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RESUMO

Foi desenvolvido um detector tensiométrico (tensdc superficial pelo
método da massa da gota, TSDMG) e conectado a um cromatografo liquido
convencional (com detector fotométrico UV-280nm) para determinar
tensoativos em correntes de liquidos por medidas de tensado superficial
dindmica, vq. Os valores de Y4 de solugdes aquosas de éter mono {p-1,1,3,3-
tetrametil-butil) fenilico) de polietilenogiicol (Triton X-100) obtidos apresentaram
boa concordancia com os resultados da literatura determinados pelo método da
gota pendente associado a digitalizagdo de imagem de video.

Foi verificado que a sorgdo do tensoativo catidnico cloreto de cetitpiridinio
(CPC) causa fratura da resina estirénica sulfonada (Lewatit S-100). A cinética
de sorgdo foi determinada pelo método estatico (batelada). Em concentragbes
(2,0 e 4,0 mM) e temperaturas (45°C) mais elevadas o grau de recobrimento
dos sitios de adsorgdo, 0, atinge a unidade apds 20-30 horas. Curvas de 0 vs.
tempo ndc sdo suaves e mostram mudangas abruptas na sor¢do de
surfactante, em alguns pontos. Exames microscopicos mostraram que as
particulas de resina intumescem e quebram durante a sorgdo de surfactante,
evidenciando que as tensdes mecanicas criadas neste processo sd0
suficientes para induzir fraturas em particulas altamente reticuladas e
pobremente plastificadas.

Solugéo aquosa de CPC 0,70 mM apresentou valores de 0 da ordem de
apenas 10-3 para curtos periodos de contato (ordem de 100 s) com a resina a
26+2°C. Estas determina¢des foram feitas cromatograficamente, usando
detectores tensiométrico e fotomeétrico.

A adsorgdo de solugbes aquosas de CPC, Triton X-100, dodecilsulfato de

sodio, SDS, e misturas destes foi determinada na mesma resina pelo método



dindmico (cromatografico). O método TSDMG em linha mostrou eficiéncia,
rapidez e preciséo na determinagdo da adsorgéo dinamica de tenscatives em
separado e em misturas. A aplicagdo do metodo tensiométrico desenvolvido
neste trabalho é restrita a faixas de concentragbes abaixo da concentraglo

micelar critica, c.m.c.



ABSTRACT

A tensiometric detector based on surface tension measurement by the
drop-weight method (TSDMG) was built and fitted in a standard tiquid
chromatograph (together with an UV photometric detector) to monitor
surfactants in a liquid flow by dynamic surface tension (y4) measurements. The
Y4 values obtained for agueous solutions of polyethylene glycol mono p-
1,1,3,3-tetramethyl-butyl) phenyl] ether (Triton X-100) showed good agreement
with literature data obtained by pendant drop tensiometry, enhanced by video-
image digitalization.

This apparatus was used to measure dynamic adsorption of the cationic
surfactant, cetylpyridinium chloride (CPC) in a sulfonated polystyrene ion-
exchanger (Lewatit S-100).

Aqueous solutions of CPC (0,70 mM) exhibit 8 values around 10-3 for
short contact periods (approximately 100 seconds) with the resin at 26:2°C.

The sorption kinetics was also determined by the static methoad (batchj.
At higher concentrations (2,0 and 4,0 mM) and temperatures (45°C) the cation
exchangs site occupancy (0) approaches unity after 20-30 hours. O versus time
curves are not smooth and show some points with abrupt changes of surfactant
sorption. Microscopic examination showed that the resin particies swell and
break down during surfactant sorption, evidencing that the mechanical tensions
produced in this process are large enough to induce fracture in highly cross-
linked and poorly plasticized particles.

The adsorption of aqueous solutions of other, isclaied or mixed
surfactants (Triton X-100 and sodium dodecylsulphate) on the same resin was

also measured by the dynamic method.

il



The on-line TSDMG method developed in this work is effective, fast and
accurate for the determination of dynamic adsorption of isolated or mixed
surfactants. However the application of this tensiometric method is restricted to

surfactant concentration ranges below c.m.c.

v
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1- ADSORGAO E SORGAO

Adsorcao é o enriquecimento (adsorgao positiva) ou deplegdo (adsorgao
negativa) de um ou mais componentes de um sistema em uma camada
interfacial. A substancia no estado adsorvido & chamada de adsorbato. O termo
adsorgdo pode também ser utilizado para descrever o processo no qual
moiéculas se acumulam na camada interfacial. O processo contrario, ou seja, a
diminui¢do na guantidade adsorvida, € chamado de dessorcéo. (01).

Quando duas fases s&o colocadas em contato, a composigdo do interior
de uma ou ambas as fases pode ser alterada por particdo de um ou mais
componentes entre as fases. A transferéncia de um ou mais componentes de
uma fase para a outra é frequentemente denominada de absorgdo (01). Em
absorgdo, a estrutura do absorvente efou natureza quimica do soluto podem
ser modificadas.

Sorcéo & o termo utilizado nos casos em que € dificil ou impossivel
discriminarmos experimentalmente entre adsorgdo e absor¢do. Sorvente e

sorbato sao os termos derivados, neste caso (01).

2- SURFACTANTE

O termo "surfactant" € uma combinagio de “surface-active agent” e pode
ser definido como gqualquer substancia que é fortemente adsorvida em uma
superficie ou interface, devido a sua estrutura molecular. Esta substancia é
geraimente constituida por moléculas grandes contendo partes apolar e polar
(ou ibnica) que sao referidas como parte "hidrofobica” ou "lipofilica" (cauda) e
"hidrofilica" ou "lipofobica” (cabega) respectivamente (02). Freglentemente,
este termo € usado como sindnimo de tensoativo.

Tensoativos s&o classificados de acordo com a estrutura quimica do seu

grupamento hidrofilico em: anidnicos, nao-idnicos, catidnicos e anfotéricos.



Tensoativos Anibnicos.

S&o aqueles cujo grupo polar possui carga negativa quando em solugéo
aquosa. Estes tensoativos sdo, via de regra, superiores aos demais no que se
refere ao poder de formagéo de espuma, detergéncia e umectancia. Eles sdo
0s mais importantes comercialmente pois representam cerca de 80% da

producao total de surfactantes (02).

Tensoativos Nao-ib6nicos.

Estes se caracterizam por possuirem somente grupos polares
eletricamente neutros ligado & cadeia graxa. E a segunda classe de
surfactantes mais importante depois dos anidnicos (03). Surfactantes nao-
idnicos tem vantagens sobre os idnicos quanto & compatibilidade com outros
tipos de surfactantes e suas propriedades sao geralmente pouco afetadas pelo
pH (04). Eles sdo freqientemente utilizados nas formulagbes de produtos de

uso domestico.

Tensoativos Catibnicos.

O grupo hidrofitico ligado & cadeia graxa destes tensoativos possui
carga positiva. Catidnicos diferem dos surfactantes anidnicos e nao-idnicos
quanto a maneira de madificar a natureza superficial de sélidos. Dependendo
da estrutura quimica do surfactante catidnico, & possivel fazer um sélido
hidrofilico de superficie negativa comportar-se como se fosse hidrofébico ou
menos freqlentemente um sélido hidrofdbico comportar-se como se fosse
hidrofilico (05). A maioria destes surfactantes sdo bactericidas, eliminam carga
eletrostatica, apresentam irritabilidade a pele e aos olhos, possuem baixo
poder detergente. Eles representam uma pequena parcela da produgdo total

dos surfactantes comerciais (03) Com poucas exce¢des, catidnicos



comercialmente disponiveis sdo derivados de bases nitrogenadas. Somente
poucos deles sao baseados nos atomos de P & S (05),

Tratamentos de despoluigdo de aguas por ultrafiltragido intensificada por
micelas utitizam o tensoativo catidnico CPC. Esta técnica consiste em adicionar
o surfactante, em alta concentragdo, num leito aquoso para formar miceias.
Estas micelas solubilizam os solutos organicos poluentes, incluindo aromaticos
clorados, presentes em aguas de despejo. Apds a particdo dos poluentes, as
micelas se separam da agua, por uma membrana de ultrafiltragdo. Desta
maneira, obtém-se a despoluicdo destas aguas (06). QOutra aplicagdo desta
classe de tensoativo € na formuiagdo de amaciante de tecidos em uso
domestico (05).

Os tensoativos catibnicos formam, geralmente, complexos insoluveis
com surfactantes anidnicos em agua e por isso podem perdem sua

propriedades surfactantes, ou seja, a capacidade de espumar ou molhar (05).

Tensoativos Anfotéricos.

Estes tensoativos sao caracterizados por conterem na mesma molécula,
grupos com carga positiva e negativa. Propriedades como a solubilidade,
detergéncia, e os poderes espumante e umectante dos tensoativos desta
classe estdo condicionados principalmente ao pH do meio e ao comprimento da

cadeia hidrofdbica que os constituem (035).

3 - IMPORTANCIA da ADSORGAO

Muitos problemas de ciéncia e tecnologia de coldides e superficies s&o
fortemente dependentes da adsor¢do de surfactantes, ou seja, formagéo e
estabilizagdo de particulas, molhamento e espalhamentoe de liquidos. A

estabilidade coloidal é relevante para mecanismos de detergéncia e anti-



redeposi¢do de sujeira, formulagdo de pigmenteos, dispersdes farmacéuticas e
agrotoxicos, polimerizagdo por emuisdo e fiotagdo. O molhamento esta
relacionado a detergéncia, dispersibilidade de pods, corantes, flotagao, bem
como ao use de pesticidas e herbicidas, impressdo em artes graficas e
recuperagao terciaria de petroieo (07).

Os sub-itens a seguir descrevem alguns pormenores da atuagdo dos

tensoativos nas aplicagdes supra citadas.

Molhamento

0O termo molhamento significa que o angulo de contato entre o liquido e
o sblido é zero ou quase zero e que o liquido se espatha faciimente. A agua
nao molha muito bem a maioria das superficies onde é aplicada. Isto pode ser
observado quando colocamos agua sobre uma superficie qualquer. Verificamos
neste caso, gue a agua ndo se espalha por toda a superficie, umedecendo-a.
Se observarmos com atengao, notaremos que a dgua tende a se aglomerar e
formar gotas esféricas. O aparecimento destas gotas ocorre devido a tenséo
superficial.

Do ponto de vista pratico, um bom molhamento € feito pela adigdo de um
surfactante na fase liquida, que é adsorvido nas interfaces sélido/liquido e
liquido/ar e portanto abaixa suas tensdes interfaciais (08).

Existem varias situagdes onde um bom contato & desejavel entre um
liquido, freqUentemente agua, e uma superficie oleocsa, geordurosa ou cerosa.
Exemplos incluem sprays de varias espécies tais como, inseticidas, nerbicidas,

entre outros {09).



