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RESUMOD

Esie trabalho mostra que a drenagem de espumas gas-liquido ¢ afeta-
da por caspos elétricos, na faixa de 10 a 70 Vec.cw™'. As espuwas estu
dadas foram preparadas por agitac3o de solugBes aguosas dos detergen-
tes: laurilsul fato de sodio (5DS),brometo de cetiltrimetilaminio (CTAB)
¢ (TRITON X-100) que ¢ um eter de mono [p-1,1,3,3 tetrametil-butii
fenil poliCetileno glicol). Foram tambéw estudadas espumas contendo a-
ditivos : n-octanel, n-butanol, ovoalbusinay cloreto de sodio. A drena
gem das espupas foi acompanhada por medidas vo_luae'tricas e de condutan
cia elétrica, en dois aparelhos construidos para essa finalidade :' 1]
ur delesyo caspo elétrico ¢ paralelo 3 gravidade e no outro ¢ perpendi
cular. Mos dois casos foi observada a wodificacdo do padrdo de drena-
ges da espuma, causada pelo caspo elétrico e que aﬁuenta cor o valor
do canpo aplicado. Foras tashenm realizados experimentos com filmes de
solugoes de detergentes, verificando-se que seu teapo de ruptura dimi-

- - 4 ’ .
nui sob a ac3o de campo eletrico.
Os efeitos observados foram analisados como sendo de natureza ele-
‘. . . . < p ~
troosmotica. Para tratd-los foi obtida uma forma modificada da equagao

de Smoluchowski, que considera variacdes de pressdo nas lamelas da es-

puma e nos raios de curvatura dos canais de Plateau, assoaciadas as

variagoes de tensdo interfacial de ponto a ponto do filme. O uso desia

equac3o exige grandezas que ndo sdo diponiveis. Usando-se a forsa ori-
ginal da equagdo e o5 dados experimentais de trans‘ferﬁncia de massa e
de carga eletrica foi determinado o coeficiente eletroosmitico de espu
mas estabilizadas por 50§ 5,3x1073H, que € igual a -(3,4#0,9)x10%a3 ol
usando-se este valor resulta, para o potencial eletrocinetico na inter

face liquido-gas, o valor de -162 mV.



ABSTRALCTS

Air-liquid foam drainage is affected by electric dc fields in the
range of 10 - 70 V.ce~', Foams were prepared by stirring agueous
surfactant solutions . Sodiue lauryl sulfate (5DS) , cetyltrimethyl-
agmonium bromide (CTAB) , [ p-1,1,3,3 tetramethyl-butyl 1 phenyl
polyCetilenglycol) ether (TRITON ¥-100) were the surfactants used.
Detergent foams containing:i-octanol, I-butanol, ovoalbumin and sodiuam
chloride vere also studied. Foam drainage was monitored by voluaetr?c
and conductometric measureamenis.Tvo different experimental setups vere
used: in the first, the electric field is parallel to the gravitational
field vhile in the second both fields are perpendicular. Foam drainage
pattern modifications were observed in the presence of dc fields, vhen
both setups were utilized. Electrical field effect upon individual
detergent files wvas also e.xasined : it vas found‘ that dc fields
decrease file rupture times, P )

The effects observed were discussed in terms of eletroosmotic
liquid mass transfer in foams. The classical Sao!uchowskki equation for

electroosnosis in capillaries vas modi fied to account for the pressure

“variation that arises in foam files due to surface tension gradients

at the filas and the consequent changes in Plateau’s border curvatures
The apparent average electroosumotic coefficient vas determined:
-(3.440.5)x107° &L for a foam prepared with 5.3x10°2H SDS soluticn
the electrokinetic potential at the gas-liquid interface was

calculated and the value of -162 8V vas obtained.
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l.Introdugido e Objetivos

As espumas gas—1iquido sio sistemas coloidais e, como tais,
apresentan una drea de.interface elevada, que contribui positiva-
sente para a energia livre do sistema. Elas poden se consideradas
cono un agregado de bolhas: a fase continua ¢ foreada por filmes
I{quidos, esféricos ou poliddricos, que aprisionam a fase disper-
£a gasosa. -

Bothas individuais ou filmes de espumas formados em usa arsa-
¢do véa sendo estudados ha muito tempo (1), Seu aspecto geometri-
canenténte perfeito e fragil e a diversidade de cores que elas
exibem nos chamam atengdo e nos dio prazer desde os tempos de
crianga, quando conseguiasos criar algo tdo perfeito a partir de
ur sieples sopro. Por outro lado, devido as suas caracteristicas
peculiares, esses mesamos filmes de sabdo tomaras tempo de estudo
de pesspés coso Kewton (2), ao estudar fendmenos dpticos e tasbén
serviram de ferramenta para o estudo de problemas de ainiai/zagio
de ;Ireé ea formas complexas (3) e de forcas capilares.

Na quimica de coldides e de superficies, filses |iquidos ser-
vea de modelo no estudo de transicdes de fase em monocamadas (4),
de forgas de ;epulséa devidas a dupla camada elétrica e de atra-
¢do de van der Haals (3)y bem como da estruturagao de solvente
nas vizinhangas de uma s'uperfx’cie. 30 ainda um modelo simplifi-
cado de sembranas biologicas (6).

Ao lado do interesse académico, existe taubém o tecnologico .

‘.Nesse aspecto alguns exesplos podem ser citados: a inddstria far-

eacéutica que se utiliza dos mesmos fundamentos aplicados a esta-

bifizagao de espumas no preparo de emuisdes e suspensoes; a
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indistria alimenticia que encontra problemas em processos de con-
centragaos pela produgdo de espuma; a industria de papel nos pro-
cessos de mistura da polpe; a industria de detergentes que se
preocupa con as caracteristicas espumantes de seu produto, tanto
pelo aspecto comercial, cozo pelo ponto de visia de suas
aplicagoes,

Existen, portanto, casos onde a formagdo de espuma ¢ indeseji
vel ¢, messo nos casos onde espueas sao uteis, apos sua utiliza-
¢do elas necessitam ser destruidas. No caso da industria alimen-
ticia, por exemplo; a-escolha do metodo de destruic3o ou agente
anti-espuesante deve ser criferiosa no sentido de ndo ser este uma
substdncia téxica. E® outras situacdes,existe o inconveniente de,
una vez adicionado o anti-espumanie, as caracteristicas iniciais
da mistura serem perdidas, tendo os reagenies que serem simples-
mente descartados. Este € o caso de espumas formadas no processo
de recuperagao tercidria de petroleo. | 7

Es vista disto, aléa de patentes de destruicio de espusas por .
agentes quimicos, 530 encontrados métodos de destruig¢do mecinicos.
e por radiagao (7).

No presente trabalho inleressa-nos verificar quais os efeitos
de un campo elétrico sobre espumas gas-I{quido; se a agdo do cam-
po pode desestabilizéllég e como essa agao pode manifestar-se,
tentando interpretézla‘} luz de wodeios apropriados.

Inicialuente faresos uma infroducdo sobre a estrutura e esta-
bilidade de espusas. Ee sequida, abordarenos os efeitos eletroci~
neticos mais relevantes, visando a compreensao da transferéncia

de massa em espumas, associada a corrente eletrica.
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2. Espumas

2.1. Estrutura e Mor fologia

Usa peculiaridade das espumas & o seu baixo grau de dis-
persdao. 0 tamanho das bolhas em uma espusa pode variar desde de
zenas de microns a varios milimetros, com o filwe Ifquido atin-
gindo até dezenas de dngstrons de espessura, Portanto, a fragde
volumetrica do I{quido na espusa ¢ geraluente pequena e, sua den-
sidade como un todo se aproxisa eais da do gds que da do Ifquido;
sdo observadas (8) densidades de aproximadamente 0,2 gea para
espumas de clara de ovo ¢ até 0;5 gca™3 para espumas produzidas a
a partir de solugdes de detergentes anifnicos.

Alen das espumas poliedricas, a dispersdo de ue gds em up 1i-
quido de alta viscosidade ou o estdgio inicial de formagdo de uea
espuma poliedrica pode proﬂuzi} bolhas de formato esférico, sepa-
radas por filmes espessos de liquido. Esse tipo de espusa recebeu
a denopinacdo de "kugelshauw® pelo alemdo Hanegold (9), para dife
renciar das poliedricas ou “polyedershaun” . Entretanto, a apro-
xisagdo das bolhds provoca a deformagdo da forma esfé?ica,Fig.Z.l
eriginando uma espuma composta de células poliddricas.

. Muitos sistemas coloidais apresentan estruturas pouco defini-
das. Em espumas, entrefanto, encontramos aspectos interessantes
com relagdo a geometria e empacotamento de bolhas (3,10).

Quea priseiro observou sistematicamente a geometria de bolhas
de sabdo e enunciou sobre ela alquaas regras,foi ue fisico belga,
Joseph A.F.Piateau (9), por volta de 1860. Sdo trés as regras ea-

piricas por ele enunciadas: priseira- filues de sabio formados em

Figura 2.1 Deforeac3o que ocorre no encontro
de bolhas esféricas.
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uma areagdo, ou bolhas de sabdo unidas, consistem de superficies

Ii‘qe'iranente curvas ou planas que se unem suavemente; segunda- as
superficies podes se unir de duas formas: ou trés super ficies se
encontram ao fongo de uma linha curva ou seis superficies, junta-
mente com quatro curvas, encontram-se em um vértice; terceira- os
angulos formados quando as superficies se encontras sao aproxima-
damente iguais. Particularwente, 120° no encontro de trés superfi
cies e 109° no encontro de seis super ficies,

0 encontro desses filues forma uma coluna liquida cuja sec;io

transversal corresponde a um tridngulo de faces curvas, conhecida

por canal ou fronteira de Plateau (Fig.2.2), que tem como caracte

ristica apresentar uma grande diferenca de pressdo entre as fases
liquida e gasosa (Apéndice 1),

As regras acisa enunciadas sio espiricas, mas podem ser com-
preendidas considerando-se a minimizagdo de irea e, portanto, mi-
ninizacé‘q de energia livre interfacial do si;stena. Un sistema fi-
sico a temperatura constante e em contato com ua reservatorio de
pressdo, deve permanecer em uma dada configuragdo somente se nio
houver outra de menor energia livre, na qual ele possa ser trans-
formado. No caso de espumas, variagdes de pressio sdo peraitidas
devido a difusdo de gas, mas o sistesa como um todo esta em conta
to com un reservatdrio de pressdo que ¢ mantida constante. Para
ua conjunto de bolhas, as contribuicBes waiores sio para a ener-
gia gravitacional, energia potencial do gds aprisionado nas
‘bothas e energia superficial . Uma andlise foi feita por
Bikerman (11) considerando apenas a energia interfacial, vi-

zualizando-a cono seu equivalente, a tensdo superficial e, nesse

P ~—
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Figura 2.2 Fronteira curva na interface I{quido-gds

forsada no encontro de trés holhas es uma
espuma ey que recebe o nome de «canal de
Plateau ( 1 e 2 ). Equilibrio eecinico
en um conjunto de bolhas ( 1, 3 & 4 ),
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caso tomando-a comO uma forca agindo paralelasente a super ficie
de cada face do filme. Fzra o caso de trés bolhas (Fig.2.2), para

- 13 . » e . A
que a resultante seja nul: e o sistera esteja ea equi librio meca-

nico, elas dever estar atuando em eixos igualmente espagados, ou

seja; 120° 0 messo resultado seria obtido no encontro de quatro

superficies con dnguios de 90°. Nessa situacdo, porém,pequenas di
ferengas de press3o provocariam o rearranjo do sistema (Fig.2.2).
Muea espusa tridisensional a situacdo se corplica; o requerimento
de dngufos de 120° e 109° € atingido aproxisadamente para o dode-
caedro de faces pentagonais (116°33 entre as faces e {08%ntre as
arestas'), que € a nes;a forea encontrada por Bernal (12) em seu
sodelo geométrico para o esfadu 1iquido.

Se tivéssemos uma espuma drenada monodispersa, seriam obser-
vadas celulas poliédricas cos este foreato, porés a polidispersi-
dade de uma espusa real leva a resultados us pouco diferentes: de

fato estatisticasente (13) metads das faces observadas sdo pentd-

gonos ¢ aproximadamente 10% dos poliedros sdo dodecaedros. Existe

usa questdo apresentada por Adamson (9) sobre se realsente ea re

pumas reais a condi¢do de equilibrio ¢ satisfeita sem a necessida

dg de se desenvolver variacGes de pressdo no liquido interior as
laselas; esta situagdo diferenciaria a drenages de espumas e e
lagdo a filnes individuais.

Cada bolha em uma espuma comporta-se de forma analoga a um ba
{30 de borracha. A superficie da bolha sofre uma tracio devido a
tensdo superficial e, tal qual ua~bal§o, ela comprime o ar no seu

interior. No caso de bolhas, variagfes de tensdo superficial sio

responsdveis por suas caracteristicas elasticas. Usa espuna forea
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da en un recipiente adquire seu formato: as bolhas aderema super
ficie ¢ as demais vao s.frendo ua eapacotasento que depende do ar
ranjo dés bolhas contiguas a superficie. Essa aderéncia a super—
ficie e a necess‘idade de deformagdo das bolhas para provocar seu
escoasento através de um tubo, fazem com que as viscosidades e-
fetivas superem em ate cea vezes (8) a viscosidade do {quido usa
do na sua preparagao. Pelas caracteristicas de deformabilidade e
pela importincia da viscosidade superficial dos filmes, as espu-
®as esbora sendo ue agregado de filmes I{quidos, além de adqui_ri-
ren foreas de recipientes, podem ser cortadas sem sofrer escoamen
to mantendo o formato ate duram‘.e' horas.

Ao lado dessas propriedades secinicas espumas 530 sistemas
que, conforme dissemos, podem apresentar densidades que variaa
bastante. 0 lirite inferior ficando por volta de 0,003 g.ce-3; po
dendo atingir até a metade da‘ densidade do Iiquido. Essas varia-
¢Oes dependen da r#z&'o entre o volume total de espuma , Ve e
o volume de liquido utilizado no seu preparoy Y, , que ¢ denoni
nada razdo de expansdo, ou poder espumante. Se a densidade da es-
pusa, Pe ! calculada pesando-se um voluse conhecido de espuma €
ebtida e, supondo-se que os filmes tenhaw a mesma densidade do Ii
quido, FL v usado na preparagdo da espuma, a fracio volumétrica
da espusa ecupada pelo h’quidoTL pode ser calculada por:- f’E/ ﬁ_
(se considerarmos que a massa de ar ¢ desprezivel frente a mas-

sa do liquido) . 0 volume de gas dentro das bolhas ¢ dado ent3o

por (1 - f’e IF’-)'

t f= VLI(VL*! Vgl =W/ Vv
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s tamanhos e a distribui¢3o de tasanhos das bolhas (grau de
dispersdo ) contidas e gualguer espuma modificam-se com o tes
po, devido a instabi didade da espuaa.Con;ideresos, por exemplo,
duas bolhas de dideetros diferentes, em contato atra?e's de ue fil
we liquido. Havera, entre as boihas, uaa diferenga de pressio da-
da pela equagdo de Young e Laplace: R.= 45" (Apéndice 1). Conse-
quentemente, a bolha maior tera pressio menor,o que causard o des
locarento do filee §iquido em sua direcdo; por outro fado, haverd
difusdo de gas, da bolha menor para a maior. Supondo gue o deslo-
casento do filme seja muito rdpido, face a permeagdo do gasy a es
pusa tendera a tornar-se monodispersa. Em caso contrdrio, tornar-

se-i pais polidispersa que a inicial.

A composi¢do de uma espuma difere da do Iiquido com a qual e-
la foi formada. ‘Beralaente 2 concentragio do soluto na espuma &
maior que na solugdo usada para a sua preparag3o e, esta supera o
valer da concentracdo no liquido residual,apos o espunzmento. Isto
se deve a dois faloress i) o soluto ser preferencialmente adsorvi-
’do na interface Iiquido-gds e esse aciuulo de soluto na superfi -
cie nea sespre corresponder a um equilibrio adsorgdosdessorcio e,

ii) a evaporacdo do filme liquido ser maior que a da solugdo.

Quando temos uma mistura de tensoativos e um deles € preferen
cialeente adsorvido na interface, este pode ser separado por espu
masento repetitivo da sotugdo, se;vdo o nétodo conhecido como fra-
cionasento ou separagdo por espuma. Esta tecnica ¢ tambem aplica-

da na separagdo de proteinas e microorganisses (14),
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2.2. Estabilidade Termodindmica e Cindtica

As espusas sdo sistenas instaveis termodinasicamente ¢ sujei-
tos a destruicdo por coalescéncia das bolhas. A razfo para esta
instabilidade estd na diminuigo de energia livre superficial que
ocorre quando holhas se unem para formar uea bolha maier, ou no
caso extremo, para recuperar a fase liquida que deu origem a espu
ga. A drea superficial € sensivelaente diminuida nesse processo,
Isso pode ser facilmente constatado por analogia com a diginuicdo
de drea que ocorre quando varios cubos pequenos s3o unidos pﬁra
formar apenas umy que englobe os demais.

Por outro lade; pode-se observar espumas que existes por tes-
pos de vida longos ou quase indefinidamente, e oposigdo a ﬁiqui-
dos puros que forsam apenas filmes de vida muito curta, resultan-
do em espuwas transientes com tempo de vida de segundos. As e5pU-
8as sio,.portanto, sisteras fora do equilibrio e sua estabilidade
¢ cinética, sendo o resultado de um balango dindmico entre f;r;as
desestéhilizantes e forgas estabilizantes.

As forcas de estabilizacdo estdo ligadas principalmente a for
sagdo e existéncia prolongada do filme interfacial, que por sua /
vez se deve a’presen;a de ue terceiro componente, cujas caracte -
risticas confiras-lhe uma posicdo estdvel na interface 1iquido-
éés. Usa teoria geral sobre estabilidade de espusas ndo € conheci
da eas a natureza do agente estabilizante e o tipo de filme fofag
doy sio aspectos que necessariamente devem ser conhecidos, apesar
de ndo serem suficientes para prever a estabilidade de uma espu-

wa.Bikersan (13) aponta quatro causas para a estabilidade de fil-

ues de espuwa: l.retardamento de qualquer tipo de movimento na |a
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eelascausado pela viscosidade do liquido intralamelar; 2.alta con
sisténcia - ligada a visvosidade superficial; 3.capacidade de re-
sistir a deforgagfess resfaurando variaq395 de tensdo superfi-
ciais locais (efeito Harangoni-ver 2.7) e 4.repulsdo de duplas ca
padas elétricas, no caso da presenca de tensoativos iGnicos.Todos
esces itens serdo analisados detalhadamente no decorrer deste ca-

pituio.

2.3: Agentes 'Espumantes e Adsorcao na Inter face

Liguido—Gas

Os agentes espumanies, ou estabilizantes do filme interfacial
sdo compostos coloidais anfifilicos, constituidos de uma parte hi
;irofébita apolar e outra hidrofilica polar - os chamados tensoati
vos ou surfactantes. Estes compostos presentes em quantidades pe-
quenas es sofugdo (1073-10"%H) podem reduzir a tensdo superficig!
() do solvente (agua) em mais de 701 (16).5d0 véria§ as tecnicas
que perﬁitea a pedida de s eétodo da gota pendente, ascensdo ca-
pifary placa de Wilthelsy, anel de du Nouy (8,9). Com relacdo a es
ta ultisa, bastante difundida e larganente utilizada em determina
ces de 7 para solugoes de tensoativos, cabe salientar que ainda
s¢ trata de objeto de discussio (17),

Un aspecto iapartantg desses compostos anfifilicos € que a /
parte hidrofobica tende a ser expulsa do contato com a dgua, en-
quanto que a extremidade hidrofilica & para ela atraida, devido a
interagdes polares com o solvente. A difusio do soluto para a su-
perficie promove sua adsorcdo e as moléculas adsorvidas sio orien

tadas pela combinagdo dos efeitos de atragio da parte polar e re-
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pulsao da apolar.

No modelo cinético da adsorcdo de solutos idnicos em interfa-
ces Iiquidas, um coeficiente de desaceleragdo eletrostatica deve
ser incluido nas equacgdes de velocidade (18). 0 tratamento apenas
de un fluxo de migragdo do soluto por difusdo, ndo leva em consi~
deragdo o estabelecimento do campo eletrico na interface, que di-
ficulta transporte poste;'iur das outras soléculas para a super fi-
cie. Isto ieplica, porem, apenas nusa menor velocidade do precés—
so inicial de adsor¢@os ou seja, espera-se que o equi fbrio seja a
tingido mais lentasente no caso de solutos ifnicos, que no caso
de nio ionicos. E bom salientar, entretanto, que usa solugdo, cu-
jo transporte e adsorcdo do tensoativo na superficie sejam rapi-
dos; pode formar espumas com facilidade - alto poder espumante.Po
el a existéncia dessa espuma pode ndo ser profongada - baixa es
tabilidade cinética - devido ao filme ndo apresentar as caracte-
r‘{sticas sencionadas em 2,2

Jd o processo de dessorgio deve vencer uma barreira de sher-
gia livre elevada.Esta energia livre engloba a entalpia de intera
gdo entre as moléculas do soluto na superficie e a diminuicio de
entropia que acompanha a dessor¢io de moléculas volumosas, coso
o caso dos tensoativos. Essa diminuigao de entropia estd ligada a
varios fatores (8) : uas f’ator importante ¢ a orientagdo e imobi li
zagdo parcial das moléculas de agua ao redor das cadeias carbéni-
cas; outra contribuicdo para a diminuigdo de entropia de dessor-
gdo ¢ a mudana de conformacio da cadeia carbénica, que fica pais
enovelada (menos a0 acaso ) quando presente no volume Iiguido.

A adsor¢do na interface li'quido-ga's foi tratada por Bibbs, que
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deduziu (ver p.e.By9), teraodinamicasente,usa equacio diferencial

que relaciona as variagdes de energia livre superficialy ou ten-

sdo superficial, com: o rdmero de moles do corponente i na camada

superficial (nf_ ) por unidade de drea e a variagdo do potencial
4 . ‘

quisico ()x).

dy=-2n; dp (2.3.1)

No caso da adsorcdo de sais de icidos graxos com cadeia car-
bénica extensa (R'), juntamente com os contra-ions (Na™, p.e.) e
na auséncia de eletrolito inorginico adicionado, a somatdria a di

reita da equagde (1) fica ¢

dy == gdpodn dpu ) (2.3.2)

se a superficie de Gibbs for tomada de tal forma que 0 excesso
de concentracdo do solvente na superficie seja nulo.Usando a rela
¢do termodindmica para o potencial qu{aico_}xf)49+ kTina ¢y negli

s

genciando os coeficientes de atividade, obtcm-se:

dy= -King (defeg + defey ) (2.2.9)

COB o= My

Por medidas de excesso de concentracdo superficial e tensio
superficial para alquiisulfatos de Na*y Li*y Ky L.Weii (19) pode
verifica} que termodinamicamente ronocamadas desses sais compor-
taw-se cono solucdes concentradas.Para usa mesma concentracdo das
solugles a ofdea relativa nos valores de tensdo superficial é: Li*
N&KK*. De forma que, na equacio de Bibbs para adsorgao pode-se

atribuir ao surfactante us coeficiente de atividade na fase super

ficial,
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Fizemos mencdo acima a cowmpostos idnicos, cabe aqui citarmos
que dentro da classe dos tencoativos estdo os detergentes, coran-
tes e proteinas. Eles podes ser classificados em anionicos, catid
nicos ou anfotéricos, de acordo com o tipo de carga de sua parte
ionizada. 0 sabdo é o mais antigo dos tensoativos anidnicos e,den
tro dessa classe estdo os alguil_sulfatos e sulfonatos, ari!-sul-
fonatos, sul fosuccinatos. Os sais de amdnio quaterndrio sdo os

principais representantes dos cationicos. Suas caracteristicas es

pusantes sio bem inferiores as dos anidnicos e sdo largamente uti

lizados es produtos de enxague de tecidos, onde por neutralizagio
de carpas prosoven a separafdo das fibras; produtos de agdo bacte
ricida e gersicida. Eteres de polifetileno glicol), s3o os mais
conhecidos @ utilizados dentre os ndo ionicos. Sdo eficientes em
aunentar‘as caracteristicas espumantes dos anidnicos, embora eles
proprios nio sejam bons espumantes. Os anfotericos podem ser ca-
tidnicos ou anidnicos em agua, dependendo do pH; desta forma se
cosportan ‘as proteinas.

Uea solucdo aguosa de us tensoativo ¢ caracterizada por mudan
¢as abruptas em suas propriedades em faixas estreitas de concen-
tragdo (20) - (Fig.2.3). Estas mudangas sdo devidas a formacdo de
micelas,que 5o agregados organizados de tal forma a conter as ca
dei;s hidrofobicas ea seu in;:erior, deixando os grupos polares ea
contato com o Eeio aguoso. A concentragdo do tensoativo na qual
sua existéncia se torna detectavel e chamada concentracdo micelar
critica (CHC). & concentracdes maiores ocorrem outras iransicoes,

podendo haver a formag3o de novas fases, inclusive lguido-cris

13 = 3 - ’ > - .
talinas, caracterizadas por anisotropia optica e alta viscosidade.

Pressdo osmotica

Turbidez
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Figura 2.3 Comportamento tipico de solucBes de tensoativos

na regido da concentracdo micelar critica (CHD)
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Ea alguns sistemas, a possibilidade de formagdo de cristais liqui

rd b . PR -
dos esta tambem relacicrala com a estabiiidade de espumas. O trig

tal I{quido, apenass ndo forea espumas, mas a sua formagao conco- -

sitante ao espusasento pode contribuir a estabilidade da espuma.

Nao ¢ suficientey porémy que uma substincia seja um tensoati-
vo para que seja um bom espumante, De fato, ¢ dificil de estabele
cer usa correlagdo entre poder espumante e constituicdo quimica .
A literatura (21) sobre o assunto trata de uma forea geral das
propriedades superficiais - tensdo superficial, cuc, area piniza
por eolécula, excesso de concentracdo séperficial - ¢ alguns pard
wetros termodindsicos - energia i.ivre de adsor¢do e de miceliza -
¢do - para .surfactantes especificos; nio correlaciona diretamen-
te caracteristicas de estrutura do tensoativo com a duragdo de us
filue de espuma, Por outro lado, estudos sobre transferdncia de
gassa e filees individuais de. espusa foram feitos por Miles,Ross
¢ Shedlovsky (22) {entando correlacionar os tipos de drenagen ob-
servados com a estrutura dos agentes estabilizantes uti!iiados.
Este assunto serd mais detalhado quando tratarmes a drenagen de
filmes de espuma. Por enguanto ficamos com a observacio de que di
versos tipos de filmes podea ser formados pela adsprgio de sofu -
tos na superficie, dependendo da natureza - polaridade, carga e
estrutura molecular —~ dos messos. Este fema foi bastante estudado
e estruturado no caso de monocamadas, razao pela qual trataremos
este assunto a seguir.

2.4. Filmes Superficiais

Couo apontamos no item anterior, um soluto diminuira a tensdo

superficial do solvente por adsorgdo na superficie. Mo caso de

K

2
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substdncias soluveis, a superficie serd mais, ou menos recoberta,
dependendo do valor da concentracdo no interier da solugdo (23).
Para substincias insoluveis, colocadas sobre uma superficie Hgui
day o comportamento observado situa-se entre dois extremos: ou a
substincia permanece coesa mantendo a forma de uma !’ente,ou 5¢ £5
palha sobre toda a superficie formando uma camada de espessura &0
lecular (24). Nessa situagdo as forgas de atragdo entre as moié-
culas da substdncia depositada e as do liquido suporte (substra-
to) devee superar as forgas de coesdo da substdncia. Em outras pa
lavras, cozo para qualquer outro processo, o espalhamento de us
soluto B sobre um substrato A serd espontdneo, se resultar numa
dirinuicdo de energia livre do sistema. A temperatura e pressio
constantes o processo € quantificado ew termos de um coeficiente
de espalhamento 5% (4,8,9), que ¢ dado pelo sinetrico da variagdo
de energia livre com relagde a area de B, sendo a area total man-
. 1 | .
tida constante: -(@6/2A3) irea = Spsa. :
Guando as tensdes interfaciais sdo wedidas para os Ifquidos
puros ea relacdo ao ary isto ¢, antes que ua I{quido Seja satura-.
do com o outro, tem-se um coeficiente de espalhamento inicial,que
¢ nuito importante no caso de desestabilizacdo de espumas por an-

ti-espumantes (ver 2,8.5).

T Usa pequena variagdo de energia livre do sistesa ¢ dada por:
d6=(36/2A)dA + (36/dAas)dhap + (3E/Ag)dA
con dAg = —dA, = dAap . &y observando gue:

(BB/AA;)T; Jirteremos o coeficiente de espalhamento

dado por:S'nm = fa 'Eg- Z‘AB
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A existencia de ua filse superficial, adsorvido ou espalhado,
provoca usa diminuigdo da tensdo superficial em relagdo ao valor
do solvenfe ( ou‘sut:strato ) puro. No primeiro caso, ou seja; na
foreagdo de filwes superficiais de substancias seluveis; o compo-
nente cujas moléculas apresentares maior campo de forca atrativo
ird; preferencialaente, para o interior da solugdo. Pelo mesmo ar
gusento este componente serd orientado na camada superficial de /
foraa que a energia de'interagia entre as moléculas na superficie
e aguelas no interior seja mixina. Assima camada superficial exi
biri usa concentracdo saior de constituintes cos menor campo de
forca atrativo, correspondendo a uua energia livre superficial ip
trinseca senor que aguela do interior. Mo caso de filmes superfi-
ciais de substdncias insoldveis a dieinuigdo da tensdo superfi-
cial corresponde a resisténcia que o filme oferece a compressio
fateral devido a repulsdo entre as moleculas no filge.

Esses filues monomoleculares,ou wonocamadas,exiben efeiégs Be
cinicosy elétricos e propriedades opticas que podea ser tonvenien
temente medidos, e que podem fornecer informacoes sobfe sua estrg‘
tura.

Eles poden existir es diferentes formas, correspondentes (nas
duas dirensGes da superficie) aos trés principais estados da maté
ria: sél;dn, l{quido e gasoso.

Us dos fatores que determinam a estabilidade desses filmes &
a forga de afra;io perpendicular que mantém as moleculas ligadas
2 superficie e sobre esse assunto, falaremos no ites 2.5. Por ou-
tro ladoy os fatores que defersinam o estado das monocamadas sdo

a intensidade e distribuicdo de forcas adesivasyque atuam lateral
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mente entre as moléculas da superficie.
As técnicas experimentais utilizadas no estudo de filmes su-

perficiais sdo bem descritas na literatura (8,25), razdo pela

qual abordaremos apenas o© essencial para a compreensdo da classi-

ficacdo dos filees a partir de dados experimentais.

2.4.1. Pressido Superficial

Langauir introduziu o conceito de pressdo superficial (iM),cor

respondente a diferenca de tensido superficial entre a superficie.

liepa (f,) (somente o substrato) e a superficie coberta por uma
wonotanada (b‘,). Construiu para este estudo uma balanca (Fig.2.4)
que persitia a medida direta desta pressio de espalhamento em
duas dimensoes, agindo sobre um flutuador, separando a superficie
liepa, da superficie coberta com a monocanada. 0 flutuador & pre-
so a upa balanga de torsdo e a area da superficie coberta pelo
filme ¢ variada por desiocamento de uma barreira movel. g
As pressdes superficizis podem, a priori, ser avaliadas por /
qualquer eétodo de medida de tensdo superficial.Usa-se, porem, na
pratica usa balanga de filme,modificacdo do protétipo de Langsuir
con modificagOes feitas por Adam (4), que hoje ¢ ua equipasento
de precis3o e sensibilidade da ordea de 0,01 eN.n-'. Alternativa-
aente usa-se uma placa de Hirlhelny ligada a uma wicrobalancay, no
‘|ugar do flutuador. Nesse caso, mede-se a forga necessaria para
para manter uma lasinufa (de vidro ou platina) parcialmente imer-
sa num mesmo nivel, a medida que a tensdo superficial varia, ndo
“havendo necessidade da superficie limpa atrds do flutuador.

~ - .
Os resultados sao apresentados na forma de graficos de pres-

M:g} Fios de torsdo .

E Espelho

A~A Flutuador

Figura 2.4 Balanga de Langmuir para medida de
pressdo superficial (Ref.4),
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sao superficial em funcao da area ocupada por molecula, como ve-
remos no item 2.4.3.

Considerando a compressih;lidade do filme e 05 valores de -
area por moléecula, comparados com os valores esperados a partir
de modelos geomstricos, afirmacBes podem ser feitas acerca da
orientagdo das molécuias no filwe superficial. Andlise por espec-
troscopia na regido do infraverselho, usando transforeada de
Fourier (26) ven sendo eapregada na determinacdo de geometria de

filees que sdo depositados sobre l3minas de vidro.

Z2e%.2. Potencial Superficial

Un segundo tipo de wmedida, que pode fornecer informagdes so-
bre a homogencidade de filmes, € a do potencial superficial, Sea-
pre qﬁe temos uma fronteira separando duas fases estabelece-se
usa diferenca de potencial ( potencial de contacto ou potenci;l
Volta ), devido a assimetria na distribuigio de cargas perto da
interféce. Como a fase acima da superficie € o ar n¥o ionizade,
faz-se uso de dois metodos (8) para medida dessa diferenca de po-
tencial: eletrodo radioativo ionizante do ar e eletrodo capaciti-
vo.vibratorio. No primeiro caso, um fio metalico con deposito de
substincia radioativa (es geral emissor alfa) en sua extremidade,
torna ionizado o ar circdﬁdante. 0 zero ¢ ajustado com a rede da
valvula eletronstrica ligada ao terra e a diferenga entra a medi-
da feita coa a superficie limpa e a superficie coberta pela wono-
carada fornece o potencial superficial do filme. No sequndo meto-
do; faz-se medidas da corrente alternada gerada pela variacdo na

capacitancia do conjunto placa vibratoria-ar-superficie. Essa ca-
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paci.tincia ¢ alterada nela vibragao (frequéncia de 200 Hz) de um
disco de ouro colocado ccima (0,528) da superficie e, a corrente
gerada depende da diferenga de potencial atraves da camada de ar.
Nesse caso tambeh as medidas sio feitas na presenga e auséncia da
gonocasada.

Hedidas de potencial superficial ndo apresentam uma interpre-
tagdo t3o direta em termos de orientacdo molecular na superficie.
0 tratasento comumente baseia-se na consideragdo da camada super-
ficial com as moléculas orientadas como um condensador de placas
paralel-as. 0= resultados das medidas de potencial superficial -
(AY) sdo expressos; entdo, em termos da componente vertical do 80
pento dipolar (}10) (8,9):

AY = nycos0 (2.4.1)
€
onde n é'.o nisero de moléculas do filme p;"r unidade de g’reé,
© o dngule de inclinacdo de Mo €om @ norsal a superficie e
£, a consfante dieletrica do condensador de placas paralelas equi
valenie, que resultaria na mesua diferenca de potencial AY.

Este wosenfo dipolar para uea monocamada nio ionizada e resul
tado de trés contribuicBes: i) reorientagdo dos dipolos do subs-
grato (agua) pela presenca da monocamada; ii) dipolos das molécu-
las que formam o filme e que dependem do momento de dipolo dos
grupos polares orientados na superficie e iii) momento da ligag3o
4o grupo hidrofobico acima da superficie. No caso de filmes forma
dos por fons de cadeia longa, tes-ss tambem uma contribuigdo ele-

7 ., . . . .~ ..
trostatica devido a distribuigao dos contra-ions nas proximidades
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da monocasmada.

2.4.3. Estados d= Filmes Superficiais(4,8%

A interagdo lateral existente entre as wmoleculas formadoras
do filme vai ser responsivel pelo comportamento da curva WA, que
peraite definir os estados en que o filme se encontra.

A baixas compresséesy ou quande a drea por molécula € grande
o suficiente ‘(~10“32/aa!e'c‘ula), a moiecula se comporta como em um
gas. A pressido superficiél e atribuida 3s colisdes das ol éculas

do filme com a barreira.

