vide as diferengas de coeficiente de sedimentagio
dos agregados serem muitoc ténues, comprometendo bastante a
resclugio das pandas. © usc desta técnica com lalex pequenscs
requer outros ®.ipos de gradientes de densidade (por exemplo de ¢ <

dp ~ dx < 12 e—~"ou centrifugas de malor velocidade.

Um fato i =teressante observado no trabalho com este latex fol
a existéncia de uma fragioc que funde a0 se coagular e &
despolimerizad=> sob ag3o do feixe de elétrons do microscodpio
eletrénico de transmissSc. A fusZo de agregados € um mecanisno

pelo qual se a tinge agregagfo irreversivel.
IV.4 - Curva « Anégtica

A partir das +vVarias varreduras de intensidade de 1l1luz

espalhada ¢ =ossivel acompanhar a variagZo da concentragfo dos

diferentes aggregados presentes. E possivel conhecer a cada
instante qual é o malor agregado formado e qual € a distribui¢fo
de tamanhos «le agregados. A informagZo acerca dos agregados

grandes & de =dificil acesso por cutras técnicas usadas no estudo
de coagulagio. como a contagem de particulas, espalhamente de luz
e ultramicroscdpio de fluxo. _

As curva=s da Fig. 33 mostram a variag3o da concentagio de
alguns agregacios: mondmero, dimero, tetr-é.méro e agregados na faixa
de 28 a 33 108 e > 33 10%8, correspondentes a 15-20, e >21
particulas no agregado. © numero de particulas no agregado foi
calculade a prartir do coeficiente de sedimentagfo obtide e o

apresentado nax Tabela 18.

~ Muites zawutores conseguiram tragar a evolugio tempor al de
distribuic¢fo =le agregados [21-22, g, 55, 58], porédm, ¢ limitado a
agregados de =até © particulas.

A técnic = utilizada neste trabalho possi bilita acompanhar a
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evolucXo tempoexal para toda a faixa de agregados. Em Lermos
praticos, agre=gados de poucas particulas nZo =s8c de grande
importancia, pc=is nioc sedimentam sob gravidade.

A evolugiw= temporal experimental dos agregados de ate 4
particulas est&Ss desenhada juntamente com a evolugio prevista pela
tecria de von TSmoluchowski (Fig. 34ad.

Observa—se= gue o© desaparecimento de mondmeros nos estagios
iniciais ¢ maiss rapido que o tedrico; com o decorrer da coagulagHo
o decaimento = menor. As concentragSes de dimero, trimerco e
tetramero sio Sempre malores que o previsto pela teoria de von
Smoluchowski.

A teoria de von Smoluchowski falha por desconsiderar as
diferencas nas constantes de velocidade de agregagfo kij’ e Lambém
ignora a revers=ibilidade da agregagfo.

Come as ceonstantes de ordem maior s8o maliores Jgue k“ [2Z1-22]
o -decréscimno de mondmere ¢ mals rapido. Assim, também  as
concentragBes wile trimerc e tetrémero sfo maiores devido as maiores
constantes de velocidade., O fato da concentragfoc de dimerc ser
maior que © terdrico pode ser explicado pela reversZo parcial dos
'agregados, que aumenta a concentragfo das espécles de menor numero
de particulas.

Pode-se colizer que o padrZo da evolugic temporal nio £
alteradoe signi ficativamente. O sistema parece tender a um estado
estacionario, come pode ser viste na Fig. 33, no gqual as
concentrag®es «de mondmero, dimero, etc. 555 diferentes de zero a

tempo infinitoe.
IV.5 = Agregag =o abalxo da ccc

Ensaios «le | coagulagio abaixo da cce foram realizados em
presenga de Na<l nas concentragBes 3.0 10723, 3.0 107 & 3.0 107*M.
As c.oncentrau;:ESes de latex utilizadas foram as mesmas dos ensalios
acima da ccc. Trata-se de uma regifo em que a coagulagfo ¢ nmuito

lenta. Os ensaxdos foram realizados em gradientes de densidade sem
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Fig. 4Bc. Not.za-se a ocorréncia de agregados muite grandes em
coexisténcia «om agregados pequencs, nfoc observado guando a
coagul agio procede acima da ccc. Esta cobservagio ¢ compativel com
o fatoe de que &abaixoe da ccc a coagul agie ¢ muito mais controlada;
a probabilidad'e dos agregados se rearranjarem ¢é malor pois os
tempos de coli =30 s%o mais longos e os polenciais atrativos sZEo
mais fracos. E esperada a preferéncia por estruturas de agregados

mais compacto=s.

A amostra mais concentrada de latex mostrou menor grau de
agregagio que & mais diluida, como j& observado para ensaios acima
da ccc. Para [ NaCll = 3.0 10 M praticamente nenhum material se
agregou, mesmo apdés B dias (Fig. 47e, 2. Coagul ando-se com {Nadl]l
= R.0 1{}"3 M observa-se um certo alargamentoe de banda, mas pouco
significativo (Fig. 47¢, d>. Trabalhando-se com NaCl 3.0 107 %M
cbserva-se ocorréncia de coagulagdo logo no primeiro dia, e

ocorre um avango da agregagioc pedqueno apds B dias (Fig. 46a, bo.