Detergéncia

O termo detergéncia pode ser definido como a teoria e a pratica da
remogao de materiais estranhos das superficies sélidas por meio da quimica de
superficies, em que as tensdes interfaciais desempenham etapas fundamentais
no processo. Esta definigdo exclui, entretanto, limpeza puramente mecéanica
{ou seja, por abrasao da superficie) ou processos puramente quimicos (ou seja,
pela remogdo quimica de impurezas). O sabdc comum é sem duvida ©
detergente mais antigo e mais conhecido, e o seu uso na lavagem de tecidos &
o melhor exemplo da acac detergente (08). Apds a retirada de sujeira de uma
determinada superficie, como por exemplo a de um tecido, & importante que as
particulas removidas permanecam dispersas € nac se liguem novamente ao
tecido enquanto ele esteja sendo lavado ou enxaguado. As camadas hidréfilas
do tensoativo, formadas sobre as particulas de sujeira, ajudam a evitar uma

readsor¢ao na superficie do tecido.

Herbicidas

Surfactantes desempenham diferentes fungdes em dispersbes de
herbicidas sendo usados primeiramente em dispersfes aquosas, onde
reduzem a tensao superficial e consequentemente aumentam o espalhamento
e umedecimento nas superficies das ervas daninhas. A formag¢ao de micelas, 0
balango hidrofilico-tipofilico (HLB) e o angulo de contato sio as propriedades

dos tensoativos que determinam a dispersao do herbicida (10).

Impresséao Eletrografica.
Em reveladores eletrograficos o surfactante é utilizado com as seguintes

finalidades: intensificar a dispers&o de particulas secas no meio, estabilizar as



particulas contra a floculacdo e fixar as particulas de toner no papel apés o

desenvolvimento da imagem latente (11).

3.1 - Estudos de Adsorgao.

Um recente exempio de estudo de adsorgdo € o trabalho de Kwok et al.
(12) que estudaram a adsorgéo estatica & dinamica de um surfactante nao-
ionico (Triton X-100) em arenito de Berea, onde o mecanismo proposto foi
baseado no modelo de hemimicela. Hemimicelas (também conhecidas como
agregados bi-dimensionais) surgem da associagdo de ions surfactantes
adsorvidos numa interface sodlido/solugdo (13). A adsorgdo maxima obtida
pelos testes dindamicos foi acentuadamente mais baixa do gue pelos testes
estaticos, e esta discrepancia aumentou quando a velocidade do fluxo foi
aumentada. A quantidade de surfactante adsorvida no arenito diminuiu sob
condi¢des alcalinas € aumentou quando a concentragao de cloreto de sddio foi
elevada. Couzis e Gulari (14) fizeram observagdes in sifu das interagdes
dindmicas e da estrutura de laurato de s6dio (em solugdo aquosa) adsorvida na
superficie de alumina, usando espectroscopia de reflexdo interna total
atenuada de infravermelho. Os resultados deste estudo mostraram que a
estrutura do filme adsorvido e a reversibilidade do processo de adsorgéo estao

fortemente ligados.

3.2 - Aspectos Dinamicos de Adsorgdo de Surfactantes

Aspectos dindmicos de adsorgio de surfactantes sao importantes pois
eles determinam a escala de tempo dos fendmenos relacionados (molhamento,
egspalhamento, detergéncia e outros). Além disso, sorventes sao
frequentemente usadaos em analises de surfactantes bem como em sua

remocdo de efiuentes liquidos (15 e 16). Nestes processos & importante



conhecer quais &0 as escalas de tempo relevantes para conseguir realizar a
completa adsorcéo de surfactante.

A maioria das aplicagbes praticas de surfactantes envolve processos
dinamicos, nos quais os sistemas ndo estdo em equilibrio. O tempo requerido
para a adsorgdo ocorrer depende da forma, do tamanho da molécula
surfactante e do mecanismo de adsorgao (05). A determinacdo da cinética de
adsorgéo pode elucidar os mecanismos de adsorgéo e seu entendimento pode

servir como guia aos estudos de equilibrio de adsorgéo (17).

4 - ADSORGAO DE SURFACTANTE EM INTERFACE SOLIDO/LIQUIDO

A adsor¢do de surfactante na interface sdlido/liquido (por ex, nas
paredes de um recipiente ou material particulado) pode envolver uma interagao
quimica especifica entre adsorbato e adsorvente tratando-se portanto de
quimissorgdo. Um caso importante € a troca idnica, na qual 0 contra-ion do
substrato & substituido pelo ion surfactante de carga similar. As vezes,
interacdes menos especificas podem ocorrer entre o adsorvente e adsorbato.
Normalmente, mais do que um mecanismo pode contribuir para o processoc de
adsor¢éo, como por ex.. os grupos carregados do adsorbato podem explicar a
interacdo quimica, enquanto o restante da molécula é adsorvido por atragao de
van der Waals (04).

Zhu e Gu (18) propuseram um modelo de adsorgdo de solugdo em
sélidos, em que O processo ocorre em duas etapas. Na primeira etapa, as
espécies tensoativas séo transferidas da solugdo para a superficie através de
interacdo eletrostatica e fou de van der Waals. Na segunda etapa, os
surfactantes se associam através de interacéo hidrofébica se a adsorgéo € de
soluc&o aquosa, e ligagéo de hidrogénio ou interagdo polar se a adsorgéo € de

solvente nao-aquoso.



A maioria dos estudos de adsorgio de solucdes em superficies solidas
envolve a determinagéo da guantidade de equilibrio adsorvida (19-25) e a
estrutura e propriedades das camadas adsorvidas no equilibrio (26-30).

A determinacdo experimental da extensdo da adsorgdo € feita
colocando-se em contato uma massa conhecida de adsorvente com uma
solugdo de concentragdo conhecida, a uma temperatura fixa. A concentracao
do sobrenadante é determinada por medidas fisicas ou quimicas e ©
experimento prossegue até que nenhuma mudanga detectavel na concentragio
do sobrenadante seja observada, ou seja, até atingir o equilibrio.

O item 4.1 descreve os fatores que afetam a extensdo da adsorgdo de

surfactante numa interface sélido/liquido.

4 .1 - Extensdo da Adsorgdo de Surfactante numa Interface Sélido/Liquido
Os fatores gue afetam a extensdc da adsorgdo s&o: estrutura do
surfactante, concentragio de eletrdlitos, pH, temperatura, concentragdo da

solugdo, estado de subdiviséo, porosidade e natureza do adsorvente.

Estrutura do Surfactante

Em geral, quanto maior o comprimento da "cauda" hidrofébica do
surfactants ibnico, maior a quantidade adsorvida e menor & a concentragéo de
equilibrio na qual a adsorgéo atinge saturagéo. Este ultimo efeito e paralelo ao
decréscimo da concentragdo micelar critica (c.m.c.) gque € coincidente em
muitos sistemas com a concentragdo na qual a saturagdo do adsorvente
ocorre. Um anel benzénico contribui para a adsor¢do tanto guanto um
segmento de cadeia carbénica de aproximadamente 3 a 3,5 grupos CH, (31),
que é a mesma contribuicdo observada na formagdo de micelas. A extens2o da

adsorgdo de surfactantes naoc-idnicos contendo cadeias alquila e polioxietileno



diminui com o aumento no comprimento das cadeias polioxietileno e aumenta

com o aumento da cadeia alquila {32).

Adig¢ao de Eletrolitos

A adicdo de eletrdlitos causa aumento na adsor¢ao de um surfactante
ibnico numa superficie cuja carga tem mesmo sinal, devido a blindagem da
interag@o eletrostatica repulsiva, e um decréscimo na adsorgdo quando a
superficie € de carga oposta. De forma analoga ac decréscimo na ¢.m.c. do
surfactante com adicao de sal, a concentragdo na gual a adsorgéo atinge um

maximo também decresce.

pH da Solugao

Uma mudanca no pH da fase aquosa pode afetar o processo de
adsorg3o através do seu efeito sobre a carga da superficie adsorvente e sobre
0 grau de ionizagéo do surfactante. Para surfactantes em que as cargas s&o
independentes do pH, por ex. grupos de aménio quaternario, a extenséo da
adsorgao pode ser determinada pelo efeito do pH sobre a carga dos grupos
superficiais do adsorvente. Adsor¢do de adsorbatos carregados & altamente
dependente do pH. Adsorcao de surfactantes anidnicos € acentuada em pH
inferior ao ponto isoelétrico do sdlido, quando a superficie & carregada
positivamente, enquanto que os catidnicos s8o adsorvidos em maior extensao

em pH alto, quando a superficie possui carga negativa (13).

Temperatura
Normalmente, a adsorgdo de soluto diminui com © aumento de
temperatura em uma concentragdo particular, isto &, o processo global é

exotérmico (32). Quando a solubilidade do adsorbato & reduzida com ©



aumento de temperatura (ex. solugo aguosa de n-butanol) o efeito oposto €
observado (07). Temperatura elevada geralmente causa um ligeiro decréscimo
na extensdo da adsorglo de surfactantes idnicos. O efeito ndo € pronunciado e
é insignificante comparado com os efeitos de eletrolito e pH. A capacidade de
adsorcéo de surfactantes ndo-iénicos em Grafon (33) aumenta com ¢ aumento
da temperatura. Este efeito é atribuido ao decréscimo na hidratagdo da cadeia
de polioxietiieno. Mast e Benjamin (34) verificaram que a adsorgao de
dimetildodecilfosfinéxido sobre algoddo & mais acentuada em temperaturas
mais elevadas, como ocorre na maioria dos casos de sorgdo em concentragbes
acima da c.m.c. Isto € explicado considerando a possibilidade do processo de

"micelizagao superficial” ou formagdo de hemimicela.

Concentragao da Solugao

Um aumento na concentragdo da solugdo surfactante aumenta a
probabilidade de interagdo destas espécies com a superficie sélida.

Uma variagdo acentuada na adsor¢do ocorre quando se formam

hemimicelas.

Qutros fatores
O estado de subdivisdo, a porosidade e a natureza dos grupos
superficiais sdo os outros fatores que afetam a capacidade adsortiva dos

adsorventes (04).

5 - CINETICA DE ADSORGAO NA INTERFACE SOLIDO/LIQUIDO
Os trocadores itnicos podem reter solventes e solutos das solugdes em
um processo que e controlado por difus&o. A etapa determinante da velocidade

de adsor¢do é representada pela difusdo do contra-ion através da particula da
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resina [particle diffusion control (PDC)] ou através do filme liquido estacionario
aderido externamente [ film diffusion control (FDC)] (35).

A difusdo através dos filmes é a etapa controladora da velocidade
apenas em condigdes excepcionais (por ex. com frocadores ibnicos de baixa
capacidade, particulas grandes e solugdes de concentragdes muito sievadas).

Ha uma diferenga importante entre a difuséo de eletrolitos em solugdes
aguosas e em trocadores idnicos; numa solugdo, as concentragbes dos cations
e &nions s&o estequiometricamente equivalentes, enquanto gque no liquido
sorvido em um trocador idnico elas diferem pela concentragao das cargas fixas.
Esta diferenga tem um efeito caracteristico na cinética de sorgéo (36).

A reagdo de troca quimica (que poderia ser responsavel pelo controle
quimico da cinética) com cargas fixas € frequentemente considerada ser muito
rapida para afetar a velocidade total da troca, a menos que outras modificagdes

quimicas do adsorvente ou adsorbato ocorram durante a troca (34).