A isoterma WA mostra seaelhanca com a curva PV para gases
aproximande-se assintoticasente do eixo da abcissa (Fig.2.5).4ssu
me-se que para um flme do tipo gasoso ndo exista repulsdo ou atra
cé’obentre as moleculas, o que se traduz por uea lei limite valida

quando @-) 0, Este tipo de filue ¢ observado para o caso de fil-

mes

fornados por adsorcde de tenseatives, quando puros. ' ,
Buando wedidas de potencial superficial sdp feitas para esses

filees, observa-se ua valor praticamente uniforee es toda exten-

sio do filpe.

b nedida que o filme ¢ comprimido as interagdes ausentam e a

curva WA comeca a apresentar pontos de mudanga de inclinag3o,cor-

respondentes a mudangas de fase do filee superficial coao conse-
- . s Pl 4

quéncia da interagdo entre as moleculas,

Existem diversos tipos de filmes coerentes ou coesosy nos /
quais as moleculas se movem independentemente, apresentando uma
grande atragdo lateral, de forea a ficarem unidas coso ura massa
compacta. Messes filmes uma area limite ¢ atingida e a compressi-

sy . . - s .
bilidade € muito reduzida;a valores maiores de area atinge-se uma

s~
T 25}
§ —
z
mg 20 /Ln'quido expandido -
I " . .
: sl ) /qumdo condensado _
g e /Gososo
101-.E
o
o
Sko
LU
0 S50 100 130

Figura 2.5 Isotermas ifA para filaes do tipo gaseso, I{qui-
do expandido(L,) e Iiquido condensado(L,),Ref. 8
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regido ee que a pressio permanece aproxisadamente constante. Os -
dois tipos mais comuns le filues Iiquidos sdo i{quido expandido -
(L,) e condensado (L ,); densidade lateral altas caracterizam fil-
nes do tipo 5olido, que apresentan variacdo pinisa de area por mo
lécula em toda faixa de pressdo superficial, 0 valor limite de /
area por molécula nessse caso ¢ cerca de 20,5 A% maior que a ob-
tida para estruturas tridisensionais e praticasente a metade do
valor limite obtido para filmes L,.

Filmes L, e solidos exibes o messo tipo de isotersa:A= b-ail,
Os primeiros mantéa uma quantidade de agua entre as cabegas pola-
res; que pode ser eliminada por compressido com rearranjo das solé
culas, Os do tipo solido apresentam compressibilidade baixa e cor
respondem ao comportamento exibido por acidos graxos e aicoois de
cadeia bem longas, de forma que a inberacao hidrofébica supere
qualquer repulsao entre as extresidades polares.

Nos  filges do tipo expandidoy L, a adesé’o entre as moleculas
€ wenory atingindo uma drea liaite maior que no caso de filmes
condensados. Eles podem existir ea equilibrio coa filmes do tipo
gasoso, Nesse caso a superficie tem o aspecto de ilhas dispersas
ea us meio do tipo gasoso. Se medidas de potencial superficial
sio feitas, movendo-se o eletrodo sobre a superficie, sio obser-
vadas flutuagBes. Estas flutuacdes sdo devidas a ndo homogeneida-
de da superficie ¢, correspondes a passages do eletrodo de re-
gides onde existes filmes Iiquidos e a densidade superficial ¢ /
.waiory para outras cobertas (ithas) apenas por filue do tipo gaso
50.

Filees L, sdo observados em cospostos de cadeia longa com gru
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pos altamente polar es (acidos, amidas, mitrilas, alcoois) e cadej -

as insaturadas.
2.4.4.Viscosidade Superficial

0s estados fisicos de monocamadas podes tasbem ser distingui-
dos por medidas de wiscosidade superficial, detectando-se as vari
agdes de viscosidade da camada superficial, provocadas pela pre-
senga do filee nonmoletﬁlar. Existea dois tipos de viscosida;de.-
a dilatacional (&) e a de cisalhamento (r{). A priseira esta rela
cionada con a variac 3o da area do filme (A) por unidade de teapo,
sob pressio. Ela ¢ definida pela equacio:é}égl(llé). (dA/dt), sen
do o reciproco, 1/g™ 5 correspondente a variagdo de area por- unida
de de teepo, por unidade de area e de pressio superficial. Ua e~
todo para medida de o ¢ descrito por van den Tempel (27). A super
ficie ¢ estendida por meio de duas barreiras. que se afastan a uma
velocidade tal, que a velocidade de extensdo relativa, diﬁAldt,
seja constante, A dilatac3o do filue resulta em us ausento da ten
530 superficial, wedida por uma placa de Hilheley localizada no
centrosentre as duas barreiras, onde n3o ha movimento do {guido.
0 wodulo difatacional da superficie ou rodulo de elasticidade su-
perficial ¢ uea quantidade superficial dinimica, definida como o
decrescino da pressio superficial local por unidade de aumento.re
lativo na drea: £ = —dil/dinA e, identificado com 0 valor de & no
.equilibrio. Como inter faces sio mais cosumente sujeitas a distur-
bios dilatacionais que de cisalhasento, essa propriedade ¢ de su-

wa importdncia, principalsente no tocante a estabilidade cinetica
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de espumas (ver 2.7}y pois esta relacionada com sua capacidade de”
resfaurar variagdes du tensdo superficial; a sua magnitude permi-
te caracterizar os varios estados de filmes superficiais.
Entretando, o estudo das propriedades interfaciais difatacio-
nais apresenta certa dificuldade de interpretagdo, devido aos dis
turbios dilatacionais serea acompanhados por uma alteragdo na coR
posi¢do superficial. Masan e Maru (28) empregaram a técnica de
Lucassen e van den Tenpeﬂ descrita acima, substituvindo porem, a
placa de Hilhelsy (sonda estacionaria) por uw tracador de par{fcu
la depositado sobre a superficie. A barreira movel nesta montages
¢ ligada a uma barra exc8n£rica que imprime a interface um distdr
bio na forwa de onda longitudinal. A resposta da interface ¢ medj
da ea termos da amplitude ¢ diferenca de fase entre o movimento
da particula e o movimento original, Fizeram, nesse caso, um tra-
tasento que considera as transferéncias de massa entre a superfi-
cie e o interior da solucdo, que acompanham a perturbacdo dilata-
cional, Estas transferéncias de massa se manifestae como resistén
cias viscoelasticas ®composicionais® a deformacdo. Para isso, de-
finiram uea viscoelasticidade interfacial global que inclui as
contribuicBes de viscoelasticidade de cisalhamento intrinceca, di
latacional e composicional aparente. 4 ultima pode ser estimada a
gartir de equagdes de estado de superficie e pela difusdo superfi
cial e no voluse da solugdo. A primeira pode ser medida por né}o-
dos que descreveremos abaixo. A vantagem desse método sobre o de
-van den Tempel e Lucassen ¢ que na montagem feita por estes auto-
res a placa de Wilhelmy reflete as ondas longitudinais e as medi-

das de variagdo de tensdo superficial sdo feitas sobre um perfil
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de onda perturbado; o que ndo ocorre com o tragador depositado 50
bre ‘a superficie,

A viscosidade de cisalhamento (rf5 de ua filee tem a mesma o-
rigea da viscosidade () de cisalhanento de liquidos: uma monoca
wada ( ou um filse ) resiste a uea tensdo de cisalhamento agindo
no plano da supeficie. Ambas podes ser relacionadas por n= Vf)d,
onde d ¢ a espessura do filne ou camada superficialj vy ¢ expressa
en unidades de (Mi~') ou poise superficial. Existem basicamente
dois wetodos experiaent#is para gedida de#f 0 prigeiro (29) se
baseia na medida do amortecimento de um péndulo de tor¢3o qué ¢
mantido no plano de uma superficie limpa.0 sequndo (24) tem a van
tages de fornecer medidas absolutas de viscosidades: determina-se
a velocidade de escoamento de un filme através de um canal, com-
preendido entre regides do filme que apresentea um gradiente de
pressio superficial. Esse metodo nio permite, porém, que as medi-
das sejaz feitas, nem a uma forga de cisalhé&ento constante, nes
a uma cpressio superficial constante, uma vez que o gradiente de
pressio ¢ necessirio. Devem ser feitas correcdes para o retarda-
rento provocado pelo arraste da ébua abaixo da superficie (8).

Viscosidade superficial, ligada diretamente a wobilidade da
superficie y influencia a velocidade de adelgacamento de filmes,
por este efeilo de retardaaento provocado pelo liquido abaixo da
superficie.

Usa caracteristica importante, tambés ligada a reologia de 20
nocanadasy € o ponte de escoamento superficial ¢ surface yield
value ) que corresponde a tensao gqus uka monocamada pode suportar

antes de tornar-se fluida, ou escoar livremente. Engquanto esse va
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lor € zero para monocanadas adsorvidas de fauril sui fato de sodio
(5D5) puro (solugdo 0,11}, obtés-se 0,05 dinas.ce™' quando femos
alcool laurilico (LOH) presente como contaminante na solugdo 0,11
de 505, na concentracdo de 50 ppe  (30). Para comparagdos pontos

. 7, . .
de escoanento de monocamadas do tipo solido atingem valores entre

0,1-0:3 dinas.ca~? (8).
2.4.5. Monocamadas de Tensoatiwvos

0s estudos iniciais (4) de filmes monoaoleculares foram f‘ei-
tos principaleente com monocamdas de substancias insoldveis, tais
como acidos graxos, alcoois e dsteres de cadeia longa. As técni-
cas experimentais n3o podiam ser aplicadas diretamente a solugbes
de tensoativos devido a solubilidade no substrato. Us artificio
gue se utilizou (31) foi o esprego de ue subsirato aquoso cow al-
ta concentragdo salina para diminuir a solubilidade do tensoativo
formador do filme. Dependendo de quanto a solubilidade ¢ reduzida
ou se estuda o filme formado por adsorcdo ou por espalhamento do
tensoativo na superficie.

0 tensoativo lauril sulfato de sodio, por exemplo, forma fil-
nes espalhados estaveis sobre um substrato contendo 27% de sul fa-
to‘de amonio mas, mesmo para essa concentragio ocorre solubiliza-
¢do a uma pressio de filee de aproximadamente 7 dinas.ca™. A cop
centracdes de 35% de sulfato de amdnio o filme se mantém estavel,
mesu0 a pressdes laior’es, e a curva fTA (32) pode ser registrada.

Resultados de medidas de tensdo superficial de solugdes de -
SD5 causaram celeumas: em alguns trabalhos a curva apreseatada

£ . .~ -
mostrava ur minimo na regiao da CHE, que nao era esperado pela

]
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aplicacdo da isoterma de Zihbs, Miles e Shedlovsky (33) puderan
nostrér que 0 einigo na curva yreen devide a presenga de impu

rezas; mais especificamente, dlcool laurilico (LOH) ¢ que esse af

44 = T T T T
niso deixava de existir quando o composto era purificado -Fig.2.6. 42 i 4 Q A ]
D B
Hatchinson (34) estudou wmonocamadas adsorvidas de SDS puro e de i \ \ ]
SDS na presen;a de alcoois (LOH e octilico) em virias proporcdes. S .5 i ® \ \ 7o
o 7 3
= (o
A partir das curvas TA pode verificar que enquanto 505 foraa fil- ° 36 i \ \Q‘ \ Fg
Q \/
3
mes do tipo gasoso,a presenca do alcool faz cos que o filwe tenha 2 B / ‘7
10 34
. v
propriedades intermediarias, enire gasoso e condensado, caracte- E B ) Ny
32 &
ristico do alcool puro. Aciea da CHC o lcool ¢ solubilizado pe- - b 1
30
las micelasy sendo praticamente removido da selugao. 0 filme pas- o F ] -1
28 i ! H ! !
~ ", P 2 4 6 8 10
s3, entao a ser constituido quase que inteiramente por SDS.
! et g P Molal x 103

Estudds de raios X (35) mostram que a sofubilizario de al-

coois ¢ aminas de cadeias longas ndo ¢ acompanhada por um entumes ] » o .
: Figura 2.6 Tensao Superficial versus concentragio para:

SDS puro e SDS ¢ lImpurezas. (A) 5DS purificado
) (B) 505 + 0,1% LOH; (L) 6D5 + 0,54 LOH & (D)
antes da extragdo final com éter etilico (Ref.3D

cimento das micelas. Da mesea forma, espectros de RHM (36) wos-
tras que o iesno tipo de agregado esta presente em ambos os sist/g
l;as: 5Ds é 5DS + octanol. Estes compostos ndo sdo solubiilizados
no interior das micelas mas entre as cadeias hidrocarbonicas que
foream as camadas micelares, Fato oposto (ou intermediario) ocor-
re coms alcoois de cadeia intermediaria . S esta solubilizagdo
ocorre, sua disponibilidade na camada superficial ¢ wenor. Em ter
pos de estabilizagdo de filmes ou espumas, os alcoois de cadeia
con mesuo numero de atomos de carbono em relacio ao tensoativo,
podes estar presentes, tanto entre as camadas wmicelares, guanto
na superficie das laselas, interagindo, provavelaente,pela forma-

¢do de ligagBes de hidrogenio (37) entre as extremidades polares.

. - e L4 3 - . -~ - .
0 efeito dessa interagdo ¢ uma diminuigdo na carga superficial
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das micelas, bem como das laeelas no filme, que leva a ua maior
egpécotanento do filme, ¢ consequente aumento da viscosidade su~
perficial, 0 estudo sistematico da influéncia de diversos dlcoois
sobre a tensdo super ficial de solucBes aquosas de 5DS mostra (38)
que existe ura relagdo linear entre a taxa de reducdo da CHC com
~a concentragdo do alcool e nimero de atomos de carbono (na cadeia
principal) dos alcoois, e que essa diminuigio ¢ mais acentuada pa
ra o dodecanol-1, ou, Lﬂ.H.. Esses resultados s3o explicados pela
variacdo na razdo entre os coeficientes de distribuicTo do SDS‘ ¢
dos alcosis.

Estudo de propriedades suﬁerficiais de sistesas mistos, tra-
tam, em grande parte, efeitos sinergisticos (39) e os fatores que
infiuenciam na adsorgdo simultanea dos surfactantes (40), Mistu-
ras de anidnicos e catidnicos exibes us aumento bastante pronun-
ciado na pressdo superficial cos relagdo a solugdes dos componen-
tes individuais. Este efeito ¢ explicado (41') levando-se ea consi
deragdo que somente combinacdes que conduzam a especies eletroney
tras sdo adsorvidas na superficie. Assim, para uea wistura do ti-
po NaR[/R;Br as combinades seriam HaBry NaR, ; R,Br, R,R,.Destas,
a ultina deve ser a mais ativa superficial‘aente. Para o sistesa
(505 + broneto de dodecil-trimetil amdnio)y o efeito sinergistico
¢ bem acentuado; a tensio superficial ¢ rapidasente abaivada a
uea conceniragdo de 1/500 da concentracdo do conponente puro, ne-
cessaria para iqual diminuicdo de Porée, para usa mesma faixa
.de variagdo de tensdo superficialy tem-se uma variacdo correspon-
dente de concentragao, maior para o DS, o que deve corresponder

a uma waior elasticidade do filme formado a partir dessa solfugdo,
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quando comparada com a micrura (ver 2.7},

| Hédidas de potencial superficial de monocamadas de alquil sul
fatos (octadecil e dodecil) espalhadas sobre solucGes aguosas de
HEl e NaCl foram feifas por Pethica (42). No caso de octadecil es
palhado sobre NaCl 5 B (Fig.2.7), a monocanada e  aproximadamente
sélida e o filse forsa ilhas en areas maiores que 30 A2/mol.s for
necendo potenciais super ficiais variaveis. Para concentragdes en

tre (107°- )M de Nall a aunécaaada ¢ liquida ou gasesa e a pres-

- . - - . » -~ . ’
sao superficial diminui na regido de transic3o, cos o aumento da

concentragdo de NaCl. Sobre HCI (10°2-1)H a monocamada € expandi-
da e colapsa a 45 22;;0: solecula. O efeito de NaCl & explicado ea
ternos da penetracdo de ions Na* no piano dos grupes sul fato nega
tivosyou gciaa deles, No caso das eonocamadas espalhadas sobre as
solugdes a'ciAdas os dados sdo interpretados em termos de foréacio
de eonocasadas que exibem ligacdes de hidrogénio. Neste mesmo tra
balke assoc.iaraa ‘as pedidas de potencial superficial, medidas d’e
estabilidaﬁe de espumay e verificaram que HCl em concentracfes
wolares entre 0,1 ¢ 0,8 M exibe efeito estabilizante conforme me-
didas de altura d? coluna de espuma apos um tempo padrio. A esta-
bilizagio das espumas pelo fon hidrogénio foi confirmada pela adi
¢io de HCI a solucdo de ( 50? + Nall 0,4 H )y que fornece espumas

- ’ . ~ " ’, .
instavels en ausencia do acido.

& primeira medida de viscosidade superficial de solugdes de

tensoativos foi feita pelo grupo de HcBain (30), que construiu um
viscosimetro rotacional especial para este tipo de medida; com es
te vicosinetro foi obtida uea forga de cisalhasento constante du-

rante as medidas. Naguele trabalho (da mesma forma como no relato

300

200

T=14°C
I NaCl s5M

Figura 2.7 Curvas de potencial superficial versus drea por

soléculay para monocamadas de octadecii sulfato
de sédio (Ref.4D),
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anterior - de medidas de pote.cial superficial) associaram medidas
de viscosidade superficial a zedidas de estabilidade de espuma.ls
resultados obtidos permitiram atribuir ao alcool taurilico uea na

tureza de "agente condensante® de 5D5. Peguenas quantidad 1
g ¢ ades do al Tabela 2.1 Viscosidade Superficial (‘r{-h ponto de escoamento

superficial (p,) e valores de pstabilidade de es~

cool ausentavam a viscosidade Nevioniana { ida- .
1 enquanto que quantida pumas preparadas a partir de solugdes de 8IS puro
des posteriores produziaam uma estrufura ph{stica com a definig3o ¢ S5 + LOH. Temperatura(23t0, 70 (Ref.39). ;i
de us ponto de escoamento (yield value). Adicdes posteriores do ¢ ¢ ’10- Fes t
‘ , 508 LOH f
alcool ausentavam o valer do ponto de escoamento superfici -
P perficial (g/100a1) | (g/100a1) | (g.5™)x10° (dinas.ca™ | (win.)
. 3
(Tabela 2.1). No que diz respeito a correlacao desses resultados ' x10
. s . 0,1 - 2 0 70
con as sedidas de estabilidade de espuma, foi observado que as so
lugdes que forneciam filmes com viscosidade superficial elevada o1 0001 . 2 ’ -
tazbém forneciam as espumas mais estaveis. Este tipo de correla- ot 0,003 7 ’ 1260
¢io, entretanto, ndo foi encontrada cos solugdes de sais de awd- 01 0,003 3 o 1380
nio quaterna{rio (tensoativos catidnicos). Ol 0:008 & &2 1030
Estes estudos consideras, entretanto, apenaé a viscosidade de - 0r3 i ¢ ¢ 2
gisaihaaento e ndo a viscosidade dilatacional. Ua estudo das pro- o2 0,009 } ) ’ 30
. . L. . o ] 0,015 -3 ¢ 1160
priedades dilatacionais e composicionais foi feito por Djabbarah
. 0,5 0,023 24 25 220
¢ Hasan (43) usando a tecnica de onda longitudinal com wedidas de ' ’ 1
0,35 0,040 3t 47 1400

4
tragador de particula. Puderae eacontrar que a componente princi-

pa! da elasticidade superficial para o sistema SDS/LOH (razoes en ¢+ g.s' = poise superficial

t
: , v dt
de SD5 entre 1,7X103 e 6,9X10°H) ¢ devida a variacdes de composi tL =£t

. . . - f N
¢a0. Para razdes de concentracoes menores (SDS/LOH=100) observa-

tre concentragdes (detergente: dlcool) de 500 ¢ 250 ¢ concentragio

onde Vt & o volume da espusa em fun¢do do

0 .
teapo e Vo ¢ o volume inicial de espuma
se dois tipos de comportamentos: eam concentragdes baixas (<2516°0
de 5D5) tem-se uma participacdo saior da elasticidade composicio-

nal & a concentracbes maiores prevalecer as devidas as proprieda-

des intrinsecas - dilatacional # cisalhawmento, Para SDS puro ou
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con adicdo do alcool foi visio que com relagdo as propriedades in

. . A o A a
trinsecas ( subtraindo as devidas a variagoes de composigdo )y a
3.0f—
viscosidade dilatacional sempre supera a viscosidade de cisalha- —
; . v 2.0
pento (Fig.2.8) en pelo menos duas ordens de magnitude. @
s }
& presenca do alcool laurilico, alda de aumentar a viscosida- : 1.0~
2]
de superficial, tashen desloca o wakiso da curva (viscos.x conc.) S Ji
. ~ 000z}
para valores menores de concentracao. Para a curva corresponden- :_
te a §DS puro esse maximo ocorre na regido da CHC entre 6-8X1073H 0001
enguanto que para razdes de SDS/LOH= 100, 250 e 500 a viscosidade o ] ] ] ! ;
0O 20 40 60 80 100 120
superficial maxima corresponde a concentragbes de 3,7X10°H,SX10°N (mol. gm 3x103)
: SDs

e 6Y107°H, respectivasente,
Para esse mesmo sistema constatou-se (44) que para uma mesuz

area media por molécula pode-se obter valores de viscosidade su- a } 50§ puro

Figura 2.8 Viscosidade Dilatacional ) <

perficial (rf—*J) diferentes. Para um maior excesso de concentra- ¢ de cisalhawento () b ) SDE + LOH
(Ref.43) (100: 1)

a0 superfi‘c‘ial do corponente mais ativo superficialeente,(LOH), a

viscosidade superficial aumenta, indicando sua influncia nas

interardes moleculares entre surfactantes presentes na superficie,
b
4. 6. Monocamadas contendo Proteinas
o~
.
L =
Y P .. . Q
Usa revisao sobre atividade superficial de proteinas pode ser =2
- w
encontrada no livro editado por Shinoda et al. (23). Constata-se o
« 7. ”, -, - .6
que a estrutura terciaria de proteinas globulares e perdida guan- e
b
do a molécula ¢ levada para a superficie, dirigindo seus grupos =
' . . ) 0.
polares ou ionicos para a agua. Consequentemente dados de pressao
. . - ’ ~ . -~ L/ . 0.10
cuperficial em fungao da area ndo forneces informacoes uteis so-
bre sua estrutura e, em geral ndo diferen muito de proteina para 0 l | ' -

0 20 40 6.0 80 1100 1120
{mol. dm™3 x103)

proteina, apresentando todos uma area limite de 1 :"Ing, corres-
Csps
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pondente a usa area limite por residuo de aminoacido de aproxima-
danente 15-20 A2,

E grande tawbém o nimero de trabalhos que relatam a interacio
de proteinas con detergentes, printipalnepte depoic de se ter oh-
servado a agdo denaturante de detergentes sobre proteinas. Os es-
tudos de usa forsa geral (45) tratam da ligagdo de detergentes a
proteinas es concentracfes bem abaixo da CHC. A concentragdes al-
tas a proteina ¢ saturada com o tensoative, isto ¢, todas as liga
¢des disponiveis na proteina esto ocupadas por moleéculas do ten-

soativo.

New todos os tensoativos causam denaturagdo de proteinas. A
partir de estudos (46) de compostos de cadeia longa simples: dci~
dos graxos; aminas e sais, foi»f&ita uea classificacio dos tipos
de interagdo que podem ocorrer entre as moléculas orientadas em
usa gonocaeada e compostos presentes no substrato,

Es suitos casos onde a interacdo ¢ forte, poden ser for;ados
conple;os estequionétricos. A magnitude dessa interagdo depende
da natureza quimicas do nimero de grupos polares e da estrutura
desses compostos;de forcas de van der Haals entre os residuos nio
pdlares y alen de depender de fatores tais como pH do substrato,
concentragdo e pressao superficial da monocamada,

Quando a interacdo pé}ar ¢ forte ¢ van der Waals ¢ fraca cos-
plexos ndo sdo formados e a rigidez da wonocamada praticamente
nio € afetada, Un dos compostos (o mais soluvel, ou o ea wmenor
quantidade) ¢ expelido da aonocaﬁ;da, formando usa camada adsorvi

da abaixo do filme, que aumenta a estabilidade da eonocamada.

: - : ] - P
Quando asbas as interacdes, polar e hidrofobica, sdo suficien



.31

temente fortes, pode ocorrer a formacio de complexo estequionétri :
co. Quande 2 interag@o hidrofobica ¢ moderadamente forte e a inte
ragdo polar ¢ acentuada, acorre a formagdo do conplexo e tambenm
ha forsacdo de usa camada adsorvida abaixq da superficie.

Entretanto, a figacdo de SDS a protefnas (47) ¢ sempre acompa
nhada por mudancas nas propriedades opticas e hidrodinimicas, que
indicam uma variagdo na conforsagio da proteina. Dodecil sulfato
pode ligar-se a todq tipo de proteina e a quantidade de ligante
por grama de proteina € a mesma para todas elas. Para proteinas
que ndo tenhaw ponte Wissulfeto podem existir duas formas de com-
plexos: uma contendo O,4g de SD5 por grama de proteina e outra - -
1,4g de SDS por grama de proteina (48).

Ko caso de ovoalhunina, e:.particular.-estudos (32) de monoca
madas espalhadas sebre substrato aquoso contendo 35% de sulfate
de asdnio, indican tambem a formacdo de complexos na superficie.
Estes complexos exibes uma estequiometria bem definida: um cBntéi
apraxiéadaaente 17 e o outro 32 moleculas de SDS por molécula de-
ovoalbunina. Tambem constata-se que na wmonocasada mista ue dos
conponentes ¢ adsorvide abaixo do filme superficial, dependendo
d&s proporgoes relativa dos dois componentes. Este tipo de efeito
¢ cosuaente chamado de *nenctragdo® (49) em monocamadas.

Tendo visto aspectosﬁessentiais de monocamadas e correlagoes
con estabilidade de espumas passamos a discutir no proximo item

o5 filues individuais de espumas.
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2.59.Filmes Individuais de Espumas e

Forgas que agem sobre sua superficie

0 estudo de filmes formados em upa arsagio ¢ bastante dtil,
pois permite a observacdo de uma estrutura cuja forsa e dimensoes
sdo constantes, o que absolutasente ndo ocorre com as espumas. A-
lén disso, como regra geral dos sistemas modelos, os estudos e re
sultados obtidos com filues individuais podem ser usados para ex-
plicar fendmenos e comportamentos de sistemas mais complexos coxo0
€ 0 caso das espumas.

Us filge formado a partir de uma solugdo de tenscativo e'cong
tituido de duas eonocamadas de tensoativo, separadas por uma cama
da de solugdo aquosa (Fig. 2.9), cuja espessura pode variar desde
centenas de microns ate centenas ou mesmo dezenas de dngstrons.Es
te tipo de estrutura foi cowprovada principalaente por medidas
con tra'g_adores radiativos (30) e por elipsometria (51).

Derjaguin (52) foi quem prieeiro sugeriu que as wesmas forgas
atuantes em coloides hidrofobicos e, respunsa’veis por sua estabi-
lidade (Teoria DLVD) eram tambem operantes em filmes de sabdo. Es
sas forgas sio responsaveis pela pressio de separacio.

Para entender este conceifo comecemos por lesbrar que Gibbs -
{53) ao tratar equilibrios ew sistemas heterogéneos (no nosso ca
50 ga's-l:'quido), assumiu que o5 valores da propriedades intensi-
vas fossem iguais para todos os pontos das duas fases, exceto nas
-camadas de transicdo proxieas a interface. Nesta parte, a pressao
torna-se anisatm’ﬁica exibindo um carater de tensor, gue varia ao

longo da noreal.

Qe o O~

~0 ® m@@ @@w»
O ® ® CFQ S
3:6 (a/@@w
3 @ ® @,vw.

—0 g & © §®~'~

0, /o9
0 @ ®®

o
o

Potencial negativo

<— distGncia —

Figura 2.9 Estrutura de ue filme de espuma
Tons surfactantes adsorvidos na superficie
¢ seus contra-ions formaw uma estruturz de
dupla camada elétrica. A sobreposig8o  dog
potenciais elétricos das duas superficiss
gera uma forga repulsiva,
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No caso de filmes de espuea, quando as duas monocasadas se a-
pro::'inan continuamente, com diminuicdo da fase aguosa que as sepd
ra; vai ocorrendo uma sobreposido das zonas superficiais. Como
nsﬁltado, nio restard nenhusa porcio que conserve as proprieda-
des da terceira fase (aguosa, que separa as monocamadas) inicial.
A pressio serd anisotropica es todas as partes da intercasada for
ada, diferindo da pressio da fase que lhe dey origem, por um fa-
tor que ¢ chasado de "pressio de separacdo®s W(k), ( disjoining
pressure ) (54,55)y que depende da espessura da camada h . Esta
pressdo ¢ coeposta de duas cosponentes ; que podem ser classifica
das coso sendo devidas a forgas atrativas - que contribuea para

a aproximagao das duas monocasadas e forgas repulsivas, que
agen no sentido de ispedir o colapso ou a aproximagdo total das
duas superficies do filwe. No primeiro caso temos: pressdo de van
der Waals - atribuida a forgas de dispersido de London entre as
duas superficies, Opondo-se a esta tesos forgas repul sivas de lon
go alcance devido aos efeitos de forgas eletricas agindo sobre as
cargas da parte difusa das duplas camadas ¢ forgas répﬁlsivas de
vido a estruturagdo do solvente e/ou repulsio esterica.

Para o caso de ue filse liquido em equilibrio cor um wenisco
capilar, 1(h)= BrP, s onde By € a pressio na fase gasosa e Pe a
pressio no liguido sob o menisco. Esta diferenca de pressio cor-
responde ao salto para passar através da interface curva e, desta

forea P-P =

L Fo » a pressdo capilar, ou pressio de Laplace .

No caso de uma bolha de sabao P, deve ser entendida como a
pressio que o veluse Iiquido exerceria se estivesse eam equil{brio

. s . . . 4 .
com 0 filme esferico. Neste caso o equiifbrio ¢ estabelecido por
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evaporacdo ou condensagdo através da fase gasosa.

2.5.1.Press&3o de van der Waals

Ue filwe circundado por usa outra fase experimentara uma pres
530 resultante da interacdo entre os caspos eletromagneticos dos
meios vizinhos. A tensdo superficial ¢ explicada correntemente pe
lo fato das moleculas da superficie serem atrafdas para o interi-
or do liquido por forgas de atrapdo intermolecular. Num filpe de
espunayesta atragdo € menor devi&o a proximidade das superficies,
Bas age co?o un fator que favorece o adelgagamento do filme. Do
Vries (56) postulou que este efeito ¢ equivalente a forca entre
duas camadas semi-infinitas de solucdo separadas por um intervalo
fle ar de mesma espessura que o. filwe. Neste caso, a atracdo ¢ do
tipe London-van def Haals e pode ser estimada pela integra;39 da
expressio para a forca de London entre atomos isolados, que forng

ce uma pressao sobre o filse.
Pow = -H/6iTH° (2.5.1.1)

omie H=constante de Hamaker ¢ valor tipico A=5{10'2°] =ijz2 Li1 on
(!e C, € un coeficiente polinomial referente a interagdo dipolo-dj
polo induzido &, ¢ € o nimero de itomos por unidade de voluse ) e
h ¢ a espessura do filse.

Donners, Rijnbout e Vrij (57) usaram uma expressio geral apli
cada a filwes de trés camadas para calculo dessas forgas e, atra-

ves de medidas de espalhamento de luz puderas ohservar que para o
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caso particular de solugdes contendo 10°H de eletrdlito, forne-

cgnd'o filmes com poteacial superficial da ordea de 0,1V ¢ pressio

hidrostatica de -140 N.2™2 , a contribuicdo das forgas de van der

Haals para espessuras entre 73-150na ndo excede 2Y do valor total.

Ainda, levando-se em consideracdo a natureza efetromagnetica
dessas forgas Lifshits (5B) assumiu que efas ndo fossem realmente
de Ionéo alcance) mas transmitidas por tenses dependentes da in-
tensidade dos campos eléﬁrico e magnético locais.Este tipo de tra
tamento dispensa a consideracao de forgas agindo sobre volua‘es,
que ¢ us ponto duvidoso quando se aplica o conceito de pressio a
cawadas de transi¢3o nusa interfase. 0 metodo implica na detersi-
pacdo de forcas eletricas e laagnéticas no filae, que s3o calcula-
das a partir da constante dieletrica. A expressdo resultante nes-
se caso ¢ bem pais c.oaplicada que (i), eas também depende do in-

verso da terceira potencia da espessura do filue.

2.5.i2.Press§o devido a

Dupia Camada Eletrica

Nuw filse de espuma uma estrura de dupla camada elétrica ¢ es

tabelecida devido a adsorcdo orientada do tensoative nas interfa-

cesy juntaeente com os contra-ions. A medida que se afasta da in- ‘

terface tew-se usa distribuicdo dos ultimos devide ao movimento

brovniano (Fig.2.9).

Conforme as duas monocamadas se aproximam surge uma forca de

repulsdo, Vervey e Overbeek (59) chegaram 2 usa expressio geral



.36

para esta forga que, de acordo com os messos autores, pode ser
sieplificada se algusas consideracdes sdo feitas (apenas a parte
di fusa da dupla casada —ver 3.1-; grande distdncia entre as super

ficies e baixa forca iBnica). Chega-se desta forma a expressio:
Poc= 64 ckTy2exp(-Xh) (2.5.2.1)

onde y = tanh ze\¥/RkT

X = Bi7e2z2c/ LT

sendo: c= concentracdo do eletrolito; k= constante de Boltzmann;
T= tesperatura absoluta; €=€.€ , & sendo a constante dielétri-
ca relativa da selugdo e €, a permeabilidade absoluta do vacuo;
Y ¢ ton:adn coro o potencial superficial da monocamada e h a se
paragae ent{e as duas monocamadas, ou seja,a espessura da solugdo
aguosa.

A adi;io. de ektrolitos se reflete em ¢ e, consequentemente ;a
X: disinuindo a pressdo, pois o fator exponencial & pfedoainante.
Isto pode ser visualizado como uma cospactagdo da camada difusa,
causando uma qued_a wais acentuada do potencial, coa usa menor so-
breposi¢do das curvas. Isto implica numa menor pressdo de repul-
530. Assig; a espessura de un filwe estabilizado com surfactante
i&ni—to € dirinuida pelo aumento da forca idnica, devido a redugio
da repulsio entre as duplas camadas eletricas. Nesse sentidoya es
tabilizagdo de filwes delgados difere daquela para coloides hidro
fobicos, no tocante a concentracio de eletrolito necessaria para

a floculagao. Enquanto coloides floculam na presenca de eietroli-

to monovalente aproximadamente 0,1 M, filmes ndo sofrem ruptura

Q
o
NN
w
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d
Viot{ [ Vat
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Figura 2.10 Influéncia do deslocasento entre as curvas de
repulsdo e atragdo causado pela inclusdo das
cadeias carbfnicas na atragdo de van der
Haals, sobre a estabilizacdo de filmes de
espuna (Ref.55); h'corresponde a 2 vezes
o comprimento da cadeia carbonica.
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nesso a concentracdes tao elevadas quanto 1 M. Este resuitado ¢
explicado (60) em ternos de us deslocasento da origes da curva
de energia potencial em funcdo da distincia (Fig.2.10). Enquanto
a repulsio eletrostatica age entre as extremidades idnicas do ten
soativoy a atracdo de van der Haals inclui também as cadeias hi-

drofobicas.

2.6.Adelgacamento de Filmes de Espumasv

0 adelgagamento de ue filme ocorre por drenagea do Iiguido in
tralamelar; inicialmente por suc¢do para os canais de Plateau
(Fig.2.11) e a partir dai pela influéncia da gravidade.

Logo apo’é sua formagdo, os filmes sdo espessos demais para a-
presentaren cores de interferdncia. Neste estagio inicial ey se o
filue ¢ mantido em contacto com a solugdo da qual a armacdo foi

7

suspensa, a sua espessura ¢ dada por (61):

h = 2(n h/gtp )1/2 (2.6.1)

onde n ¢ p 530, respectivamente, a viscosidade e densidade do li-
quido, h'e" a altura acima do liquido suporte, g ¢ a aceleracdo da
gravidade e t ¢ o teapo.