O fato da coagulagfio atingir logo no primeiro dia um estado
que n¥oc varia muito para tempos mais longos de agregagfo (5 e 8
™ e 3107
M> & indicatiwo de que fol atingido um estado estacionario. Essa

diasd para concentragio de sal bem abaixo da cce (3 10

transi¢3o de <cinélica controlada por reagZo para uma cinética
controlada por equilibrio., no caso de coagul agio muito lenta, foi
obser vad anteriormente por Cornell et al. [32] e Lips e
Duckworth [S3].

IV.6 - Heterocoagulagio

_ A coagul acXo da mistura de latex énom = 0.108 um e 0.460 pum
em NaCl 0.158 M resultou na formagio de heterocoagulos. Nas
condic®es experimentais, o latex de menor dif&metro coagula com
velocidade consideraivel, ac passc que © de malor dismetro s se

encontra parcial mente desestabilizado CFig. 46D .
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Experimentalmeraste, verificou-se que a desestabilizagio total do

O
isto é atribuX do ac fato deste funcionar como ponte entre as

latex de i’n = 0,480 um ¢ induzida pelo latex de énom* 0.1089 pm;

particulas do latex maior. Ambos os latex possuem cargas
superficiais de= mesmo sinal e poeder ~se—ia esperar a ocorréncia de
coagulagfio sel etiva, explorando a diferenga nas velocidades de
coagul agia. Erstretanto, para gque ocorra coagulagio seletiva &
necessario gue= haja uma diferenga grande nas velocidades de
coagul agEo.

A coagul assZo mais facil do latex negativo de én = O, 4680 um

om
quando em press=ng¢a de um latex de potencial negativo menor (2 =

0.108 um, deserstabilizaded & uma situacio prevista na teori‘:oze
duas particulaas de potenciais superficiais de mesmo sinal que
interagem atrat.ivamente [57, 53-7073.

A formagic de heterocoagulos & evidenciada pelo adensamento
da banda de gr &mndes agregados em detrimento das bandas de peguenos
agregados do latex de §n°m = 0,480 wum C(Fig 463. A diferenga
substancial na densidade destes dols latex (1.0463 e 1.085 ¢ em oD
permite compr ovar a formagXo de heterccoagulos. Se houvesse
predominadncia de latex 0.4B50 um no agregado grande a posigio de
equilibrio ser 1a mais préxima da densidade de 1.04863 g em °. Isto,
porém, nic foi observado. '

Este reswiltade sugere gue litlex que fundam facilmente podem
ser usados coyne uma nova classe de coagulantes, por exempla no
tratamento de Agua. SEo de facil fabri:caz;ﬁo, bajixe custo e
apresentam a wantagem de serem facilmente removiveis devido aoc seu

alto coeficierate de sedimentagifo.

ii=2



¥V - CONCLUSDE:S

1 - A combirazagiZo das técnicas de centrifugagfo em gradiente de
densidade e espalhamento de luz & eficiente no estudo de
coagulagfo de latex, permitinde a determi nac¥o da constante de
velocidade e distribuigcZo de tamanho de agregadeos em diferentes

tempos de coagulagdo.

2 =~ Mesmo tr abalhands em concentragBes de NaCl na faixa de 0.30 a
1.0 M, var i dveis como a concentragio de sal, de lalex =

temperatura Ainfluenciam a cinéltica de coagul agdo,

32 - Quanto mais drasticas as condi¢Bes de coagulagio, mais a
constante experimental se aproxima da calculada pela teoria de von
Smoluchowski » sem necessidade de recorrer a corregfies devidas as

intera¢d®es viscosas.

4 -  Latedx de carga superficial pequena pode interagir
atrativamente com latex de carga superficial de mesmo sinal, mas
maior. O latex desestabilizado atua como ponte na agregagfo de

duas outras particulas estabilizadas e a heterocoagulagdo ocorre.

5 - A agregacgXo ocorre também abaixo da ccc. E atingido um estado
estacionario de agregagio, tanto acima como abaixo da cco, apds

poucas horas do infcio da agregagfo.

6 - B possiwvel determinar os coeficientes de atrito e de difus3o
de agregados a partir das medidas de coeficiente de sedimentagio
com erros ndoe muito grandes. Os resultados_concor‘dam bem. com ©
modelo de agregados esféricos de Reynolds e Goodwin para agregados
de 2 e 3 particulas, melhorande se for feita uma corregdo no

modelo devido ac aumento do nUmero de particulas no agregado.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1 - Sintetizar lAtex sem a presenga de estabilizantes e
caracteriza-loss para me) hor conhecimento das propriedades

superficiais. L¥tilizar estes lalex em ensaios de coagulagfo.

2 - Estudar & coagulagfio em gradientes de densidade de malor

resolugio.

3 - Investigar outros ceagulantes Coutros el etrélitos, eletrdlitos
de malior val éncia, mistura de eletrdlitos, polietrdlitos,
solventes org&micosl e comparar a distribui¢fo de agregados em

diferentes tempoos de coagulagio para os diferentes c¢oagulantes.

4 - Investigar- a morfologia dos agregados formados em diversas
condicBes Cacd ma ou abaixoe da ccc, temperaturas variadas, em
presenga ou mn3o de estabilizantes, etc.D e correlaciona-la as.

variaveis em gwesido.
5 -  Estudar 2 largura da banda em condigdes isopicnicas ou
nSo-isopicnicass e relaciona-la aoc potencial de interag3dc entre

particulas.

4] - Investdi gar . outros sistemas coloidais, es{ér ircos &

nZo-esféricos para teste do modelo ‘propostc.
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