A utilizagdo de polieletrdlitos em biologia, medicina e industria
farmacéutica tem mostrado os padrfes gerais de suas interagbes com ions
organicos, em particular com ions de substancias fisiologicamente ativas. Estes
padrbes diferem daqueles operativos em troca idnica classica por uma serie de
razbes, tais como: a permeabilidade de trocadores idnicos para ions complexos
& limitada; o acesso parcial de grupos funcionais, até mesmo guando a
permeabilidade dos polieletrdlitos reticulados € grande e baixa velocidade de
difus&o de ions através das particulas do sorvente. O entendimento da agao
intermolecular especifica como fungdo da estrutura de polieletrdlitos € o
principal objetive das investigagdes correntes (37). A solugcdo deste problema
ndo seria utii somente para facilitar o desenvolvimento dos processos de
isolamento, separacéo e analise de ions organiccs em colunas de troca idnica

mas também originaria uma abordagem mais favoravel para sistemas
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homogéneos onde polietrdlitos sollveis lineares s30 usados na modificagdo e

estabilizagdo de substancias biologicamente ativas (38).

Analises da cinética e dinamica das intera¢bes dos ions organicos com
polieletrdlitos  reticulados permitem  © desenvolvimento de métodos
cromatograficos para o isolamento preparativo e industrial e purificagdo de
substancias organicas. A maioria dos métodos de sorgdo e dessorgdo
utilizados para estes propdsitos emprega operagdo em coluna que €
tradicionalmente classificada como processo frontal. Numa coluna, o sorvente €
muito mais saturado do gue numa suspensdo uma vez gue na maioria das
colunas, a substancia sorvida esta em equilibrio com a solugdo inicial. A
dessorgdo de ions organicos é muito dificil devido a sua forte afinidade pela
resina.

Estudos sobre a velocidade de adsorgao-dessor¢do em interfaces
arfliquido e sdlido/agua sédo importantes para se entender processos industriais
envolvendo adsorgdo de surfactante, tais como detergéncia e flotagao.

Vérios pesquisadores (39, 40 e 41) observaram que a velocidade de
dessorgdo kpes pode ser extremamente baixa e ser fortemente dependente da
interface. Os valores de kp,, de SDS em interfaces égua/ar, agua/nailon e
agua/carbono coloidal sdo; 500 a 1000 s'; 3,7 s'e 0,8 s respectivamente.
Comparando com a velocidade de saida de SDS das micelas de SDS que é de
107 s verifica-se que as velocidades de dessorgdo de interfaces s&o varias
ordens de magnitude menores do que aquelas de organiza¢2o de surfactantes

em micelas .

6 - ADSORGCAO NA INTERFACE LIQUIDO/AR.
Entre todas as propriedades dos tensoativos as tensdes superficiais e

interfaciais sao sem duvida as mais importantes.
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Uma molécula no interior de um liquido esta sujeita a forcas moleculares
exercidas sobre eia pelas moiéculas vizinhas, fig. 1. Estas forgas variam,
devido a agitagdo molecular; no entanto, 0 seu valor médio, num tempo néo-

infinitesimal, & zero.

Fig. 1 - Forgas de atrag@c entre moiéculas na superficie e no interior de um liquido.

Uma molécuila na superficie deixara de estar submetida a agao de forgas
simétricas, visto gue ja ndo estard rodeada simetricamente por outras
molécuias; assim a resultante destas forgas € diferente de zero, dando origem
a tensdo superficial; a sua direcdo € normal a superficie do liquido. Estas
forgas sdo desbalanceadas nas interfaces dos sistemas, dai resultar uma forga
que tende a arrastar as moléculas da superficie para o interior do liquido.
Qualquer molécula na superficie ou na zona de separacdo de dois liquidos,
possui um excesso de energia correspondente ao trabalho efetuado para a
molécula atingir a superficie (42).

QO aumento da temperatura e da concentragdo diminuem a tenséo
superficial da matoria das substancias, porem néo linearmente. A tensdo
superficial da agua e de 71,97 mN/m a 250C (43).

A tensao superficial estatica ou dinamica de liquidos puros ou solugdes
pode ser medida utilizando distintos métodos, tais como: massa da gota, placa
de Wilhelmy, anel de du Nouy, pressao maxima da bolha, gota pendente, gota

séssil, jato oscilante e ondas capilares (08).
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Muitos fendmenos importantes, fais como a turbuléncia interfacial, a
estabilidade de filmes finos e a retardagdo do movimento de gotas, séo
consequéncia da variagdo da tenséo superficial com a concentragéo superficial
e 0 tempo. Nestes processos ndo sio atingidas concentragdes de equilibrio e
processos dinamicos representam o papel principal para o entendimento do
fendmeno relacionado.

A tensdo superficial dependente do tempo, conhecida como tensac
superficial dindmica, tem sido investigada por muito pesquisadores.(44-63).
Milner (44) sugeriu, pela primeira vez, que a tensao superficial dindmica é
causada pela difusdo de surfactante para a superficie e Langmuir e Schaefer
(46) descreveram o primeiro modelo de difusdo. Ward e Tordai (48) foram 0s
primeiros a analisar quantitativamente a adsorgao controlada por difusdo.

Na adsorgdo controlada por difuséo, a concentragéo do surfactante T'(t)
na interface, no tempo {, € determinada unicamente por transporte difusivo a
partir do seio da solugao (64). Quando uma interface € recém-formada por uma
solugéo de surfactante, a tensio interfacial diminui com o tempo pois ©
surfactante difunde do seio da solucdo até a interface e adsorve. Difusao,
adsor¢do e dessor¢ac de surfactantes soluveis s80 os mecanismos que podem
causar a variagdo da tensao superficial com a posicdoc das especies
tensoativas na interface e com o tempo (65).

Muitas técnicas utilizadas para medir tensdo superficial envolvem um
estiramento ou uma ruptura lenta da superficie liquida que pode remover
parcialmente o surfactante da superficie. Um estado de equilibric pode ser
verificado se a tensdo superficial € constante acima de um determinado
periodo até a criagdo de uma nova superficie (08). Técnicas como a da

pressdo maxima da bolha e a da massa da gota podem ser usadas para variar
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o estado fora do equilibrio considerando que a velocidade de formacgdo da
superficie pode ser controlada (66).

O método da massa da gota (08) é bastante usado e talvez o mais
conveniente, em laboratorio, para medir tens&o superficial de liquidos. Uma
das dificuldades no uso deste método € o efeito dinédmico no desprendimento
da gota. Em 1919, Harkins e Brown (67) desenvolveram uma tabela de fatores
de correc¢do (f) que considera o destacamento ndo-ideal de uma gota, de uma
ponteira cilindrica. Na versao modificada por Harkins e Brown, o balanco entre
as forgas de superficie atuantes sobre ¢ liguido, em contato com a ponteira (2n
ry, onde r & o raio da ponteira e y é a tensdo superficial) e a massa da gota sob
gravidade (mg ou Ap Vg, onde A p é a diferenga de densidade entre duas
fases, Vg € 0 volume da gota e g é a aceleragio da gravidade) tem sido usado
com sucesso ha sete décadas. O estiramento da gota antes do destacamento
reduz o raio efetivo da ponteira que € corrigido por um fator empirico, 0 qual e
uma fungdo da razdo rV V3. A equagdo 1 é valida quando o fluxo no

destacamento de liquido € nulo.

_ApV, g
y___—EHrf (1)

Para tratar o efeito de fluxos distintos de zero, varios pesquisadores (59,
61) aplicaram corregdes & equagdo 1.

McGee (68) propds uma relagdo entre a massa da gota M, (medida sob
um fiuxo fixo) e o tempo de formagéo da gota (ty), com a massa de uma gota do

mesmo liquido, em auséncia de fluxo {(M.}):

M, =M +8:1,7" (2)

onde S € uma constante que depende do liquido e do sistema experimental.
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Este resultado esta relacionado aos efeitos hidrodinamicos na formagao
da gota de um liquido puro.

Jho e Burke (59) verificaram que existe uma relagao linear entre a
inclinagao S, e M, . Esta descoberta permitiu que Jho e Burke desenvolvessem
um método simples e direto para determinar a tensao superficial de equilibrio
de solugbes de surfactantes em meio agquoso e nao aquoso, através de
medidas da massa de cada gota formada sob fluxo. O efeito hidrodindmico
obviamente inclui forgas nao-superficiais tais como as forgas gravitacional e

viscosa envolvidas na formagao da gota.

7 - CINETICA DE ADSORGAO NA INTERFACE LIQUIDO/AR.

O balango das forgas moleculares na superficie recem-formada de uma
gota e conseguentemente o valor da tensao superficial de equilibrio na
interface liquidofar, depende da concentragdo de equilibrio do surfactante
nesta superficie. Esta concentracao é afetada pela difusdo das moléeculas do
soluto (43). A formacdo de uma camada adsorvida numa superficie nao € um
processo instantaneo, mas € governada pela velocidade de difuséao da
substancia tensoativa através da solugdo, em dire¢do a interface. Podem
decorrer varios segundos ou até horas (08) para que uma soiugdo de uma
substancia surfactante atinja sua tens&o superficial de equilibrio,
especialmente s as moléculas do soluto forem grandes e assimétricas.

As cinéticas de adsorgdo em interfaces fluidas sao freglentemente
estudadas por medidas de tensao superficial dinamica (69). O modelo de van
der Tempel é o mais frequentemente usado para interpretar medidas de tenséo
superficial dindmica; considera que a adsorgao ocorre por trés processos de
relaxacdo: (a) o transporte de moléculas de surfactantes soluveis por

difusdofconveccdo do seio da solugdo para a "subsuperficie” imediatamente
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abaixo da interface ar/agua; b) a adsorgao de surfactantes na interface, a partir
destas camadas subsuperficiais, para o que deve ser superada uma barreira de
energia e ¢) a reorientagao das moleculas adsorvidas, assumindo a posigdo de
equilibric na superficie. Por outro lado, a adsorgdo pode também ser
controlada por difusao. Neste caso, a concentragdo do surfactante na interface,
no tempo t, [ (t), & determinada unicamente por transporte difusivo a partir do

seio da solugao.

8 - DETECGAO E CROMATOGRAFIA DE TENSOATIVOS

Geralmente, a seguéncia normal num ensaio de determinagac de
surfactantes consiste na preparagde da amostra em que o surfactante é isolado
do seio da matriz, separado e determinado por um método disponivel.

Varias técnicas sdo utilizadas para determinar tensoativos. Estas
técnicas envolvem meétodos volumeétricos, colorimeétricos, cromatograficos,
espectroscopicos e eletroforéticos

As concentragdes de surfactantes podem ser determinadas diretamente
por medidas espectrofotométricas guando o surfactante contém em sua
estrutura um croméforo adequado. Um exemplo de surfactante possuidor de
cromoforo é o cloreto de cetilpiridinio (07):

CH=CH

G i~ FJ\ CH. i
Nep-cn/

O extenso crescimento das técnicas cromatograficas nos ultimos 35
anos tem fornecido acs analistas uma variedade de meétodos que podem ser
adaptados para resolver a maioria dos problemas de analise de surfactantes. A
cromatografia por troca idnica (IEC) & muito mais eficiente para separar

surfactantes do que a exiragdo por solvente. Muitos trabalhos tem sido
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publicados sobre o uso de resinas de troca idnica para a separagdo de
surfactantes anidnicos de outros surfactantes. A maioria dos métodos utiliza
colunas, mas processos em batelada (isto &, agitacédo de resina com a selugéo
em estudo) sao preferidos por muitos autores.