“Yerificou-se (62) que en poucos segundos um filpe pode atin-
igir espessuras de aproximadamente 10um, A partir dessa espessura
eles comecam a exibir cores causadas pela interferéncia dos fei-
xes refletidos pelas superficies anterior e posterior do filme. /
‘Guando 2 espessura é reduzida a aproximadamente Ogl)u, a drena-

gea ¢ influenciada por forcas de van der Haals e forcas de repui-

Figura 2.11 Drenagen de ua filee de espuma: sucqao para_
o5 canais de Plateau logo apds a sua formagic
(Ref,123),
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sdo devido as duplas camadas elétricas. Se houver um equilibrio
entre estas forcas pode-se atingir espessuras da or@en de dezenas
de ne. En filees deste tipo a Iﬁz refietida pela parte posterior
e anterior encontra-se defasada em quase 180°. Devido a interfe
réncia destrutiva, pouguissima luz ¢ refletida e parece haver ua
*buraco® no filme. Este estigio ¢ chamado de *filme negro cosus”-
(NC)y ou "primeiro filme negro® (R3). Sua espessura varia enire
10 e 100 ne. Como o equilibrio desse filme ¢ explicado em parte
pelo efeito estabilizante da componente eletrostética‘da pregsio
de separacdo, sua espessura de equilibrio diminui com o aumento
da forca ionica da solugdo usada‘para prepara-lo. A uma concentra
o definida de eletrolito (h4) ocorre uma transi¢do de NC para
*filee negro de Newton® (NN) ou “"sequndo filme negro®. Este tipo
de filne € estabilizado nusa espessura inferior (h = Snm) que a
do BL e uma variagdo na concéntra;io do eletrofito afeta pouco
sua espessura. Estudos (63) de filmes NC o MM estabi!izado§ por
alquilsul fatos mostram que para a foreacdo de ua filme NN a cana
da adsorvida deve ter uma densidade superficial do tenscativo
atingindo ua maxieo. 0 efeito das propriedades da cagada adsorvi-
da sobre as propriedades do filme negro foi considerado (66), mas
de?ido a0s poucos sistesas analisados ainda ndo se tem um comple-
Eo entendinento do assunto. Filue NN tem, provavelmente, estrutu-
ra correspondente a diferentes mesofases de cristais I{gquidos lio
tropicos (67) e a espessura de un filme negro ¢ correspondente a

espessura de‘una unidade repetitiva na estrutura esmética (68)
Tambea, parece haver (63,69) uma correlagdo entre concentracio do

surfactante e estado da camada adsorvida para os quais a probabi
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lidade de formacdo de fifmes negros ¢ maxima, resultando no aumen
to de estabilidade de espumai. Una generalizacdoy entretanto ain-
ndo foi feita.

Khristov, Exerova ¢ Kruglyakov (89) fizeram um estudo com es-
pueas e filmes individuais estzbilizados com SDS,adicion'ando fuan
tidades varidveis de eletrdlito. Pela aplicacio de press3o nos ca
nais de Plateau de espuma ¢ filmes (ver 2.8,2), puderam verificar

que a pressdo necessaria para o rospimento dos filmes segue a or-

dem NHDNC)Filme delgado.Para as espumas, a pressio que causa des—

. " s, 1
truicao rapida seque a messa ordea, porém, com valores absolufos

menores. Estudo semeihante foi feito por Khristov, Malysa e Exerg

va (70). Messe caso, a estabilidade da espuea foi testada com re- Tabela 2.2.Efeito de particulas = sobre a altura da coluna

lacé‘p a0 impacto por particulas « . 0 tewpo de destruicdo de uma
coluna de espuma situada a determinada distancia da fonte foi usa
do para caracterizar a estabilidade de espumas estaticas.Para uma
espuma produzida de forma continua, a altura da coluna dé €5pund,
subnetida a irradiacdo foi utilizada como indicador de estabilida
de. 0s resultados estdo resumidos na tabela ao lado.

Come para uma espuma o rompieento dos filmes geralmente ocor-
re a espessuras superiores aquelas em que filees negros sao forna
dos, esta correlagao entre estabilidade de espumas e aparecimento
de filmes negros deve estar iigada a presen¢a de ua fator estabi-
lizante, ndo determinado, que possa operar tasbea a espessuras

gaiores.

de espumas estabilizadas por 5DS na presenca de

eletrdlitos. (Ref.70)

Tipo,
Copg (a0l du3) 3107% 5x107° 1x10™* 1x1073 .de
Filge
H(nh):ﬁd = 107 zol.da™3 20 50 2200 2200 #C
WM

Hinm):Cy =5x10 7" mol.dn > 10 13 20 &0
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2.6.1.Determinagio de Espessura

de Filmes Delgados

A variacdo de espessura de filues coloridos pode ser seguida
pela observacdo das franjas de interferéncia (50,56),iluminando o
filse com luz monocromatica. Neste caso, a espessura ¢ dada por :
d= :M4nFcosd, onde m ¢ a ordea de interferfncia: se impar, ha
interferéncia construtiva, se for par ou nula, ocorre extingdo;
A &o cosprinento de onda da luz morocrosatica, ne o indice de
refracio do filme e & €0 angulo entre o raio refratado e a nor-
mal atraves do filme.

Filmes negrosy apesar de serem muito finos para exibir cores
de intgrferéncia, ainda refletem alguma luz. A diferenca de fase
entre a fuz refletida pelas duas superficies do filme excede li-
geirasente 180° ndo sendo, portando, totalmente extinguida. As
espessuras desses filmes podem ser deterain;adas pelos coeficien-
tes de. reflexdo, usando eetodo fotoeletrico (50,51). Para feixes
de luz perpendiculares ao filue, a razdo entre a;s intensidades da
luz refletida & incidente ¢ dada pela foreula de Airys e, no caso

de reflexdes multiplas serem eupregadas, tea-se (71):

' = 412 sen’(Zﬁ'nF’h/ ) (2.6.1.1)

onde Z € o coeficiente de Fresnel,(Buando o {ndice de refragio ¢ ‘
towado como sendo igual ao da solugdo do tensoativo, ocbten-se uma
.espessura equivalente em dgua (hy) que e refaciona com a espessy

ra da intercanada aquosa do filme h porth = hy - [2(n2 20 (n?-DIR,T

onde T ¢ a densidade superficial do tensoativo, n e n 530 05
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indices de refracdo (da solugdo e da camada adsorvida) e Re a-
refragdo molar do tenscativo. Este terso ¢ da orden de Oy7nm ¢,
dependendo d; precisdo do ﬁe'todo' experimental pode ser desprezado)
Por medidas com tragador radiativo para a determinagio da
conposicdos ¢ inter ferometria para obter inforsacio sobre as di-
wensdes do filmey, Corkill e col. (50) estudaram filmes estabiliza
dos por 80§ e LOH . Foi observado que apos cerca de 7 minutos de
drenages a concentracdo do &lcool praticamente nio se modifica
com a variag3o de espessura do filme, e que a cnncent;ac’éo de 'SBS
no filme negro {para filwes formados a partir de solucBes com ton
centracdo acima da CHC) nio se sc;difica con a composigao da solu-

cdo utilizada, sendo o valor de (5,740,2)x10-1° H,

2.6.2.Classi ficagdo de Filmes gquanto
a Velocidade de Drenagem
Asivelocidades de drenages podem ser wedidas pela vel-ocidade
de deslocanento de bandas de interferéncia. Poden ser distingui-
das duas categorias principais de filmes: i) os de velocidade de
drenagen lentaye ii) os de velocidade de drenagea rapida . De uma
forea geral, observou-se (22) que as caracteristicas de drenages
&30 governadas tanto pelu; tensoativo, quanto pelos aditivos. Adi-
tivos que quando puros formam filmes condensados, nem sempre re-
- tardam a velocidade de drenages de filmes mistos. Isto implica
que da mesaa forma como para wonocamadas adsorvidas; as caracte-

risticas do filme sdo governadas pela composicao relativa de to-
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dos os componentes do filme, Estes tipos de filmes foram classifi
cados segundo Mysels (67) em filmes rigidos e filmes mdveis. Para
o5 prineiros, o adelgacamento ocorre principaleente devido a gra-
vidade,atuando na solugdo entre as duas camadas rigidas. Devido a
proximidade entre as duas superficies do filme, a resisténcia vis
cosa faz com que o adelgagarento leve horas para ocorrer; o filme
wostra pouco movimento e arranjo irregular de cores. No caso de
filmes noveisy, as duas superficies do filme movem-se juntamente
com a solugdo intralamelar. Este movimento ¢ causado: pela gravi-
dade - que faz com que areas mais leves (mais finas) movam-se pa-
ra ciea ¢, mais pesadas (mais espessas) para baixoj por succdo ca
pilar - que ocorre nas bordas do filwe, pela diferenca de pressio
na interface curva, Observacdo de filmes horizontais, cuja drena-
gen n'é'o ¢ influenciada pela gravidade, permite afirmar que esta
succdo capilar exerce uma forca maior sobre uma porg3o do filae
wais espessa, do que sobre uma porcdo mais delgada. Com efei/to,rg
gides tie diferentes espessuras sdo sujeitas a diferencas de pres-
530 es relacdo a fase gasosa. Numa por¢do do filme mais espessa a
pressio do liquido € maior que na mais delgada ¢ maior tasben que
na-interface, logo esta diferenca de pressio ¢ a for¢a motora pa-
ra que usa regido espessa caeinhe em direcdo ‘as bordas, cedendo
iugar a uma porcdo mais f‘ina. Este tipo de mecanismo € denominado
por Mysels de *regeneragdo marginal®. Como consequéncia desse me-
caniseo; filmes moveis mostram wmovimentos turbulentos perto das
bordas e, filmes verticais, devido a gravidade, apresentam uma es
tratificagdo horizenta! de cores de interferfncia,

Algueas generalizacdes podem ser feitas com relagdo aos tipos
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de detergentes e aditivos que fornecen umy ou outro tipo de filme
SolugBes aquosas de detcrgentes puros geralmwente fornecea filmes
fluidos e com velocidades de drenagem altas. Algueas solucdes de
detergentes fornecem filmes de drenagem lenta pela adicdo de cer-
tos tipos de aditivos polares. Estes detergentes apresentas como
caracteristicas: cadeias hidrocarbdnicas norrais, saturadas, coa
pelo menos doze atomos de carbonoy com um grupo hidrofilico terai
nal ot na posi¢do 3. Os aditiyos apresentan caracteristicas es-
truturais da parte hidrofobica semelhantes aos detergentes, sendo
entret#nto, menos soliveis em agua. Este tipo de resultado pode
ser correlacionado com estados de monocasadas (2.4.3).Estas misty
ras tendem a fornecer monocamadas do tipo liquido condensado ou
solido com alto grau de compactagdo e viscosidade superficial ele
vada.

Por_;:onsideracé’o de escoamento de ligquido entre super ficies
plano-paralelas, Ivanov e col. (72) desenvolveram uea teoria/para
0 aﬂeléacaaento de filmes de espuna.A velocidade de adelgagamento

(vf) determinada et
vilvg= 1 + 1/gef (2.6.2.1)

onde v = 2h3£}P/3qR2 ¢ a velocidade de Reynolds, com a qual us
filme de espessura hy railo R e viscosidade do |{quido v adelgaca
sob efeito de uma diferenca de pressio AP (que pode ser identifi-
cada com a pressdo capilar para um filme horizontal), desde que

’ 7 . - . P &
suas superficies ndo apresentem movimentos tangenciais; £° [eva

en consideracdo o efeito do surfactante:

St
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¢ @ /2¢) 7
€ =- = (2.6.2.2)
nd [1 + 20 (2T/2¢) ] o

Dh

onde re T sdo os valores de tensdo superficial e densidade su-
perficial do surfactante no equilibrio, correspondentes a uma con
¢ v ..

centracao do surfactante na solucao ¢ . D e D sdo os coeficien
tes de difusdo do surfactante na superficie e no interior da solu
-~
¢an,

Para filmes de emulsdo o comportamento previsto & obedecido

J _— . .

quando se toma D =0, para o sistema octilsulfonato de sodio e LON,
en benzeno e agua.

De todos os comentdrios feitos sobre filmes rigidos e moveis,
gostariamos de encontrar numa expressio para o cilculo de adelga
canento, o efeito da viscosidade superficial, que ndo aparece na

expressdo acima. )

0 tempo calculado (73) requerido para reduzir a metade o volu
me do liquido em filmes ¢ da orden de 10 aseg ' , quando se consi
dera o coeficiente de viscosidade superficial dilatacional ) i-
gual ao coeficiente de viscosidade superficial de cisalhaaento({)
0 valor encontrado na medida de drenagen de filwes de espuma ¢ da
(_nden de minutos. Nesses casos sugeriu-se que J))rf para filmes
ncfveis, coro de fato foi confirmado para o caso de monocamadas -

(43). Isto demonstra a importincia em se considerar a viscosidade

superficial no processo e adelgacamento de filmes.
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2.6.3.Ruptura de Filmes Delgados

D tempo de vida de fifmes delgados ¢ determinado pelos proces
sos de adelgagasento (dremagen) e ruptura,

Se as forgas de atragdo predominam sobre as de repulsio, o
filme torna-se instavel e colapsa. Se uw equilibrio entre forcas
de atrac3o e repuls3o ¢ consequido, us estado meta-estdvel pode
ser obtido (74).

Ruptura de filmes meta-estaveis pode ser causada por vibra-
¢des, choques térmicos, poeira, etc. Ruptura espontinea requer
uma energia de ativacdo alta. De Vries (75) calculou a energia de
ativagdo requerida para formar um buraco es ua filwe delgado e en
controg que ¢la ¢ da ordem de thz . Existe uza proposta quanto a
existéncia de usa espessura critica de ruptura. Para espessuras
inferiores a esta, poderia haver formacdo espontinea de um buraco
no filue. Schedluko (76) propos que quando egsa espessura crftiCa
¢ atingida, o filse torna-se instavel em decorréncia de deforma-
¢Oes superficiais espontdneas,causadas por movimento térmico.Exis
te, porem, controversia sobre essa espessura critica e sobre o me
caniseo de ruptura de filmes. Vrij e Overbeek (77) consideraras,
inicialuente, apenas forgas de van der Waals na descrigdo do cres

cimento das ondas superficiais, incluindo depois (78), forcas de

repulsio devide 2s duplas camadas eletricas; ainda assimy eles

proprios consideram o modelo por demais simplificado. Felderhof
{79) incluiu tanben o efeito de forgas repulsivas e desconsiderou
efeitos de viscosidade, para tratar os movimentos de perturbag@es

superficiais, mas ndo relacionou-os com o mecanismo de ruptura do

i
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filme. Vrij e Overbeek (77) observaram que existe um atraso consi
deravel entre o inicio d, crescinento de uma ondulacdo no filpe ¢
o womento de }uptura do filge, ﬁanev (B0)y por sua vezy argumenta
que o filme ndo apresenta espessura uniforme ¢ que o “processo®
que leva a ruptura ocorre em regides de menor espessura e, que a
probabilidade de existéncia dessas regides ¢ naior em filmes maio
res,

Liebman, Corry e Perlee (B1), usando técnica fotograTica, pu-
deras verificar que o mecanisao de ruptura envolve ua processo de
acunulo de l{quido nas bordas, sequido por fragmentacdo dessa re-
gido espessa em goticulas, cujos.raios sao aproximadamente 50 ve-

* . .
zes o valor da espessura media do filee antes da ruptura.

2.7.Elasticidade Superficial

As forgas elasticas surgem em decorréncia de variages na ten
sdo superficial durante deformacdes. Marangoni (82) observou que
as diférengas encontradas para medidas de tensdo superficial din§
mica e estabica estavam associadas a elasticidade superficial, Es
te tipo de elasticidade refere-se a condigdes de ndo-equilibrio,
e pode ser efetivo contra disturbios instantineos. Nus filme, de-
vido a sua pequena espessura, o tempo de relaxacio seria uma pe-
fluena fragdo dé segundo é’seu efeito, transiente. Porésm, no caso
de frequéncias de deformacdo suficientemente altas, quando a cama
da superficial comporta-se como uma monocamada insoldvel, o valor
da elasticidade Harangoni atinge um paxigo e ¢ chamada modulo di-

. latacional Marangoni (E.} (83).

bibbs (84,83) apontou outro tipo de elasticidade superficial,
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menos transiente que o primeiro, que se refere a transferéncia de
tensoativo da solucdo iutralamelar para a superficie. Este tipo
. 4 . 4 Py
de gecanizso ocorre gquando a superficie esta em equilibrio com o
interior da solugdo ( no caso de filmes livres, com a solugdo in-
tralamelar ) e, a transferéncia do tensoativo ocorre por usa dife
renca de potencial quimico do tensoativo, entre a superficie ¢ o
interior da solucdo.

Segundo a definig3o de Bibbs, a elasticidade (E ) ¢ dada por:

E= da—l dink | 2.7.1)

onde db~é a variagdo da tensdo superficial e dinA ¢ a variagdo re

lativa na area ;uperficial provocada pela deformacdo (ver 2.4).
De uma forma geral, os livros textos relacionados com fisico-
quf:ﬁca de superficies ndo deixél claro a distingdo entre estes
dois tipos de mecaniswos escostusaw denominar E de modulo de elas
ticidade Marangoni-Gibbs. | .
Estes efeitos poden ser melhor entendidos se observarmos os
esquemas 2o lado, para disturbios transversal e longitudinal ea
un filme (Fig.2.12/13) (86).Vawos supor que o filme apresente usa
tensio superficial y, (pressao superficial ¥ =Jo-7, )y area por ®0
lecula A. e concentragdo ¢, do tensoativo na camada intralamelar,
= No caso (I) a regido deformada experimentard us aumento na &-
rea superficial e, consequente ausento na tensdo superficial de xy
paray,. Isto induzird um gradiente de pressio (W-2@ na super f{
cie da regido afetada, ew relagdo ao restante da superficie quey
tenderd a espalhar a monocamada para a regido estendida. Este pro

cesso de espalhamento faz cow que o fiquido da fase adjacente (ca
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Figura 2.12 Estabilizaqio de um filme de espusa :

(1) Efeito Marangoni (Ref.86)
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wada intralaselar) seja carregado juntamente com a monocamada, au -

mentando a espessura do filme. 0 filme pode agora retornar a si-
tuacdo inicial. Todo este processo ocorre num periodo de milise-
gundos e depende bastante das viscosidades da solugdo e da super-
ficie. Este efeito de restauragdo da tensdo superficial nido ¢ ex-
clusivo de filmes,sendo comum a todo processo interfacial que en-
volva diferencas de tensdo superficial e apresente mobilidade su-
perficial suficiente. Ele ¢ denominado genericamente de Efeito Ma
rangoni,

No caso (II), o estiramento do filee provoca uma diminuicdo
da espessura do filme, que adquire uma tensdo superficial yyea to
da sua extensdo. Nao havendo gradiente de pressdo superficial, a
estabilidade do filme ¢ mantida gragas a difusio e adsorféo do
tensoativo do interior do filme para a superficie (Fig.2,13).

& ocorréncia do processo de espathamento (Marangoni), ou dify
sio-adsﬁrgéo (6ibbs)y ird depender da concentracdo do tensoati;o
na fase Iiquida e da velocidade com que cada mecanismo opera.

A priveira medida de elasticidade de filmes foi feita por
Hysels e col. (B7). Foram realizadas medidas sisultineas de espes
sura de filwes formados es uma armacio parcialzente iuersa na so-
lucdo do tensoativo, e da forca exercida sobre o filme, devido a

variacdes na tensio superficial da solucdo ea contato com ele.Fs-

tas variacbes eram provocadas suspendendo-se e abaixando-se na 50

lugdo uma cutra armacdo de tamanho grande, provocando uma varia-
30 na superficie total do sistesa.
Para filmes de 5D5 (concentracdo da solucdo 6,29%), o valor

de E foi de 15 dinas/ce com desvio de 12%; para filee misto 505 +
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Figura 2,13 Estabilizacdo de ua filee de espuma :

(I1) Efeito Gibbs (di fusZo-adsorgdo)
(Ref.B86)
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LOH (5D5 0,234, LOH 0,00i1)y o valor de E foi de 26 dinas/ca com
us desvio de 141, Apesar de ndo teres encontrado qualquer depen-
déncia da elasticidade do filme com sua espessuray, atribues a me-
dida couo sendo decorrente de um efeito de equilibrio e, nesse ca
so; E refere-se a  elasticidade de Gibbs, £ dificit ;a comparacio
dos resultados obtidos por Hysels e col. com os de Wasan (43) (ver
2.4.5), por ndo se ter certeza do efeito que realsente estd sendo
wedido. No caso do ﬁlt‘ino obtiveram para o sistema misto, na for-
ma de monocasada adsorvida, com meswa concentracio de SDS e igual
razao 5DS/LOH o valor-de 12,08 dinas/ce, para elasticidade devido
a contribui¢do l{quida para as variagdes nas propriedades convpos_i
cionais e intrinsecas, sendo 7,51 dinas/ca o valor da elasticida-
de devido a propriedades dilatacionais provecadas por variagdo de
couposicdo. Pelas caratterfsti.cas da técnica de medida e, devido
ao sistema empregado no trabalho de Wasan o efeito Marangoni ¢ o
detectado e, a influBncia das variagGes de conposicé‘c; refleten o
papei da difugé'o e adsorgdo do tensoativo na superficie a partir
do interior da solugdo (efeito Gibbs). Também, os valores das pro
priedades composicionais foram calculados tomando-se o coeficien
te de difusfo na superficie como sendo igual ao coeficiente de
difusdo no interior da solugdo.

Un método para uedid; do modulo dilatacional Harangoni (E, )
foi aplicado por Halysa e col. (83) a solucdes de alcoois normais
de 4 a 10 carbonos na cadeia ¢, tambem a acido octandico (88).( 0
metodo se baseia no seguinte prin;:ipio (89): uma bolha coe deter-
einado taeanho ¢ formada na extremidade de um capilar, wergulhado

no liquido; pulsagies harmdnicas radiais sio entdo impostas a bo-
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Iha por us sistema eletro-mecdnico. A forga necessdria para obter
detersinada pulsagcdo ¢ medida como fungdo da frequéncia e da con-
centracdo das solugBes. A magnitude desta forga € proporcional a
E”).}\s wedidas de elasticidade, associaram determinacdes de tem-
po de retencdo (t,) em espumas,que € entendido como o tempo médio
necessario para uma unidade de voluse de gas passar atraves do
sistema estudado. Levaraa em consideracdo que:i) o tempo de adsor
¢d0 necessario para estabelecer uma casada adsorvida de equivlf-
brio aumenta con o aumento do tawanho da cadeia do aicool, e ii)

na espusa formada por borbulhasento de um volume Iiquido o movi-
wento da bolha acarreta usa variacdo na distribui¢Zo do surfactan
te na sua superficie. Desta forma, o grau de adsor¢3o na superfi-
cie dos filmes de espuma pode ser wmenor que o valor ohtido no e-
quih'Abrio. Assim, uma elasticidade efetiva (E ;) menor que E, ¢
induzida no sistema. Dependéncias de E,p e f, com o ndmero (n) de
atomos de carbono na molecula do alcool, mostram a mesma tendén-
cia, éendo que o valor mixime para ambas ocorre para n entre 6 e
7. Variagoes de E, & t; ocorres na mesma faixa de concentragdo pa
ra octanol e acido octandico. Este resultade d2 uma indicacdo de
que a elasticidade superficial € o par3metro principal a determi-

nar a estabilidade de espumas no caso de ndo iGnicos.
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2.8.Formaca0o, Drenagem e

estabilidade de Espumas

Falamos, até o momente, sobre aspectos essenciais ligados a
estabilidade de espumas em sistemas modelos: monocamadas e filmes
individuais . Vamos, nesta parte, considerar a forsagdo, drenages

e estabilidade de espuras propriamente ditas,

2.8.1.Formac&o de Espumas

A dispersdo de gases ea l{quidos gerando espumas pode ser cop
seqguida por agitacdo ou batimento das duas fasesypor borbulhamen-
to do gas atraves do Iiquido ous gerando condicSes de supersatura
¢do de gas em usa solugdo hosogénea,

Este terceiro metodo envolve , inicialeente, a dissolut3o de
ur  gds em ua liquido, sendo o primeiro liberado por uma variacdo
de temperatura ou pressao. Este tipo de formacdo de espuma pa;ie

tamben resultar da vaporizagio de um dos componentes da fase |i-

quida. ‘Exeaplos desse método podem ser observados quando fervemos

leite, quando abrimos uma garrafa de cerveja ou refrigerante ou,.

ainda, no caso da espumacdo de ur creme de barbear do tipo aero-
sol.

Usa diferenga basica pode ser constatada entre a espusa forsa
da pelos dois primeiro nétodos. No caso de agitagdo ou batimento,
consegue-se uma distribuic3o homogénea dos diferentes tamanhos de
biolhas ea toda a altura da coluna, en virtude da mistura entre as
bothas que estdo sendo formadas ton as demais. Borbulharaenfo pode
ser consegquido passando-se ary ou um gas qualquer, atraves de uma

placa porosa {ou capilar) colocada na hase de uma coluna contendo

il



.52

certa quantidade da solug3o espumante, A espuma inicialmente for-
wada ficara sempre acima daguela que estd sendo gerada num deter-
minado instante. Por outro lade, o liquido aprisionado nos filnes
comega a drenar tdo logo a espusa seja formada. Em consequéncia
dissoy a espusa formada por borbulhamento apresentara um gradien-
te na quantidade de Iiquido nos filmes (69).

& espuma do topo ser:;’ mais drenada, enquanto que a espuma da
base tera uma maior quantidade de solugdo, Num tempo deterainaﬂo,
a espuea situada na parte central da coluna atingird um estado g
taciondrios no sentido que a quantidade de f{quide que chega em
seus canais de Plateau se iguala a quantidade de liguido que es-
coa para a espuma na camada imediatamente inferior.

Ainda cos relacao a forsacdo de espusa por borbulhamento , o
tamanho das bolhas geradas pode ser estimado através da porosida-
de da placa porosa, sendo aproximadamente, uma ordem de magnitude
sﬁperior a porosidade nominal da placa (90). No caso de bolhas ge
radas 6or um unico capilar, o didmetro da bolha (a) pode sér esti
mado através da expressdo (31): &%= 0,8(r'y/P )" onde r'¢ o raio
do capilars e P sdo a tensdo superficial e densidade da solugdo,
. respectivamente . Poren, 2 medida que a bolha ascende na solugdo,
ela tem seu didnetro aurentado. Para uma dado dispersory o tama-
riho da bolha disinui con ; dirinui¢do do fluxo de gds e com o au-
eento da concentragdo do tensoativo. Além disso, o tamanho das bo
Ihasy qualquer que seja a forma usada para gerar a espumay ird de
pender da natureza quimica dos agentes estabilizantes da espund,

Ee qualquer us dos metodos citados, as fungdes principais do

surfactante sdo:i) diminuir a tensdo interfacial durante a nuclea
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¢do da bolha ey ii) estanelecer gradientes de tensio interfacial
durante o crescizento dac bolhas, permitindo que o5 filmes asseme
lher-se a membranas flexiveis - elasticidade dilatacional (ver e-
feito Marangoni - 2.7). Este ultino efeito ¢ pequeno guando a con
centragdo do tensoativo (L) ¢ baixa (@=py ¢ pequeno) e, tambéa
quando Cg ) CHL, onde dyfdc =0 (ver 2.3) . Logo; para formacdo
de espumas a partir de solugBes com um unico tensoativo deve-se
esperar ua modulo de elasticidade Marangoni mavimo para concentra

¢bes um pouco abaixo da CHC.

2.8.2.Drenagem de Espumas

0 que dissenos ha pouco (2.6) sobre ;delqacamento de filmes
individuais ¢ valido tasbém para drenages de espumas. Numa espuaa
reces-foreada a drenagea ocorre tanto atraves dos filmes, como a-
traves dos canais de Plateau. Com a dininuic;i'c da espessura da la
welay 3 propor¢3o de drenagen de Iiquido através dos filmes torna
se menory ocorrendo principaleente atraves dos canais de Plateau.

A variacio do voluae de liquido na espupa pode ser medida co-
letando-se o liquido que escoa da espupa e un frasco graduade -
(ou frasco para pesagem) (92). Alternativanente, o liquido manti-
(}0 na espuaa pode ser determinado por medidas de condutividade e~
letrica da espuma (93) ouy mais rarawente, por absorgio de ra%os v
(94,

Os trabalhos mais antigos (93) sobre drenages de espumas ten-
tavam relacionar a variacao da quantidade de Iiquido na espusa en

fungdo do tempo, com a sua estabilidade. Hiles, Shedlovsky e
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RossyJ. (93) mostraram que a velocidade de escoasento ndo podia
ser tomada como ue parasstro de medida de estabilidade, sew que
outras varidveis, tai’s coa0; viscosidade do liquido, viscosidade
superficial, tamanho e distribuicdo de tamanhos de bolhas ndo fos
sem controlados. Foram os prieeiros a obseérvar uea relacio linear
entre a quantidade de liquido na espuma e a sua condutividade elg’
trica, seguidos pelo trabalho de Clark (95), que reaiizou medidas
de razio de densidades: (F.) & razdo de condutividades (K)y entre
espusa e solugdo, para. virios sistemas. Obtiveraa uma relacdo ea-
pirica, relacionando a velocidade de escoamento (v) do liquide a-
través da espuma, com o voluse de I{quido na espusa (S A v=a(V:)
onde a e n sdo constantes obtidas experimentalmente. Meste mesmo
trabalho, considerando o escoamento de liquido em um capilar ver-
tical, chegaram a uma expressio do tipo: VY +a.logV,= k’t+ b, on
de a s b e k’'s3o constantes e t ¢ o tempo. Essa expressdo mostrou
uaa concorddncia razodvel para varias quantidades iniciais (V)
de liquido na espuma. Verificaram, tazbén, o efeito do tamanho
das bolhas sobre a velocidade de escoamento de h'quidq atraves da‘
espusa: encontraram que quanto menor o tamanho da bolha, menor a
velocidade de escoamento, sendo as diferengas tanto mais pronun-
ciadas, quanto ﬁaiores as quantidades de l{quido na espunma.

Virias outras equacdes foram escritas (8) para a drenagem de
espusas ey de uma forma geral a concordancia entre elas e o cos-
portasento de drenages obtido experimentalmente ¢ tanto maior
quanto maior o numero de constantes empiricas.

Reconhece-se que a estrutura de uma espuma assemelha-se a um

arranjo ee serie e paralelo de canais e, que durante a drenages
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da espuma o raio efetivo desses canais se modifica. Apesar disso,
a_méior parte dos trabaihos trata os canais de Plateau como rigi-
dos, de viscosidade superficial infinita.

0 escoazento de 1iquido nos filmes e canais e a condutividade
eletrica de uma espuma e§t3o bastante associados. Isto porque a
fragdo dispersa (ar ou outro gas) € ndo condutora e, desta forma,
a conducdo de corrente elétrica se dd através da fase condensada,
-0l 5ejay atraves das lamelas e canais de Plateau.

Assimytanto a condutividade elétrica, como a condutividade hi
drdulica da espusa deves estar associadas a quantidade de I{guido
presente na espuma, & dependen da forma como esse [iquido estd
distribuido - canais de Plateau e lamelas. Essa distribuigdo, por
sua vezy relaciona-se com o estapio de drenages da espuma. Uma es
pusa drenada ¢ uma espuma poliedrica (2.1) e varios modelos foram
propostos para este tipo de espuma, a fim de se estimar a relagzo
2cistente entre a razao das densicades (F) e a razdo entre as con
dutividades, da espuma e do liquido, (K). (A primeira, s € iden
tificada com a fracdo voluaétrica da espuma que ¢ ocupada pela
fase condensada, se observarmos que a massa do liquido na espuea
¢ aproxiradamente igual a massa da espusa e, que & densidade do
liquido nas lamelas ndo difere muito da densidade do tiquido usa-
do para o preparo da espuma (ver 2.1-razio de expansdo)).

Bikernan propss dois modelos (i1) para espuma poliédrica . 0
primeiro consiste de cubos uniformes, alinhados 4 com lamelas de
-espessura uniforme (Fig.2.14). As paredes ou lamelas perpendicula
res a dire¢do da condugdo nio contribues para a corrente elétrica

porem, contribues para a densidade da espund, Como cada bolha con
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tribui com 6/2 lamelas, das quais apenas 4/2 conduzem a corrente, =~

obtén-se a relacdo F = 1,3K 4 para a condugdo eletrica, conside-
rando-se apenas os filmes. Lemlich (97) observou que cada bolha
tem 12 arestas, sendo cada uma cospartithada entre outras 4 bo-
Ihas vizinhas. Assim, cada bolha tem 12/4 canais de Plateau, dos
quais apenas 4/4 carregas corrente. Esta analise fornece a rela-
¢do F =3k para a conducdo através dos canais. 0 outro modelo
proposto por Bikerman, consiste de cubos uniformes n3o alinhados.
Esta modificacdo foi feifa levando-se em consideracdo a falta de
estabilidade de junc@es de quatro lamelas (ingule de 90%-ver 2.1)
que ocorre no modelo anterior.Entretanto, quando se considera con
6uc§o nas diregdes horizontal e vertical, vé-se que esse modelo €
bastante anisotropico e traz o incoveniente estutural da dificul-
dade de empacotasento dos cubos ndo alinhados.

Un outro modelo, proposto por Chistyakhov e Chernin (98) con-
sidera as bolhas no formato de prismas hexagénais thegando na Te-
lagdo F = 3K para’conducio tanto atraves dos filwes, como atra
vés dos canais de Plateau,

Lemtich (99) tratou a condutividade de uma espuma de baixa
densidade. Esta espuma ¢ composta de poliedros de varios formatos
e o liquido se encontra principalmente nos canais de Plateau. Pa-

ra upa estrutura isotropica, como a de uma €5pumay 05 canais de-

vem estar orientados aproximadamente ao acaso, de forma que us

tratasento estatistico pode ser feito. Nesse sentido, seu wmodelo
baseia-se na conducao de liquido ao longo de canais de Plateau es
treitos, de varios tamanhos e formas, orientados ao acaso. Para

esse caso encontrou-se a relagdo f = 3Ky que mostrou boa concor-

(a)

tt

T ¥ i I T

(b)

Figura 2.14 Hodelos de Bikerman para drenagea de espumas
poliédricas:

{a} cubos alinhados
(b) cubos deslocados
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dincia com 0os valores esperimentais (100) especialmente para
§§0,b1. Para 0,01 F <C6 o valor do fator geométrico se apro-
xiwa mais a 2,8,

Para a conducdo, com o Iiquido presente principalmente nas fa
welasy Lemlich e col. (97) assumiram a estrutura do dodecaedro re
gﬁlar, que forma juncOes aproximadamente siméiricas de trés lame-
las e quatro canais de Plateau, no encontro de tres bolhas. 0 re-
sultado obtido desta forma foi F_ = 1,4K. Tanto em um caso coso
no outro estes resul tados praticamente coincider coa os obtidqs a
partir do modelo simplificado de Bikerman.

Entretanto, condugdo apenas através das laselas ou apenas a-
traves dos canais 530 o5 casos extremos. Para uma espusa poliedri
careal a condugdo € feita tanto ao longo das laeefas, coso ao
longo dos canais de Plateau. Este tipo de condugdo pode originar
us circuito complicado, englobando elementos em série e paralelo.
A distribuicdo de liquido pode entdo ser cal%ulada através de uma
redia dessas duas situacdes. Usa expressio aproximada para o ¢al-

culo da fracdo F de Iiquido presente nas lamelas & (37):
F=1,3125 (F /K) - 0,3125 (F_/K) + 0,5 (2,8.2.1)

Para uma espuma poliedrica tipica, cos baixo conteddo de 1igquido,
F/K = 2,8‘, ¢ a distribuicdo, de acordo com a expressio acima,
fornece 91 do liguido presente nas lamelas e 911 presente nos -
nais de Plateau.

Krotov (101), usando em parte os resultados obtidos por
Lenlich, estabeleceu expressdes para as componentes de condutivi-

dade hidréulica nos canais (H.) e filnes ((H) em termos da visco
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sidade do Iiquido. A condutividade hidraulica ¢ definida pelo au-~
tc_tr ‘en termos da difercaga de pressio que promove o escoamento do -
I{quido, Para sua derivagao examinou, inicialmente, uma estrutura
composta de prismas hexagonais e, por variagio do pardmetro estry
tural (3ngulo) e integrag3o, usando um modelo estatistico do tipo
usado por Lemlich, consequiu o resultado:

He =M, P/ 13 (2.8.2,2)
e ‘

Ho= W, P /3 (2.8.2.3)

onde XA 5d0 as contribuicdes respectivas dos filmes e canais

para a densidade da espusa e HF e W, sdo definidos de acordo com:
¥ = Wp-gheosp (2.8.2.9) -

% = Hp.gcosp (2.8.2.9)

- - - - ) *, .
em que que V. e ¥ 530 a5 velocidades de escoamento médio na sec-

cao transversal de um filme e de um canal, respectivamente; p ¢a
densidade do meio de dispersdo (liquide) 4 h € a espessura do fil
Be e (3 ¢ o angulo formado entre a direcdo do vetor velocidade de
escoasento e a vertical.

Considerando fluxo viscoso laminar e imobilidade das paredes,
t_leterﬁinnu-se: .