Varios pesquisadores utilizam o procedimento de extragdoc por fase
sélida (S.P.E.) para isolar e pré-concentrar compastos surfactantes. Em gerat,
resinas hidrofébicas e de troca idnica séo utilizadas, devido a natureza
hidrofdbica e idnica inerente a muitos surfactantes.

R. New (70) foi o primeirc a usar coluna com resina de troca idnica para
analisar surfactante aniénico. Hempel e Kirschnek (71) foram os primeiros a
estudar a separagao de tensoativos aniénicos & ndo-idnicos. Eles observaram
que ©s anidnicos & nao-idnicos foram curiosamente mantidos na coluna
trocadora de cations (Lewatit CN 206 na forma acida). Wickbold (72) discutiu
este comportamento anormal dos surfactantes em solugdo aquosa e o atribuiu
a formagdo de miceias. As micelas ndo sdo destruidas pelo trocador e
consequentemente as moléculas surfactantes ndo penetram dentro dos poros
da resina. Isto resulta num capacidade de troca muito limitada, pois somente os
sitios da superficie da resina estardo disponiveis para a reagao. Para se evitar
esta situagdo, Wickbold (73) sugeriu que agua fosse substituida por solvente
organico, para suprimir a formagao de micelas, e que se utilizasse resina com
poros maiores. Ele encontrou que a mistura de metanol.cloreto de metileno 4:1
e a resina Dowex 21k foram muito mais favoraveis para a separagao dos
surfactantes inicialmente utilizados. Depois disso, Hempel e Kirschnek (71)
conseguiram eluir a maior parte do surfactante anidnico com agua e o restante
com acido acético 5%. Apds a eluigdo com agua até a neutralidade, os nao-

idnicos foram recuperados com metanol.
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As dimensdes das colunas tipicamente utilizadas nos processos de
separagdo de surfactantes apresentam didmetro interno. de 14 cm e
comprimento de 10-80 cm.

Blumer (74) encontrou que tensoativos de ions de amdnia quaternarios
podem ser removidos por adsorgcdo em trocadores de cations. A recuperagao
destes tensoativos € razoavel se houver a eluigdo com HCl 10-15% numa
mistura de metanol:cloreto de metileno 4:1.

Rosen (75) separou surfactante catidnico de misturas contendo
surfactante nao-idnico por agitagdo com 100 mt de solugdo aguosa contendo
de 4-5 g da mistura com 20 g de Dowex 50-X4 (H*) 200-400 mesh por 4 a 5
horas apds lavar e fiitrar com etanol 95%.

A determinagdo de CPC em correntes de liquido tem sido feita por
cromatografia liguida de alta eficiéncia, HPLC, utilizando uBondapack CN, fase
movel metanol efou acetonitrila e detectores UV(258 nm) (76 e 77) e de
espalhamento de luz (77).

CPC e utilizado como reagente lipofilico absorvente de UV na fase
movel, para detectar compostos n@o-detectaveis por UV, quando isolados. A
forga ibnica do eluente tem um efeito sobre o tempo de retengao e resposta do
detector na fase reversa, no sistema HPLC par-idnico. Uma das caracteristicas
do modelo par-idnico € que um equilibrio inicial do ion reagente lipofilico e
estabelecido entre a fase estacionaria e a fase méovel. Como resultado disto,
uma camada de ions € formada sobre a superficie da fase estacionaria. A
densidade desta camada depende da carga do reagente e de suas interagdes
lipofilicas com a superficie. (78).

Cromatografia liquida micelar (MLC) utiliza solugdes de surfactantes
como fases moveis em cromatografia liquida de fase reversa. As duas

propriedades das moléculas surfactantes, quando relacionadas a
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cromatografia, séo a formagao de micelas e adsorgao em interfaces. As micelas
fazem o papel de modificador organico, tanto que suas influéncias sobre a

retengac tem sido extensivamente estudadas (79).

9 - RESINAS ORGANICAS TROCADORAS DE iONS

Resinas organicas de troca idnica formam uma classe muito importante
entre os trocadores idnicos. A estrutura das resinas trocadoras de ions,
denominada matriz, consiste em uma rede macromolecular, tridimensional e
imegular de cadeias hidrocarbonicas. A matriz contém grupos idnicos tais

como:

—S0, ,—C00", —PO; ,-AsO}”

nas resinas trocadoras de cations e

_NH3 ) NHZ 3 N+ 3 —S
s N -

nas trocadoras de anions. Podemos portanto considerar que resinas trocadoras
de ions sao polieletrdlitos reticulados (36). Sendo reticuladas, as resinas
trocadoras de ions s&o insoltveis em praticamente todos os solventes. Sua
dissolugdo em um liquido requer que as cadeias hidrocarbénicas sejam
destruidas. Contudo, cbserva-se que a matriz & elastica e pode expandir-se,
por isso resinas trocadoras podem intumescer em contato com determinados
solventes. A estrutura das resinas € constituida por uma rede aleatdria flexivel
conforme esta indicado na figura 2. A flexibilidade das cadeias depende do

grau de reticulagao das cadeias carbdnicas da matriz.
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{(-,j matriz com cargas fixas

@ contra-ions

@ ca-ions

Fig. 2 - Estrutura de uma resina trocadora de cétions.

9.1 - Intumescimento da resina

O conhecimento das regras de intumescimento € de consideravel
importancia, especialmente na operagao continua de troca idnica, normaimente
realizada em coluna. Uma coluna com trocador idnico pode se quebrar quando
resinas intumescem. A diferenga da pressdo osmética { também chamada de
"pressdo de intumescimento") entre o interior e exterior da resina €
frequentemente grande e pode exceder a 1000 atm (36).

O grau de reticulagdo determina a capacidade de intumescimento da
resina e a mobilidade dos contra-ions na mesma. Intumescimento de um
trocador idnico em agua é causado primeiramente pela tendéncia dos grupos
funcionais tornarem-se hidratados. Em uma resina estirénica, a extenséo do
intumescimento & diretamente proporcional ac nimeroc de grupos funcionais
hidrofilicos ligados a rede polimérica da matriz e inversamente proporcional ao
teor do agente de reticulacado, o divinilbenzeno (DVB) presente na resina. Com
um baixo grau de reticulagao, a rede hidrocarbbnica estica mais facitmente, o
intumescimento & maior, a resina troca pequenos ions rapidamente e até
permite que haja troca de ions maiores. Quando o grau de reticulagdo € maior,
a matriz € menos elastica, os poros na rede da resina sao mais estreitos, o

processo de troca € lento e o trocador aumenta sua seletividade, restringindo a
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entrada de ions grandes em sua estrutura (80-82). O intumescimento da resina
por um solvente (erm geral, a agua) & umn processo reversivel @ no equilibric ha
um balango entre duas for¢as opostas. A tendéncia das particulas de resina
sofrerem hidratagdc adicional e portanto de aumentar a pressac osmoética no
seu interior @ compensada pelas forgas elasticas da matriz hidrocarbdnica.
Esta pressao aosmdtica € atribuida quase inteiramente a hidratagéo dos grupos
funcionais. Considerando que diferentes ions tem diferentes graus de
hidratagdo, o contra-ion particular (ion movel) num trocador ibnico pode ter
uma influéncia consideravel sobre o grau de intumescimento (83).

O efeito do contra-ion em equilibrios de intumescimento & complexo.
Vérios fatores devem ser considerades. Em resinas moderadamente e
altamente reticuladas, nas quais a maioria do solvente estd presente na
camada de solvatagdo, o tamanho e a tendéncia do contra-ion a se solvatar
sdo mais importantes (84). A resina expande quando um contra-ion e
substituildo por outro que, no estado soivatado, ocupa mais espacgo. Por
exemplo, a sequéncia do aumento dos volumes da resina nas formas de sais
de fons alcalinos na maioria dos trocadores catidnicos, € Cst<Rbr<Kt<Li*
{85). Esta sequéncia € a mesma que a dos volumes dos ions hidratados.
Entretanto, em resinas altamente reticuiadas a solvatagdo pode permanecer
incompleta. Neste caso a seqiéncia pode ser parcialmente ou totalmente
invertida, © que pode ser entendido considerando que Li* & menor e Cs* é
maior, guando ndo solvatados. Em resinas com baixo grau de reticutagio existe
grande guantidade de solvente livre (i.&, fora da camada de solvatagdo) e a
valéncia do contra-ion deve ser considerada (86).

O intumescimento de uma resina e reduzido quando contra-ion e grupos

fixos & matriz se associam ou formam complexos. Por exemplo, resinas em que
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0s grupos trocadores sao acidos fracos intumescem menos na forma protonada
do que na forma de sal de ion alcalinoc (87).

Resinas que sdo equilibradas com solugbes de eletrolitos intumescem
mais fortemente quando a concentracdo de eletrdlito é baixa (85). Um aumento
na concentragdo da solugéo reduz a diferenga da pressdo osmotica entre o

interior e o exterior da resina.

9.2 - Estabilidade e Comportamento de Troca lonica das Resinas.

A estabilidade mecanica, térmica e quimica e 0 comportamento de troca
ibnica das resinas dependem principaimente da estrutura, do grau de
reticulagao e do numero de grupos idnicos da matriz. As principais causas de
deterioragdc de resinas se relacionam a degradac¢&o quimica e térmica, por
exemplo a oxidagdo e hidrolise térmicas, que levam a perda de grupos idnicos
fixos na matriz. A maioria das resinas vendidas comercialmente & estavel nos
solventes comumente utilizados (exceto na presenga de agentes fortemente
oxidantes ou redutores), e a temperaturas inferiores a 100°C.

A natureza dos grupos iénicos fixos afeta a seletividade das resinas.
Contra-ions, os quais tendem a se asscciar com s grupos idnicos fixos, por
formagdo de pares idnicos ou complexos, sdo adsorvidos preferencialmente
pela resina.

Uma infinidade de resinas trocadoras de ions podem ser preparadas
porque ndo somente a natureza e o numero de grupos idnicos superficiais, mas
também a composic@o e o grau de reticulacdo da matriz podem ser variados de
modo a serem adaptados as aplicagdes desejadas.

A maioria das operacdes de troca idnica, quer em laboratdorio ou em
escala de processo de planta, sdo feitas em coluna. Uma solugdo passa

através de um leito de esferas do trocador idnico onde a composi¢do do
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efluente e sua mudanga com o tempo depende das propriedades do trocador
(forma ibnica, capacidade, grau de reticulagdo, etc), da composicdo da
alimentacao e das condigdes de operagdo (velocidade de fluxo, temperatura,
etc).

A cinética de processos em coluna é complexa (36). Quando um
trocador idnico é colocado em contato com uma solugdo aquosa contendo um
contra-ion diferente daquele inicialmente ligado na resina, uma troca de ions
ocorre até que o equilibrio seja alcangado. Descricbes guantitativas destes
processos de troca envolvem as bem conhecidas formulagdes fisico-quimicas
que se enquadram em duas categorias. Uma considera o processo de troca
como um fendmeno de adsorgdo, e a outra categoria como a interagio de
eletrolitos atraveés de faorgas coulombianas, tai como é descrito pela iei da acéo
das massas ou pela teoria do equilibrio de Donnan.

Os processos de equilibrio descritos pela isoterma de Langmuir ou
Freundlich parecem alheios as interagbes que ocorrem nos trocadores idnicos
e tem apiicabilidade restrita nesses sistemas. Por outro lado, consideracdes da
teoria de equilibric de Donnan e a lei da agdc das massas mostram-se
relevantes para se entender qualitativamente os equilibrios de troca idnica.

Quando se estudam fenémenos de troca ibnica, freglientemente surge a
duvida entre considerar o fendmeno como de adsorgdo ou absorcdo. Para se
evitar qualquer confusdo neste ponto, reagdes de troca idnica envolvendo
trocadores idnicos sintéticos sao referidas simplesmente como processos de
sorgao ou seja, um ion A foi sorvido pelo trocador, que dessorveu um ion B. O
termo sorgac parece ser 0 mais adequado, porque apenas algumas interacdes
ocorrem nos sitios superficiais da esfera de resina e a maioria das reagdes de

troca idnica acontece no seu interior.
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10 - FRATURA DE POLIMEROS

Fratura € uma separacdo indesejada de um corpo em dois ou mais
pedagos. Fraturas podem ser causadas por defeitos no material ou pelas
condigdes de operag&o. As superficies das fraturas dos materiais polimeéricos
mostram muitos tragos caracteristicos gque possibilitam o reconhecimento das
influéncias destrutivas que as originaram (89).

Uma fratura pode ser classificada pelos efeitos observados nos corpos
fraturados (fratura fragil ou fratura ductil) ou de acordo com a causa da fratura.
A maioria das fraturas € causada pelos esforgos sobre os polimeros tais como:

tragao, flexao, compressao, etc (89).

Fratura Fragil

Fratura fragil € a fratura que ocorre sem deformagdo plastica
significativa do material. Na curva de tensao vs. deformag&o, a tensdo € quase
linear até a fratura, e a tensdo maxima ocorre com deformacgic pequena. Este
tipo de fratura é frequentemente encontrado em muitos polimeros amorfos e
pelimeros cristalinos bem abaixo de suas temperaturas de transigéo vitrea, T,
tais como poliestireno, PS, e polimetiimetacrilato, PMMA, a temperatura
ambiente. A temperatura de transigao vitrea, T, , & aquela na qual um polimero
passa de um estado vitreo a um estado viscoeldstico, ou seja, é a temperatura
abaixo da qual rota¢des livres da cadeia polimérica principal cessam por causa
das barreiras de energia intramolecular (90).

A fratura fragil em polimeros € mais freqUente em baixas temperaturas,
em alta velocidade de aplicagdo de tens& e quando a tensdao €
preferenciaimente triaxial. Em termos de estrutura molecular, alguma
caracteristica estrutural que aumente a Tg, tal como os grupos laterais

volumosos ou a reticulagéo, promove a ocorréncia de fratura fragil (91).
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Fratura Dactil

E a fratura na qual uma significativa deformacéo plastica ocorre antes da
fratura. A deformagdo em fratura ductil atinge percentagens maiores que a
encontrada em fratura fragil. Materiais com valores de Ty baixos sdo mais
suscetiveis a sofrer fratura ductil, mas o tipo de fratura também depende das
condigbes de fratura: uma fratura ductil € favorecida em alta temperatura, em
baixa velocidade de aplicagdo de tensdo e quando a tensdo torna-se
preferencialmente uniaxial (93).

A morfologia da superficie de fratura ductil revela a presenca de fibrilas
estendidas (90). Um exemplo desta caracteristica morfolégica é dado na fig. 3.
A fig. 3 mostra a fratura de uma fibra de vidro reforgcada de PTFE a temperatura

ambiente.
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Fig. 3 - Micrografia eletrénica de varredura de fratura dctil em fibra de vidro reforgada
com PTFE. A fig. mostra o grande estiramento do material e sua excelente adeséo
nas fibras de vidro (88).
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Uma distingdo entre fratura fragil e ductil pode também ser feita pela
energia da fratura, embora fratura fragil ndo implique necessariamente em
baixa energia de fratura como, por exemplo, em compdsitos de fibras
reforcadas. A aparéncia das superficies de fratura também é caracteristica do
tipo de fratura. A fratura fragil frequentemente resulta numa superficie lisa com
caracteristica morfolégica tal como marcas coénicas, ou semelhantes a
cirrocumulos ou a fibra gramada.

A fig. 4 mostra a morfologia de fratura fragil de polimetilmetacrilato,
PMMA, causada pelo impacto de gotas (diametro de 1,2 mm) de agua a

velocidade de 400 m/s.

Fig. 4 - Micrografias eletronicas de varredura de fraturas em PMMA apés o impacto de
gotas de agua (diametro 1,2mm) a uma velocidade de 400 m/s. a) Observa-se nesta
fig. esfarelamento conchoidal na superficie de PMMA. b) A fig. mostra que o impacto
das gotas causou fratura fragil em PMMA e muitas lascas foram desprendidas do
material (88).
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Fratura de Polimeros Vitreos

Polimeros vitreos reticulados séo dificeis de deformar devido ao baixo
grau de mobilidade de suas macromoiéculas. Comparado aos termoplasticos,
eles apresentam maior deformacao elastica e menor deformagdo plastica e
visco-eldstica. Portanto, estes polimeros tendem a sofrer fratura fragil, isto €,
s&o quebradicos (89).

A resposta de um polimero vitreo frente a tensao aplicada é governada
por dois mecanismos principais. O primeiroc mecanismo é pela deformagao por
cisalhamento, que € um fendmeno localizado em que podem aparecer bandas
de cisalhamento. O segundo mecanismo de fratura & pela agdo de triturar,
rachar ou fender. Essa rachaduras, que nao obedecem a desenhos pre-
determinados sdo chamadas de crazes e s&0 tipicamente vistas num teste de
tensao numa amostra fina e cobrem uma area hmitada. Elas aliviam a tenséo a
que esta sujeito o material (89).

Crazes frequentemente crescem segundo a normal & dire¢ado da maior
tens@o, espalham luz, e fraturam eventualmente, se forem suficientemente
tensionadas. Desta maneira, crazes parecem rachaduras (94). A fig. 5a mostra
a superficie de PS testada sob condigbes de repetidas aplica¢des de tenséo.
As tensdes aplicadas produziram crazes {fig. 5b) no interior da amostra, que se
propagaram concentricaments. As marcas na forma-V mostram o espalhamento

radial da fratura.

28



Fig. 5 - (a) Micrografia eletronica de varredura de fratura de poliestireno (PS) sob

repetidas tensdes. (b) Crazes na forma de V mostram o espalhamento radial da

rachadura(88).
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11 - POLIMEROS PLASTIFICADOS

Plastificantes s&do adicionados em termoplasticos ou elastdmeros para
reduzir 0 seu modulo e conferir maior flexibilidade, maior distensibilidade,
melhor processabilidade ou permitir a formagac de espumas.

Plastificantes aumentam a mobilidade dos segmentos de cadeia por
efeitos moleculares diferentes. Devide ac aumento na mobilidade dos
segmento de cadeia, as temperaturas de transigdo vitrea, o madulo de
glasticidade, as forgas de tensao, e a tenacidade sao diminuidos, enguanto gque

a extensdo maxima € aumentada. (93).
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Capitulo Il

"OBJETIVOS



Os objetivos deste trabalho sdo:

1) desenvolvimento de uma metodoiogia de detecgdo de solugbes de
tensoativos, baseada em medidas de tensdo superficial dindmica através do

método da massa da gota (TSDMG);

2) estudo da cinética de sorgdo de CPC em Lewatit S-100, asscciada &

fratura da resina, pelc método estatico;

3) aplicagdo de medidas de TSDMG & determinagdo da adsorgé@o
dindmica do tensoativo catidnico CPC em resina trocadora de cations (Lewatit

$-100), peio método cromatografico e

4) verificac@o da potencialidade e das limitagdes do método de TSDMG
na determinacdo de tensoativos presentes numa mistura, utilizando outros
tensoativos (Triton X-100 e SDS) e misturas destes surfactantes (CPC/Triton X-

100 e CPC/SDS).
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Capitulo 1l

PARTE EXPERIMENTAL



1 - REAGENTES E MATERIAIS

A resina estirénica sulfonada Lewatit S-100, (copolimerc de estireno-
divinilbenzeno 8%, sulfonado) fornecida peila QEEL, foi utilizada como
adsorvente nos experimentos de adsorgdo pelos métodos estatico e dinamico.

Todas as solugbes utilizadas nesta tese, foram preparadas com agua
deionizada. A descri¢ao (fabricante, concentragéo e finalidade de uso) dos
reagentes utilizados se encontra a seguir.

As solugGes de acido cloridrico [PA, Merck {6%)], hidréxido de sédio [iote
002078, Merck (0,10 M)], fenalftaleina [P.A. A.C.S. Ecibra (0,1 %)] e biftalato de
potassio [P.A., lote 870477, Vetec (0,1 M)] foram usadas na ativacio de Lewatit
5-100, na determinagdo da capacidade de troca idnica da resina, como
indicador na padroniza¢dc da solugdo de HCi e NaOH e como titulante na
padronizagdo da solugdo de NaOH, respectivamente.

As solugbes de cloreto de cetilpiridinio (CPC) [lote 22424, Hopkin &
Williams (0,1; 0,2; 0,3; 0,4, 0,5; 0,6; 0,7, 2,0 e 4,0 mM)], dodecilsulfato de sodio
{(SDS) [lote n® 0323 DJ, Aldrich (0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 mM)] e éter de
polietilenoglicol mono [p(1, 1, 3, 3 - tetrametilbutil) fenil] (Triton X-100) [lote n°
526 3575, Merck ( 0,0016; 0,0099; 0,016; 0,023; 0,046; 0,10 e 0,12 mM)] foram
utilizadas na canstrugéo das curvas de calibragéo e ensaios de adsorgao.

As cubetas de quartzc Hellma (1 cm) foram usadas nas medidas
espectrofotometricas de solugbes de CPC a 258 nm.

Os frascos cilindricos de boca larga de PTFE [125 ml (d.e. 4,5 cm e altura
de 11,5 cm) e 250 mi (d.e. 58 cm e altura de 12,3 cm), Nalgene] foram

utilizados como reatores nos ensaios de adsorgdo estaticos.
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2 - EQUIPAMENTOS.

Nesta seccéo é apresentada apenas a descri¢do (fabricante, modelo e
finalidade de uso) dos equipamentos utilizados. A descri¢do dos procedimentos
utiizados, se encontra no proximo item.

O deionizador Barnstead Nanopure e a estufa Fanem 325 SE foram
usados na deionizagado da a&gua & na secagem das particulas de resina (2
100°C), respectivamente.

O agitador magnético Fisatom foi utilizado durante a ativagdo e a
determinacao de troca ibnica de Lewatit S-100.