Ho= 00217 Iy (2.8.2.6)

"c = 0,003 rQPg / 1 (2.8.2.7)

Para f’eslfcz«l a condutividade sera predominantemente atraves dos

canais, fato que foi mostrado de outra forma por Lemlich para a
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condutividade eletrica de ¢spusas cos densidade baixa. Novamente
este modelo s0 se aplica a situagdes es que a viscosidade super {1
cial pode ser considerada como infinita par>a que a mobiiidade da
superficie possa ser desprezada.

Temos entdo, que a maior parte do Iiguido de uma espuma poli- |
edrica se encontra nos canais de Plateau. Racz e col. (102) medi-
ram as pressdes capilares ea diversas alturas de una espuma prody
zida por batimento, A ﬁrenagen tes inicio quando F& assume uB va
for proxie de zero para a camada inferior da espuma. Para 805 /
comercial 102H esse intervalo de tempo ¢ de aproximadamente 2 mi
nutos, Durante o periodo de drenagem o conteddo de liquido da es-
puma e o raio de curvatura dos canais diminues; a pressio capilar
aumenta até atingir, para cada aftura (h)y um valor corresponden-
tea R=-pohe

A rigidez ou mobi lidade das superficies dos canais de Plateau
depende da viscosidade superficial. Espumas policdricas reais for
wadas a partir de solucdes de tensoativos, que nio sejam suficien
tewente drenadas, devem apresentar canais de Plateau n3o rigidos. |
Desta forea, a velocidade de escoamento através desses canais de-A
ve ser maior do que 2 prevista supondo canais de paredes rigidas.
Cos efeito, Shah e col. (103) fizeram uma variacio sistematica da
Yiscosid;de superficial e observaram que a velocidade de drenagen
ausenta com a diminui¢3o da viscosidade superficial.

Essa ndo ‘rigidez superficial foi tratada por pelo menos trés
autores. Leonard ¢ Lemlich (104) assumiram os canais de Plateau
como sendo formados palo encontro de trés cilindros e encontraras

usa solugdo para a equagdo de Navier-Stokes adequada 2 esse caso.
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Na formulagdo, entretanto, a velocidade de escoamento ndo aparece
cono fun¢do da viscosidude superficial. Steiner e col. (105) o5
sideraras os canais de Piateau como tubos ‘n'gidos, porem, intro-
duzirans usa constante empirica para considerar o efeito da ndo ri
gidez superficial. Kumar e Desai (108) idealizaram o canal de
Plateau como uam tubo cuja seccdo transversal fosse a de um tridn-
‘gulo equildtero e cujos vertices tivessem velocidade nula. Assumi
ras; entdo; que a fronteira gds-liquido apresentasse um gradiente
de velocidade dependente da viscosidade superficial e encontraram

a solucio da equagdo de Navier-Stokes com as condicBes apropria-
das a e.ssa geoaetria-. Seus resuitados indicam que a consideragdo
de ue canal de Plateau rigido ¢ valida apenas para 10,044 , sen-
do x o inverso da viscos'i:iade superficial adimensional, definido
por x=n(vd HB)/Y{ onde v ¢ a viscosidade do liquido e r{"e'a vis-
cosidade superficial (ndo fazem distincdo entre as conponentes di
tatacional e de cisalhanmento). Para x=0,044 a consideracdo d/e pa-
redes rigidas subestima o fluxo em 207%. Para x)0,044 ha uas éunen-
to rapido do erro cometido em ndo se considerar a mobilidade su-‘
perficial ¢ para x=1,0, assuwir as paredes fixas significa es—v
timar un fluxo 400% menor do que realmente ele seria se as pare-
des fossen moveis. Seus resultados experimentais se comparam razo
gvelnent.e bew para o sistema 8D5 (3,5¢10°°H) para 1<y<2 , onde y
representa o aumento da velocidade média causado pela viscosidade
superficial fnfinita. neste caso y = ‘obsNS s & qQue ‘_'obs €a ve
locidade wédia wmedida atraves da espuna pela introducdo de um

corante e, v a velocidade media calculada atraves de um tubo so-

lido de secgdo triangular.Jd para o sistema 5DS(017)+LOH(0,0031)
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o valor experimental discorda da curva teorica tracadasx versus y
Experinentalgente Ve = 178 %y para x5 = 41072 4 enquanto

que para essa razdo de viscosidades praticamente ndo deveria se

esperar desvios ao se considerar as paredes rigidas. ‘ I T I 1
Assumindo o mesmo tratamento feito para os canais de Plateay,
—ep
. . . Canais Canagis
Kumar e Desai (94) apresentaras us wodelo (Fig.2.15) para predi- de de
, , . Plateau Platequ
zer os perfis de liquido em uma espuma poliedrica. Alée da consi- Filmes -
deracdo de mobilidade superficialy o modelo assume ainda que cada aprox. aprox.
horizontais| verticais
filse drena continuamente para o canal de Plateau adjacente (suc- —_—t
i
¢do capilar) e que os filmes ndo receben qualquer liquido a par- I ‘ T T l

tir dos canais de Plateauy nea drenem devido a gravidade. 0Os ca-

nais de Plateau inciinados e relagdo a vertical receben ligquido

Figura 2.15 Representado esquendtica do mecanisso de
drenages de espuma proposto por Desai e
Kumar (Ref,94),

apenas dos filmes ad jacentes, drenando em sequida para os canais
verticais vizinhos. Nesse caso a velocidade média atraves de um

canal de Plateau € dada por:
Vo =(i/q YdP/dz) A, 120 {D)y (2.8.2.8)

onde dF/dz € a variagao de pressao ea relagdo a alfura da coluna

e A ¢ a drea da seccdo transversal de um canal de Plateau. Hes

se trabalho consideraram apenas o fluxe devido a gravidade ¢ toma -

ra;I os dngulos de inc tinacdo médios dos canais de Plateau (para o

gélculo das component es de velocidade inclinadas em relagdo a ver ,
tical) a partir de modelos plasticos. A partir de ua balango de

saterial na espusa em estado estaciondrio e, considerando o mode-

fo proposto puderam equacionar as variacdes nas quantidades de 1

quido mantidas na espuma em relacdo a altura na coluna de espusa.

Esses perfis de distribuigdo de liquido na espuna foras tracados
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en (elagio a viscosi dade da solugdey viscosidade superficial e ve
locidade superficial de gds usado para gerar a espuma. 0 modelo
foi testado medindo-se as quantidades de liquido, a diversas altu
ras, de uma espusa gerada ea uma coluna, atraves da técnica de a-
tenuagdo de raios 5 As espumas foras estabilizadas com 5DS e LOH
Puderam observar que a quantidade de liquido presente na espuma ¢
maior para a espua forsada a partir de solucdo com viscosidade
mais alta, para qualquer altura considerada. 0 mesmo ocorre para
espusas com viscosidades superficiais mais elevadas. A quantidade
de lfquido presente mna espuma tambem aumenta com o aumento da ve-
locidade do ar ¢ este efeito ¢ mais pronunciado para o Ifquide
mais viscoso. Consequentemente nesses casos a velocidade de drena
gen ¢ diminuida. Os resulfados demonstram que proxieo a intérface
liquido-espusa os filmes tém maior quantidade de Iiquido, enquan-
o nas iiediacb’es da fronteira espuma-gas, os canais de Plateau ¢
que ficak com a maior porgdo. Esses resultados reforcam outros ob
tidos anteriormente e citados no infcio e demonsiras a importan-
cia de se considerar a wmobilidade superficial no processo de dre-
nagem ge espusas.

At agui c‘onsiderou-se a drenages espontdnea de uma espusa e
os fatores que a afetam. Exerova e col. (107) mostraram que um au
sento da pressdo nos canais de Plateau aceleram a drenagen de es-
pusas. 0 metodo utilizado para provocar este aumento de pressio
consiste em colocar a espuma em contacto com uma placa porosa e
.dininuir a pressdo. sob ela. Buando o iquido escoa a partir dos
canais de Plateau estabelece-se uma pressdo capilar que tende a i

gualar-se a diferenga de pressao entre o espaco acima da espupa e
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aguele abaixo da placa porosa (ne caso do trabalho citado &P foi
de 5x10° Ni}. Este proce;so pernite obfer usa espuma seca com
pressio elevada nas fronteiras de Plateau. Observou-se que o tem-
po necessario para que estabelega-se uma pressdo capilar constan- ;
te ¢ menor para a espuma estabilizada coa‘detergente— ndo idnico -
(NP20-nonilfenol-etoxietanol) do que para 5DS. Os autores sugerem
que alen das diferencas nas propriedades dos filses de cada uma
dessas espumasy deve e_xistir uma diferenca na hidrodinasica do es
coanento do liquido a partir dos canais de Plateau. Isso nos ‘faz
lembrar-da necessidade da introducdo de um coeficiente de desace-
leracao eletrostatica, no modelo cinético da adsorgdo de solubos
idnicos na interface liquido-gas (ver 2.3). A diferenga de pres-
si0 aplicada a espuma provoca uwa aceleracio do liquido na dire-
¢do descendente. Se as nole’cu!#s do liquido sdo carregadas, pode
estabelecer-se um campo eletrico que tende a diminuir a mobilida-
d’e das moletulas seguintes. Por outro lado, espusas épresentém a-
tividade eletroosaoti ca, que sera discutida no capitulo 3, ea /
existéncia de um potencial de escoamento pode influenciar na dre-

nages de espumas estabilizadas por tensoatives idnicos.

2.8.3.Permeagio de Gas através das Lamelas

Conforme citamos em 2.1, a diferenca de pressio entre bolhas
de tasanhos diferentes provoca a difusdo de gas da bolha menor pa
ra a maior. 0 mecanismo deste processo envolve etapa de dissolu-
¢ao0 seguida por difus3o do ar (ou gds) atraves das lamelas. Nesse

sentido, 2 presenca do tensoativo adsorvido na superficie dos fil
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wes; por us lado, reduz a tensdo interfacial e, portanto, a dife
renca de pressao entre bulhas de tamanhos diferentes eypor outro,
dificulta estericamente a difusdo de gds atraves da interface.
HcBain e col. (108) fizeram um estudo sobre transferé‘ncia de
ar atraveés de filmes de espuma, a partir da medida direta da velo
cidade de variac3o do tasanho de bolhas individuais formadas so-
bre solucdes de tensoati;ms. Essas medidas foras relacionadas com
dados de estabilidade de espumas preparadas cos as messas soiu-
¢des. Para o sistema SDS/LOH (0,11((2505 {0,5% e 5x10‘42(cm<4x1'62)
constatou-se que, abaixo da CHC, -uma quantidade de 2,5 ppa de di-
cool laurilico e suficiente para diminuir a velocidade (dr/dt) de
variacdo do raio da bolha de 707 em relacao a 5D puro. Esta velg
cidade estd diretamente relacionada com a permeabilidade do gds
atrav'e's do filme e, portanto, implica na formacdo de filmes mais
condensados na presenga de alcool laurilico, conforme indicam 05
dados de viscosidade superficial (2,4.5). De uma forma geral/solg
¢oes qﬁe dido origem a menores valores de permeabilidade forneces
espumas mais estaveis (tempo de vida maior), poremy a correlagdo
detalhada nido € tdo direta, isto €, medidas de permeacdo de gds a
- traves dos filmes ndo podem, isoladamente, fornecer uma medida da

estabilidade da espuma.
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2.8.4.Metodos e Parametros definidos

para medir Estabiiidade de Espumas

As pedidas de estabilidade de espumas sdo geralmente de dois
tipos: i) estatica — a espuma € gerada ¢ sio feitas medidas de
weia vida ou velocidade de drenagem; ii) dindmica - onde se pede
a altura da espuma formada a partivr de determinada quantidade de
solucdo, con déterainadovborbulhador, vazdo de gas e outras condi
¢Bes especificadas. Este segundo tipe estd mais relacionado ao‘ po
der espumante da solucdo do que propriamente a estabilidade da es
puna formada.

fls testes de estabilidade estdo, contudo, ligados a certas
classes de aplicagdo ey ndo obstante, se baseiam ew propriedades
nio fundamentais de espumas, isto €, ndo sdo fundamentados no con
junto de fatores que acabamos de relatar nos ftens anteriores. i
taresos aqui alguns metodos classicos.
Hétodo de Bikerman (11): Consiste na formacdo, por barbulﬂameﬁto,
’ de uma espuma que ascende ew um tubo graduado. Guando o fluxo de
gis (V/t) ¢ constantes o nivel da espuma no tubo tambem torna-se
. constante, isto € ; o volume da espuea nio aumenta mais. Bikerman
definiu como pardaetro de medida da estabilidade da espuma a ra-
230 entre o valor limite do volume da espuma e o fluxo de gas.Es-
sa razao mostrou-se independente do fluxo de gas (para fluxos ndo
puito altos) , do volume inicial de Iiquido (desde que n3o fosse
suito pequeno). Tomou esse pardmetro, que tem unidades de tempo,
cono sendo o tempo de vida wedio de uma bolha na espuma. Para es-

pumas bastante estaveis esse tewpo pode ultrapassar 30 minutos.
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-Metodo de Brady-Ross (169): Baseia-se na determinacio do teapo
de vida médio do 1iquiuo (L,) & do gas (Lg) na espuma. Apz;s a fo
ragio da espusa mede-se, por um etodo adequado, a altura das in-

terfaces I{quido-espuna e espuna-ga’s, es funcio do teapo.

Vi
L,_=1/V,_°f tdv (2.8.4.1)
0
V9 }
L9=uv;f t dv (2.8.4.2)
0 .

onde Vg e V, corresponder aos volumes de gas e ll'quido no tewpo §,

Ross e Nishioka apresentaram (110) um outro metodo para wedi-
da de éstabilidade de espumas, baseado na equagdo de estade para
usa espuka. A equacdo de estado foi deduzida por Ross (111) consi
derando a espuma como um agregado celular {(de forma esférica ou
poliddrica). A cada célula, contendo gds, foi atribuida ue ‘exces-
so de pressdo; correspondente ao raio de curvatura de sua esfera
equivale}\te. A area total da espusa ¢ relacionada com a press’ip,

.

volume, temperatura e quantidade de ga’s por:
nRT = VS + 2/35‘A (2.8.4.3)

onde: ne= niwero de moles de gds contido na espuma, P, = pressio
externa a esplina, Vg = voluae do gas na espuma, b= tensdo super
ficial e A = area da superficie liguida na espusa.

A quantidade fotal d; gas no sistema (fechado) corresponde a
(ng + ng ) onde ng = numero de moles de gas externo a espusa e
ndo se modifica pelo decaiuento da espusa mantida em um recipien-
.te a pressao contante. (Decaivento,aqui, engloba processos de dre-

nages e permeagdo de gas através das lamelas). A variac3o na area

superficial da espuma ( A) pode, entio, ser relacionada com varia
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goes de pressdo (AP) para o sistema fechado a temperatura constan -

te. Chega-se a seguints eguagdo:
VAP + 23[21% =0 (2.8.4.4)

onde a variagdo na area ea funcio do tempo, A(t), pode ser deter- A
winada a partir de medidas de variacdo de pressio em um um recipi
ente (fechado, de volume conhecido) contendo a espuma, através da
relacio:

Alt) = (3W26~) (&F, - AP(ED) (2.8.4.5)

onde AR, corresponde 2 pressdo medida para 2 espuma colapsada.

A variacdo de pressdo pode ser monitorada usando-se um recipi
ente de referéncia (pressdo constante com voluse igual ao daguele
contendo a espuma). A conexdo de um transdutor de pressio permite
o registro de variagSes instantdneas de pressdo.Os resultados sio
apresentados em termos de graficos de decaimentosarea superf}cial
da espusa ea funcdo do tempo. Sugerem como uma unidade para a me-
dida da estabilidade da espusa o teepo de vida médio (L) da unidgv
de de area da superficie Iiquida da espuma, que pode ser avaliada>
pela expressio:

L= (1/8) [tﬁ dt (2.8.4.6)

. 0
0 wétodo foi testado (110) para SDS e CTAB (brometo de ceti]

trimetil asnio). 0s resultados mostraram-se reprodutiveis apenas
para o primeiro sistema. Atribuiram a fafta de reprodutibilidade
para as espusas estabilizadas com tensoativo catiBnico as condi-

¢oes de ndo eolhamento do recipiente, que podem afetar a estrutu-

ra da espuai.
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Schechter e Monsalve (112) usando o metodo propogto por
Nishioka e Ross mostraian que o teste ¢ muito sensivel a distri-
buigio iniciéi dos tamanhos das‘holhas na espuma, R;gistraraa as
variacbes na area relativad (t)= A(1)/A(0) em fungio do tempo de
drenagen da espusa. Ruando estes resultados sio langados em coor-
denadas semilog, fornecem retas apos um determinado tempo. Atri-
buiram ao inverso da tangente desta reta (que {em unidades de tem
po) ua tempo de relaxacao caracteristico relacionado ao decaimen-
to da espusa devido ao processo de difusio de gas entre as bolhas
( Ty). Un sequndo tempo de relaxagdo foi definido através da réta
obtida através da diferenca ;ntre A (t) e a reta acima
citada, Esfe teapo de relaxagdo foi atribuido ao decaimento da es
puma resultante da drenagem gravitacional da espuma (g;). Desta

forma, ot () pode ser equacionada empiricamente como:

oi(t) = kG exp(-t/ ) + ky exp(-£/ 1) (2.8.4.7)

que concorda muito bem com seus resultados experimentais. Porew,
05 teabos de relaxagdo ndo sdo reprodutiveis para espumas>com Hes
wo volume ¢ dreas interfaciais iguais. Partindo de uma func3o de
distribuigao de tamanhos de bolhas dependente do raio das bolhas-
(R) e do tempo (dR/dt=H(R,t)), puderam demonstrar que a variacdo
da area interfacial com o tempo depende de MWy, que € de dificil
controle. | ‘

Tew-se entdo, que nenhuz dos metodos existentes para caracte-
rizar a estabilidade de uama espuma & sisultaneamente, confiavel,
reprodutivel e reportado a eventos e grandezas mais fundamentais.

Os testes podem ser, contudo, adequados dependendo da comparagio

que se deseja fazer, em condi(des dadas.
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2.8.5.Desest abilizagdo de Espumas

Usa espuma pode ser iesestabilizada e destruida operando-se
sobre quaisquer dos efeitos estabilizantes citados nos itens pre-
cedentes, Entre o5 metodos utilizados para destruir usa espupa ep
contras-se metodos mecanicos, termicos, quimicos. Caﬁa ua delss
pode envolver o enfragquecimenio de um ou mais efeitos estabilizan
tes e, nem sempre o mecanismo ¢ totalmente esclarecido.

Destruicdo mecdnica de espumas baseia-se em um dos quatro me-
canismos (113): variacdo rapida de pressdo, cisalhamento, conpres
530 ou impacto. Variagdes rapidas de pressio causaw a coalescén-
cia e colapso de espumas. 0 mesmo ocorre submetendo a espuma a on
das acusticas nusa frequéncia apropriada (114, 115). Aspersido da
espura liquida com o solvente tasbém leva a sua destruicdo. Nesse
€aso a espuaa ¢ desestabilizada pelas grandes variagoes locais de
concentracio do tensoativoe na superficie da espusa. Este »é%oﬁo
tende a funcionar com espumas compostas de bofhas gr#ndes e esta-
bilidade nio muito elevada.

Espusas podem, tambem, ser destruidas peio auments ou diminui -
¢do da tesperatura. Mo segundo caso a espuma se rospe devido a re
dugdo na elasticidade dos filmes.

Para a destrui¢do de espumas por setodo quimico substancias,
que poden também ser tené@ativas, ndo sendo contudo  estabilizan-
tes, s3o adicionadas a espusa. Estes compostos agen aumentando a
pressdo superficial local numa determinada regido do filme. Como

consequéncia, ocorre ua espalhaments da monocamada. Se o espalha-
mento for suficientemente rapido, o arraste da casada de solugdo

intralamelar adjacente pode provocar um adelgacamento ate que uma
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espessura critica do filse seja atingida; a partir dai o filme po
de ser roapido espontaccasente por flutuacdes térmicas ou chogues -
mecdnicos, Buanto mais rdpido for o espalhanento do agente des-
truidor de espumas, mais acentuado ¢ adelgacamento do filme e #ai
or a probabilidade do filme romper-se, Inclui-se, nesse metodo, a
adicdo de particulas hidrofobicas: cristais de quartzo e galena
hidrofobizados (116) e particulas de politetrafiuoretileno (117).
MNesse caso, o angulo de contacto, entre a particula solida e o
filee Iiquido, inicialuente formado, difere do valor de equili-
brio. 0 moviwento da interface sélido-liquido-vapor para que o e-
quilibrio seja estabelecido, diminui a espessura do filme nas igg
diagdes da particula, causando a ruptura do filme. Desta forma,
quando_un agente quimico ¢ adicionado a espuna com a finalidade
de destrui-la, sva agdo é por rdptura dos filmes e ndo por facili
tar a coalescéncia das bolhas,

Ocorre cosusente en situacdes praticas a.necessidade de impe-
dir que a espusa seja foreada, em determinado sistepa. Neste caso
pode-se adicionar um agente anti-espumante (A). Esses aditivos -
(118,119) agem formando novas interfaces gas-liquido, diferentes
daquelas que seriam formadas pelo agente espumante (E), Da mesma
forma que para a destrui¢do da espuma, sua inibigdo depende da ca
gacidade de espalhamento do aditivo sobre a superficie. A condi-
¢d0 para que (A) espalhe sobre uma solugdo do agenie espumante é
dada pelo coeficiente de espalhamento (ver 2.4). Os inibidores de
-espusa mais eficientes, como as siliconas,apresentam um coeficien
te de espalhamento positivo e elevado en relacdo a solucdo 65pU-

wante inicial (120). Sendo mais rapidamente espalhados, o5 agen-
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tes anti-espumantes provocam o aumento da velocidade de diminui-
(3o da tensio superficial €121), isto €) diminues o tempo necessi
rio para que o valor de equilibrio de adsor;do interfacial seja a
tingido; a elasticidade superficial e portanto diminuida. Esses
 mesmos agentes diminuea tambén a viscosidade superficial (122) ou
retardam a forsacio de usa superficie pldstica, que ¢ ua fator im
portante para a estabilidade de espusas drenadas. Esse aspecto ¢
relevante no caso de um agente destruidor de espumaj no caso de
us inibidor basta que ele reduza a elasticidade superficial, que
estabiliza o filee recén-forsado.

Existe us grande nisero de agentes antiespumantes que sap re-
comendados dependendo do tipo de aplicacdo e sdo apresentados na
Tabela 2,3 . As siliconas mereces destague por serem quimicamente
inertes e serem efetivas em concentracdes t3o baixas quanto 10ppe
A desvantagem desse metodo € a contaminagdo da solugdo espumante,
que na presenca do anti-espumante ndo pode ser reutilizada ﬁara a
forsagdo de espuma.

Ainda dentro da classe de destruidores ou inibidores quimicos
de espuma, neréce destaque a adicdo de alcoois de cadeia interme-

didria (C, Cg ) a uwa soluc3o espumante. Se 2 adi¢do € feita an-

tes da formacdo da espuma o efeito & estabilizante. Por outro la-

do, s¢ 0 alcool € adicionado apos a espuma ter sido formada, sua

agao ¢ desestabilizante.

No segundo casoy o processo de inibigdo da espuma segue o me-
caniseo acima citado: espalhamento do alcool, com variagdo local
na razao entre concentragdes do alcool e tensoativo, com excesso

do primeiro, que ndo ¢ un estabilizante de espumas, por ndo confe

Tabela 2.3 Exeaplos de anti-espusantes e aplicacfes iiﬂicaé.

Classe Exeaplos Aplicagoes
Quimica
Alcoois Octanol Processamento de papel,gelatina
e gomas; fermentagfes; banhos de
eletrodeposi¢3o; manufatura de
sabdo; destilagbes aquosasy pro
dugdo de verniz; indas.ceramica
e fotografica.
Esteres Acetato de Inddstria alimenticia; produgio
‘ ttila
de fermento e gomas; evaporagdo
Hionoestereato .
de Blicerila | flotacdo de ouro; lamas de per-
Isovalerato furagao; solugdes de proteinas;
e Isoamila
tintas latex.
Fosfatos | F.de tributila Dieos lubrificantes; processamen
! e ke I -
Esteres de to de papel; tintas fatex;ligui
ac. fosforico
dos de mercerizacdo.
Poliamidas Laldeiras
Giliconas | Metilsiloxano {Oleos fubrificantes; gorduras e
contendo silicd
finanente diviq oleos animais e vegetais; asfal
dida
to; processamento da borracha;
Polipetil-
siloxano | ferpentacdes; adesivos; proces-
samento de papel; acabamento de
couro e tecidos; ceras e graxas
laminacao de metais; resinas.
(Ref.118)
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rir propriedades eldsticas ao filme. Com a adigdo do dlcool antes
-da foreagdo da espuma, observa-se a estabilizacdo da espusa. Usa

explicardo, com base no diagrasa de fases do sistema ternario a-

gua-élcool-tensoativo (Fig.2.16), foi dada por Friberg (123).Cons |

tata-se que com a adicdo do ilcool antes da formacdo da espuma, a
composicdo total do sistesa ira variar a partir da solug3o aguosa
en direcdo a fase l‘l’quido-cristalina . Alén disso, observa-
Se Que 0CoTTe uRa concentragio do cristal liguido nos can.ais
de Plateau da espuma, através de fotografias das espusas com fuz
polavizada. 0 cristai liquido nesta regido pode atuar de duas for
mas: 1) diminuindo a velocidade de drenagem pelo auzento de visco
sidade; paralelasente a velocidade de adelgagamento da lamela ¢
diwinuida - uam canal de Plateau com waior quantidade de material
inplica nue raio de curvatura maior, com consequente diminuig3o

da pressio capilar sobre a lazela e, 2) servindo como um reserva-

s, . . . .
torio de moleculas do tensoativo para o filme. Dutrossim; quando

filees atingem espessuras correspondentes ao estagic de formagao

de filge negro, a estrutura do filme assemelha-se 2 estrutura de

uma fase mesomorfica. Este tipo de estrutura das camadas adsorvi-
das e solvente estruturado contribui também como uma forga repul-

siva que iepede o colapso do filge,

/1

L Alcool “;‘}{( /\:If:/ |
mEe 3E N e
N\ A

)1‘:‘|!)'¢'l;g

uuu’;‘.&;, fose
rre0,

:n’z‘su":ﬂ lamelar

RAREAE

Hz0 / \ Surfactante
e TV

NN AN
micela ../\/3.‘;\({: ol °
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Figura 2,16 Diagraea de fases do sistesa terndrio -

dgua-ilcool-tensoative (Ref.123)
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3.Propriedades Eletricas e

Eietrocineticas de Espumas

3.1.Estrutura de Dupla Camada Elétrica

em Filmes de Espuma

0 arranjo das moleculas do tensoativo, adsorvidas de forma
orientada na super ficie do filme, estd associado a uma difereasa
de potencial eletrostatico entre as duas fases. Se o soluto adsor
vide for rio idnico e a densidade superficial de carga for nula,
esta diferenca de potencial ¢ pequena ¢ tem origem nos momentos
dipolares das uo!e’cul'as adsorvidas. Sey entretanto, a molecula an
fifilica for idnica tem-se uma carga elétrica interfacial . Esta
carga gera um canpo elétrico que orienta uma camada de {ons proxi
#a a interf.ace. Esta camada tem pouca wobilidade, ficando os {ons
adsorvidos proximes a superficie. Este processo de adsorcdo pode
ser descrito de acordo com a teoria de Langouir de adsorcdo #ono-
wolecular sobre sitios ativos. A camada adsorvida e fixa a super-
ficie ¢ chanada de camada de Stern e pode ser aproximada a ua cog'
densador molecular, onde as dimensdes dos fons siv consideradas .‘
'A_nedida que a distdncia es relacdo a superficie do filme, sequin
do-se para o interior da lamela aumenta, os {ons encontram-se dis
trihufdo;s devido ao movimento térmico; assume-se que a distribui-
¢do seja determinada pela equagdo de Boltzmann. 0 potencial efé-
frico decresfe conforme aumenta é distincia da superficie e consi
dera-se que ele obedeca a equacdo de Poisson. Desta forma, a equa
¢do diferencial fundamental que descreve a distribuicdo de potén—

cial ¢ a equagdo de Poisson-Boltzeann (124). Esta camada mais a-
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fastada da superficie, onde os ions encontras-se distribuidos de
forsa difusa ¢ chamada dv camada de Gouy. (A primeira e pais sip-
plificada teoria para o tratamento de uma camada difusa de lons

nas vizinhancas de uma superficie carregada foi desenvolvida, in-

dependentewente por Bouy (1910) e Chapean (1913) ).- 0 valor mixi .

ro do potencial eletrico na camada difusa, ou seja, o potencial
8o pAIano de cisalhamento recebe o nome de potencial eletrocineti-
co ou potencial € (zeta).

Esta descricio aplica-se as duas monocamadas que formam o fil
ue de tal forma que team-se uma estrutura de dupla camada elétrica
para cada uma delas (}:ig.B.l). Esta separagdo de cargas gera uma
forga eletrica repulsiva responsavel pela componente elétrica da
pressao de separagiao  (ver 2.5.2),

Numa situacdo de equilibrio a pressdo capilar iguala a resul-
tante entre as cosponentes de van der Waals e eletrostatica (ver-

2.5). & componente eletrostatica ¢ mais relevante a £SPESSUras

naiores. Exerowa et alli (123) estudaram a dependincia da espessy

ra de equilibrio de filmes de espuma com a concentragdo do sur fac

tante (ndo ibnico e idnico - SDS) para concentracdes baixas, Usan

do_a teoria DLVD estimaram o valor do potencial da dupia camada

na interface solugdo-ar, em fungdo da concentracdo, assumindo que
MW fosge desprezivel. Para SDS obtiveram uma curva com inclina-
do positiva até 107 M e, a partir dai um patamar, sendo o valor
de Y, aproxiuédaaente igual a B2 sV. Eam virtude da dispersio dos
dados de espessura dos filmes, um nlmero grande de determinages
de espessura precisam ser feitas para cada concentragdo. Para con

centracBes acima de 107* M ndo se pode desprezar a componente de

%superft'cie do filme

plano de Stern
‘R plano de cisc!hdmento‘

®
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|
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.
® ©
®

®
®
|
| \ \camoda difusa (Gowy)
\

camada densa {Stern)

Potencial

Distdncia

Figura 3.1 Estrutura de dupla camada elétrica num ilme
de espuma, com a variacdo de potencial ele-
frico nas imediac8es de uma das monocamadas,
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van der Waals, de forma que ndo se pode determinar ¥, para concen
tracoes acima desse valory sem avaliar esse termo.

Potencial super ficial de filmes de espﬁna foi determinado por
un metodo independente da teoria DLVD (126), utilizando indicador
anfifilico que fornece informacdo sobre os equilibrios atido-base
na superficie do filme, atraves de sedidas de fluorescéncia do o
rante. O valor obtido para filmes de broseto de tetradeciltrime~
til amdnio foi de {175 + 10} aV.

Un outro aspecto da presenca de uma estrutura de dupla capada
eletrica en filwes de espuma estd relacionada com a observacdo ge
ral de efeitos eletrocineticos em sistemas que exibem estrutura
desse tipo,

De particular interesse € a carga que ¢ fiquido intralamelar
adquire devido a seu contacto‘tog as wonocawadas carregadas. Nes-
se casoy a agdo de um campo eletrico externo poderd induzir uam 8o
visento dos fons da camada difusa (contra-ions). Esses jons se 1o
vendo, arrastam censigo o solvenie, de tal forma que um escoamen-
to do Iiquido intralamelar poderd ser observade. 0 movimento de‘
un fluido, situado enfre paredes de um sélido estacionirio, indu-r
zide por ua caspo elétrico € chanado de eletrooseose. Este fendue
no foi observado pela primeira vez por Reuss (127), que aplicou
us canpo'nas extremidades de ua tubo em “U" contendo argila e 4
gua, verificando o deslocamento do liquido. Desde entdo varios ou
tros sisteaaé foram estudados. Sendo a causa da eletroosmose o
o carpo elétrico agindo sobre o liguido carregado, nas vizinhan-
cas de uma superficie solida, espera-se que o fendmeno seja ohser

vado sempre que essz situagdo for encontrada.
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As espumas sdo constitufdas por um agregado de filmes e ca-
nais de Plateau, onde a situagdo descrita acina ¢ observada. Con-
sequenteaente, espumas devem exibir efeitos eletrocineticos,

Apesar de eletroosnose ter sido relatada de forma qualitativa
para filmes individuais de espuea, medidas quantitativas sd foram
registradas para espumas em 1982y por dois pesquisadores russos,

Sharovarnikov e Tsap (128),
3.2.Eletroosmose e Coeficiente Eletroosmotico

0s fenomenos eletrocingticos poden ser analisados sob dois
pontos de vista: um, mais abrang;nte, usando o tratamento da fer-
modinamica de processos irreversiveis (129), onde se considera 0
acoplasento de fluxos e forcas; o outro que trata de casos parti-
culares, con geometrias definidas e recorre a existéncia de uma
estrutura de dupla cazada elét}ica nas vizinhancas da superficie-

(124,130}, -

3.2;1.Eletroasmose s0b o Aspecto da

Termodinidmica de Processos Irreversiveis

A termodindwica de nio equilibrio estd baseada na premissa
que o processo irreversivel causa um aumento de entropialinterna)
no sistema, ou seja, d/dtX0. Esta velocidade de aumento de entro
pias no sitema coro um todo, estd relacionada com a produgdo lo-
cal de entropia (G°) por uma integral de volume: d‘S/dt=fG‘dV.

v

Buando se admite a existncia de um equilibrio local, apesar

do processo ser irreversivel, a produgio local de entropia pode

5er expressa como usa sonda de produtos de fluxos (J;) por suas
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forcas conjugadas (Xj). De uwa forma geral:
n
6=2 Ly _ (3.2.1.1)

Exesplos de sistemas fora do equilibrio, nos quais os fluxos
¢ as forgas conjugadas sdo identificados, sio dades por observa-
¢Oes que se transformaram es leis cldssicas: Fourier (1B11) - o
fluxo de calor ¢ diretanente proporcional ao gradiente de tempera
tura; Ohw - o fluxo de carga eletrica ¢ diretamente propor -
cional a forca eletromotriz; Fick ~ 8 velocidade de difu-
sdo de uea espécies por unidade de drea, ¢ proporcional ao simé-
frico d;a gradiente de. sua concentracio.

Porée, nem seapre existe uma dependfncia siaples de um fluxo
con sua forca conjugada. Reuss nos seus experimentos sobre compor
tavento eletrico e osmotico em meios porosos observou gue a apli-
cacdo de uma forga eletromotriz pode produzir ndo apenas ua fluxe
de carga eletrica, mas, também, ua fluxo ndo conjugado de vg»lume
(do tiguido).E, por outro lado, a aplicacdo de pressio hid!éstéti
ca pode produzir uw fluxo ndo conjugado de eletiicidade. Aléa de§b
se exemplo, poden ser citados os efeitos Peltier ¢ Seebeck , que
fudanentan a construgdo e utilizagdo de nares termoeletricos.

Assim, quando o sistema nao esta muito distante do equilibrio
qualquer. fluxo pode depender de uma forma direta e linear, nao a-
penas de sua for¢a conjugada, mas tambem de forcas nio conjugadas
As equagdes due expressan essa dependéncia linear de fluxos e for
gas sao as chaeadas equagdes fenogeno!dgicas, que podem ser resy-
midas:

Ji = E L-. x. (3:2-!-2)
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Os coeficientes ij sdn chamados fenomenologicos ou de Onsager
a quem se¢ deve a relacdo le reciprocidade, de acordo com a qual -
Lij = Lji . Estes coeficientes poder ser escritos como derivadas

dos fluxos generalizados com relagdo as forcas termodindmicas,cal

culadas no equilibrio:
li = (0 J;/0 xj)o {3.2.1.3)

Nesse sentido, estes coeficientes exibem o cariter de “condu-
tincias" generalizadas (fluxos por unidade de forca). Para o caso

de i=j, 0s Ljj assumen entdo o papel de condutincia térmica, con-
dutSnci‘a e!e’trica, c-oeficiente de difusdo, enquanto que no taso
de i#j, os coeficientes cruzados ou de acoplagento ‘-ij descreven
a interferfncia dos dois processos irreversiveis. No caso de ele-
troosmose o coeficiente cruzado estd conectado com um fluxo de vo
lumé Iiquido causado por uma forga e!e’trica, (quando a pressdo no
Hguido € uniforme). Os dois processos irreversiveisy nesse caso,
sdo o tranporte de [iquido por influéncia de uma diferenca de
pressio e a corrente eletrica devido a diferenga de potencial elé
trico. |

Da relagdo de reciprocidade de Onsagery’ o outro efeito de in-
terferéncia desses dois processos irreversiveis corresponde ao a-
parecineﬁto de uma diferenca de potencial pelo escoagento de 1i-
quido quando a corrente elétrica ¢ nula. Esta diferenga de poten-
cial ¢ chanada de potencial de escoarento.