A fig. 6 apresenta o esquema da montagem para a determinagdo da
adsor¢ao de CPC pelo método estatico, usando medidas espectrofotomeétricas

(espectrofotdmetro UV/Visivel Hitachi) a 258 nm.

Fig. 6 - Esquema dos equipamentos utilizados nas medidas de adsor¢do usando
método estatico. a) sistemna de refrigeragdo; b) termdmetro; ¢) frasco de PTFE; d)
agitador mecanico; e) suporte universal,

Os fabricantes dos equipamentos: banho termostatizado, termdmetro (x

0,19C) e agitador mecanico foram Etica, incotherm e Fisaton, respectivamente.
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Uma vista esquematica dos aparelhos e materigis utilizados na
determinagéo da adsorg¢do pelo método dindmico (ou cromatografico), usando

medidas de TSDMG e fotometria se encontram na fig. 7.

Fig. 7 - Vista esquemética dos aparefthos utilizados nas medidas de adsorcao pelo
método cromatografico, utilizando técnicas de TSDMG e fotometria, a) bomba; b)
valvula de injecdo; ¢) coluna; d) detector fotométrico; e) capilar de vidro: f) béquer de
polietileno; g) batanga; h) cobertura de acrilico; i) registrador; j) microcomputador.

A descrigéo de cada componente da fig. 7 com suas respectivas fungdes &
feita a seguir:

(1) cromatbgrafo liquido mod. FPLC SYSTEM PHARMACIA com os
seguintes componentes: unidade de controle multifuncional (mod. LCC-500
PLUS), duas bombas de alta precisdo (mod. P-500, pressédo 0-5 MPa), detector
UV [mod. UV-1 280 nm, cela de quartzo (7,9 ul, 10 mm de caminho 8tico));
injetor automatico (mod. MV-7);

(2) tubos de politetrafiuoroetileno, PTFE, com didmetro interno de 0,5 mm

(utilizados no transporte de corrente de liquido);.
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(3) coluna de PTFE com diametro interno de 2 mm e comprimento de 15
mm {feita no Laboratério de Interfaces/IF UNICAMP, cujo desenho e dimensdes

sao mostrados na fig. 8);

Tubo

PTFE ™ N
conexdes

T L filtro T
= resine
_L « filtro
PTFE —
F— 10 mm—|
\
Tubo conexdes
PTFE Y| ?

Fig. 8 - Montagem da coluna cromatografica de PTFE, preenchida com particulas de
resina.

(4) capilar de vidro de raio externo de 2,00 = 0,02 mm e borda lisa {
utilizada na saida do efluente, onde as gotas deste sdo formadas );

(5) registrador {(mod. HP 7090A) (conectado na saida do monitor UV do
cromatografo e ligado ao microcomputador para ¢ registro das medidas
dinamicas).

{6) balanga analitica METTLER (mod. AE 163) (20,01mg) (conectada a
uma interface METTLER ME-38750 com transmiss@o de dados serial em

protocolo RS 232C) e
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(7) microcomputadoer tipo IBM /PC 486 (onde os dados das medidas de
voltagem e massa foram armazenados),

As macrografias das particulas foram obtidas por uma maquina
fotografica MIRANDA, munida de extensor e lentes macro CL-2, CL-3 E CL-4.

O metalizador BAL-TEC (MED 020 Coating System) foi utilizado na
preparagdo das amostras de resina para exames no microscopio eletrénico de
varredura.

As micrografias Oticas e eletrénicas de varredura das particulas de
resina foram obtidas pelos microscopicos: otico CARL ZEISS JENA e eletronico

de varredura JEQL T300C.

3 -METODOLOGIA

Neste trabalho foi determinada a adsor¢do de solugdes aquosas de
tensoativos (CPC, Triton X-100 e SDS) e suas misturas (CPC/Triton X-100 e
CPC/SDS) sobre uma resina trocadora de cations (Lewatit S-100). As medidas
de adsorgao foram feitas pelos métodos: estatico (no caso de CPC) e dindmico
(nos casos de CPC, SDS, Triton X-100, CPC/Triton X-100 e CPC/SDS).

A determinagao da adsor¢ao pelo método estatico foi feita por medidas
espectrofotomeétricas da concentragéo de CPC a 258 nm. A adsor¢ao dindmica
foi determinada por duas técnicas: fotometria (em 280 nm) e tensiometria.

A cingtica de sorg8o de CPC associada a fratura da resina foi
determinada pelo método estatico e exames macroscopicos e microscopicos
das particulas.

Nos préximos sub-itens, serdo apresentados 0s egquipamentos e as
técnicas empregadas nesta tese, bem como os resultados das calibragdes dos

sistemas de medidas.
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3.1 - Ativagdo de Lewatit S-100.

As etapas do procedimento utilizado na ativagdo da resina (conforme
instrucdes do fabricante) estdo descritas a seguir;

1. colocar cerca de 10 g (pesados até + 0,01 g) de resina em um
erlenmeyer e adicionar 250 ml de solugéo de HC| 6%;

2. agitar o conteudo do erlenmeyer com agitador magnético por duas
horas a temperatura ambiente;

3. apos a imers&o em acido, lavar a resina com agua;

4. secar a resina em estufa, a 100°C e

5. manter num dessecador até a utilizagao da resina.

3.2 - Determinagdo da Capacidade de Troca Idnica de Lewatit S-100 (94)

A capacidade do trocador catidnico foi determinada volumetricamente
utilizando uma reagdo de troca idnica. As etapas do procedimento utilizado
estdo descritas a seguir:

1. colocar cerca de 5 g (pesados até + 0,1 mg) de resina intumescida
num papel qualitativo e colocar sabre um funil de vidro comum;

2. converter esta amostra para a forma H* com adig&o lenta de um litro
de solucado de HCI 0,1 M sobre o funil;

3. adicionar aproximadamente 500 ml de agua sobre o funil, para retirar
0 excesso de acido e drenar;

4. colocar cerca de 1 g (pesado até £ 0,1 mg) da resina drenada dentro
de um erlenmeyer de 250 ml seco, com tampa (em duplicata);

5. usar o restante da amostra para determinar o conteudo de sélido,

secando a 1009C por 24 horas;
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6. na amostra que foi colocada no erlenmeyer, adicionar 200 ml
(medidos até + 0,20 mi) de solugdo padrao de NaOH 0,1 M [padronizado com
biftalato de potassio (95));

7. agitar o conteudo (NaOH e particulas de resina) do erlenmeyer
tampado com agitador magnético na temperatura ambiente, por 24 horas;

8. fitular aliquotas de 50 ml (medidos até + 0,05 ml) do liquido
sobrenadante com fenolftaleina e solu¢do padrdc de HCI [padronizado com
solugdo padrao de NaOH (95)].

A capacidade de troca idnica (C) é dada pela razdo entre o numero de

equivalentes de H* por grama de resina seca, eq. 3.

:(2OUxMB)—4(VAxMA)

M pesna Seca

C

(3)

onde Mg é a molaridade da NaOH, M, é a molaridade de HCI.
A capacidade de troca iénica determinada foi de 4,70 milimoles de de HT

por grama de resina seca.

3.3 - Método de Adsorgdo Estatico (04) (Cinética de Sorgdo de CPC em
Lewatit 5-100).

O esquema utilizado nestes ensaios se encontra na fig 6 (p.33). Estes
ensaios foram feitos para se determinar a adsorgéo de solugédo de CPC em
Lewatit S-100, em tempos longos de exposicao.

As etapas do procedimento utilizado nestes ensaios foram:

1. pesar aproximadamente 10,00 + 0,01 mg da resina (ativada e seca a
100°C em estufa) e transferir para um frasco de PTFE (125 ml) em duplicata;

2. adicionar 100 ml (medidos até + 0,10 ml) da solug¢do de CPC na
concentragdo de 0,5 mM em trés temperaturas distintas (5, 25 e 45°C). Para

verificar o efeito da concentragdo do tensoativo realizar outros ensaios nas
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concentragdes de CPC 2,0 € 4,0 mM a 25°C;

3. agitar o frasco por tombamento contendo as particulas de resina com
a solucéo de CPC, por tempo pré-determinado (de 1 até 48 horas), a 25 rpm
em banho termostatizado. (O frasco foi preso por uma garra, mergulhado no
banho termostatizado e fixado em um eixo em sua regido central,)

4. decantar a resina, por 1 min;

5. retirar o sobrenadante com uma pipeta de Pasteur;

6. determinar a concentrag8c de CPC da solugdo inicial e do
sobrenadante por medidas espectrofotométricas, a 258 nm. A determinagéo da
quantidade de tensoativo adsorvido na resina @ feita pela diferenga entre as
quantidades contidas nes 100 ml iniciais e finais (do sobrenadante).

A determinac&o da adsorgao de tensoativo peio meétodo estatico foi feita
através do calculo do grau de recobrimento dos sitios de adsorgéo, 6, que ¢ a
razdo entre a quantidade de tensoativo adsorvida e a quantidade de H*
presente na massa de resina adicionada, eq. 4. A quantidade de umol de H*
presents na massa de resina em contato com solucdo de CPC, e determinada

pela capacidade de troca idnica .

9= Lmol tensoative adsorvido
wmol H* re sina

(4)

3.4- Cinética de Sor¢do de CPC Associada 4 Fratura de Resina.
Os resultados da cinética de sor¢do de CPC em Lewatit S-100
mostraram, no decorrer do trabalho, que a sorcdc deste tensoativo esta

associada a fratura das particulas de resina.
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Para se determinar as causas das fraturas observadas, foram realizados
experimentos de adsorgdo estaticos, bem como observagdes macroscopicas e
microscopicas destas particulas (na presen¢a e na auséncia do liquido
sobrenadante) sujeitas as seguintes variaveis:

1. substancia liquida em contato com a resina [4gua, solugbes aquosas
de eletrdlitos (NaCl, NaOH e LiCl) e de surfactantes (SDS, Triton X-100 e
CPC)I;

2. tempo de contato do liquido com a resina (variando de 0,025 a 48
horas);

3. agitagdo das particulas {frasco em repouso e por tombamento a 25
rem) e

4. temperatura do liquido (com excegao das solugdes de CPC todos os
liquidos foram ensaiados a 25°C).

Nas micrografias oticas e seletrbnicas de varredura obtidas, observamos
a morfologia das particulas. Nas macrografias obtidas efetuamos a contagem

das particulas inteiras e quebradas.

3.4.1 - Preparagdo das Amostras de Particulas de Resina p/ Exames de
Fraturas.
3.4.1.1 - Método de Adsorgao Estatico

O esquema dos equipamentos utilizados nestes ensaios, para posterior
exame de fraturas das particulas de resina se encontra na fig. 6 (p.33). As
etapas do procedimento utilizado neste caso, foram:

1. colocar cerca de 16,00 + 0,01 mg de particulas de resina previamente
ativada e seca a 100°C em estufa e transferir para um frasco cilindrico de

PTFE de 250 mf;
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2. adicionar no frasco onde estdo contidas as particulas, 200 mi
{medidos até + 0,20 ml) da substancia liquida escothida ;

3. mergulhar o frasco dentro de um banho termostatizado e deixar em
repouso (nos casos de CPC 2,0 mM, por 48 horas e de outros liquidos, por
0,025 horas) ou sob agitagéo a 25 rpm (nos demais casos) por tempo pre-
determinado e na temperatura requerida;

4. retirar todas as particulas do frasco, com o auxilio de uma pipeta de
Pasteur e colocar sobre um pedago de papel de filtro qualitativo,

5. secar a 100°C em estufa por 10 minutos e

6. colocar as particulas em um dessecador até a preparacgdo da amostra

para exames macroscopicos e microscopicos.

3.4.1.2 - Exames Macroscoépicos

A massa média de cada particula esferica de Lewatit foi determinada
pela contagem direta nas macrografias de particulas novas, previamente
ativadas, secas e pesadas ( até + 0,01 mg) em quatro diferentes populagdes.
Esta determinagao foi realizada para se estimar o numero total de particuias
inicialmente presentes antes de cada experimento. Esta contagem néao foi feita
antes do inicio do ensaio para se evitar perda de material durante as
transferéncias destas particulas de um recipiente para outro.

Para se obter a taxa de crescimento do numero de particulas fraturadas,
classificamos as mesmas em dois tipos: particulas quebradas e particuias
inteiras. A razdo (R) entre o numerc de particulas quebradas e inteiras foi
determinada (eq. 5) apds cada ensaio e uma curva R vs. tempo (horas) foi

obtida.

_ Numero de Particulas de Resina Quebradas (5)
Numero de Particulas de Resina Intetras Restantes
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A contagem das esferas inteiras foi feita diretamente nas macrografias
obtidas apos exposig&o das particulas em diferentes condicdes. O numero de
particulas quebradas foi estimado pela diferenca entre o numero total das
esferas inteiras, antes dos ensaios (determinado pela massa média de cada
particula) e o niumero de .particuias inteiras restantes. Uma contagem aleatéria
minima de 50 particulas foi feita em cada amostra, e a razéo (R) foi calculada.

As etapas do procedimento utilizado na obtencdo das macrografias de
particulas de resina (na auséncia e na presenca do liquido sobrenadante)
estao descritas a seguir;

1. retirar as particulas previamente preparadas, do interior do
dessecador;

2. determinar a massa das particulas (pesada até + 0,01 mg):

3. colocar estas particulas dentro de um porta amostra de vidro
transparente com d.i. de 140 mm e borda de 3mm de altura, sobre um fundo
negro (para se obter melhor ¢contraste);

4. fotografar estas particulas;

5. efetuar a contagem das particulas inteiras e quebradas.

6. determinar a razdo entre o numero de particulas quebradas e inteiras

(R).

3.4.1.3 - Exames no Microscépio Otico.

As etapas do procedimento utilizado na obteng&o das micrografias dticas
de particulas de resina, na auséncia e na presenca do liguido sobrenadante,
estdo descritas a seguir;

1. retirar as particulas previamente preparadas do interior do dessecador

2. colocar as particulas sobre um porta amostra de vidro transparente;

3. observar e fotografar as particulas no microscépio 6tico.
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3.4.1.4 -Exames no Microscoépio Eletrénico de Varredura

As etapas do procedimento utilizado na obteng3o das micrografias
eletrénicas de varredura de particulas de resina, na auséncia e na presenga do
liquido sobrenadante, estao descritas a seguir:

1. retirar as particulas previamente preparadas do interior do
dessecador;

2. fixar estas particulas em um suporte (cilindro de latdo) com cola
condutora e

3. cobrir (por evaporagao) a amostra com uma camada de ouro de
espessura 20 nm;

4. observar e fotografar estas particulas.

3.5 - Medidas de Absorbancia (dinamica e estatica), Tensdo Superficial
[dinamica pelo método da massa da gota ] e Calibragdes.

A fig. 7 (p.34) mostra os aparelhos utilizados para se obter as medidas
de absorbancia e TSDMG pelo método dinamico.

As medidas dindmicas de absorbancia e massa, necessarias para
construir as curvas de calibragéo foram obtidas pela eiuigdo inicial de agua e
posterior injeg&o continua de solugbes aquosas de surfactantes nos fluxos de
0,1, 0,2 e 0,3 ml/imin. O liguido é transportado dentro de tubos de PTFE (0,5
mm d.i. x 1,5 m), atravessa a célula do fotdmetro UV e o capilar de vidro, até
atingir a ponteira deste capilar, onde gotas do efluente caem dentro de um
béquer colocado sobre o prato de uma balanga. A saida do sinal elétrico do
detector UV foi ligada em um regisirador conectado a um microcomputador.
Medidas de massa foram transmitidas da balanga para um microcomputador

utilizando uma interface serial.
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A vaz&o e injegcdo de liquido foram controladas pela unidade
multifuncional do cromatdgrafo. Esta unidade controla bombas e o injetor,
segundo programas pré-determinados.

As curvas de calibrag@o obtidas destas medidas foram utilizadas na
determinag&o da adsorgdo de tensoativos pelo método dindmico (conhecido

também por método cromatografico) descrito no item 3.6.

3.5.1 - Medidas de Absorbancia (dinamica e estética) e Calibragdes
As figuras 9 e 10 apresentam os resultados das medidas de absorbancia

obtidas, sob ftluxo, de solugdes de CPC e Triton X-100 respectivamente.

0.0 ~—me————rr——-v—rr—rT———————

0.0256

0.020 F

0.015
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Fig. 9 - Curvas do detector fotométrico UV (280 nm). A absorbancia da solugdo
surfactante @ determinada pelo patamar da curva. Eluigao inicial com dgua até 470 s a
0,3 ml/min. A partir de 470 s inje¢do de solugbes de CPC em diferentes fluxos: até
1090 s (0,3 mi/min), até 1530 s (0,2 ml/min), até 2400 s (0,* ml/min) e até 4100 s
{0,05ml/min).
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Fig.10 - Curvas do detector fotométrico UV (280 nm). A absorbancia da solugéo
surfactante € determinada pelo patamar da curva. Elui¢ao inicial com agua até 470 s a
0,2 m/min. A partir de 470 s injeg&o de solugdes de Triton X-100 em diferentes fluxos:
até 1090 s (0,3 ml/min), até 1530 s (0,2 mi/min) e até 2600 s (0,1 mi/min).

Apés a determinag&o da absorbancia das solugbes pelos patamares das
figuras 9 e 10, obtivemos as curvas de calibragdo desta medida vs.
concentrag&o, que estdo nas figuras 11a e 12 respectivamente. A curva para

determinar CPC a 258 nm esta na fig. 11b.
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Fig. 11 - Curvas de calibracdo da determinacdc fotométrica de CPC. a) 280 nm
{meétodo dindmico); b} 258 nm (metodo estatico).
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Fig. 12 - Curva de calibragdo da determinacgéo fotométrica de Triton X-100 (método
dinamico).
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3.5.2 - Medidas de TSDMG

As medidas de tens&o superficial, y, foram obtidas pelo método da
massa da gota (08) (eq. 1, p. 31) utilizando medidas dinamicas.

As medidas de massas das gotas foram obtidas através de uma balanga
analitica, nos fluxos de 0,1; 0,2 e 0,3 ml/min em diferentes concentragdes
(descritas na p.31) de soiugdes aquosas de CPC, Triton X-100 e SDS.

A massa de cada gota em fung&o do tempo de formagdo foi
determinada. O registro da massa de um béquer (colocado sobre o prato de
uma balanga) no quat caem gotas de efluente [que saem pelo capilar de vidro
(fig. 7)} produz uma série de degraus, como mostra a fig. 13.

Uma curva tipica da massa do coletor de gotas vs. tempo é mostrada na
fig. 13 na qual pode-se observar o resultado da injegdo da zona de surfactante
numa corrente de agua de fluxo constante. Quando a solugdo de surfactante
atinge o detector, a altura do degrau diminui. Isto é observado na curva

superior (a). Na curva inferior (b) & mostrado um degrau ampliado.
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Fig.13 - (a) Uma curva tipica da massa do recipiente coletor de gotas vs. tempo
antes, durante e apos a passagem da zona de surfactante (SDS). Observa-se que
durante a passagem do tensoativo, a massa de cada gota diminui. {(b) Um detalhe da
fig. (a), mostrando como € obtida a massa de cada gota,

Para um fluxo constante de liquido, o tempo de formacg&o de cada gota é
fung@o da concentragdo do tensocative. Com a diminuicéo de vy, a massa e
consequentemente o tempo de formac&o da gota diminuem.

O tratamento dos dados da curva de massa do coletor vs. tempo (fig. 13)
€ descrito a seguir: a massa do béquer (fig.7, p.34) é medida ao longo do
experimento e observa-se que durante o tempo de formagio de cada gota, a

massa total do béquer permanece estavel; quando a gota se desprende, ha um
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acréscimo de massa até a medida se estabilizar em um novo patamar. A
diferenga entre os dois patamares é a massa da gota, a qual & determinada
através de um programa de computador (drops, sera descrito adiante), que
calcula as retas de regresso linear de dois patamares de formagdo de gotas
consecutivos e estima a massa da gota no tempo médio da subida do pulso,
como esta indicado na fig. 13b.

A massa da gota sob fluxo depende n3o somente de y mas também da
velocidade da formag&o da gota devido a efeitos hidrodinamicos. O intervaio de
tempo entre os tempos médios da subida entre duas gotas consecutivas indica
o tempo de formag&o de gota. Para considerar estes efeitos, utilizamos o
modelo de McGee (68), eq. 2.

Massas das gotas de solugbes de concentracao uniforme de surfactante

foram entdo medidas em vérios fluxos e est&o apresentadas na fig.14.
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Fig. 14 - Curvas tipicas de massa das gotas de solugbes de surfactantes vs. tempo
real. Eluigdo inicial com agua até 470 s a 0,3 m/min. A partir de 470s, injecdo de
solugdes de CPC em diferentss fluxos: até 1090s (0,3 mli/min), até 1530s (0,2 mi/min},
até 2400s (0,1 mi/min) e até 4100 s (0,05 ml/min).
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Para obter a curva de calibragdo em diferentes fluxos e concentragbes
de solucdes de surfactante, o tempo de formagéo da gota, t;, ¢ medido e
corretacionado com a massa (ver fig. 15).

A concentrag@o, Cj, é obtida pela interpolagdo de m; e tgi na figura 15.

Apbs a correcdo do efeito de ty calcula-se a tensfo superficial de

equilibrio pela equagao 1 (p. 15).
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Fig. 15 - Massa da gota vs. t53/4. Curvas obtidas a quatro diferentes concentragdes
de CPC e agua. A concentragao C; é calculada a partir da interpolagao de tgi € m; no
grafico.