As equagdes fenomenologicas que descrevem a corrente elétrica

(I) & o escoamento de liquido por unidade de volume (J), sio es-

critas, respectivamente, coro:
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1=L,,80 +1 4P (3.2.1.4)

I=0,,D0 +t AP (3.2.1.5)

, . ~
A eletroosmose e descrita pela relagdo:

N,
—_] = — (3.2.1.6)
I A LTI
AP=0

E; o potencial de escoamento, por:

L) L,
— T m— (3- 2-1.7)
ap L,

I=0

0 fluxo de I{quido por unidade de corrente elétrica ¢ chasado
de coeficiente eletroosaotico @) ¢ foi tido durante muito tempo
cono constante, independente do pofencial elétrico.Entretanto, el
alguns casos, alem de efeitos lineares entre fluxos e fdrgas po-
der surgir efeitos ndo lineares, descritos por coeficientes do ti
‘ . a2, .. ;
po LiJk =9l /o XJ oXy (131). Isso se traduziria,; em processos e-
letrodﬁmoticos, por uma dependéncia de (3 com o potencial aplicado
Caballero e col.(132) introduziram o conceito de coeficiente feno
wenologico generalizado, util na descrigiio de fendmenos eletroos-
noticos ndo lineares. Para esses coeficientes admite-se uma depen
dénci forca termodindmica: L2, = L2 (1, X X

encia com a forga termodin3mica: li,j = 1J 11 Ky oeee }y de

tal forma que eles podem ser escritos como:

¢ n )
L =L + Z1L . #+,... (3.2.1.8)

ij ij ko ijk &

ende L corresponde ao coeficiente independente de X
ij ) kl
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N . ~ 7, .
Particularizando para o fendmeno eletroosmotico :

¢ ,
L=L +LAP+L ag 3.2.1.9
12 12 12 122
:
L =0 =1 =QL /a8 (3.2.1.10)
f 121 122 12

g
L =0 =1 =0L 4P .2.1.11
122 121 12

Enguanto o coeficiente L, estd relacionado coun as proprieda-
des da dupla camada eletrica, suas derivadas com relacdo adfe AP
fornecem a influéncia das variagdes de potencial efetrico externo
¢ pressao, sobre aquelas propriedades.

Alguns pesquisadores (133) observaraa que existe um campo el¢
trico critico (E“) abaixo do qual B wanten-se constante. Acima
desse valor (3 sofre um aumento pronunciado para, em seguida; esta
bilizar novamente num valor de (3 constante maior que o anterior.
A explicac¥o para essa observagdo foi dada es terros da mobilida-
de do plano de cisalhavenio ( entre a camada coapact; ¢ difusa )'
provocada por caepos elevados. No caso de argilas £ foi de
80 V/cm. Associado a esse segundo valor dep ¢+ que tende a ficar
constante, tem-se um potencial £ correspondente a movimentacic da

dupla camada como um todo. Esse valor seria mais proximo do valor

do potencial superficial que o potencial medido a baixos campos.
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- . -
3.2:2.Eletroostose - Teoria Classica

A teoria classica do processo eletroosmotico, sem considera- .
I Veo -
¢oes termodinimicas, foi dada pela primeira vez em 1921 por j .
/0—‘———-‘ 1 "
Smoluchowski (124), que considerou o movimento do liguido, adja- - t ! velocidade do :
A8 e : liquido ;
- » - . o
cente a uea superficie plana carregada, sob a influéncia de us j g | :
[ i 1
. . . . “18 0 ax diregdo do
canpo eletrico paralelo a interface (Fig.3.2). Es seu tratamento, ~1 e ' cempo
R i =
- . a . . . P . A i’ ¥ !
as paredes sao rigidas e a condut3ncia superficial nio & conside- A3 e | potencial
% 1 : eletrostdtico
rada. A deducdo e feita considerando-se as forgas que agem sobre ; '
- S )
, . - - .
us efemento de volume do liquido situado a uma certa distincia da ! -—r—"

parede (Fig.3.3). A densidade de carga ¢ dada pela equacio de

Poisson-Boltzaann onde se considera que a constante dielétrica do
, s L ) . Figura 3.2 Variacie do potencial elétrico e perfil de
tiquido proxieo a superficie seja iqual a do interior da solucdo. velocidade eletroosedtica nas vizinhancas
de uma superficie carregada.
. -+ . £, .
Chega-se a sequinte expressao para a velocidade eletronsmotica -

(ve ) por dnidade de campo eletrico (E)y ou, mobilidade eletroos-

.

cotica (uc)‘:

K £¢
e
— ue= - —— (3.2.2.1) ) nA (dv:) ——L__
Ei n 77 Ez 0 dx /x4 dx f
7
. . P , . diregio
0 sinal regativo indica que quando § ¢ negativo a carga na “ do
) : /" compo .
canada movel ¢ positiva, de tal forma que o fluxo de liquido ocor -]
- A _area A
. ~ . - -
re en direcao ao eletrodo negativo. //
~Ew experimentos de eletroosmose, entretanto costuma-se wmedir T T : l *
P . . dv
o volume de liquido transportado, no lugar da mobilidade eletroos n4 (—;ﬁ)
- X

motica. No caso de eletroosmose ew capilares, a espessura da du- . ‘
Figura 3.3 Forcas agindo sobre um elemento de volune do

pla camada € muito senor que o raio do capilar ¢, este tem um va- liquido (de 5{93 A e carga @) guando submetido
2 ua canpo eletrico (Ref,124).

lor fixo. Se o fluxo de !iquido for proporcional 2o gradiente de

potencial, tem-se que o volume deslocado por unidade de teapo, ou
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seja; o fluxo J ¢ dado port

I=Gir?) v, = Tr2gEe/y (3.2.2.2)

A corrente eletrica (I) transportada pelo ligquido & dada por:
I/E, = Gir)X, onde X ¢ a condutividade do |{quido. Desta forma

o coeficiente eletrooszotico (J/1)

20 pode ser relacionado com o

potencial eletrocinético (€):

e- £ (2.2.2.3)
11.3[

Usa vez que para essa deducdo suspds-se que J fosse diretanen

te proporcional a AD, p 50 pode ser comparado cos Lyp e ndo com
L%z y isto &) considerando-se que 3 ndo seja funcao de AP ou de
AP. 4 expressdo (3.14) tem sido utilizada (128,124) para descre-
ver eletroosmose em espumasy sem consideragdes adicic-nais. tratan
do & espusa como uma rede de capilares de paredes rigidas interco
nectados. ' -

Qutras criticas a aplicacdo da equacao(3.2.2.3) a espumas sio:

ela nao inclui a condutdncia superficial e supde que, devido a ri

gidez das superficiess r nao se wodifique com o tempo.

3.3. Condutd@ncia Superficial

- No dltiso paragrafo do {tew predecente foi feita alus3o a in-
fluéncia da condutdncia superficial em fendmenos de oletroosmose
A condutdncia elétrica de espumas foi tratada no capitulo 2 -item
'8.2, onde o enfoque foi com relagdn a determinagdo da fracdo vely
lusetrica da espuea ccupada pelo liquido a partir de wmedidas de

. . 4. ’ .
condutincia. Messe caso, a condutdncia eletrica de espumas e atri
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buida principaluente ao transporte de ions pela solucio intralaee
lar. Ee que situacGes, ertdo, a condutdncia superficial ¢ relevan
te?

Reinold e Ricker (133) realizaram as primeiras medidas de con
dutincia de filmes individuais de espuma. As aedidasl foram feitas
introduzindo-se eletrodos (gue consistiam em fios de ouro com um
espacamento definido) ee filmes formados a partir de solugdo de
sabdo. Mediam a difergnca de potencial (a corrente constante) en-
tre os eletrodos no filme e no interior da solucdo. Seus resulta-
dos mostraram que a tazdo entre o produto da diferenga de poten-
cial pela espessura da camada I{quida, para a solugdo e para o
filney era sempre ua nusero maior que umy aumentando com a diai-
nuicdo da espessura do filme. Esta observacao foi interpretada pe
los autores con a introducdo de uea contribuicio da *condutdncia
superficial®, )

Este fenbmeno foi tratado mais tarde por Snolucﬁouski (124),
interpretando-o com base na existincia de uma estrutura de dupla
cénada elétrica nas vizinhangas da superficie carregada. Su2 cau-
sa esta associada com a alta concentracio de contra-ions nas vizi
nhancas da superficie carregada. A composigdo idnica nas proximi-
dades da interface difere daquela do interior da sclucdo; conse-
fuentenente, a condut i vidade especifica tanbew ¢ diferente. Se a
espessura do filwe (ou raic do capilar) for grande com relagdo a
espessura da dupla camada, a condutividade eletrica média da solu

" gao corresponde aproximadamente a0 valor da condutividade no inte

rior da solugdo. Para filmes suficientemente drenados,entretanto,
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ew situacoes que a espessura da dupla camada 'Y significativa en
relagdo a espessura do fiime (h)y a condutividade fica sendo uma
fungdo de hy ﬁu sejas a candutiv.idade superficial precisa ser con
siderada,

A condut@ncia superficial afeta a distribuicdo de canpo ele-
trico nas vizinhangas da superficie, influenciando desta forma o
conportamento eletrocinético.Assiay a equacdo 3.2.2.3 deve ser B
dificada para o caso de filmes delgados e baixa concentracdo de
eletrolito. Nesse caso a corrente elétrica (I) total tem a contri
bui¢an dos contra-ions e passa a ser: IE, = 472X+ 2+ rx%
onde Ic.e'a condutividade superfi‘ciaﬁ especifica em ohm ', & equa

¢do (3.2.2,3) pode entdo ser escrits como:

€€
B= 3.3.1)

n e+ 2X7n

Os valores de X° a partir dos trabalhos de Reynold e Riicker
¢ recalculados (8); estio entre 7 e 16x10°° ohn? para uma face de

-~ ‘.
lanela formada com sabao de sodio.

3.4.Medidas de Par&@metros Eletrocineticos

em Interfaces Liquido-Gis.

Hedidas de mobilidade ou deterrinacio de potencial interfa-
cial en interfaces Iiquido-gas ndo foram ainda tio exploradas
quanto aquelas em interfaces solido-liquido . Os sistemas wusados
nestes estudos s3o bolhas individuais, espumas ou filmes individu

ais,
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3:.4.1.Estudos sobre Bolhas

A tecnica convencion:l de micro-eletroforese envolve a obser-
vacao do movimento da particula (dispersa es um meio conveniente)
submetida a ua campo elétrico. Devido ao fendseno simultineo da
eletroosmose do meio de dispersio, a observacdo deve ser feita em
niveis estacionarios. Em uma célula fechada ocorre deslocamento
do ligquido proximo &s paredes, com retorno feito pela parte cen-
tral. A velocidade eletroforetica real deve ser medida em camadas
onde ndo se tenha escoamento resultante devido a eletroossose, ou
5eja, e} niveis estacionarios.

Uea complicacdo natural que surge quando se tenta fazer efe-
troforese de bolhas € a sua flotacdo na celula. Alew disso; a mo-
bilidade eletroforética ¢ equacionada tendo em vista a forca ele-
trica ¢ forca de atrito viscoso que agem sobre a particut‘a subige-
tida ao ;aapo. Para uma bolha, que ¢ una particula de viscosidade
finitay hd necessidade de se considerar a influéncia do movieento
do flufdo que compde a bolha, sobre seu proprie eovimento. Este
wovimento deve afetar a distribuicdo de velocidade no fluido que
circunda a particula e a fricgdo de Stokes deve se alterar.

A te'cnican adotada para vedidas de wobilidade ¢ a do cilindro
ea rotacao (136), onde as bolhas moves-se o longo do eixo de uam
cilindro fechado,em rotac’éo, posicionado na horizontal. 0 metodo
¢ relativasente simples, pores o tratazento hidrodinimico das for
¢as de arraste que se opdem ao movimenio causado pelo campo € in-

conpleto. Assume-se que o escoamento eletroosmotico no cilindro

en rotagdo possa ser desprezado e calcula-se o potencial no eixo
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da c€lula, Observa-se gue quento maior a bolha., paior deve ser a
velocidade de rotacio do cilindro para que ela figue na posigdo
central. Para o calculo do potencial eletrocinético assume-se que
as bolhas sejan rigidas e o cilindro ¢ posicionado na horizental,
de tal forma que o wmovimento da bolha seja causado apenas pelo
canpo elétrico. Alen do at‘rito viscosoy existem outras forgas de
arraste. Estas sdo avaliaﬁas por medidas de velocidade da bolha.
no cilindro inclinado, na auséncia de campo eletrico e, comparan-
do-as com a prevista pela lei de Stokes. Resultados de densidade
superficial de carga e potencial eletrocinético obtidos usando a
técnica do cilindro em rotacio estdo resusidos na tabela ao lado.
En contraste com eletroforese convencional de particulas, en-
controu;se que a velocidade da bolha no € diretamente proporcio-
nal ao caspo aplicado. Além disso, os potencia’s zeta obtidos sdo
baixos, tendo em vista a densidade superficial de carga e os sis-
temas estudados. Deve-se ter em mente que neste tipo de experimen
to a viscosidade e espessura da camada de I{quido nas vizinhancas
da bolha afetam o escoamento do Iiquido ao seu redor. Este tipo
de movimento, juntamente cor 2 deformacdo da camada difusa pelo
caepo elétrico, podem afetar. a continuidade da dupla caeada. Des-
ta forea, nao € certo que a velocidade da particula na presenca
do campo possa ser refacionada diretamente com o polencial zeta.
Dutro metodo empregado para avaliar paraeetros eletrocingti-
cos de bolhas ¢ o da medida do potencial de sedimentacdn(124,130)
ou efeito Dorn, No lugar do polencial desenvolvido pela sedimenta
¢ao de particulas pelo campo gravitacional (ou cenirifugo), mede-

se o potencial gerade pela ascensao de bolhas, geradas por borbu-

Tabela 3.1 Dados eletrocineticos sobre bolhas de ar obtidos

atraves do método do cilindro em rotasdo/Ref.136.

Densidade
. Bistema Concentragio | Superficial Potencial
(eol.da"3) de Carga {e¥)
(}:E.cﬁ’z)
Agua Destil,  pHs7 (4,343,4) | (74,2460,
KCI 1074 (5,33, 1) | (- 2,9 1,7}
10 3,5 -6,0
505 _
BN Byed 345
Arquad ©/50 ] 10° 2,8 15,0
(€, H, NCH,), O J 1074 2,8 +1,5
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thasento, én usa solucao aguosa. Este problesa foi tratado teori-
camente por Derjaguin e Dukhin (130).e, medidas de potencial de
sedirentagdo de bolhas foraa feitas por Usui e Sasaki (137). Nova
mente, estes autores consideraraas a bolha como rigida e aplicaram
o tratamento de Smoluchowski para o calculo de zeta. Mediram os
potenciais de bolha em solugoes de tensoativos anionicos, catiéni
cos, ndo ionicos e em misturas desses tensoativos. Para os anidni
cos; 0 sinal de zeta foi negativo, aumentando consideravelmente
seu valor en modulo com o aumento da concentragdo, de forma que
para solucdo de hexadecil sulfato de sodio (SHS) 4x10°5H o |
potenciél foi de -ZBS-sV. Valores inferiores e positivos de zeta
foras obtidos com solugdo de brometo de hexadecil-trimetil asdnio
Para os ndo idnicos observou-se valores negativos e aproximadamen
te constantes de zeta, independente da concentracdo do tensoati-
vo; para butanol o valor foi de aproximadamente -20 BV e -40 sV
foi obtide para solugdes de poliéxietileno dodecil eter (C12f0E).
Este dltiso ndo afetou os valores de zeta em sistemas mistos -
(5H5 + C,POE) OU (HTAB + C ,POE), porém a adi¢do de butanol acag‘
retou um aumento de zeta para o anidnico, bem como para o catiﬁni;
‘cq, para concentracdes de butanol abaixo de 2x1072H.

Una particularidade do polencial de sedimentacdo de bolhas ¢
sua depeﬁd@ncia con a fracdo volusétrica da fase dispersa,que nio
€ encontrada com particulas solidas, Estudos realizados (138} com
borbulhadoreé diferentes mostram que zeta aumenta com a diminui-
¢do do raio médio das bolhas.

Hunter (124) chama atengdo para o tratamento dos dados de po-

tencial de sedimentagdo feito por Usui e Sasaki. Ele salienta que
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de acordo com Dukhin, o efeito de polarizagdo da dupla carada ao
rgddr de uma particuls :a wovimento ¢ o processo dominante na feo
ria do efeito Dorn. O wmecanismo pelo qual o potencial e'gerado de
pende da contribuig o relativa da difus3o convectiva e molecular,
avaliada pelo ndsero de Peclet, P = Ru/vkT , onde R ¢ o raio da
particula (bolha), u € a velocidade da particula e w "2 velocida
de do fon por unidade de forga. No caso de bolhas de ar tem-se ge
ralmente particulas grandes e contra-fons vagarosos, P, 1. Con-
tribui para o potencial gerado, o potencial zeta, a partir da and
lise de Smoluchowski, gue considera us estado estacionario onde
as correntes devida ao movimento da particula e a devida aos fons
que se poviwentas em sentido cpostoy se igualam. Porém, deve-se
{evar tambéﬁ ew considerado contribuicdes que dependam da dife-
renca entre coeficiente de difusdo do Iiquido e coeficiente de di
fusdo dos ions da dupla camada ¢, extensdo da adsorgio na interfa
ce. Desta forma, ndo se pode interpretar medidas de potencial de
sediventacao apenas a partir da equacdo de Smoluchowski, como fi-
zeram os autores citados. A consequéncia desse tratamento ¢ a ob-

tengdo de potenciais zeta maiores gue o real.

ded.2.Esgtudos socbre Espumas e Filmes

Atividade eletroosmotica de espuras parece ter sido indicada
por variagdes nas medidas de numero de transporte, quando feitas
atraves de uma ponte de espuma (128). Avaliagdes quantitativas de
'efeitos eletrocinéticos em espumas foram registradas apenas recen

temente (128,13%) por dois pesquisadores russos:A.F.Sharevarnikev
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e V.N.Tsap. Eles utilizaram a montagen apresentada na Figura 3.4,
e variaran a tensdo eletrica entre 2 e 300 V, mantendo a corrente
constante. A deteccdo da trarsferéncia de liquido na espuma foi
feita por ue setodo indireto, através de medidas de variacdes na
pressdo capilar da espuma (1) em confacto con uma placa porosa -
(2). A velocidade de transferéncia eletroosmotica do Iiquido na
espuma foi tomada como sendo a velocidade de variagdo do menisco
nue capilar auxiliar (;i),.contendo solugdo usada no preparo da es
pusa e, ea contacto com a‘ placa porosa. A medida da contra-pressdo
eletroosmatica, ou sejay 2 pressio necessaria para contrabalan-
car o fluxo induzido pelo campo elétrico, foi feita por medidor
de vacuo (4), enquanto a posi¢do do menisco era restabelecida pe-
lo uso de uma seringa (3).

70 efeito eletroosudtico foi mais pronunciado para espumas pro
ﬂuzidag a partir de sur factantes iﬁnicos. Bbservou-se diferenca
pronunciada'entre os sistepas 5DS e 5DS + LOH. ' P

Parimetros eletroosmoticos foram apresentados apenas para o
sistema ( 5D5-1,0% + LOH-0,007 ). Para a espuma formada a partir
desse sistema, a viscosidade superficial foi considerada suficien
temente alta, de forma a tratar o eovimento do liquido na espuma
CoEO O escngaento en sistemas capilares de paredes rigidas; a re-
lagdo (3.2.2.) foi utilizada para o calculo de zeta.

Usando ﬁna gontagen semelhante a da Figura 3.4.,5harovarnikov
(139) realizou medidas de potencial de escoamento (Es) el uma es-
puma es wovimento, utilizando um milivoltimetro com impeddncia in
terna de 10'%n. Seus valores variaram entre 0 e 10 aV para espu-

mas estahilizadas com cloreto de cetilpiridinio. Conforme foi a-

8
‘ i
2 i
-~
3.7 t

~
9
| G

Figura 3.4 Esquena da sontagem experimental utilizada
' para medida de velocidade e contra-pressio
eletroosmotica er espusas (Ref.128),

I. recipiente contendo a espuma

2. fixacdo do eletrodo 9

3. sequndo eletrodo fixado ao capilar de medida ¢
5. fonte de tensdo :

6. galvanostato

1. seringa para ajuste da pressao capilar

3. medidor de pressio
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presentado en 3.2 (atraves do principio de reciprocidade de Onsa-
ger), a variagdo do potencial de escoamento com a pressdo aplica-
da, sendo a corrente elétrica nula,deve ser.iguai ao coeficiente
eletroosaotico. Medidas de Eg fornecen, entdo, usa outra possibi-
lidade para o calculo do potencial interfacial. De fato esse cdl-
culo ¢ feito no trabalho citado, fornecendo valores sistematica-
mente acima dos obtidos atraves de medidas de eletroossose.

Esse mesmo pesquiéador investigou (140) eletroosmose em um
sistesa modelo formado por dois filwes de espuma em contagﬁo.
Esses filwes sdo formados pela imersdo-suspensio de um conjunto

forsado por uma armagdo ea fio metalice, introduzida no centro e

perpendicularmente a um anel, tasbem metalico (Fig.3.9).

0 canpo e aplicado de forma que o escoanento do Iiquido ocor- Figura 3.5 Esquesa da nontages experimental utilizada
no estudo de eletroossose em sistesa sodeio
constituido por dois filmes em conbato .

ra no sentido perimetro do anel - armagdo vertical. Esce |iquido
deslocado, ao invés de acumular-se nas bordas do anel, escoa para
a parte inferior da armagdo onde gotas sdb coletadas. 0 peso des-

sas gotas ¢ registrado simultaneamente por um *mecanotrom® acopla

do a um registrador. Essas medidas, juntamente com as de corrente

. Pl g s £ . . .’
eletrica perniten que o coeficiente eletroosmotico seja avaliado

ey conhecendo-se a condutincia eletrica e a viscosidade das solu-
¢besy o potencial zeta pode ser detersinado, usando o mespo trata
mento anteriormente mencionado. Para SDS o valor de -150 mV foi o
btido, para concentragdes entre (1,5-3,0)% do tensoative.

Com as déscrigﬁes feitas aciea podemos constatar que os méto-
dos empregados na avaliagao de efeitos eletrocinéticos em filmes
e espumas s3o escassos ey de uma forma geral, consistem em pedi-

das indiretas e analise altamente siaplificada,

(Ref.140)

1. filme

2. anel metdlico

3. arnacdo metalica introduzida no ane!
4, gota acumulada na arsagdo

J, sistema de pesagem da gota

6. suporte

1. sistéaa de elevacdo do anel
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4.Parte Experimental e Resultados

A.Reagentes Utilizados

Neste trabalho foraw utilizados detergentes (anidnico, catis-
nico & nio-idnico), usa proteina e dlcoois de cadeia intermedia-
ria, |

Coeo detergente anidnico foi utilizado 5DS - dodecil sulféto
de sodio (Cy,Hy550,Na) da Sigma Chemical Co., com pureza exceden
do 99%. Nao foi defectado um minimo na curva de tensdo superfi-
cial versus concentracdo da solucdo, usando o método da gota pen-
dente (ver Apindice 2Z). Isto significa que o detergente ndo con-
teéw teor significativo de dlcool laurilico, sua impureza mais co
eu (33),

Cowo catidnico s utilizou-se CTAB - brometo de cetil-trimet‘ij
andnio (C,gHyyN(CHy)3Br) da Synchemica - Hopkin & Williams.

Para representar a classe dos ndo-idnicos, utilizou—se’ Triten
$-100, que € um eter de wmono [ p-1,1,3,3 Tetrametii-butil 1 fenil
polifetileno glicol) (H,C(CH,),CH,C(CH,)-@-0-(CH,CH,~0-3 H 4 com
- n=10,4) adquirido da Merck.

Para realizar experimentos coa filmes mistos - detergentetpro
teina, isolou-se ovoalbuxgina de clara de ovo,por precipitacdo com
sulfato de sddio, usando o método de Kekwick e Cannan (141); fo-
raw feitas trés recristalizagdes. Ovoalbumina € uma proteina glo-
bular que tem seu ponto isoelétrice em pH=4,6 (142}, sendo, por-
tanto, negativamenie carregada em solug3o neutra.

Para obter filmes mistos - detergente + dlcool - utilizou-se
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buta_nol e octanol, adquiridos da Merck.

Ew todos o5 casos utilizou-se agua (bidestilada em aparetho
de vidro, a partir de solugdo de permanganato de potdssio ea meio
basico) de condutivi dade ~ 3}:.5; para o preparo das solucdes.

A preparacdo de filmes e espumas foi feita espregando-se os
tensoativos nas sequintes concentracfes: SDS : 5,3x10°3
CTAB : 9,2x10*H e TRITON X-100 : 0,887 em volume. Estas concen-
tragdes correspondem a 65% da CMC {(concentragdo micelar critica)
dos respectivos tensoativos (16), Para ovoalbueina, octanol e bu-
tanol, ‘as concentragdes foram variadas e serdo oportunamente espe

cificadas.
B.Montagens Experimentais e Resultados

Par.a. facilitar a compreensdo do trabalho experimental des}a
tese, a apresentagdo sera dividida em trés partes, de acordo com
as ﬁiférentes montagens experimentais construidas; com o objetivo
de investigar:

(1) Drenages de Filmes Individuaié de Espuma sob agdo de um cam~
po elétrico, '

(2) Drenager de Espumas sob agdo de campo eletrico aplicado para
Iélanente 20 caspo gravit/acional.

(3) Drenages de Espumas sob agdo de campo elétrico aplicado pér-

pendicularmente ao campo gravitacional,
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4.1.Drenagem de Filmes Individuais de Espuma

0 tipo de experiment o que sera descrito a sequir foi realiza-
do com o intuito de observar se alguma propriedade do filme modi-
ficava-se pela aplicagdo de caspo eletrico e verificar se esta 20

dificagdo estava associada a uma grandeza reprodutivel.

4.1.1.Montagem Experimental

Para o estudo de filmes individuais de espuma foi construida
usa arsacio es vidro e platina (1,9%1,2 ca) com conexdes eletri-
cas feitas com fio de cobre e solda de estanho (Figura 4.1).

As observages foram feitas introduzindo-se a armagdo, suspen
sa por una haste de vidro de 12 cmy, em uma cuba de acrilico com
tanpa perfurada (Figura.4.1). A cuba era preeenchida ate ~1/3 de
sua capacidade com solug3o do tensoativo. Papel de filtro cortado
nas dimensdes da cuba foi colocado cobrindo trés dos quatre lbados
¢ deixando uma lado, o topo ¢ o fundo da cuba livres, para obser-
vacdo visual. A finalidade do revestimento com papel ¢ manter a
cuba saturada de vapor d” agua, diminuindo assim a evaporacdo do
filme.

4.1.2.Procedimento

Com a cuba contendo solugdo do tensoativo, equilibrada terami-
caeente e, apos o desapar ecimeto de bolhas da superficie, a arma-

¢do era mergulhada na sof ugdo e suspensa manualnente, saindo car-

conexdo
eletrica

(b)

)

S mm —|+—

Ne

|
' 60 mm

e

Figura 4.1 a) Armacdo em vidro e platina, (?x3,3)emy para
formacdo de filmes de tensoativos., b) cela em
acrilico com taepa perfurada para protecio da
areagdo e do filse.
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regada com o filme do fensoativo, Com a armacdo totaluente fora
da solugdo, 0 cronometre era acionado e o tempo decorrido ate a
ruptura do filme (t,) era anotado,

Para aplicagdo do campo eletrico foi utilizada uma fonte de
tensdo continua Hewlett Packard, modelo 712 B.

As medidas foram feitas submetendo o filme a um campo elétri-
co (cc) e na auséncia deste. No primeiro caso, foram medidas tam-
béw as correntes elétricas inicial e final, ataves da queda de
tensdo em um resitor de 100N.em série coa os eletrodos, usando um
voltimetro digital (cc) com sensibilidade de 18¥ e calibrade

(#18V) com um potencidsetro Student’s, Leeds & Northrup.
4.1.3.8istemas Estudados

Ds filwes foram formados a partir de solugdes de SDS 4 Triton
£-100 e CTABy nas concentracdes anterioraente especificad_as./l\
temperatura em que os experimentos foram realizados foi de
(25 + 1)°C.

4.1.4.0bservacdes Preliminares

Com a arnacso removida da solucdo do tensoativo, posicionada
na horizontal para minimizar o efeito do campo gravitacional e na
auséncia de campo eletrico, observa-se movimentos turbulentos per
to das bordas do {ilme, devido a succdo capilary, e cawmadas hori-
zontais de diferentes cores (de interferéncia - ver 2.5) apds um
certo tempo de drenagem. Esta estratificagdo ¢ perturbada quando

o canpo elétrico ¢ aplicado,observando-se movimentacio do I{quido
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no filme, tanto saior quanto eaior a tensio aplicada,

Se ndo houvesse esse tipo de perturbacdo, ua perfil da varia-
¢do da espessura do filme coB o tempo poderia ser tracado..pcr Be
didas das posi¢des das franjas de interferéncia (87). Usa outra
possibilidade de avaliar 2 variagdo de espessura de filmes € por
pedidas de capacitincia. Essa técnica se aplica a filmes de lipi-
deos (143) que sdo tratados como capacitores de placas paralelas,
Para filees aquosos, porém, "a variacdo da capacitincia de um capa
citor de placas paralelas com drea equivalente a do filne e dis-
tancia suficiente para introduzir a armacdo (d~lcm), necessitaria
w05 uma sensibilidade da ordea de 10"5pF para detectar a variagio
de capacitincia do filee, desde sua forsacdo até o estdgio de fil
se negro, Este reguerimento nio pode ser satisfeito com pontes de
capacitdncia convencionais, cuja sensibilidade ndo ultrépassa
{ pF.

Por outro lado, observamos que os tempos de ruptura variavasm
de acordo com as condigdes do experimento (tensdo elétrica aplica

~ . . - . /.
da ou ndo) e passamos a realizar medidas mais sistenaticas dessa

grandeza.

4.1.5.Resul tados

Tabela 4.1.1 Hedidas de tempo de ruptura, ty , de filmes for

mados a partir de solugdo de SDS 5,3x10°°H, /

»

CTAR 9,2X10°%K e Triton Y-100 0,8B% em voluze,

na auséncia de campo eletrico.

0s tempos, eedidos nas repefidas veies que o procedimento des

rito en 4.1.2 foi realizado, estdo na Tabela 4.1.1.

Reprodutibilidade satisfatoria nas medidas de tespo de ruptu-

)

. {min)
DS H3R,0 135,6 126,6 12940 132,0 132 + 35}
crap 191,2 281,4 16144 202,8 314,4 20644 {209 + 81)
130,2 150,6 67,4 168,6 204,6 10G,B{147 ¢ 38

TRITON 97,8

a 56 foi obtida para os filees foreados a partir de 508, razdo

ela qual passou-se a verificar, para esse sisiema, (0RO e55es
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tewpos se wodificavam pela presenca do caspo eletrico,

Usando o meswo procecimento, porea aplicando usa tensdo ele-

» . ' -~ I3
trica cc aos eletrodos de platinay logo apos a suspensdo do filme

novos teapos de ruptura puderas ser medidos.

Com a queda de ten-

~ . s, » -
530 no resistor em serie; pudemos avaliar-as correntes elétricas

inicial e final, Esses dados podem ser vistos na Tabela 4.1.2.

Tabela 4.1.2 Hedidas de tempo de ruplura, t. , de filmes formados a par-
tir de solugdo de SDS 5,3¢10°2 M, para diversos valores de /
tensdo elétrica aplicada, S3o apresentados tambem os valores
de corrente elétrica inicial, f;o v ¢ final, i; ¢ no filse.

100V 2000 300V
e i Bp [t iy g | b iy dp
£2:4 0,05 0,10 [20,4 0,10 0,18 [13,8 0,27 0,41
70,8 0,06 0,13 [25,8 0,18 0,39 [18,0 0,25 0,48 .
60,0 ©,05 0,08 [294 0,45 0,29 [16,8 0,28 0,51
49,8 0,06 0,10 [25:2 0,16 0,27 |21,0 0,27 0,59
49,2 0,05 0,09 3,8 0,46 0,28 |18,0 0,25 0,44
70,2 0,06 0,14 [26,4 0,14 0,19 |29,4 0,20 0,54
T, =(60,449,0)s [T, =(26,543,9s [T =(19,515,4)5‘
iy, =(0,0640, 005004 iy, =(0,1540,03)8 | Ty =(0,2500,03)mA
'i'% =(0,1140,02)24 —i-{. =(0,2740,08) A '{f =(0,5020,07)nh

Pelos valores de tempo de ruptura pode-se observar uma ten-

déncia dos mesmos diminuirem pela aplicacdo do canpo elétrico e

essa dininui¢do ser tanto wmaior, quanto maior a tensio aplicada.
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Deve ser lembrado que o filme foi posicionado na horizontall nes-
tes experimentos, de fo 'pa que a drenagen 8evida a0 campo gravita
cional foi re.duzida. Entdo, a al‘teracé‘o do tempo de vida do filnme
pelo canpo elétrico deve estar afetando o equilibrio entre as for
cas que favoreces o adelgacamento do filme (forgas capilares e de
van de Waals) e aguelas que se opdes ao mesmo (repulsio devido a
 duplas casadas elétricas).

Coe relacdo 2s medidas de corrente eletrica, ohserva-se que
os valores medidos apos a ruptura do filme sio sempre superiores
aos obtidos inicialmente, com o filme formado na armac3o. Ouando
o filee se rompe, a massa a ele ’cnrrespondente distribui-se, fi-
cando aderfda aos eletrodos ¢ ao vidro e acusulando-se nas bordas
da armagdo. Os resultados indicam que para essa situacio, a tondy
t'&nci_a elétrica ¢ maior que aquela onde a meswa massa de solugdo
aguosa esta distribuida entre '05 filmes superficiais e a solucio
intralantlar. Con efeito, a condutincia ¢ devida aos ions moveis.
Para os filues superficiais, apenas os contra-fons mdveis que for
pam a cavada difusa (de Gouy-ver 3.1) da dupla casada contribues
para 2 condutincia. Buando o filme ¢ rompido o sistema pasca a
ter usma situacio "menos orientada® e o ndmero de ;’ons dotados de
aoﬁilidade ¢ maiory logo a corrente elétrica ¢ maior nesse caso,
i Esses experimentosy com sistema modelo,de filmes individuais,
sdo bastante dteis no sentido de evidenciar que o campo elétrico
influencia a movimentacde do Iiquido nos estagios ir}iciais da for
wagdo do filse, quando o Ifquido vai para os canais de Plateau,
principalmente devido 2 presso capilar (ver 2.5).Por outro lado,

ndo permiten avaliar a variag3o de espessura do filme com o tempo
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¢ com a tensdo eletrica apticada, o que nos daria informacdo quan
titativa sobre o transporte de sassa no campo elétrico. Alen dis-
50, 0 adelgagamento de filmes sob agdo do campo gravitacional £
bew estabeiecido e o transporte de liquido entre duas placas pela
aplicagdo de um campo  elétrico, aplicado entre os terminais das
placas,tasbéa ja foi tratado como um caso particular de efeito e-
fetrocinético, Estimar a transferlncia de massa devido aos dois
efeitos e comparar as estimativas com o valor experimental seria
bastante satisfatorio, em termos de obter dados quantitatives so;
bre o efei.tn do campo eie’trico no transporte de !iquido ew filmes.
& ndo possibilidade desse tratamento ser feito, nos leva ao estu-

do de espumas propriamente ditas.

4.2.Drenagem de Espumas sob acdo de

Campo Elétrico aplicado Paralelamente

s

ao Campo Gravitacional
4.2. 1.Montagem Experimental

Para esses experirentos construiu-se uma coluna de vidro (Fi-
gura 4.2) de 35 ca de altura e 7,1 ca” de seccdo transversal, com
via lateral inferior para efltrada de solugdo e placa porosa (vi-
dn; sinterizado, grau médio) com entrada para ar em sua base. A
cinco centimetros do topo, uwa entrada com junta 24/40 serve de
encaixe para eletrodos de trabalho feitos em fio de platina
(0=0,50um). Ua dos eietrodos foi enrolado na forma de espiral pa

ra aumentar o contacto com a espuma. Distanciada 20 cw dessa en-

trada, outra junta de mesmo tipo ¢ montada na parte inferior,

E
E
§ —
I
1 -
£
/30 [1
8 -—_.?{__._/_ m
o
] ', E
E e -
o
i

Figura 4.2 Colunz de vidro para aplicacde de caspo eletrico
paralelaments ao €aspo gravitacional.
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4.2. 2. Procedimento

Para verificar o efeito do campo eletrico na drenagem de espu
mas, virias sequéncias de operagdo foram experimentadas:o caspo ¢
letrico foi aplicado aos ¢letrodos situados na parte inferior da
coluna, simultaneamente a formacdo e ascensio da espuma na colu-
na (I); a espusa foi mantida es estado estacionario, por reposi-

¢do do liquido drenado através do topo da coluna, e o campo foi a

plicado na parte superior da coluna (II) e, campo elétrico foi a—

plicado aos eletrodos situados na parte superior da coluna, apos
seu preenchimento con espuma produzida por borbulhamento (III). A
forea como estes procedimentos foram executados podes ser wmelhor
entendidas através da Figura 4.3.

Para esta ultiea sequéncia, eletrodos de platina retangulares
(12,5 x 10 sm) distanciados por 10 mm foram montados em uma junta
&achﬁ ¢ introduzidos na entrada E. A monitoragio da egpuna foi
feita porynedidas de condutancia, usando-se um condutivimetro -
~ Actron modelo EC-1 com saida para registrador (utilizou-se regis-
trador ECB-Equipamentos Cientificos do Brasil - Mod. RB 101 - sé-
rie 310), ou condutivimetro Metrohw mod.E-365-B. Uma homba peris-
taltica de velocidade variavel foi usada como borbulhador e para
confrole do fluxo de ar, unm ;edidor de fluxo de botha foi ligado
en paralelo con a coluna.

A espuma foi produzida por borbulhamento de ar atraves de um
volume definido de solugdo inicial ; alén da medida do fluxo de
ar anterior a sua passagem pela placa porosa, mediu-se o tempo de

ascensdo da espuma na coluna. Tdo logo a coluna estivesse preen-

/bletor
\— de

espuma.

espuma — _ / .
) " ()

fonte de tensdo

reposicio de ___—

liquido
= )
I <«]—espuma
(1) .
nivel da solugdo
excesso suporie
drenodo
fonte de‘ tensdo \
—J_ {nr)
- *'@,\
eletrodos de
espumo —J- plaotina
’: registrador
! i
medidor de :! ‘_ﬁ/
fluxo de or | 5 ——
1
condutivimetro

~borbulhador

Figura 4.3 Hontagens utilizadas para aplicacic de E // g .
(ver explicacdo texto)
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chida com espuma, o borbulharento era interrompido e medidas de
condutancia da espuma situada entre os eletrodos de medida, na
parte inferior, eram registradas em fungdo Ado tempo e em fungdo
da tens3o aplicada no topo da coluna . Esse mesmo tipo de medida
foi feito na auséncia de campo elétrico, -

A condutincia da espuma ¢ fungdo da quantidade de I{quido na
espusa (ver 2.8.2), de forwa que fluxos de I{quido na regido a-
eostrada podem ser detectados. Estes sao resultantes da drenagen
da aweostra e do 1iquide proveniente da regido superior a ela. As
curvas de condutdncia em funcdo do tempo representan, assim, cur-
vas cinéticas de dren-agea da espuma amostrada.

Os resultados obtides adotando este procedimento mostram dife
rencas significativas entre a espums drenada espontaneamente e a-
quela gue sofre perturbagdo pelﬁ caepo eletrico. Estes resultados
sio relatados em 4.B.2.5.

Coa relagdo as duas outras tentativas citadas no.inicio deste

itens, para a primeiray mediu-se o voluae da espuma colapsada (des

.. ’ . ’
truida adicionando-se algumas gotas de eter etilico); coletada e

us frasco coletor conectado ao topo da coluna e, para 2 segunda,

gediu-se a variacdo do fluxo de liquido drenado da espuma en esta

do estacionario, causada pela aplicacdo do caspo eleétrico.

4.2.3.8istemas Estudados

As espumas foram preparadas a partir de borbulhamento de soly

¢bes de 505 5,3x10°M, "a tesperatura de (2641)°C.

F
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4.2.4.Resultados Preliminares

Estes resultados compreenden os obtidos adotando os procedi-
pentos (1) e (ID) descritos no item anterior.

Para aplicacio do caspo elétrico feita na parte inferior da
coluna, enguanto que a espusa ¢ foraada e sobe pela coluna, ndo
ha diferenca entre os volumes medidos para a espusa colapsada, a-
pos sua passager pela coluna, sendo ou ndo o campo aplicado,

Este resultado deve ser fruto de um curto tempo de permanén-
cia da espuma entre os eletrodos, aliado ao fato que qualguer
quantidade de soluc3o drenada pela ac3o do campo ¢ bombeada nova-
uente para cima, pela espusa ascendente,

Com relagio a aplicagdo de campo a uma espuna em estado esta-
cionario, houve dificﬁldades ea ajustar o fluxe de liquido dreng~
do a um valor constante e reprodutivel, sendo que, as diferengas
obtidas entre ua experiwento e outro sdo da mesma ordew de grande
za das diferengas obtidas guando o campo elétrico € aplicado.

Os resultados obtidos por wonitoracdo da espuma através de ne
didas’de condut3ncia eletrica serdo agora apresentados.

4,.2.5.Resul tados

Nestes experimentos usou-se fluxo de ar constante de 2,4ml/s,
obtendo-se tempos de ascensdo da espuma na coluna entre 194 s ¢
205 s. Ma Figura 4.4 sdo apresentados os resultados obtidos na au

" . [ .
séncia de carpo elelrico.

Na analise destas curvas deve-se ter em mente que 2 espuma
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foi produzida por borbulhasente, sua drenagem tendo inicio logo a
pos sua formacdo, de forea giue para ue dado f!ﬁxo, quanto mais al
ta a posigdo da espusa na coluna, mais drenada ela deve se encon-
trar. A espusa ao longo da coluna € entdo heferogénea. Se os tea-
pos de ascensio da espuma na coluna sdo diferentes, as curvas tém
o mesmo formato, porém ndo sdo obtidos os mesmos valores de condy

tancia, Em particulary se o tespo de ascensde ¢ maiory a condu-

tincia inicial da espuma € menor, ou seja, na regido de medida e-

xiste uma espusa con menor quantidade de Iiquido, mais envelheci-
da.

Quando caspo eletrico cc ¢ aplicado de forma que o eletrodo
inferior fique negativamente polarizado, o perfil da curva de con
dutdncia versus teapo € alterado coﬁforme mostra a Figura 4.5,

Teu-se praticamente uma sobreposicdo desta curva com a curva ante

600

(ps)

400

200

1 g v oot

Figura 4.4

riory para os primeiros quatro minutos, apos ¢ que a condutdncia

continua a cair menos acentuadamente com o tempe; no intervalo en
tre 6-8 minutos observa-se a formagdo de um pico positivp, isto ¢,
neste trecho da curva, a condutdncia aumenta com o tempo até come
gar a decrescer novamente. Este comportamento se repete entre 11-
14 minutos para 200 V cc .

_Isto significa que a espusa amostrada, que esta sofrendo ue
processo de drenagen e, portanto, uma diminuicdo de sua fracdo Ii
quida, recebe neste intervalo de teepo um fluxo de liquido prove-
niente da regido superior a ela que.¢ registrado pelo aumento de
condutdncia. Tomando-se a razdo entre as condutdncias das espumas
amostradas nas duas situacfes: com perturbagdo do caspo eletrico

e na ausfncia desta, este quociente correspondera a razdo entre

200

4 12.0
. Tempo (min)

Curvas de condutdncia elétrica versus tempo 3
(--) espumas drenadas espontaneamenta, formadas
con tempo de ascensio (a) 19446 5 e (b) 202+4 s;
(-~-) espusa drenada sob tensdo eletrica 200 V ac
tempo de ascensio 203 s. -

T ——

[ o= ===

Figura 4.5

80 12,0 160
Tempo (min)

Curva de condutincia eletrica versus tespo para /
espuma submefida a acdo de campo eletrico ac -
200 V. A curva tracejada corresponde a obtida por
drenzgea espontdnea da espusa, deslocada para use
meseo valor de condutdncia elétrica inicial.
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os volumes de liquides na :ejido amostrada, para o 1nterva!o de

tenpo consxderado. Esse calculo f01 feito para os dades das Figu-

ras - 4,5 ( 200¥y 0= 2055) e 4.4 (OV; to. = 202,4s).Para
esse grafico fez-se uma correcdo devido aos diferentes tempos de e ¥

L

ascensdo da espuma na coluna. Esses diferentes tempos de ascensio <
e

>

inplican em diferentes fraches de liquido nas espumas e, conse-
1,00
quentemente, diferentes registros de condutincia sio obtidos. To-

mando-se a razio entre as condutdncias dessas espumas, sxtrapola— J -

das para t = 0s (j(zoo /X2 0,936), tem-se a relacdo entre ]T . ' !
€(in) E( n) ' ' !
50 100 15,0

as fragfes de I{quido nas espumas inicialmente. Esta relagio foi o - Tempo {min)

usada como um fator de correcdo e, cada ponto da curva de cinéti-

Figura 4.6 Razio entre os voluses de liguido na espuns para
0 caso em que 200 V cc foram aplicados a regido
da espuma situada 20 cm acima da regido amosirada
¢ outro es que se peraitiu drenagen espontinez da
espusa (ver texto).

ca de drenagen espontdnea foi multiplicado por ele. Entdo, a ra-

200V
zd0 XE( ) / DCE&)

do na Figura 4.6, Observa-se que a curva apresentada nesta Figura

foi efetuada para cada valor de t, resultan-

\

nfo retorna a mesma linha base inicial. Isto pode ser explicade
se ebservgraos a Figura'4.4: a diferenca entre as curvas dessarfj
gura ndo se mantde, isto &, elas nio s¥o paralelas, Apos aproxing
dagente 7 minutos a condutdncia cai menos acentuadamente com o
tewpo, ate assumir valores bastante proximos para curvas de dreng -
géa de espumas diferentes. Assim o fator 0,936 & superestinado pa
ra tempos maiores. Apesar dissoy este grafico deixa evidente que ;
exi;te un aumento significativo de liquido drenado na presenca do
campo eletrico; alén disso, o liguido drenado da espuma submetida
a esse campo chega a regido amostrada na forma de pulsos,

Esta informagdo sobre fluxos de liguido na espunasobtida atra

vés das medidas de condutdncia pode ser visualizada através da Fi

gura 4.7 . As fotos desta figura foraw obtidas preparando-ce espu
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Figura 4.7 Escoasento de liquido atraves dos canais de
Plateau de usa coluna vertical de espuna.
Cver texto)
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wa a partir de solugdo de 305, ea condi¢les compreendidas dentro
da wedia utilizada nos e:perimentos, cujos resuftados acabaram de
ser relatados, Neste caso, campo elétrico ndo foi aplicado a espu
ma, apesar dos eletrodos permanecerem montados na coluna. Assia
que a coluna foi preenchida com espuma, o.hurbulhalehto foi inter
rompido e uka pequena aliquota de solucdo aquosa diluida de per-
wanganato de potassio foi introduzida por ue orificio feito na re
gido superior da colung, na zona dos eletrodos. As fotos foras ob
tidas com intervalos de um minuto entre uma e outra. Pode-se ob-
servar que o I{quido introduzido, siaulando um bosbeamento de 1i-
quido na regido submetida ao campo, chega na regido de medida a-
pos um certo tempo. Neste caso o atraso ¢ de quatro minutos, coa
uea diferenca de dois minutos, portanto, em relagdo ao pico posi-
tivo da Figura 4.5. O bonbeaaeﬁto do i{quido pelo campo pode ndo
ser instantdneo, poren o atraso entre o efeito do campo e o escod

eento do I{quido at€é a regido dos eletrodos de medida deve ser me

nor que a diferenca observada. Contudo, apesar desta diferenca,

esses dados vém reafirmar a interpretacio dada aos resultados de.

wedidas de condutdncia eiétrica da espuma submetida a campo elé-
trico cc.

Duas. outras informacSes podem, ainda, ser obtidas a partir
desses dados: 1) A velocidade de escoamento do I{quido nos canais
de Plateau da espuma em questdo, se considerarmos que as proprie-

dades superficiais da espuma ndo sdo muito afetadas pela introdu-

¢do do corante. Neste caso tem-se uma velocidade nédia de 4,5cm.mix?

que ¢ cinco vezes superior aquela obtida por Desai e Kumar (106)

para 505 0,17 en peso + LOH 0,003% en peso ¢ excede em rove ve-

o
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265 a. vélocidade calcul ada pelos mesmos autores, supondo canais
rigidos, de secgdo triangular, (II) 0 coeficiente de difusdo (D)
" pode ser estimado pela equagdo de Einstein: A=2Dt y onde A €
o deslocarento molecular numa dada direcdo e t ¢ o lapso de tempo
para que tal deslocasento ocorra, Desta forma, obtem-se um valor
wédio de 6x102ce2.§' para o coeficiente de difusio do permanga-
nato na espuma, que supera ew trés ordens de magnitude o valor mg
dio de D para difusdo em solugdo (valor tipico de D = 10°° cw?st).
& difusdo de um soluto em uma espuma pode ser considerada como um
movinento em duas dimensdes, devido a espessura dos filmes e dos

canais de Plateau,

Para atestar que o pico positivo observado nas curvas das Fi-
guras 4.5 e 4.6 nio € devido a interferéncia da tensdo elétrica a

plicada sobre as medidas de condutdncia, dois tipos de experimen-

tos foram realizados: €a) com medida de condutancia sigultdnea a

i

aplicagio da tensio (100 V) e (b) aplicando tensio elétrica duran
te certo tempo (4 minutos), desligando a fonte de tensdo 5 em se

guida registrando a condutdncia. 0 pico positivo se manifesta en

awbos os casos (Figura 4.8}, nao sendo, portanio; um artefato cau

sado por interferéncia eletrica.

Se, por outro lados © pulso de ligquido que atinge a espuma a-

mostrada fosse devido a aguecimenfo da espuea submetida ao canpd Figura 4.8 Curvas de condutincia eletrica versus tespo

b4 . . - - . .
elétrico na regido superior da colunay o mesmo tipo de efeito se

ria observado na curva de condutancia,pela aplicag3o de voltages
ca aos ¢#letrodos. Realizando experimento similar aos anteriores,

com substituigdo da fonte de tensdo continua por uma fonte de ten

60,0

L (us)

40,0

200

i3 ] ] i

4.0 8.0 12,0 16,0
Tempo (min)

(—) tempo de ascensdo da espuma 170 sj registro
sisultineo a aplicacdo de 100 V ccy (---) tempo
de ascensio 160 s; registro tendo inicio em /

t = 4 min, sendo 100 ¥ ¢ aplicada em t = 0 mir.
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sdo v_ar'iével alternaday, a turva apresentada na Figura 4.4 (curva
pontilhada) ¢ obtida., oOnde ndo se observa a presenca do pico po-
sitivo, Isto atesta que o efeito ndo ¢ devido a siwples aguecimen
to da espuma.

Com esses resultados, que novamente confirmam a acdo de um
Caupo elétrico cc sobre a drenagem de espumas, passou-se a reali-
zar outro tipo de exper imento em que o campo ¢ aplicado perpendi-

cularmente ao campo gravitacional.

4.3.Drenagem de Espumas sob acdo de
Campo Elétrico aplicado Perpendicularmente

ao Campo Gravitacional
4.3« 1.Moritagem Experimental

4.2« 1.1.Cuba para Aplicacdo de

Campo Elétrico a Espumas

/— 200 mm ——s "

il

Construiu-se uma cuba em acrilico (Figura 4.9) cen fundo abau

100 mm 4

lado para facilitar escoamento do Iiquido drenado. U septo  cen- 4+

tral divide-a em dois compartimentos de idénticos volumes, iquais’

a 850 ml, Este septo separa as solugdes drenadas, que podem es- CUBA EM ACRILICO

coar por tubos de vidro (V = 4,7 &l), sendo recebidas em recipien

~ [ -
. . - Figura 4.9 Cuba em acrilico para aplicacdo de campo eletrico
tes que persiten a medida dos volumes ou pesagem das solucBes dre perpendicular 2o campo gravitacional.

nadas. A tampa da cuba & feita tasbem em acrilico e peraite a fi-
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xacdo dos eletrodos para aplicacdo de campo elétrico a espuma o
teay tambée, a finalidade de diminuir a evaporacio e evitar queda
de poeira sobre a superficie da espuma.

Na montagem dessa cuba, acrilico foi escolhido, por sua dis-
ponibilidade, por ser de facil manejo e colagem e, também por sua
superficie ndo afetar a estabilidade da espuma, cuja drenagea se-
ria investigada.

As dimensdes da cuba foram escolhidas de forma a conter amos-
tras suficientemente grandes de espuma e, a submeter a tensdo ele
trica ﬁsa fragdo aprecidvel das amostras. Quando se trabalha com
voluses pequenos, as flutuaces no nimero de celulas de espuea po
dew ser fontes de grandes desvios experimentais. Ainda; no presep
te trabalho deve-se salientar que para didmetros de boihas entre
0;5-1,0 ms tem-se um numero maxiso de holhas na cuba da orden de
2x10° - éx105 que ¢ puito pequeno face ao - nimerc de Avogadro e

.

no qual, portanto, flutuagdes sdo importantes.

i

4.3.1.2.Preparagdo da Espuma

Espumas p(;def: ser preparadas usando wétodos pneumaticos (bor-
bulhamento) ou mecdnicos (ver 2.8). Para producdo de espumas usan
do a montagen aciea descr‘ita, us dos métodos experimentados foi o
de borbulhasento da solugdo, por similaridade com o utilizado nos '
experimentos em que o campo eletrico ¢ paralelo ao caspo gravita-
-cional. Este método permite partir de quantidades iguais de soiu-

;50 en cada compartimento da cuba e produzir espuma in sits.

Da mesea forma, a utilizacdo de dois agitadores iguais, locados
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ep cada' un dos compartimenios, forneceria essa caracteristica.

Finalmente, o método escolhido e utilizado nos experimentos
que serdo descritos a seguir foi o de agitagdo mecdnica fora da
cuba, com posterior transferéncia. Usou-se um aparelho liquidifi-
cador marca Walita, modelo HL 3232, 300 Hatis.

0s sétodos de borbulhamento e agitaco na propria cuba ndo fo
rae via'véis por ndo dispormos de borbulhadores ou agitadores com
a semelhanga requerida.

Para preparagdo da espuea por borbulhamento festou-se varios
pares de borbulhadores feitos com capilares de 4 mn de didmetro e
vidro sinterizado aderido a extremidade. Nio foi possivel, entre-
tanto, em.nenhua caso cbter borbulhadores suficientewente seme-
Ihantes. No caso de preparacdo por agitacdo testou-se dois agita-
dores tipo Hinipimer da Braus do Brasil Prcd.Elgtrﬁnicos, coR ve-
locidade dé rotacdo nominal de 12000 rpm. Mesmo usando-se o par
de agitadores, a%iaenta&os por autotransforeadores continuamente

. . - » , .
variaveis; nao foi possivel olter espumas de igual volume,

4,.3.2.Procedimento

0 esquena da Fiqura 4.10 apresenta todos os componentes usa-
dos neste tipo de experimento e o procedimento adotado & detalha-
do abaixo.

Us volume determinado de solucdo ¢ agitado durante um tempo
padrao de 18 5, sendo a espuma imediatawente transferida para a
cubay num tempo de transferéncia de 30 & 60 s.

A tensdo eletrica £ aplicada a espusa imediatamwente apos sua

transferéncia para a cubasusando a mesez fonte de tensdo 0-500Vcc

VOLTIMETRO DIGITAL

N —

* FONTE DE TENSAO

(1 ]

\

R

S

!‘*‘(L(YROOOS —

|

Figura 4.10 Esquema da sontages experisental ulilizada para

aplicacdo de caspo eletrico horizontal.

R:resistor 1000 ew serie.
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anter_io'uente especificada. A corrente entre os eletrodos e obti-
da através de sedida de queda de tensio (medida com voltimetro di
gital 0-300 Vcc) em um resistor de 1000 em serie.

A variagdo dessa corrente estd diretasente relacionada com a
variacio de resisténcia elétrica da espma, que € fungdo de sua
fracdo liquida, de tal forma que a variacdo dessa corrente com o
tempo fornece informagdo de como esta variando o conteddo de 1i-
quido na espusa, em fungdo do tempo,

Apds um certo tempo de drenagem (8,2 minutos) o caspo eletri-
co ¢ interrompido e o5 volumes drenados, medidos. Nos experimen-
tos em que tensdo elétrica nfo € aplicada a espusa, o mesmo proce
dimento ¢ utilizado, omitindo-se a aplicagdo de tensio aos eletro

dos.

4.3.3.5istemas Estudados
As espunas‘ forar preparadas a partir de solugdo de §D5 -

5,3510° M, CTAB 9,2x10°* # e Triton X-100 0,881,
4.32.4.0bservagdes Preliminares

_Nos primeiros ensaios utilizou-sey como eletrodos, placas de
ago inox de 78 x 80 sm e 1 ma de espessura (Fig.4.11).
Para verificar o perfil de variagdo do potencial elétrico en-

tre o5 eletrodos de trabalho, infroduziu-se eletrodos montados na

(a)

—O0 L

5

parte externa
( para contato)

/ \ (b)

[Of (D)

L L]

\ 1
hastes

intfroduzidas na espuma

(c)

fpa0n0nna 0

4

propria tampa de acrilico. Esses eletrodos foram feitos com ago i Figura 4,11 Eletrodos utilizados na wontagem da Figura 4.10.

nox (Fig.4.11), sendo que a parte ew contacto com a espuma consis

tia em uma haste de 2 wm de largura e | am de espessura. Preparou

(a) placas de ago inox, 78x80 ma; (b) hastes de
aco inox, 2 mm de largura e 1 8p espessura. {¢)
fios de platina ( é = 045 &8, compr. = 20 &8 ),
rontados e tubo de vidro.
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se espuma com solugdo 9x1073 3 de SD5. Para uma tensdo de 100 V,
placas distanciadas por 12 cm e eletrodos de medida separados por
8 ca (a 2 c& dos eletrodos de trabalho), observa-se destruicdo de

espusa em ua dos eletrodos haste, numa irea concéntrica (d=3-4am)

Nesse experimento a tensdo entre os eletrodos de medida manteve- Tabela 4.3.1. Resumo dos resultados obtidos com espumas prody
zidas a partir de solugdo de 5DS Sxi0™H.

se ao redor de 93 V.

Esse tipo de observacdo leva a indagacdo de como este efeito
de destruicdo de espuea ao redor do eletrodo depende: 1.) da nafy
reza do metal utilizado na construcdo do eletrodo; 2.) da nature-
za do tensoativo e, 3.)da geometria dos eletrodos.

As placas de aco inox foram substituidas por eletrodos tipo
haste: um de platina e outro de aco inox, separados por uma dis-
{3ncia de 6 ca .. Com este par de eletrodos foram realizados expe-
riwentos, em que se usous teepo de preparacao das espumas de 18s,
Atelpo de transferincia de

de- D5 (5x1072m) ¢ CTAB (9X10°*#) para preparar as espumas.fesses
experimentos ndo se coletou os V{quidos drenados ¢ a preocupagic
fundasental foi a observacdo das sodificacdes da espusa e dog ele

trodos pela aplicacdo do campo. Estas observacbes estdo descritas

resunidamente nas Tabelas 4.3.1 ¢ 4.3.2,

Polaridade ¢

dos
Eletrodos

(Volt)

iln

(nd)-

140

(2in)

Observacoes

425, tensdo aplicada de 200V e solucdes

Aco Pt

- +

100

100

150

200

14

12

19

30,5

2145

1245

17,5

2%:0

A espusa ¢ atraida pelo eletro
do de Pt. Hao se observa des—
truigio de espusma.

Forma-se deposito castanho awa
velado no eletrodo de aco.

A espupa & atraida pelo eletrg,
do de Pt. Acumula-se > guanti-
dade de solugdo drenada no coa
partieento do catedo.

Foraa-se depdsite castanho-ama
relado no eletrode de ago.

A espuma € atraida pelo efetro
do de Pt e destruida ao redor
do eletrodo de ago. Acusula-se
maior gquantidade de solucao
drenada no compartimente do
catodo.

Forma-se deposito castanho-aza
relado no eletrodo de ago.

O = Tensao aplicada entre os eletrodos

i1n= Lorrente inicial

t1»o= tempo gasto para a corrente
chegar a i=0,70 mA,
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A cofrente praticamente se anula (i<0,4 mA) nestes experimen-
tos, sendo o circuito interrompido por destrui¢do da espuma ao re
dor do catodo efou foreac3o de depositos sobre o dnodo.

De forma geral, observa-se que tanto as espumas formadas por

S0S, como as forsadas por CTAB sdo modificadas por um caspo cc. A

. atragdo da espuma pelo eletrodo de carga contraria ao surfactante

utitizado &, o aumento de drenajem no compartimento contendo ele-
trodo polarizado com carga de sinal igual ao estabilizante da es-
pusa, indica que o efeito & sinetrico e depende da carga superfi-

cial da espusa.

Por outro lado, vé-se uma ocorréncia sieultdnea de processos

quinicos. Estes apresentam dificuldades de serem isolados, desde

gque ocorrer norealmente quando eletrolitos s3o submetidos a bai-

.¥as tensdes (na faixa de 100-1000 aV) erquanto que o5 processos

eletrocineticos, ocorrem na faixa de 1-102 V. As reacdes eletro-~

di;as observ;das sio basicamente de dois tipes: 1) as que estao
ligadas a ovidagdo do ferroys como € o caso da observacio do depo
sito no anodo, com defergente anidnico; i) as que envolvem rea-
¢do do proprio tens;ativo, cono o deposito formado no citodo, no
experisento com defergente catifnico, que ndo pode ser devido a

oxidac3o do ferro. Estes resultados sugerem gque devam ser evita-

dos wateriais reativos na construgdo dos eletrodos. Alén disso,

“para evitar contacto direto dos eletrodos com a espusa usou-se um

tipo de wontagem que sera descrita em 4.3.5.
Usa indicagdo importante das observagbes descritas nas Tabe-
las 4.3.1 ¢ 4.3.2 ¢ a de que medidas de volumes drenados sdo ¢-

teis para avaliar o efeito do campo, uma vez que se observa dife-

1Eletrodos

Tabela 4.3.2. Resumo dos resultades obtidos co¥ espusasprody
zidas a partir de solugdo de CTAR 9x107%M.

Polaridade
dos

g

Vol t)

iln

(ad)

{min)

Observagdes

Aco Pt

..'.'

100

100

150

150

200

200

03
0,6
1,2

1,2

22

41

17

2:4

Ocorre destruicdo de espuma
ao redor do eletrodo de Fi.

Destruicao da espuma nao €
perceptivel,

Ocorre destruicdo de espuma
ao redor do eletrodo de FPi.

Destruigdo de espuma nio ¢
perceptivel. Haior quantida
de de solucao drenada acusy
la-se no compartisento do ¢
letrodo de ago.

A espusa € atraida pelo ele
trodo de-ago, onde se obser
va up depdsito solido bran-

¢o. Ocorre destruicao da es

pusa a0 redor do eleirodo
de Pt. Formagdo de depdsito
anarelado no eletrodo de P
Haior quantidade de liguido
drenada no cospartieenio do
eletrodo de Fi.

Destruicdo de espuma nio €
perceptivel. Maior quantida
de de solucdo drenada acumsy
la-se no compartisento do
elefrodo de aco.
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renga nesses voluses, depedendo da polaridade dos eletrodos ¢ do

tipo de tensoativo utilizado.

Achamos util, antes de darmcs prosseguimento a essas medidas
fazer uma avaliacdo da variacdo de tesmperatura nas vizinhangas
dos eletrodos, Essas medidas foras feitas introduzindo-se us ter-
edmetro na espuma, proximo (2-3 am) dos eletrodos e aplicando ten
530 de 400 V. 0 resultado € apresentado na Figura 4.12, onde se

constata que a variag2o mixima na temperatura ¢ de 3°C.
4,.3.0.Montagem do Eletrodo de Pt

Para -os experimentos, cujos resultados serdo descritos a se-
guir, utiljzou-se fios de platina @: 0,5 sa) wmontados ‘em vidro
e isolados com wmeabrana de celofane; conforme gostra Figura 4.13.

1] mntaﬁto elétrico ¢ feito através de solucdo (a sesea usz;da
no prepar;) da espuma) introduzida no saco de dialise, sendo renp
vada 2 cada experimento através de uma seringa.

Com esta montagen os eletrodos ndo tém contacto direto com a
espuma. Eletrolise ocorre na superficie do eletrodo, »as os produ
tos de reacdo ndo entram em contacto com a espuma, por serem reti

dos na coluna I{quida, interior ao saco de dialise.

" 3001

250

- Temperatura (°C)

3\
AR

50 100
Tempo (min}

Figura 4.12 Variac3o da tesperatura na espuea; a uma
distincia -3 am do catodo, er funcdo do

tenpo.

Tens3o de 400 V cc foi aplicada a

espuEa,

A%

MY SISLIAIARL NS

(d)

C

L3

junta 24x40

——fio de platina

solugdo do tensouativo

-— membrana de celofone

L

Figura 4.13 Montages do eletrodo de Pi: fios de Pt
inseridos ea membrana de celofane (saco
de dialise), contendo solucio utilizada
6o preparo da espusa.
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4.3;6.Resultados

Nesta parte serdo relatados os resultados oblidos usando os
eletrodos contidos e sacos de dialise e seguindo o procedizento

detalhado e8 4.3.2,

4.3.6.1.Resul tadvos obtidos utilizando

espumas estabilizadas por um Unico componente

Os resultados a seguir sao obtidos quando 200 ml de solugdo
de 508 5,3xi0°3H s3o agitados durante um teppo de 18 s, sendo a
espusa transferida para a cuba num tempo de 12 s, Tensdo elétrica
foi aplicada a espuma 24 s apos ela ter sido preparada.

Para as curvas da Figura 4.14, as resisténcias eldtricas «c
iniciais ééfo 12,2, 11,3 12,4 ¢ 13,0 KL para os experimentos rea-
. lizados a 100, 200, 306 e 400 V, respectivanente e distancia en-
tre eletrodos de 6 ca. Portanto, o conteddo Iiquido inicial des-
S35 espunas nesses experimentos ¢ reprodutivel numa faixa de #15%.

As curvas da Figura 4.15 mostram como a corrente eletrica na
espuma varia es fungdo do tempo e e fungdo da tensio elétrica a-
plicada. Pode-se observar que existe uma grande dependéncia entre
a derivada da corrente elétrica com o tempo (di/dt) e a tensdo a
plicada. Isto significa que a variacdo da resisténcia elétrica
com o tempo, que estd relacionada com a velocidade de drenagenm, é
linearmente dependente da tensdo aplicada. Para tempos menores pa
rece haver uma limitacdo desse aumento de velocidade de drenagem

~ 4 N .
com a tensio eldtricar acima de 300 V o ausento & menos pronuncia

250
200}
L~ 4
E
2 150
[~
L
e
g
Q
(51
100~
50—
-
s
! }
00 - 50 00 50

Tempo (min)

Figura 4.14 Corrente elétrica na espusa em fung3o do tewpo;
caepo eletrico cc horizontal. Espumas preparadas
con solucio de 505 5,3x1073M. Separacao entre /
eletrodos: (A) 6 cay (B) 9cmy (o) 40DV ;
(9) 300 V; (&) 200 V3 (9} 100 V.

As curvas correspondes a eedias de trés experi-
wentos con desvio maximo de ¢ 0,3 eh.
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do.

Os volumes de liquido drenados nos compartimentos catcdico e
anodico foram medidos para varias tensdes eletricas aplicadas e,
tambew, na auséncia de campo elétrico. Apos 8,2 minutos ( ou 8,7
sinutos apos a espuma ter sido produzida ) a tensdo eletrica era
interrospida e os voluses drenados medidos . Na fabela 4.3.3 es-

t3o resumidos os resultados obtidos.

8.0

4.0

2.0

«di/dt (A.min ")

. .
100 200
Tensdo elétrica (volts)

Figura 4.15 Inclina

Tabela 4.3.3.Volumes drenados nos compariimentos catédico (V.) e anddico (Vy)y
a partir de espumas preparadas usando-se solucdo de 5DS §,2x1073H,
(ver condices texto), Tensdo elétrica foi aplicada durante 8,3 min
para distancia entre eletrodos de 6 ca e 7,4 min para distancias de

Tyd e 9 cu.
Separacdo entre eletrodos = 6,0 co Separagdo entre eletrodos = 9,0 cm
(Volt) V_yal V. yml vV, (Volt)y V. yml Vg8l v,

0 12412 12342 1,0010,02 0 120 +2 119742 1,01
VR V3 | 122 0,992 0 122 119 1,03
100 129 120 1,08 0 120 122 0,984
100 125 119 1,05 0 120 122 0,984
100 127 120 1,06 0 122 120 1,02
200 130 115 1,13 200 125 119 1,03
200 133 118 1,13 200 14 117 1,06
300 132 i1 1,19 200 14 il6 1,07
400 138 107 1,29 200 14 ii6 1,07
400 131 103 1,27 200 124 118 1,03
00 129 116 i, 11
Separacao entre eletrodos = 7,3 ca 300 130 115 113
- 300 129 116 1,11
(volt)  V_,sl V¥, sul v, 300 130 115 1,13
300 128 116 1,10
200 126 42 115 42 Li10 400 129 110 1,17
200 1A 114 1;09 400 128 11 113
200 123 115 400 130 112 1,16

¥
200 123 113 1,09
200 126 13 110

A fie de analisar aspectos de geometria e tamhen reprodutibi

lidade dos resultades obtidos, foram feites experimentos analogos

300 400

coes das curvas apresentadas
na Fig.4.14; coso funcdo da
tensio eletrica cc. As deri-
vadas foram calculadas para
tempos de ¢ (&, 4) 1 win
(o,9) 2 min; (T, B) 4 ain.
Distincia entre eletrodos:
() 6 cey (—-) 9 ce.
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aos antériouente descrites para distdncias entre eletrodos de
9,0 ¢ 7,3cm. Nesses experimentos os voluses drenados foram avalia
dos por pesagea e a tens3o elétrica foi aplicada 36 s apds a es-
puea ter sido produzida. O campo eletrico foi mantido durante 7,4
minutos.

Os erros nas medidas de Y- e V, sao atribuides as proprias me
didas de volumes (ou massas) de liquido drenado (1 sl e #0;1 g)
e; tambem, 3 baixa reprodutibilidade da drenagem. Em geral, as ve
locidades de drenagen dependen do conteddo inicial do Iiguide na

espusa, refletido na velocidade inicial de drenages {ver 2.8),

que pode variar na faixa de 15%. Apesar dos outros fatores - grau
de expansdo, concentragdo do estabilizante, geometria do recipien
te em que a drenagem se processa - terem sido mantidos constantes, 125
temos sewpre a possibilidade de uma orientacdo diversa dos filmes
¢ canais dé Plateau na espuma, ao passarmos de uma preparagdo pa- 120
ra outra. Sob esse aspecto, foi adeitidoAV. eAV, =+ 2 ml, que \5
: >
sdo compativeis com os dados da Tabela 4.3.3. 1,151—
As curvas de corrente elétrica versus tempo para experimentos
sob tensdo constante (200, 300 e 400 V usando-se elefrodos distan o
ciados por 9 ce sdo também apresentadas na Figura 4.14. Observa-
. 1,05
se que apesar da semelhanca enfre estas curvas (B) e aquelas obti
das para uea menor separagdo (A) entre os eletrodos; os valores
' 1,00 ' ! ' :
o - 4 100 200 300 400
absolutos de corrente eletrica para um dado tempo sdo agora meno- Tensdo eldtrica (volis)

res. Tambem, a razio entre volumes drenados (Tabela 4.3.3) ¢ me-
Figura 4.16 Razio enire os volumes drenados (V-/V+)

nor. versus ensio eletrica ctu oy (o)
Separacdo entre eletrodos: bcw ¢ Y ¢a .

A razio entre os volumes drenades nos dois compartisentos va-

ria (Figura 4.16) com a tensdc aplicada, formecendo uma reta qgue
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passa p.ela origea (respeiiando os desvios experimentais), para as
duas distdncias entre eletrodos: 6,0 e 9,0 cm. 0 aumento de drena
gem no compartimento do dnodo, conforme a tensdo ¢ aueentada, ia-
plica nus transporte horizontal de Iiquidoy pela agdo do campo e-
fetrico cc (Figura 4.17).

Tentou-se realizar outra série de experimentos com tensoativo

catidnico. 0s resultados sic apresentados na Tabela 4.3.4. Tabela 4.3.4.Volumes drenados nos compartimentns catcdico V_
¢ anodico, V, 5 a partir de espumas preparadas

Enquanto a velocidade media de drenagem da espuma produzida a, usando-se solucdo de CTAB 6,0x10°*M, por agita

¢do mecdnica durante 18 s, sendo transferidas
partir de solucdo de SDS ¢ da ordem de 15 ml/min (na ausfncia de para a cuba nus tempo de 12 s, Tensdo elelrica
‘ foi aplicada durante uz tempo de 2,3 einutcs:
canpo aplicado), para CTAB ¢ cerca de 35 al/min, portanto, quase _separacdo entre eletrodos foi de 6,0 ca.
2,5 vezes maior. Os resultados ndo sdo reprodutiveis, muito prova Tensao V-ynl Ve rni V-/Vs
: Aplicada
velwente devido 3 alta velocidade de drenagen. ' (Volt)

Ew experimentos com tensoativo ndo-ibnico (Triton X-100), a 0 87 +2 87 + 2 1,00
velocidade meédia de drenagem foi da ordem de 87 al/min, superior 100 B0 9 0,84
ainda aquela da espuna produzida a partir de solucdo do tensoati- | 100 i &7 1,05
yo catidnico. Neste caso tambén, os resultados sdo bastante irre- 200 85 86 0,39
produtiveis, nio indicando qualquer tendéncia. Nesta situacio e 200 85 93 0,91
na anterior a drenagem ja ¢ acentuada durante a transferfncia da : 200 91 51 1,00

eséﬁaa para a cuba. Isto impede que a distribuicdo da espuma seja
feita de maneira uniforme nos dois coapartimentos e resulta em vo
luses de liquidos (medidos) que ndo corresponden a drenagem de i-
guais volumes de espuma.

Uea vez que dados interessantes e reprodutiveis puderawm ser
obtidos com espumas estabilizadas por SDS, passou-se a investigar
sistemas wistos (mais de um componente) :(detergente + dlcool de

cadeia _interledia'ria) e(detergente.proteinal.
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4.3.6.2.Resul tarlos obtidos utilizando
esp.umas estabi—lizadas Por mais que um componente
4.3.6.2.1. Espumas Estabilizadas por

EDS + alcool de cadeia intermediaria

Alcoois de cadeia interzedidria podem atuar como desestabili- 25,01~

zantes ou estabilizantes de espumas, dependendo da forma como sdo
adicionados ac sistesa (ver 2.8,3). B5e¢ o dlcool desloca o outro
componente da interface, ou atua por modificac3o das viscosidades

20,0
do liquido ¢ d2 superficie, o transporte de liquido na espuma pe-
la acdo do campo elétrico deve ser diferente nos dois casos:
i) espuma estabilizada por um nico componente ¢, ii) espuma esta
bilizada por tensoativo + dlcool. Tamben, essas diferengas deves 15,0

ser funcdo do tamanho da cadeia e concentragio do dlcool na solu-

gao.

Para testar estes pontos, realizou-se experimentos adotando o

Corrente {(mA)

: 10,0
mesuo procedinento descrito em 4.3.2 e condicdes padrio de agita

4.
¢do e transferéncia da espuma especificadas em 3.6.1. A separagio
entre eletrodos foi de 9 cm. Utilizou-se octanol (50 e 500 ppu) e
butanol (0,5%) em solucdo de SDS 5:3x1073M, Para estas condicdes, 50

os resultados de volumes drenados sdo apresentados na Tabela

4.3.5 e as curvas de corrente elétrica em funcdo do tempo na Figu

ra 4.18.

Pode-se constatar que a cinética de drenages para espumas sub ' 2,0 4,0 6,0 80 16,0
Tempo (min)

wetidas a 300 V (cc) formadas a partir de solucdo de SDS com adi- , "
’ ‘ : Figura 4.18 Corrente eletrica na espuma em funcdo do fespo

para espusas estabilizadas por 505 5,3x1073H +
alcool de cadeia intermediarias (C) Octanol -
50 ppe; (D) Octanol 500 ppe; (&) Butanoi 0:5%Z,

'cé'o de octanol ¢ a mesma para as duas concentragdes utilizadas: -

30 e 500 ppm. A diferenca reside apenas nas quantidades iniciais
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de ligquido nas espumas formadas a partir das solu¢bes contendo as
diferentes concentragdes do alcool. Se as condutividades eletri- °
cas nao diferires muifo para as duas solucdes, pode-se afirmar
quey usando-s¢ as mesRas c.ondicEes de preparagdo da espuma, obtéa
se um grau de aerac3o menor para a espusa formada a partir de so-
lugdo com maior concentracdo de octanol. As variacdes de volumes
drenados nos coepartimentos catodico e anddico para os sistemas -
(SDS + Octanol 50 ppm) e (SDS + Octanol 500 ppm) sdo , respecti-

vanente,iguais e eaioresdos valores obtidos para espumas estabili

zadas por §DS.

Tabela 4.3.5.Voluses drenados nos compartimentos catddico (V.) e anddico (V,),
a partir de espueas preparadas usando-se solugdo de SDS 5,3x10°3H,
con adicdo de dlcool na concentracdo indicada. isou-se agitacdo me-
cinica durante 18 s, sendo as ecpusas tranferidas para a cuba 20 s
apos sua preparacao. Campo elétrico foi aplicade durante 7,4 min.,
quando os volumes drenados foram medidos. Separacao entre eletrodos

de 9 cn.
(A} 5D5 + Octanol 50 ppe (B) 508 + Octanol 500 ppa (C) 805 + Butanol 0,5 %
Bivolt) Vol Vys Bl VAV, Bolt) Voyml  Yoml WAV, GVolt)  Vml Vel VY,
0 12442 122#2 1,01 0 11842 11842 1,00 0 9832 1002 0,980
0 13 12 0,976 0 120 121 0,992 0 105 103 1,02
0 13 13 1,00 300 132 11 1,19 00 113 9% 1,18
00 133 118 1,13 300 133 11 1,20 00 115 99 1:16
00 131 119 1410 300 13 i1 1,18 300 110 97 1,13
00 130 117 1,11 300 127 108 1,18 00 112 98 1,14
S0 133 120 L1
00 12 17 1414
Valores (132 +#1) (118 #1) (1,12 40,02) (131 42) (110 +1) (1,19 20,00 (113 22) (98 #1) (1,15 +0,02)
Hidios
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4.3.6.2.2.Espumas estabilizadas

por SDS + Proteina

Espumas forsadas por detergente associado a proteinas tém
grande interesse pr’ético; além dissoy proteinas sio tensoatives
versé’teis,cuja carga pode ser alterada por simples mudanca de pH;
en consequéncia, formam filmes cujas propriedades sdo muito sensi
veis ao neio,

Para estes experimentos utilizou-se ovoalbumina. Esta profei-
na puré, na concentracdo de 3% em peso fornece espumas coaktempo
de vida de aproximadaamente 200 minutos (143), enquanto que para
as estabilizadas por SDS o valer é de aproximadamente 1400 minu-
tos.

Tendo em vista a quantidade de ovoalbumina disponfvei & 0 Vo~
fume ragﬁavelaente elevado (500 m!) de solugdc para cada experi-
mento, foi feito um teste preliminar de espumamento de virias so-
lucﬁes'de (ovoalbumina 0,051 +5D5) e (ovoalbumina 0,03% +Triton),
en provetas fechadas. Nestes testes mediu-se a taxa de conversdo
(volume final de espuma/volume inicial de liquido) e velocidade
de drenagea (&ariacio do volume de espuma com o tempo) da espuma.
comparou-se estes dados (Tab.4.3.6) com o5 valores obtidos para o
caso das espumas estabili;adas nor SDS que forneceram resultados
reprodutiveis. Com este critério, foi selecionada a solugdo de -
ovoalbumina (0,05%) + Triton X-100 (99:11/viv),tendo sido a protei
.na denaturada por ausento da temferatura. Acrescentou-se aos expe

rirentos de drenagen; solugdo de ovalb.(0,05%) + SDS (5,3x1073M).
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Tabela 4. 3.6 Formacdo de espuma em sistena bindrio: Detergente + Proteina

(A) 5DS 0,057 + Ovoalbumina 0,057 - Voluwe Total = 20 sl

v v 1:0 0:1 1:1 3:1
SDS OvAlb

{:;vg o W Yerr Yo e W Ve
n

0,0 6 63 19 22,5 7 45 7 5§

0,5 7,2 199 4 19 25
1,0 17,9 20 23
143 18,3 20 22

2,0 18,6 50,3
3,0 19,0 40,3

(B) Triton X-100 + Ovoalbumina 0,051, doluue Total = 20 w!

Triton X-100 OvoAlb, Tempo 0,0 0,50 1,0 2,0 3,0 5,0 1040
(puro) (0,03%) (min)

(ul) (al)
Velel) 3§ 13,0 15,0 17,5 13,5 19,0 19,8
2 i8 Vm(ml) 93 ' 75 97 32
Velel) 5 11 -14 17 8 19
i8 - %&gnl) 97 73

Triton X-100 OvoAlb. ' o
(1) (0,051) Tempo 0,25 0,50 1,0 2,0 3,0
(nl) (al) (min)

Veel) 17 18,0 18,5 19,0 19,0

1| = Yygfel) 40

Vplel) 17 18,0 18,4 19,0
1 19 %yiﬁn!) 42

Volwl) 17 18,0 18,5 19,0
2 18V (al) 47

(25

Triton X-100 QvoAlh.

$ Proteina (puro}  (0,05%)

denaturada (al) ()

(65°C, 5 min) V(el} 13 155 17,0 18,0 18,0
0,2 19,8 Veﬁgnl) 100 75

(C) 8D5 0,15% Voluwe inicial de solugdo = 20 &l

Teapo (win) 0,25 6,50 1,0 2,0 3,0

Ve (el) 14 16 17,8 18,8 19,0
VE+Q(EI) 2100 95



.123

Usou-se para a preparagio da espura ua agitador tipo batedei-
ra, warca Walita. Foram uliiizados 210 al de solugdo e a agitagdo
foi feita durante 7,0 min {ou 10,0 ®in no case da adigdo de sal)
situagdo ea que todo © Iiquido era convertido em espuma. 0 volume
final de espuma variou entre 1650 e 1730 ni, portantd as espumas
produzidas apresentaram grau de aeracdo entre 7,7 ¢ 8.

Para que a espuna preenchesse toda a parte superior da cuba

onde os eletrodos sio colocados, upa quantidade de liquido supor- .

te, fixa e iqual a (300+2,5)al era colocada em cada coapartisento
Sobre esse liquido, a espusa era cuidadosamente vertida num /
tewpo “t\z entre (40-55)s. Apos 8,0 minutos o liquido era escoado
¢ o5 voluees drenados anotados (descontados os volumes de liqui
do suporte). Hesses experimentos a separagio ;.\ntre eletrodos foi

de 9 ca.

Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.3.7. Os ajustes de

pH para meio basico foras feitos cos hidroxido de sddio 0y1 M.

Solugdo Teasdo _
Espunanter~ pH iAplicada V- Ve V- v,
Bvoalb. (Volt)
+ (+ el | (2 Dal
Triton (0,1%) | 54 0 70 71 0,986
Tabela 4.3.7.Volul'e§ drenados nos cgnpartinentos catodico V- . 5,41 200 70 69 1,01
¢ anddico, V. , a partir de espumas preparadas
usando-se solugdo de ovoalbuazina 0,03%, junta- " 9.5 200 70 70 1,00
- gente com outro tensoative. A agitacdo foi fei ' '
ta durante teapos que variaram entre 7 e 10 min " 9,5! 200 7 70 1,01
de acordo com» a solugdo espumante utilizada, a '
fin de se obter a mesea razdo de expansdo. Os . 9,5! 200 68 70 0,971
voluees foram medidos 9,5 min apfs a espuma {er ! ,
sido formada. idem + Nall - | 9,6| 200 73 75 0,973
5 x 10734 _
. 96 200 70 71 0,986
. 96 200 73 76 0,901
SDS 5,3 x 1073H] 5,3 | 200 75 37 1,32
. 593 200 73 80 1,22




- 124

As 'curvas de corrente eletrica ea funcdo do tempo sdo apresen
tadas na Figura 4.19. Estas curvas tée derivadas menos negativas
que aquelas obtidas (Figura 4.14) quando SDS apenas foi utilizado
como estabilizante da espuma, e que foi preparada usando agitacdo
coa liquidificador. A resisténcia elétrica inicial da espuma, no
caso de espueas estabi $izadas por §D5 € de 12,5 KL para espusa
preparada usando liquidificador € 12,1 kStpara espuma preparada
usando batedeira (Figura 4.19). Estes valores sdo praticaasente i-‘
guais ao obtido para a média dos experimentos realizados em espu-
pas mistas - ovoalbumina + 5D5. Isto implica que as quantidades
iniciais relativas ar/liquido nessas espusas s3o seamelhantes. En-
tretanto, a cinética de drenagem sob acdo do campo parece ser fun
¢io do metodo de preparacdo das espumas. As Curvas de drenages de
espunas preparadas usando liquidificador e batedeira di ferea bas-
taute. Ho'pri:eiro caso a drenagea persiste ac.entuada atéad ngng

- tos apos a formacdo ¢a espuma. Mo outro caso, apesar das curvas
serem sepelhantes ate ~2 minutos, a partir dai a espuna reten pui
to mais liquido, isto €y a velocidade de drenagem ¢ bem amenor que
péra a espuma pfeparada usando ligquidificador. Desta forma, apos
8,0 minutos tem-se uma espuma com quantidade considerdve! de li-
quido. -

Con relacdo 2 transferéncia horizental de liquido, ndo se obj
serva variacio significativa de voluse drenado nos cospartinentos
catodico e anddico para espumas preparadas 2 partir de solugdo de
(ovoalbumina + Triton X-100), enquanto que para {ovoalb. + §D5) a

" transferéncia foi paior que para espumas estabilizadas por S0s -

{Tabela 4.3.3).

Corrente {mA)

00
100}—
50—
0 0 A e
Py 0 2 o
0.0 A& 2 A &
00 5.0 10.0

Tempo (min)

Figura 4.19 Corrente eletrica na espuea ew func3o do teampo

para espumas estabilizadas por (proteinatdeter-
gente) - Ovoalbumina + : (&) Triton X-150 -
pH=5,4; (O) Triton X-100, pH=9,5; (o} Triton
1-100 + MaCl (5x107°HW); (o) SIS 5,3%10°°H. Ea
todos os casos as concentracGes de ovoalbumima
e Triton foras, respectivamente 0,05% & 0:1% ¢
as espueas foras preparadas usando babedeiva./
Espusas estabilizadas apenas coa 803 5,3x1073H:
(©) usando batedeira e (®) usando liguidifi-
cador.
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4.4, Efeito do Campo Eletrico sobre o

Raio de Curvatura da Interface Liquido—Gas

4.4.1.Antecedentes

A tensdo interfacial, quer em interfaces liquido-gas como ea
interfaces liquido-1{quido, depende do potencial elétrico. Deter-
pinagdes experimentais, no entanto, estdo associadas predominante
mente com interfaces liquido-liquido principalmente do sistema
sercirio-solucdo aguosa. A guantificacdo do efeito de variagdo q.a
tensio interfacial com o potencial elétrico (eletrocapilaridade)
¢ fornecida pela equag3o de Lippwan (8,9):

(3g/3g) = - A 4.4.1
1,Py
que indica que a variacdo de tensdo superficial ou emergia livre
superficial esta relacionada com a variagdo na densidade superfi-
ci»l de cargas (/A), associada ao potencial e‘le'trico ().

Sabe-se que a aplicagdo de campo elétrico a monocamadas inso-
liveis,presentes na interface dgua-ar, induz variagdes na pressao
superficial (144), Mo caso de espumas este efeito pode
tornar-se importante porque uea variag3o na tensdo superficial po
de causar variacdes na curvatura dos canais de Plateau. Essas
variacbes estdo por sua- vez ligadas a gradienfes de pres-
sio nas lamelas de espuma, uma vez que a pressio capilar g’
dada por P.= sz‘lr.

Desta forpa, concebemos uma montagem que pudesse nos levar a
pedidas de variagoes de raio de curvatura na interface ar-solugdo

do tensoative, em fungdo do potencial eletrico aplicado.
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4.4.2.Montagem cxperimental

Para estudar as variagdes de menisco na interface Ifquido—gés
devido a aplicacdo de um potencial e!étrico.cc, foi utilizada uma
cela de microeletroforese de secqdo circular, conforme Fig. 4.20.
A cela foi preenchida com solucdo de 505 5,3x10°M e, atraves de
um capilar flexivel, uma.bolha era formada entre os eletrodos, a-
proxisadamente no centra do capilar de observacdo.

Fotos foram registradas com e sem aplicagdo do campo elétrico

A tensio foi de 100 Vec.
4.4.3.Resultados

A5 fotos apresentadas na Figura 4.21 corresponder aos estados
polarizado (c) e ndo polarizado (a e b), As marcas a esquerda nos
dio o fator de aumento; o intervalo entre elas ¢ de $mn. Tenos,
porténto uma sensibilidade de 0,2 me na medida do raio da bolha.
Un aumento 3esta sensibilidade,que seria consequido utilizando unm
microscopio optico de pequeno aumento (50 a 150 vezes) dificulta-
ria bastante o experizento devido a dificuldade em manter a bolha
focélizada, uma vez que a meswa ¢ sujeita a eletroforese quando
caspo elétrico € aplicado. Ent3o, dentro da sensibilidade do expe
ri;ento, podenos afirmar que a deformac3o de um raio de curvatura

da ordea de 1 mm na interface Iiquido-gas , para uma tensdo de

100V & menor que 18%,

o)

1
bolha

eletrodos de
platina

Figura 4,20
Montagem experimental utilizada para
estudar variagfes de curvatura na
interface Iiquido-gds, causadas por
potencial elétrico externamente aplicado.



.127

Figura 4.21 Bolha de ar formada no interior de um capilar contendo solugio de SOS

- nos estados polarizado (100 V cc) (a) e ndo polarizado (b) e (c).
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' S.Discussdo
5.1. Aspectos Gerais

A investigacdo de filmes individuais e espumas foi feita uti-
lizando trés tipos de wontagens distintas. Os resultados experi-
sentais mostram alteragdes na drenagemy tanto de filmes indivi-
duais, como de espumas submetidos a us campo elétrico cc.

0s tempos de ruptura de filmes 530 linearmente correlaciona-
dos com a tensio elétrica aplicada: o tespo de vida dos filmes di
minui cos o aumento da tensdo elétrica. Se a vida média dos fil-
ges diminui na presenca do campoy a pressdo de separagdo, que ¢
fungdo da espessura desses filaes, deve ser afetada pelo campo e-
fétrico, que deve favorecer as forgas atrativas, nesse caso. Aes
tratificacdo de cores causada pela interferéncia da luz nos fil-
134 e’#fetada pelo campoy o que indica que o mecanisao de drena-
gea € sodificado, Esse fato € comprovado pelas medidas diretas de
volures ﬁrenados nos coapartimentos c.atédico ¢ anodico, nos e,xpe;
rieentos com espumas €B QUe ¢ Campo eletrico € aplicado perpendi-
cularmente zo caspo gravitacional. Da mesma forma, a alteracdo da
cinftica de drenagem € coaprovada pelas diferencas nas curvas de
condutincia versus tewpo na presenca e auséncia do campo, nos ex-
perigentos em gque o caampo elétrico ¢ aplicado paralelamente ao
campo gravitacional.

A reprodutibilidade das medidas quando o tensoativo anidnico,
805, € utilizado como estabilizante se manifesta nas trés situa-
¢desy em contraste com os experimentos realizados com catidnico e
nio idnico. Porém, pelas observacdes qualitativas feitas (Tabelas

4.3.1 ¢ 4,3.2), vé-se que o efeito do campo cc ¢ simétrico para
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as espumas estabilizadas con tensoativo anidnico e catidnico.

0 tensoative aniSnico difere do ndo idnico pelo fato do ulti-
mo nio conferir aos filmes estabilizacdo devido a repulsdo ele-
trostatica entre as duplas camadas eiétricas; com relacdo ao ca-
tidnico, a diferenga basica entre os surfactantes e‘sta’ no grupo
polar ionizado, Para o catidnico, CTAB, a razio carga/raio na aai
na quaternaria € muito menor que no caso do grupo sul fato, por is
50 a repulsdo eletrostatica ¢ wenor (16). Porem, pelas mesmas ra-
20es esté'ricas, sonocanmadas adsorvidas a partir de solucGes de
CTAB ¢ 505 na auséncia de eletrdlito inorginico, fornecem filnesy
cuja drea por molécula ¢ menor para o anidnico (8).

No caso de 5DSs pode-se ter tambew a influéncia da presenca
de impurezas. Alcool laurilico (LOH) atua como agente condensante
do filme, mesmo em quantidades inferiores a 0,31 na solugdos pro
vocando um aumento ma viscosidade superficial (dilatacicnal e de
cisalhamento) e, também, na elasticidade superficial (ver 2.4.5).

ODutro aspecto é o efeito de estruturacdo do solvente, ql;e s
nanifesfa de forma distinta para os dois grupos. Aminas quaternd-
rias sdo grupos desestruturadores de agua, ea oposicdo a sulfatos
que sdv estruturadores (143). Deve-se esperar que o escoamento de
liﬁuido intralamelar seja diminuido como consequéncia da imobili-

zac3o das moleculas do solvente ao redor de grupos polares. Este

efeito € maior no filme foreado por moletulas que apresentem gru-
pos estruturadores do solvente.

Dutro fator que afeta a drenagem de filmes ¢ espumas estabiii
zadas por tensoativos iGnicos, de ‘forna distinta que para os asta

bilizados por ado iSnicos, € o efeito eletro-viscoso. Esse efeito
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corresponde ao comportamento exibido por certos sistemas dotados ’
de dupla camada elé€trica, no que concerne as suas propriedades
reﬁ!o'gicas: o escoamento de liquidos em capilares gera um poten-
cial de escoamento (ver 3.2.1); esse potencial por sua vez acarre
ta un contra-fluxo eletroossotico. 0 efeito macroscopico £ uma di
pinui¢do na velocidade de escoamento; como se a viscosidade tiveg
se um valor superior aguele observado na auséncia de efeitos de
dupla casada elétrica. A expressio usada para o calculo da visco-
sidade aparente mostra (.124) uma proporcionalidade direta como
quadrado do potencial interfacial (€). A Tabela 5.1 mostra o au-
gento na viscosidade provocado por efeitos da dupla camada eiétri

Ca.

Tabela 5.1 Aumento de viscosidade rp/vy devido ao efeito eletrg
viscoso primdrio em poros finos, (124) '

eC /T

bh 1 2 3 4 3 6 7

10 1,008 1,030 1,057 1,079 1,089 1,087 1,076
20 ' 1,002 1,008 1,016 1,024 1,030 1,033 1,031

30 1,000 1,004 1,067 1,012 1,006 1,018 1,018

30 1,000 1,001 1,003 1,005 1,005 1,006 1,009

% b corresponde a espessura da dupla camada elétrica.

Pode-se verificar que a viscosidade aumenta com € e a razdo
de ausento {rg /Ny ) atinge um maximo para potenciais zeta da or-
den de (128-154) mV, dependendo da razdo entre o raio wédio dos
poros e espessura da dupla camada eletrica. Portanto, espumas es-
tabilizadas com tensoativos que confiram um maior € exibirdo me-
nor velocidade de drenagem. Pode-se dizer gue sejae estabilizadas

também pelo efeito eletroviscoso.
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S5.2.El etroosmose em Espumas —

AproximagSes Utiljzadas

A equacdo para transferéncia eletroosmotica foi deduzida por
Seoluchowski a partir de varias aproximagdes (ver p.e.128):
i) nenhum gradiente de pressdo € considerado na equacdo de Navier-
Stokes; desta forma, apenas a forca do campo elétrico e o atrito

viscoso sio equacionados, resultando em:
EzG%dx = -n (v /dx?)dx  5.2.1

ii) na integracdo da equagdo diferencial, obtida usando-se a equa
¢do de Poisson para a densidade de carga (Gg), admite-se que o po
tencial elétrico se anule no meio do capilary regido onde a velo-
cidade eietroosmotica atinge seu valor mdximo. Para isso a super-
ficie do capilar deve ser piana e a dupla camada deve se formar
conpletasente, isto €, a razdo entre o raio dp capilar e espessu-
ré da dﬁp.la camada deve ser tal que ndo acarrete sobreposicds das
duplas camadas.
iii) admite-se, tasbém, que as paredes sejam rigidas; isto &) que
o raio do capilar no se uodifique cos o tempo e que ndo exista
deslocasento da super ficie provocado pelo cawpo.
iv) atribui-se a viscosidade e constante dieletrica os mesmos va-
lores ohtidos no interiorda solugdo e independentes do campo elé
trico.

Vejanols agora como ficam estas aproximacdes no caso de uma eg
puma. No modelo considerado neste trabalho a espuma € vista cono
uwa rede de filmes e cilindros capilares inberconectados. Pored,

no encontro desses capilares existe una interface curva. Devido a
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ela tea-se uma press3o nepativa que, na auséncia do campo elétri-
co resulta em um escoanento de liquido em ambos os sentidos e com
velocidades iquais. Portanto, na horizontal a resultante & nula.
Coa a aplicacdo do campoy alée dos contra-ions da camada difusa
sofrerea a acdo do campo, os fons adsorvidos na super ficie e for-
paderes dos filmes s3o atraidos na dire¢do oposta. A tendéncia €
un acisulo de surfactante em uma das extremidades , enquanto que
na oufra a concentracé’t; ¢ diminuida. Esta diferenca de densidade
superficial de tensoati‘vo se traduz em uma diferenca de tensdo sy
perficial e implica em diferentes pressies capilares nas duas

fronteiras. Assimy a equagdo de Navier-Stokes ficaria melhor es-

crita da seguinte forma:
Bz (41TE) (/4 (d2 ¥ /dx?) +q(d2v,_/dx2)dx tdp/dz =0 5.2.2

onde .z € a direcdo de aplicacdo dko canpo elétrico pararela a pare
de do capilar e x a direcdo perpendicular. Buando Se considera
dp/dz deve-se tomar apenas os filmes orientados na direcdo do can

poy que sofres maior influéncia do mesmo.Essa variacdo de pressdo |
¢ dada pelas diferengas de pressdo nas duas fronteiras, que por
sua vez se iqualam a 27/r, 4 onde v € o raio medio dos canais
de Plateau, considerando a curvatura da fronteira esférica. A in-
flutncia do caspo eletrico sobre a tensdo superficial & dada pe-

las equagbes de Lippmann (4,9), em sistemas em equilibrio.
= - O,
(ay /«Bszh)L 9 5.2.3

(a’alap’)f = ~(ao;q.'am)¢ =C 5.2.4
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onde C ¢ a capacidade diferencial da dupla camada,G% ¢ a densida-
de de carga e @ ¢ o potercial elétrico aplicado.

Estas equ#cﬁes nao podem, coﬂtudo. ser aplicédas‘na avaliagdo
da variacdo da tens3o superficial com o potencial elétrico no ca-
so de nﬁssos experimentos. Elas se aplicam a situac3o ea que o
corre polarizagdo da superficie pefa aplicacdo de um campo eletri
co perpendicularwente a interface, que tem sua densidade de carga
podi ficada por contato com a fase adjacente, Na montagem experi-
gental utilizada nesta tese existe pouca chance para que a super-
ficie das bolhas adquiram carga ou tenham sua densidade superfi-
cial de cargas modificada por esée mecanisuo, desde que a oufra
fase ¢ o arvnia ionizado. A variag3o na energia livre superficial
se da por um mecarismo de sobilizagdo dos tonstituintés da cawada
superficial, conduzindo a uma polarizacdo por gradiente de concen
tragdo.

Ee uwa lanela de espuna orientada na direg3o do campo, a dife
renga de pressdo desenvolvida deve corresponder as diferéncas
de pressbes negativas nas extremidades curvas y ou seja,
dp/dz = [(2p/ry) - (2010, onde . e 530 as tensdes su-
berficjais sodificadas nas interfaces proximas ao catodo e dnodo,

| resbectivanente. Se o tensoativo utilizado na preparac3o da espu-
wa for anidnico, entdo J+ < J- Cver Fig.4.17). Para simplificar a
expressio aciwa, podemos considerar r,¥r, . Pelas fotos da Figu-
ra 4.21, pode-se verificar que Ar n3o ¢ superior a 18% para po-
tenciais de 100 Vec.

A validade da segqunda aproximagdo (ii) depende da relagdo en-

tre as espessuras da dupla camada (b) (comprimento inverso de
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Debye) e raio do capilar. De acordo com a concentracdo das solu-
¢des utilizadas no preparo da espuma (551073M) ¢, desde que a con
centracio da solucdo intralamelar ndo difere nuito desse valor,
temos que a espessura da dupla casada para espumas estabilizadas
com SDS ¢ da ordem de 2,5 na. A espessura do filme de espuma no
intervalo de tempo em que o experimento ¢ realizado deve situar-
se entre 100 ne ( h & 100)13, desta forma, bedM  (c=h/2), Exis-
tem, entdo, condicdes para que a dupla camada se desenvolva con-
pletanente de tal forma que o potencial no weio da lamela seja nu
lo. Burgreen e Nakache (146) mostraram que a correcdo da equagib
de Swolukowski somente ¢ significante para be<10.

Neste pbnto pode-se integrar a equagao 5.2.2 para se obler a
a velocidade de escoamento do liguido. A velocidade vz tem duas
componentes. A primeira, ¥p ¢ devida ao escoamento laminar causa
do pelo gradiente de pressao. A sequnda ¢ a velocidade eletroosug
tica v, . As condi¢des de contorno aplicadas nesse caso sdo :

’

¥p T " 0, Y= no plano de cisalhamento ¢ v, atingeA seu
valor maximo nus ponto suficientemente afastado da superficie, on
de o potencial se anula e a velocidade eletroosnotica € maxima. A
velocidade média de escoamento do |{quido intralamelar & dada pe-

la expressio (124):

Vo = &ELE) /) - (¥/3n)idp/d)  5.2.5

desde que se considere a espessura dos filmes constante e igual a

2h,

Note que V, corresponde a velocidade eletroosmitica média
nue sistema em que 2 aplicacdo do campo causa um gradiente de

pressao.
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Como nossos dados s3o expressos em termos de volume de Iiqui-

do transferido pelo carps elétrico ¢ util expressar a equagdo an-
terior em termos dessa grondeza. Se a lamela de espuma & conside-
rada como us filme de seccdo transversal constante, o volume de

liquido transportado por unidade de tempo (J,), sera:
J, = T (4h?)v, 5.2.6

desde que o gradiente de velocidade seja proporcional ao gradien-

te de potencial. Entdo: ‘
I = ATRIEEGL Ex/n) - R2A§A A1 5.2.7

onde Or/r € a variac3o relativa no raio de curvatura do canal de
Plateau.
Para eliminar a area da seccdo transversal dos filmes intro-

duz-se a corrente eletrica, I, transportada pelo liquido:
1/E; = 4ﬁ'h=7(0 3.2.8 P

onde (¢ a condutividade elétrica do |{quido.

Ten-se entdo, que o fluxo por unidade de corrente & dado por:

Ji1 = LEE LX) - (2h213q1)(AB'Ar/r)] 5.2.9

A expressio acima € identificada com o coeficiente eletroosss

tico,(3, que aparece no tratawento da Ternodinanica de Processos
Irreversiveis, desde que (3 =(J, /IZQP=0’ onde Ap corresponde
ao gradiente de pressdo externamente aplicado. Os dois fluxos aco
plados sdo os de liquido (J, ) e corrente elétrica (I) e as for-

4 - ! .
¢as conjugadas responsaveis por esses fluxos sdo, respectivamente
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o5 gradientes de pressdo e potencial eletrico. A temperatura cons

tante, escreve-se:

Jo = LudP + LA 5,210
I =Lal\P + L@ 5.2.11

No fluxo eletroosmotico o escoamento de Iiguido ocorre pela a
gdo de una forca de natur.eza eletrica sobre o liquido contido nos
filmes, onde os contra-ions estdo concentrados. Esta mesma for_ca
tende a causar ue movimento da superficie dos filmes na diregdo
oposta. No caso de eletrooseose em capilares solidos, essa no\;i-
mentacdo ndo ocorre e o segundo termo da equacdo 9 pode ser des-
prezado, Ea'espuaas, entretanto, o potencial elétrico externamen-
te aplicado causa a polarizacdo da superficie, gera uma diferenca
de tensdo superficial nas extremidades de lamelas de filmes e uma
consequente diferenca de pressdo capilar.

A partir da equacao 3.2.10: ~

(o) Areo = Liz A 5.2.12

i

Substituindoﬂ¢=(1.llxoé) y onde | € o comprizento do capi-

lar e A a area da secgdo transversal, tem-se que:
Liz =[(J,,II)AP.°]I,Q 5.2.13
I

- Desta forma, usando a’equagdo 9, para eletroosmose em situa-
coes em que a aplicagdo do campo elétrico provoca gradientes de
pressio através da espuma, o coeficiente fenomenologico cruzado,

Liz pode ser identificado com a expressdo:

Lbiz = [(EQE,ﬁMrll) - (22 131)(A51A¢)(Arlr) 3.2, 14
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0 significado desse coeficiente pode ser obtido pela analise
de suas unidades que s3o w3 .57 .Volt™'), que caracteriza, portan -

to, o escoamento por unidade de tensdo eletrica.

A terceira aproximacio esta, de certa forma, embutida nas
duas consideracdes anteriores: um deslocamento paralelo a superf{
cie ipplica no desenvolvimento de diferengas de pressdo na dire-
¢do do campo; o adelgacanento dos filmes de espuma, por sua vezy
faz com que exista uma espessura abaixo da qual a dupla camada
ndo se desenvolva cospletamente. A drenagea de espumas, por outro
ladoy compreende duas etapas: movimento do liquido dos filmes en
direcdo aos canais de Plateau o, a partir dai, escoamento atraves
desses canais por agdo da gravidade. Nossos resultados mostraa
que a ac¥o do campo ¢ mais pronunciada no inicio, quando o contel
do de Iiquido na espuma € maior. Eletroosmose em espumas ¢ dbser-—
vada, portanto, nos esta’gios iniciais de drenages.

Ainda com relagio a derivacio usual da equagdo para a mobi -
.dade eletfoosaética, assume-se que D e ) sejam constantes (apro-
xisacdo iv). Para descrever variagoes na constante dielétrica e
viscosidade (efeito viscoelétrico) como funcdo do valor do campo

aplicado, usa-se normalmente as sequintes foraulas (124):
€=€01-B WG/ 5215
W=ni 1+fW@G/A02  5.2.16

onde B ¢ usa constante independente do campo e relacionada cow a
estrutura molecular do Ifquido e f ¢ chamada de constante viscoe-

14 . , . . .
letrica, que € caracteristica de cada liquido e independente da
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concentracdo (experimentos com micelas de SDS (147) apontam o va-
lor de‘1x10"° #.Volt2 para f). Davies e Rideal (B) conclui-

ram que a razao &/ comeara a apresentar modificagdes (dimi-
nuir) se a for¢a do campo exceder 105 V.cw™ . Esse ¢ um valor de
campo que pode ser atingido nas proximidades da superficie,

Como a teoria para esses efeitos ainda ndo & bem estabelecida
ey visto que, estes efeitos ndo sdo os preponderantes dentro das
aproximagdes feitas, eles sgrio negligenciados.

Ficawos com a observagdo que o calculo de'ﬁ usando as constan
tes dieletrica e viscosidade do volume da solugio deve fornecer
ue valor inferior ao que seria obtido se os valores corrigidos

fosser utilizados.

5.3.Potenciais Eletrocineticos em Espumas

A equagdo 5.2.9 pode ser utilizada para estimarmos o valor do
potencial zeta en espumas. Para isso precisamos dos valores ‘ae
‘condutivi&ade ¢ viscosidade das solucdes; a persitividade do weio
sera tomada igual a da ibua, desde que as sofugdes sdo bastante
diluidas. Nesse caso € sera dado pela equagdo 5.3.1y se nao consi

’

derarmos a condutancia superficial.
= QWD + 2R3 Aghrin] (JEE) 531

LW =@B@%1471) L n (N 25) XJ8.071)
B854 x 1072 .V Tyiv €

A condutividade superficial tanbeém poderia ser incluida da k3

neira como foi exposto em 2.3, desde gue sua contribuic3o fosse



.139
* » . . ’ . ~ . 4 - ~
significativa. Os graficos de condutancia eletrica 4 em funcdo do
tempo confirman que a importdncia da condutdncia superficial € pe

quena: espumasbastante drenadas apresentam um valor de condutan-

cia que € ~1/12 do valor inicial. Este valor ¢ o limite superior

da razdo entre a condpté‘ncia da superficie ¢ a condutincia do vo-
luse de solug3o. Como ndo temos o valor da area superficial des-
sa espusa nao incluinos a condutividade superficial nessa expres-
530,

A equacdo 5.3.1 descreve de forma mais completa o fendmeno de

eletroosmose em espumas, em relagdo a eguacdo cldssica de

Smoluchowski para capilares de paredes rigidas. Ela conserva en-
tretanto us valor fixo para a espessura do filze capilar. 0 valor
do segundo terso entre colchetes ¢ da ordem de (lO"AK Av a3
enquanto que valores tipicos de fluxo de voluwe por unidade de
corrente sd3o da ordem de 107 m3 L' (Tab,5.3.1/4/6 ¢ Ref.128). A
releviancia desse termo dependey entdo, da variagdo da tensio su-
perficiai na presenca do campo elétrico ou da polarizac&';n das mo-
nocanadas.pelo campo; com a consequente variagdo do raio na inter
face curva,

Por ora esses valores ndo sdo conhecidos desde que, por um la
do n'a'b encontram equival€ncia com a situagdo que se apresenta nos
experimentos com interfaces !x'quidcrgés descritos na literatura

e, por outro, sio inferiores ao limite de detecgdo dos experimen-

tos realizados com esta finalidade, no presente trabalho.

#
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S.Q.Coefici entes de Permeabilidade Eletroosmotica
e Potenciais Eletrocineticos
S.4.1.Espumas estabilizadas por SDS
0s resultados apresentados em 4.3.6 (Tab,4.3.3 a 4.3.7) indi
can usa transferéncia horizontal de liquido na espuma, na presen-
" ¢a do campo elétrico. A partir dos volumes drenados nos comparti-
mentos catodico e anodico pode-se sbter o volume de 1{quido trans
ferido (V) no intervalo de teapo correspondente a aplicacdo do
canpo. A integracaaf das curvas de corrente elétrica cc nos dd in
fona;é’d sobre a carga elétrica total transferida (B) no interva-
lo de tempo em que a espuma € submetida ao campo. Esses dados per
mitem o cdlculo de um coeficiente eletroosactico médio (@) , uma
vez que as medidas ndo sdo instantdneas: tanto a velocidade .ele-
trooswotica, como a corrente eletrica sdo determinados a  partir
de nedidaé de voluwes drenados e corrente elétrica na espuma du-
ra‘nte III‘ certo intervalo de tempo.Designamos, também, o coefitie/g
te eletroosmotico de "aparente®, @ap' devido ao siztema de medi-
da do volume transferido registrar um volume menor gque o volume
real transportado (ver Fig.5.1 e explicagdo no texto ao lado). Os

valores de de; para espusas estabilizadas por 505 sdo apresenta-

dos na Tabela 59.4.1.

- -t11-
1-Na Figura 4.14 sio apresentadas curvas medias para cada diferente

- ] . . ~ -
valor de tensdo eletrica. Para a determinagdo da carga eletrica,
8, correspondente ao transporte eletroosmotico, a integracdo foi
feita sobre as curvas individuais (n3o apresentadas) associadas a

cada experizento, usando o metodo de Simpson.
-¥1x-
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Takela 5.4.1. Coeficientes de Permeabilidade Eletroosnética Beédios aparentes
calculados a partir dos dados “a Tab.4.3.7 e Fig.4.14,
Espumas foram preparadas com solucio de 508 59351072 N,

AW d=6ca t= 8;3 win, (B d= 743 cm ¢ = 7,4 min. (CYd=90cn t = 7,4 gin,
g
@/Volt Vx10%a3 g /C '@a);)ms/la.f:" Grolt v«10%e® 8/C -{s&.Ploﬁm.c" ﬁ/VOH Vx10983 0/C —§x296/33.1:”
. ap
100 4,5:1,4 1,02 4,4 200 5,5iL,4 1,E8 33 200 3,0¢,4 1,30 2:3
100 3,0 0,964 3,1 200 5,0 1,62 Il 200 3,5 1,33 2,6
100 3,5 0,972 36 200 4,0 1462 243 200 4,0 1,60 249
200 7:3 18 34 200 5,0 1,58 32 200 4,0 1,52 246
200 715 2715 ’ 395 200 515 1162 » 314 200 370 1145 211
300 10,3 3:45 3,0 _
400 15,3 4,85 32 Ga = -{3,1:0,4).107%3.C" - 3200 6,5 2,70 2,4
400 14,0 456 31 g P S, 30 7,5 2,54 3,0
- ‘ L300 6,5 2,39 2,7
@a = -(3;4+0,9).10°€ 93,07 300 7,5 2,60 2,9
° ' 00 60 2413 27
§ t e d = separacdo entre eletrodos
e =[ idt @ =(u/Dsemo = V/8 |V = voluse drenado :gg ;’g 31;3 2;?
0 = carga elétrica associada 400 9:0 3,43 2,6

ao transporte

!

= -(2,610,3).10-853,C

Tabela 5.4.2. Voluses transferidos, carga eletrica associada ao transporte
e valores de B, para tensdo de 200V, para espumas
estabilizadas por SDS conforme Tabela 5.4.1.

8/ch  Veranar  B/C Bup
x106/u>3 x10 6 /3,0
6,0 145 2417 345

13 (5,0£0,6) (1,62:0,04) (3,110,4)
- 9,0 (3,5+0,5) (1,4410,13) (2,410,2)
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Considerando os desvios experimentais e teste de significin-
cia usando a distribuicdo de Student, ndo podemos afirmar que Ea.p
apresente variacdo signi ficativa com a tens3o elétrica. Porés va-
tores de @QP “a tensdo eletrica constante (Tabela 5.4.2) wmostran
usa tendéncia de dieinuirem com o ausento da separagdo entre ele-
trodos e due de fato, estatisticamente, mostram ndo pertencerem a
mesea populacdo. Isto pode implicar em um efeito do campo eletri-
co sobre {55?. Dependéncia de (3 com F nio ¢ prevista pela equacdo
classica de Smoluchowski e nem encontra respaldo nas equagdes de-"
duzidas a partir da termodindmica de processos irreversiveis. Pe-
lo que foi apresentado em 3.2 ¢ pouco{provafve! que un campo eletri
co critico seja atingido para a faixa de separagao entre eletro-
dos utilizada, pois isso provocaria um ausento brusco e pronuncia
do en@ ' que ndo ¢ o que se chserva,

0 calculo de(sap depende das determinagdes da carga eletrica,

£
8 =/ i.dt e do volume transportado pela passagem de corrente du-

0 :
rante o tempo considerado. Assim, ¢ util analisarmos como os valg
res dessas grandezas variam, separadaenie, com 2 distincia entre
eletrodos, sendo os outros pardmetros (tensdo elétrica, tempo de
drenagen ¢ aplicagdo do campo) fixados.

& Tabela 5.4.3 apresenta valores de corrente elétrica (i) pa-
ra t}npos de até 4 minutos, ;po's as espumas terem sido transferi-
éas para a cuba, quando as trés diferentes separacdes (d) entre
eletrodos sio empregadas. Se a resisténcia eletrica das espunas
for Ohmica e nio tivermos efeitos de deformagdo do campo devido a

geosetria e diminuicdo da separagio entre eletrodos, espera-se

que a razao @/i.d (equivalente a resistividade por unidade de

Tabela 5.4.3. Corrente elétrica e resistividade por

unidade de drea, para espumas preparadas
a partir de solucdo de SDS 5,3x1073Y; em

diversos estagios de drenagea.
Tensdo eletrica aplicada, 200 V.

t(min) 0,80 1,00 1,20 1,50 2,00 3,00 4,00

i(sd) 14,5 13,4 12,3 10,6 B,1 46 2,75
6,0 Flid 2,3 2,5 2,7 H1 41 1,2 14t

i(ef) 12,4 11,2 10,6 90

6,9 3% 2425

7:3 Blid 252 2,5 26 3H0 40 7,0 12,1
i{mA) 1015 915 835 713 5}6 312 1185

9,0 Bfi.d 2,1 243 26 310 4,0 69 11,9

A =R (v.A1.872)x10-0
A
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area) seja constante para cada estagio de drenagemy ou seja{ para
cada valor de t. As razd.s calculadas para sete diferentes esta-
gios de drenaéel sio apresentadoé na Tabela 5.4.3 ; postram que
no pior dos casos a variagdo entre as razoes calculadas para as
trés separacdes esta entre (8-8,6)%, sendo que no restante € sem-
pre menor ou igual a 4%, Este resultado significa: i) que a varia
¢ido na resistividade da espuma foi de no maximo 8,6%, ii) ndo se
tem distorcbes signi ficativas do campo eletrico e iii) a carga e-
letrica que estd sendo transportada durante a aplicagdo do campo
esta sendo totalmente computada.

A diminuigdo deiiapcoa a sepa;acio entre eletrodos deve estar
sendo causada pefas medidas de volumes horizontalmente transferi-
dos. Devido ao campo gravitacional, a velocidade de transferéncia
horizontal de liquido resultante‘deve ser inclinada em relacio a
horizontal (Fig.5.1). Conforme‘a separacio entre eletrodos ¢ au-
gentada, o voluas de liquido transferido ndo corresponde a corren
te eléﬁrica transportada. Isto &, para uma determinada farga
transferida, o volume de Iiquido transportado medido & menor, por
que parte do liqﬁido ¢ interceptada pela divisdo que separa os
coppartimentos catddico e anodico. Logo, quanto menor a separacio

| entre eletrodos,mais o volume medido se aproxima do valor do volu
ge horizontaleente transferido, Por outro lado, para um sistena
segelhante ao utilizado nessas medidas, uma montagen ideal seria
aquela com uma separacdo pequena o suficiente entre eletrodos pa-
ra reduzir o problema citado, sem contudo prejudicar a precisdo

das medidas por diminuicdo demasiada do volume entre eletrodos,ou

por tornar relevante algus processo que possa ocorrer nas vizi-

(b)

Figura 5.1 Influéncia do campo gravitacional
sobre o transporte horizontal de
liquido na espuna.
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nhangas imediatas dos el etrodos.

Nos nossos experimentos com SDS, a menor separagdo entre ele-
trodos foi de 6 cw. Usando o valor de éap obtido nesse caso, jun-
tamente com os valores de viscosidade e condutividade da Tabela
5.4.8y obten-se €= -162 av para E‘e 78,5. Dutros valores de € ob
fidos pafa interfaces 11iquido-gas formadas por SDS ou (SDS + LOW)
sio apresentados na Tabela 5;4.4. |

0 potencial zeta ¢ identificado com o poténcial paximo da ca-
pada difusa, desde que o plano de cisalhamento fica bem proxiao
se nio coincidente com o plano de Helmholtz, Desta forma, valores
de zeta dependem sobremaneira da forga idnica da solucdo. Aumento
da forca idnica provoca um aumento no comprimento inverso de
Debye, fazendo com que o pofencial diainua mais rapidasente com o
ausento da distincia. Este efeitc 4 chanado de compressio da du-

pla capada eletrica e implica nusa diminuic3o de zeta con o aumento Tabela 5.4.4. Potenciais zeta em interfaces |iquido-gas
) constituidas des (1) SDS ou (2) SDS+LOH

da concentracdo de um eletrolito indiferente. Por outro lado, va
(Volt) Sistema

lores de zeta nio sio elevados (€< 150 wV, geralmente (124)), : Estudado  Hétodo Ref.
Pela Tabela 5.4.4 observa-se que valores de zeta obtidos atra ~(0,065 a 0,10) Hicelas Medidas de
' mobi lidade 147

vés de medida de velocidade eletroosmotica em espumas preparadas : .
~(0,062 + 0,12) Espumas(i) Medidas de

a partir de solucdo de SDS sdo anormalwente grandes, conforme va- X=0,15/n  pressio eletroose. 128
lor calculado pelo modelo simplificado de Smoluchowski. Contudo, -(1,7 2 2,2 Espumas(2) ides
- X=0,085/m 128

o5 valores obtidos no messo trabalho para espusas preparadas com

L u o -(0,16 + 0,02) Espumas Ned.de Volumes

solucio de (505 + LOH) 530 bem mais baixos. Nesse trabalho a con- X=0,045/a drenados e carga esta
" . . elétrica fese

centracio de 505 utilizada foi de 1% em massa e a de LOH, 0,054

em massa; o que equivale a trabalhar com uw SDS de pureza igual a
957, Para esse sistema as viscosidades superficiais sio bastante

elevadas e a mobilidade do SDS na monocamada tambew deve ser, de
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forma a tornar o efeito de formagdo de gradientes de pressio nas
lamelas, por mobilizacdo das monocamadas, bastante reduzido ou
desprezivel.

0 valor de zeta obtido nesta tese indica que apesar da pure-
2a elevada do SDS utilizado, temos algus teor de LOH que persite,
tanto a baixa velocidade de drenagea espontinea observada, quanto
a obtengdo de zefa interledi:frio a5 duas situages: 505 "tétalner_t
te puro® e SDS 95%. Lembramos que esse teor pode Ser menor meswo '
que 1%. Ao lado do efeito de viscosidade superficial e mobiliza- -
cao da monocanada, devemos observar que a concentragdo de 50§ uti
lizada na referéncia (128) & muito superior a CHC. Nessa situacdo
deve-se esperar tasbén que a area ainima por molétula ja' tenha si
do atingida ha muito, de forma que o excesso de 505 contribua ape
nas para aumentar a forga idnica da solugdo, cosprimindo a dupla

canada ¢ abaixando o valor de zeta.

-

5 4.2.Espumas estabilizadas por (8DS + ALCODIS)
Tabela 5.4.0. Coeficientes de Permeabilidade Eletroosmdtica
sédios aparentes ((594, ) calculados a partiv

Na Tabela 5.4.5 sio apresentados os valores de EaP para espu- dos dados da Tab.4.3.5 e Fig.d.1B. Espueas
. , foras preparadas com 505 5,3 x 1073 ¥ pais um
pas preparadas a partir de solucdo de SDS mais alcoois de cadeias ilcool. A separacdo entre eletrodos foi de

9 cm e a tensdo aplicada de 300 V.

intermediarias. Teste de significdncia usando a distribuicdo de

. Solugo _
Student aponta que os @ap ndo cdo diferenciados para as espuaas utilizada no Vx10¢/m®  B/C ~Paex10°
) preparo da {&3.L7)
estabilizadas com 5DS, (SDS + butanol) e (5DS + octanol-50 ppm) . #spuma >
Entretanto, ausento da adi¢3o de octanol de 50 para 500 ppm provo 7,542 2,67 2,8
_ Shs + 60 2561 2,3
ca un aumento de 131 em (SaP. Hedidas de viscosidade e condutivi- Bctanol 63 2430 246
50 ppa 5,5 2163 215
dade das solucdes indica® que as propriedades do volume nao so-
. ; 10,3 3,56 2,9
frem variagoes significativas, mas o wenor valor de condutividade SDS + 11,0 3,56 It
, . Octanol 93 313 30
¢ observado para a solucao de (5DS + octanol-300 ppw). Pela equa- 300 ppm 10,0 3,30 2,9
8,3 2,78 31
ShS + 8,0 2196 217
Butanol Byd 2,356 2,3

‘ 0, 5% 7:0 260 2,7
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(30 5.2.9 vé-se que (3 aumenta com a diminuicdo da condutividade
elétrica do I{quido. Por outro ladoy, o fato das propriedades do
voluae ndo sofrerea modi ficagGes (ou variarem pouco) ndo implica
que spropriedades (permitividade e viscosidade) do liquido na re
giSo»préxila a superficie tambéw nio sejam modificadas. De fato,
estas podem variar de tal forea a deslocar o plano de cisalhamen-

to. Estas modificagdes e as variacdes na densidade superficial de

cargas. (por mudanca na concentracdo superficial do tensoativo) de

vem influir de forma opostano valor do potencial efétrico no pla- .

no de cisalhamento, de forma a ndo variar € para os sistemas ci-

tados.

S5.4.3.Espumas estabilizadas por (SDS +

Nac houve transfergncia eletropsno’tica de liquido e espumas
estabilizadas por ovoalbumina ¢ o ndo-idnico, Triton X-100, o que
inplita en B et nulos ou bem pequenos. 0 valor de Fﬁppara o sig
tema (ovoalbumina + SD5) ndo se diferencia do valor deﬁaP para

(rab. 5.4.7). , ,
SDS puro; 0 coeficiente eletroosmotico e influenciado pela visco-
sidade (r)), condutividade (X) e pelo proprio € (Eq.5.2.9). A
partir dos valores de vy e X (Tab.5.4.8) a transferéncia eletroos
notica das espumas estabilizadas por (ovoalbumina + Triton X-100)
con -adigdo de NaCl deveria ser aproximadamente duas vezes menor
que para as estabilizadas por (ovoalbumina + 5DS), para um mesmo
\2 ; isto forneceria valores de V da ordem de 4 ul. Dcorre que te
pos ainda um outro fator - carga superficial - que se reflete no

valor de E « Vimos ei 4.6 gque em monccamadas formadas a  partir

“de solugdo de (detergente + proteina) pode ocorrer o fendmeno de

Tabrfa 5.4.6. Volumes transferidos, carga eletrica associada
ao transporte e valores de éap para tensdo de
200 ¥, para espumas estabilizadas por 505 e
5DS mais alcool,a partir das Tab.5.4.1 e 5.4.5

Vx10%/a®  o/C -Baox108
(w3.C")

5DS 5,3x107°M (6,840,7) (2,4810,20) (2,740,2)
SDS + OcOH 50 ppa (6,630,6) (2,60£0,07) (2,610,2)
5D5 + 0cOH S00ppm (10,210,6)(3,4410,20) (3,040,1)

SDS + BulH 0,34 (7,520,9) (2,73£0,20) (2,810,3)

PROTEINA)

Tabela 5.4.7. Coeficientes de Permeabilidade Eletroosaotica
- wédios aparentes; Bap  calculados a partir
dos dados da Tab. 4.3.7 e Fig. 4.19.
A separacdo entre eletrodos foi de Fcae a
tensdo eletrica aplicada de 200 V.

Solugdo . _
utilizada no V10%e® B/ ~@aex108/
preparo da : (w3.0")
espuna
05 +  Ovoalh, 90 3,03 3,0

(5,3x10°%) (0,05%)
613 3,05 2,2
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Tabela 5.4.8. Condutividade elétrica (X) e viscosidade (n)

penetracdo que de fato ¢ observado no sistema (SDS + ovoalbumina) . o
das solugdes utilizadas no prepa:o das espumas

" Ge este comportamento for extensivo ao sistema (Triton + ovoalbu- Solu;i'o K /507 rl/cpoise

pina), deve-se esperar que a wmonocamada seja predominantemente (£0,000)

foreada pelo nio-idnicos e a proteina fique adsorvida abaixo da SD3 5,3410°H 0,037 0,830
superficie. Assimy deve-se esperar que o potencial superficial de | ‘(sg,SleofaH) ?g?gé;) 0,033 0,883
filmes formados por esse sisfela seja menor em refacao a um filme 85 + 0cOH 50 ppe 0,036 0,897
forsade apenas pelg proteina ou pela proteina + detergente anidni ' SDS + OcOH 500ppa 0,034 0,03
co. D valor de zeta também pode ser baixo, acarretando uma dimi- ‘ S0S + Bull 0,51 0,037 0,902
nui¢3o de liquido transferido por eletroosmose. ) TritontOvoalb. + NaCl 0,083 0,903

(0,1%) (0,054} (5x10-3M)

S.4.4.Velocidade Eletroosmotica a partir dos

Experimentos com Campo Eletrico Paralelo

Valores de velocidade eletroosadtica media podem ser tasben
estinados a partir dos experimentos usando campo eletrico para-
lelo. As curvas apresentadas nas Fig.4.3 e 4.8 atestam claramente
que a drenager € modificada pelo campo eletrico. Os picos posiﬁi:
vés observ;dos na presenga do campo poder ser relacionados direla
mente com 0 excesso de escoamento de |iquido, desde que a fragdo

do volume liquido na espuma pode ser avaliada a partir de medidas

de condutancia (ver 2.8.2).

Entdo, o volume de 1iquido transportado pelo campo el €trico,

a par‘tir dos graficos de condutincia em funcdo do tempo em que os

picos positivos aparecem; ¢ dado por:

t2 t2
w=[ oyt et = 2% [Broge s
t, K t, ©

onde Vg ¢ o volume de espuma entre os eletrodos (1,2 x 10® m3),

Considerando os dados da Fig.4.3 para 200 Ve, no intervalo de
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(5-8) minutos e (10-15) minutos, correspondentes ao aparecimento
do pico positivo, obtex-se oV /0t na faixa de (2,2-4,4)x10° 835"
quando se usf.a 05 valores extregos do coeficiente B (1,5 ¢ 3,0,
para usa condutividade da solug3o de 0,037 S.a~' , Estes valores
estdo acima por uea ordem de grandeza dos valores reportados na
literatura (128) para uma condutividade de 0,1 S.8™ . A diferenca
deve estar relacionada aos fatores ja discutidos quande da compa-
ragdo dos valores de € da Tab.5.4.4. A falta de inforna;&'b sobre

. . 4 . -~ .
a carga eletrica associada ao transporte eletroosaotico nao perai

te o calculo de (3 nesse €aso.
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6.Conclusdes

Campo eletrico cc aplicado a.espumas pode acelerar ou refar-
dar sua drenages. Buando o campo ¢ aplicado perpendicularmente ao
campo gravitacional, a espuma situada no compartimento anodico
tem sua drenagea aumentada com relagdo a situada no compartimento
catodico, no caso da espuma ser preparada a partir de solugde de
tensoativo anidnico. Efei.to simetrico € observado no céso do fen-
soativo ser catidnico. Isto ocorre devido a transfer®ncia horiz‘or_n_
tal de liquido, que & de natureza eletroosaotica,

Os dados experimentais de voluse de Iiquido transferido e car
ga eletrica associada ao transporte persitiram calcular o coefi-
ciente eletroosmotico no caso de espusas estabilizadas com 50§ -
5,3x107°H ve o valor obtido foi de -(3,410,5)x107°8%C, Usando eg
se valor e os valores de condutividade elétrica e viscosidade da

solucdoy o potencial zeta foi determinado, sendo obtido o valer

v

de -162 aV.

Adicio de butanol 0,51 e octanol 50 ppm ndo afetam signifi-
cantemente o coeficiente eletroosmotico de espumas de SDS. Aumen-
to da concentracdo de octanol para 500 ppmprovoca um aumento no
. coeficiente eletroosmdtico. |

Nio foi detectada atividade eletroosmotica de espumas estabi-
lizadas com (Triton X-100 + ovoalbueina). O coeficiente eletroos-
motico de espumas estabilizadas com (SDS + ovoalbuwina 0,05%) nio
se diferencia significantemente daquefe obtido para espumas esta-
bitizadas apenas com SDS.

0 tipo de montagem utilizada nesta tese para determinagdo de

@ pernite a detecgdo direta da atividade eletroosmdtica de espu-
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f

was. A grandeza medida ¢ nada menos que o volume transferido por
unidade de carga elétrica,(em comparacio com medida -indireta exis
tente na literatura).

0 modelo aplicado ao fendmeno permitiu tratar eletroosmose
considerando 2 wobi Fizac3o dos filmes de espuma. Esta mobilizagdo
tea origes no movimento das moleculas do surfactante inico na di
recio do campo, que tem 'cono consequéncia originar un’ gradiente
de pressdo capilar nas extremsidades das lamelas. Contudo, os pa‘ri
netros definidos na equacdo para eletroosmose em espumas (Ale bir)

ndo foram ainda quantificados,

7.Perspectivas

HNo to#ante aos resultados obtidos, € de interesse observar
que o volune transferido foi de 0,3 a3 de solucdo por Faraday de
carga eletrica. Esse valor incentiva o uso de campos eletricos en
processos de separag3o por espuma. Nesse contexto, o que se empre
ga atualmente € o uso de espumas para a separagio de aaferiais
con diferentes atividades superficiais, alem da flotacdo ordind-
ria. A solugdo contendo o material ou substincia que se deseja se

- parar passa por diversas etapas de espusamento; no caso de subs-
tancias com diferentes atividades superficiais, a espuma torna-se
enriquecida na mais ativa’superficialnente, o4 com maior capacida
de de adsor¢do na interface liquido~ga’s. Por outro lado, pensamos
que us tipo de separag3o usando processo eletroosmitico em espu-
mas aquosas possa ser aquele que envolve a separagdo de materiais

nio ionicos de baixo peso molecular. Isto porque, essas substin-

cias atendem a dois requisitos: podem ser solubilizadas na solu-
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\

¢do aquosa e ndo aumentas (podendo até diminuir) a condutdncia
elétrica. Vimos que o coeficiente eletroosmitico € inversamente
proporcional a condutividade da solugdo,

Con relagdo ao modelo proposto, a quantificacdo de Ape Ar
certamente conduzira a valores de@ ¢ consequentemente de poten -

ciais eletrocinéticos mais proximes de seus valores reais.

.
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APENDICE 1

Di terenca de Pressao em Interfaces Curvas:

A Eguagao de Young e Laplace

Ura das equacdes mais importantes ea estudos de superficies,e
que surge como consequéncia da existéncia da energia livre super-
ficial ¢ a equacdo basica do fenOmeno de capilaridade, obtida por
Young e Laplace ea 1803 (4,9).

Se existe uma curvatura ea uma superficie Iiquida, o lado con
cave apresentara uma pressao maior que o lado convexo. Isto ocor-
re porque o deslocamento de uwa superficie curva fechada, parafle-
lo a ela propria, resulta em un aumenio de area conforme a super-
ficie se desloca em direcdo ao lado convexo e trabalho deve ser
realizado para que esse ausento ocorra. Este trabalho ¢ fornecido
pela di‘ferenca de pressdo que movimenta a superficie e pode ser

caiculado considerando-se as variagGes de energia relacionadas

con o deslocamento,

Na Figura Al.1, ABCD corresponde a uma porcdo de uwa superfi-
cie (Ill'"fi. #s normais em A e B encontram-ce em P e aquelas em B
e CenP . Tem-se pois o raio de curvatura do arco 4B, que ér, e
aquele do arco BC que ¢ 1,. Para uma superficie esférica os dois

raios de curvatura s3o iguais. Deslocando-se a superficie por uma

pequena distancia dz, em direcdo 2o lado convexo, a variacdo em

drea sera:
Af = (x +dx) (y +dy) - xy = xdy + ydx  (AL.1)

0 trabalho necessario para criar esta superficie AA adicicnal

¢ dado por:
M= B‘dé (Al.2)

Se a pressao do lado concavo ¢ P, e do lado convexo e P, 4 0

Figura Al.1 Variacdo de drea causada pele
deslocasento de uma superficie
curva perpendicular a ela propria

e
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trabalho correspondente ao deslocamento da area xy atraves da
distincia dz e:
WA xy dz . (AL3)
Ss nio houver trabalho sendo realizado por outras forcas

quaisquer e o sistesa atinja um estado de equilibrio wmecdnicos
R =AP =3‘dAlxy dx (Al.4)
Usando os valores de dxy dy e dA tes-se que:

R=4P= Zj‘(llr1 t1/r, ) (A1.5)

Mo caso de 1= 1, OP = 26!r (Al.6)

Para uma bolha forsada por duas interfaces gas-l{quido — ia#ela
externa e interna — a diferenga de pressdo e1AP = 43‘/ r.

Duas situacdes relevantes se apresentam ew espumas devido a

pressdo capilar: i)AdeIgacaﬁent.o‘de filwes devido a pressdo nega-

t?va nas fronteiras —canais de Plateau. Nessas frenteiras a inter

face ¢ convexa do fado do liquido, o que significa dizer que’nes-

sa regido F < I% Nos filaes a inferface g'pratitanente planajen-

)
tao f, = P%
ii)Redistribuic3o de tamanhos de bolhas devidea permeacdo do gas
entre as bolhas. Com efeito, se duas bolhas de raios R, e R, sdo
foreadas por borbulhamento com um gds a pressdo By, suas pressdes
internas irdo diferir por uma quantidade igual 3s suas pressaes
capilares, Buando essas duas bolhas se aproximamy o seplo que as
‘ I A~ ~ . -
separa sera concavo em relagao a bolha de menor raio e devido a

pergeabilidade dos filmes ocorrera difusdo do gas a partir da me-

nor para a de maior raio (ver 2.1).

- ;o £ C
; 5e a pressdo na fase gasosa e uniforme, entao B Py -

Por semelhanca de tridngulos:

x +dx x
== =P dx = x.d2/r,
r+dz ;s
¢

ytdy y
— e =% gy = y.dz/r,
r+tdz rz
F bod L .

onde = pressdo do liquido nos filmes
P: = pressao do I{quido nos canais

“
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APENDICE 2 |

Determiragdo da Tensdo Super ficial

pelo Método da Gota Pendente
(Harkins e Brown (148}

Trata-se de um metodo preciso e um dos mais convenientes para

ce montar em laboratério, na ausBncia de equipamento cowmercial

disponivel. Fundazenta-se no argueento de que uma gota formada na
extremidade de um tubo se desprendera quando seu peso consequir

. - [ ’ ,
vencer a forca maxima disponivel para suporta-la. Essa forca maxi

g2 ¢ dada pelo produto da tensdo superficial (forga / unidade de

conprimento) e o perimetro da circunferéncia do tubo: ag = Zﬁr’d‘,
porém, usa fracdo da gota permanece aderida ao tubo, de forma que
o peso da gota que cai ¢ seapre menor que o peso da gota ideal.

A fragio (F!) da gota que cai ¢ usa funcdo de (r'/VV3), onde
v co;responde ao voluse da gota. Tabelas de Fpoden ser encontra-

das na literatura (14B,149), de tal forma que a tensdo superfi-

cial ;)ode ser calculada por:
¥ =smg F’=Vopg F' (A2.1)
‘ ; 2iir? 20ar!
onde:Af= diferenca de densidade entre o liquido que forma a gota
pendente e o fluido circundante.

No nosso caso ao inves de pesages usamos medidas de volume e
densidade. Para isso adaptou-se a uma microbureta de precisio
(0y2-ml, precisdo 0,5%, da Gilmont) um capilar de vidro cuidadosa
mente polido (raio = 0,4920 + 0,0005 am). As medidas foram feitas

es sala com ar condicionado a 25°C; para as medidas de densidade

usou~se densimetro tipo Kratky (mod.02 da Anton Paar XB). A cur-

va de I c/mol. 1+ para o 5DS utilizado em nossos experimentos e

apresentada na Fig.A2.1; ndo se observa o aparecimento de um mini

po, indicativo de presenca significativa de impurezas (ver 2.4.5).

60

50

40

¥ (dina cm-1)

I I l l

310 5'0 T,O 10,0
Csps (X1O3 M)

Figura A.2.1
Tensao Superficial versus concentracdo para 5DS
Medidas realizadas usando método da gota pendente.
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SIMBOLOS UTILIZADOS

atividade P
didmetro da bolha Pe
area superficial Pe
comprisento inverso de Debye (espessura da dupla camada) g
fator geométrico relacionado com razdo entre condutdncias r
elétricas e fragdo liquida na espuma,para canais ¢ filnes !
concentragdo R
coeficiente polinomial referente a interacdo dipolo-dipolo R
induzido g
espessura da camada superficial g*
coeficiente de di fusdo t

elasticidade de Gibbs

elasticidade efetiva

sodulo dilatacional Marangoni

campo elétrico

campo eletrico critico, abaixo do qual @ ¢ constante
potencial de escoamento

fracdo de liquido presente nas lamelas de espuma
frac3o volusétrica da espuma ocupada pelo Iiquido

e

tr

ty

fracdo da gota pendente que deixa o capilar ¢
aceleracdo da gravidade U
energia livre de Bibbs v

gspessura de ua filae ou famela

espessura equivalente em agua

altura do filse em relacdo ao liquido suporte

altura da coluna de espuma

constante de Hamaker

condutividade hidraulica nos canais de Plateau
condutividade hidraulica nos filmes

corrente elétrica varidvel

corrente eletrica estaciondria

intensidade da luz refletida

intensidade da luz incidente

escoamento de Iiquido por unidade de volume (fluxo)
constante de Boltzmann
k,1kg constantes eapiricasy eguagdo 2.8.4.7

razdo entre as condutividades da espuma e solucdo
cosprimento do capilar ou filme

tempo de vida médio da unidade de area da superficie
liquida na espuma
estado liquido expandido (monocamada)
estado Iiquido condensado (monocamada)
coeficiente fenomenologico ou de Onsager

Vs

N

3\
< <s5 <

O

"<><3¢

. P a
tempo de vida medio do liquido na espuaa 8
tempo de vida médio do gds na espuma "
indice de refragdo da solugdo . 9

indice de refragdo da camada adsorvida
indice de refracdo do filme

ndmero de atomos do componente i

nimero de atomos por unidade de volume

ponto de escoamento superficial (yield point)

v

pressao

pressdo capilar

nusero de Peclet

carga eletrica

raio de curvatura na interface curva
raio do capilar - ~
raio da bolha

refragdo solar do tensoativo
entropia

coeficiente de espalhamento

teapo

$as¢ tempo de ascensdo da espuma na coluna

teapo decorrido desde a formacdo do filue
ate sua ruptura

 tespo de retencdo=tempo medio necessario para

uma unidade de gds passar atraves da espuma
tempo decorrido entre o términe da preparacdo
da espusa e sua transferdncia para a cuba

T temperatura absoluta

~mobilidade da bolha ou particula
mobilidade eletroosmotica
velocidade de escoamento

hsveloc.nédla do I{quido atraves da espuna (observada)

veloc.média do Iiquido através de um tubo solido

‘de secgdo triangular (calculada)

velocidade de adelgacamento de ue filme

velocidade de Reynolds

velocidade eletroosmotica wdxima

volume

wobilidade do fon

funcdo de distribui¢do inicial de tamanhos de bolhas

,HF pardsetros definidos nas equacfes (2.8.2.4)e(2.8.2.5}

inverso da viscosidade superficial adimensional
forga conjugada as fluxo

aumento da velocidade media do |iquido causado pela
viscosidade superficial finita

coeficiente de Fresnel

Angulos

angulo entre o raio refratado e a normal a superficie
dngulo formado entre a direcdo do vetor velocidade

de escoamento e a vertical

angulo formado entre o momento dipolar e a noreal
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Simbolos Gregos

o variac¥o na drea da zuperficie liquida da espusa em funcdo do ‘eapo
B coeficiente eletroosaitico

y tensdo superficial ou energia livre superficial

T' excesso de concentracdo superficial

8 viscosidade dilatacional

€, pernitividade do vicuo

e permitividade do meio
ey peraitividade relativa ou constante dielétrica

z potencial eletrocinético na interface I{quido-gas
n viscosidade de cisalhamento
X comprimentode onda
u potencial quimico
pDrorento dipolar
T pressdo superficial
T(h)pressdo de separacdo (disjoining pr ure)

P densidade
T, teapo de relasacdo relacionado aodecaimento da espuma devido ao

processo de difusdo do gas entre as bolhas
TGxdel, devido ao processo de drenages gravitacional
o produgdo local de entropia
¢ potencial elétrico externamente aplicado

X condutividade elétrica
¥ potencial nas vizinhancas de uma superficie carregada

Ay potencial superficial

Subscritos Abreviacdes
¢ - relativo aos canais de Plateau € corrente continua
e externo a espuma . CHC  concentracdo critica micelar
E referente a espuma bc dupla casada elétrica
f final BLVD  (teoria da estabilidade coloidal devida a
F relativo aos filmes Derjaguin, Landau, Vervey e Overbeeck
g fase gasosa NC filve negro comum ou 1°filme negro
in inicial NN filme negro de Newion ou 2 filme negro
L fase liquida v . van der Haals
S relativo ao surfactante :
+ referente a0 compartimento anddico CTAB  brometo de cetil-trimetil ambnio
- referente ao compartimento catddico HTAB  brometo de hexadecil-trimetil amdnio
SD5  dodecil (ou lauril) sulfato de sodio
Superscritos 5HS hexadecil sulfato de sodio
- LOH  alcool laurilico ou dodeciiico

Corr  valor corrigido CioPOE éter dodecilico de poli(oxietileno)

©  estado padrdo
0 referente camada superficial
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