Os dados dos dois detectores (fotométrico e tensiométrico) foram
tratados por diferentes programas de computador, elaborados psle co-
orientador desta tese Prof. Dr., Mauricio Urban Kleinke (Laboratério de
Interfaces IF/UNICAMP) na linguagem Pascal. Os nomes dos programas €
suas respectivas finalidades estao descritos a seguir;

(1) canal1 determina os valores das medidas de absorbancia no tempo

de aquisigao;
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(2) drops determina os valores das massa de cada gota pela diferenga
entre dois patamares de formagao de gota (fig. 13), vs. tempo de aquisicao;

(3) McGee determina o tempo de formacao da gota, peia diferenga de
tempo de queda entre duas gotas. Os dados de massas e tempos de formagao
das gotas s&o utilizados no cdiculo dos pardmetros [massa de equilibrio, Mg &

Inclinagao, S, (Modelo de McGee) (ver fig. 15, p.50)] pela equacdo

M, =M +8t7;

(4) corregédo utiliza os valores dos parametros Me, S e concentragao
correspondente do tensoativo, para a determinagdo da concentragido de
tensoativo e

(5) gama calcula a tensdo superficial da solugcdo de tensoativo,
utilizando os valores determinados pelo programa drops. Este programa calcula
os valores das tensdes superficiais pelo metodo da massa da gota, utilizando

equacao

Apos a obtengdo das medidas de massas obtidas sob fluxo
determinamos a massa media destas gotas [+ 20 gotas (em cada patamar)] e
calculamos a tensdo superficial dindmica para cada concentragdoc de
tensoativo no fluxo requerido pelo programa "gama”. Um exemplo destas
medidas de massas (para CPC) foi mostrado na fig. 14.

A tensdo superficial de equilibrio de solugBes de concentragbes
uniformes de SDS, CPC e Triton X-100 obtidas em diferentes concentragdes de
tensoativo foi determinada pelo coeficiente angular da reta M(t) vs. tempo de
formagao de gota, t -34. Um exempio desta reta (de CPC) foi mostrada na fig.
15.
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As medidas de tensdo superficial dinamica e tensao superficial de

equilibrio de solucdes de SDS, CPC e Triton X-100, se encontram na fig. 16a e

16b.
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Fig. 16a- Tensao superficial dindmica de solugbes de surfactantes:
X-100 em diferentes concentragdes e fluxos.
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Fig. 16b- Tenséo superficial de equilibrio de surfactantes: SDS; CPC; Triton X-100 em
diferentes concentra¢des.

Como é esperado a tensdo superficial diminui com o aumento da
concentragac de tensoativo. Tambéem podemos observar na fig. 16a, que ¥
diminui @ medida que a vazado do liquido diminui; no equilibrio (fig. 16b) a

tensao superficial € 0 minimo.
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Nas medidas de massa de gotas de solu¢des surfactantes formadas sob
fluxo, o destacamento de cada gota ocorre antes do tensoativo atingir sua
concentragae de equilibrio na superficie. Nas vazdes mais altas (como por ex.,
0,3 ml/min, fig. 18a) um menor numero de moléculas tensoativas chegam até a
superficie da gota durante ¢ tempo de formacio e queda. Desta forma, tempos
curtos de formacdo de gota resultam em gotas de maior massa e
consequentemente maior tensdo superficial. Isto ocorre porque as espécies
tensoativas se difundem muito lentamente até a superficie 8 n&o conseguem
alcangar sua concentragao superficial de equilibrio, antes do destacamento da
gota.

Nas figs. 16 a e 16b verificamos que as curvas de y vs. logaritmo da
concentragado de SDS e Triton X-100 apresentam uma variagcado suave e guase
linear nas concentragdes mais elevadas. No caso de CPC estas curvas tem um
comportamento mais irregular, com inflexdes, que se acentuam em fluxos
menores.

Os resultados de tens@o superficial dindmica e tens&o superficial de
equilibrio das solugdes de Triton X-100 obtidos nesta tese foram comparados
com os resultados obtidos por Lin et ai.(97, figs. 4 ¢ 7) utilizando 0 método
tensiométrico da gota pendente associado a digitalizagdo de imagem de video.
Os valores de y obtidos pelos dois métodos séo apresentados nas tabelas 1 e

2.
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Tab. 1 - Medidas de Yginamica de solugdes de Triton X-100 por dois métodos de
deteccio.

Triton X-100 Tempo de Ydinamica, Yd ggiﬁ“&'ﬁé&l&
Concentragio formacgéo da TSDMG Associada a
(mi) gota (ELE%) | magem de video
(=) Lin et al (BT-M .
1,55 x 10-3 35,3 71 73
9,89 x 10-3 34,5 69 69
1,55 x 102 33,4 66 63
2,32 x 102 30,0 62 58
4,64 x 102 26,2 54 49
1,24 x 101 20,7 44 40

De maneira geral os resultados de Yq obtidos pelos dois métodos
apresentam boa concordancia entre si. Observamos apenas pegquenas
diferengas [(0 a 5%) e (10 a 11%)] nas medidas efetuadas nas faixas de
concentragbes de tensoativo entre 0,0016 a 0,023 e entre 0,046 a 0,12. Estes
resultados comprovam a eficiéncia do método TSDMG desenvoivido nesta

tese.

Tab. 2 - Medidas de Yequilibrio de solugdes de Triton X-100 por dois métodos de
deteccéo.

Triton X-100 Yequilibrio Yequitibrio
. TSDMG Gota Pendente Associada
Concentragio (mN/m) a Dagltah;:g\?ic:’ :: imagem
(M) (+ 1,5%) Lin et.al. (97-Fig.7)

1,55 x 10-6 70 62

9,89 x 10-8 63 53

1,55 x 109 58 50

2,32 x 103 49 48

4,64 x 10°5 47 43

1,24 x 104 41 37
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Observamos que as medidas de y obtidas (tab.2) pelo métode TSDMG
apresentam valores em media 15% maiores que aqueles obtidos por Lin (97).
Esta discrepancia pode ser explicada pelo fato de que os resultados da tab. 1
foram determinados pelas extrapola¢des das medidas de Yginamica €M varios
tempos de formagao de gota. Neste trabalho o tempo maximo de formacéo de
gota para Triton X-100 nao foi estendido além de 35 s, enguanto gque pelo
metodo da gota pendente associado a digitalizagdo de imagem de video (97)
foi de 10 horas, permitindo uma extrapolagdo mais correta, até a condigéo de

equilibrio.

3.6 - Método de Adsorgdo Dinamico ou Cromatografico (98)

Neste item, apresentamos o procedimento utilizado para a determinacéo
da adsorgdo dinamica de surfactantes numa resina trocadora de cations.

.Este procedimento permite a determinagac da quantidade de tensoativo
quando uma determinada massa de resina entra em contato, durante um curto
intervalo de tempo, com um pequeno voiume (uma zona ou pulso) de solugdo
de surfactante injetada na corrente de liquido. As condigdes experimentais, ou
seja os valores das variaveis (concentragdo de tensoativo, volume da zona e

vazao do liquido) estao relacionadas na tab. 3
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Tab. 3 - Variaveis utilizadas nas medidas de adsorcdo de puiso de tensoativo.

Tensoativo Concentragao Volume Fluxo
{mM) (1) {ml/min)
CPC 0,10 500 0,10
CPC 0,20 500 0,10
cpPC 0,60 500 0,10
CPC 0,70 100 0,10
CPC 0,70 200 0,10
CPC 0,70 500 0,10
CPC 0,70 1000 0,10
CPC 0,70 3500 0,10
CPC 2,0 35 0,10
CPC 0,70 100 0,20
CPC 0,70 200 0,20
CPC 0,70 500 0,20
CPC 0,70 100 0,30
CPC 0,70 200 0,30
CPC 0,70 500 0,30
Triton X-100 0,10 500 0,10
SDS 0,20 500 0,10
SDS 0,60 500 0,10
CPC/Triton X-100 0,10/0,10 500 0,10
CPC/SDS 0,20/0,60 500 0,10
CPC/SDS 0,60/0,20 500 0,10

A fig. 7 (p.34) mostra os aparelhos utilizados para se obter as medidas
de absorbancia e TSDMG pelo metodo de adsorgde dindmico. O procedimento
para se obter estas medidas consiste em injetar uma corrente de agua de 2 ml,
injetar uma quantidade definida de surfactante e tornar a eluir com agua. Este
fluxo atravessa uma coluna que contém o adsorvente e em seguida a célula de

um fotdmetro UV e o capilar de vidro, até atingir a ponteira deste capilar, de
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onde as gotas do efluente caem dentro de um béquer colocado sobre 0 prato
de uma balanga.

As etapas do procedimento utilizado nestes ensaios dindmicos estéo
descritas a seguir:

1. preencher {manuaimente) uma coiuna de PTFE com particulas de
resina previamente ativadas e intumescidas. Apds a secagem a 100°C em
estufa, a massa da amostra de resina € de aproximadamente 20 mg (pesados
até + 0,01 mg);

2. equilibrar a coluna com uma corrente de agua deionizada, por 30
minutos no fluxo desejado;

2. iniciar a corrida eluindo 2 ml de agua deionizada pela coluna;

4. injetar um volume pré-determinado de soiugdo de tensoativo (CPC,
Triton X-100, SDS) e misturas destes (CPC/Triton X-100, CPC/SDS em
diferentes proporg¢des) na concentragio desejada e

5. tornar a eluir com 3 ml de agua deionizada.

Nos experimentos de adsorgido pelo metodo cromatografico obtivemos
cromatogramas registrados pelos dois detectores: tensiométrico e fotomeétrico.

Exemplos destes registros estdo na fig. 17.
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Fig. 17 - Detecgdo cromatografica de 500 pl de CPC 0,70 mM. a) fotometria; b)
tensiometna. Circulos abertos, zona injetada (0,35 umol); circulos fechados, a mesma
injec@o apos passar através do leito de Lewatit S-100.
A fig. 17 mostra a zona de 500 ul de CPC 0,70 mM a 0,20 ml/min na

auséncia (circulos abertos) e na presenga de resina (circulos fechados). As

calibragdes destas medidas estdo descritas nos proximos sub-itens.

3.6.1 - Calibragdo das Medidas Fotométricas {Dinamica)
Podemaos efetuar a calibragéo das medidas dindmicas obtidas pelo sinal
do detector fotométrico para determinagéo de "pulso" de tensoativo (método

cromatografico) utilizando as seguintes etapas:
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(1) transformar as medidas dindmicas de voltagem (mV) em absorbancia
(fig. 16a);

(2) interpolar os valores de absorbancia na curva de calibracéo,
absorbancia vs. concentragao (fig. 10a, p.46) e

((3) converter as medidas de absorbancia em concentragao (mM).

O tempo (s) foi transformado em volume de eluigdo (ml) utilizando a
vazéo (ml/s). A quantidade de tensoativo (umol) (na auséncia e na presenca de
resina) foi determinada pela integragdo numérica da area do cromatograma
concentragdo (mM) vs. volume (ml). A diferen¢a entre as duas areas determina
a quantidade de tensoativo adsorvida (umol). Exemplos de picos caracteristicos
se encontram na fig. 18a.

A fig. 18a mostra que a concentragdo maxima atingida pela inje¢do de
500 ul de CPC 0,70 mM foi de 0,6 mM. Este resultado e esperado uma vez que
0 pulso sofre diluigdo na linha (pela difusdo do solvente) e isto implica em
diminuigdo na altura do pico e consequente diminuigdo de é&rea do
cromatograma. Podemos observar também pela fig. 16a que a variagdo em
concentragao de tensoativo na subida e descida do pico, ocorre de maneira
suave, uma vez que existe uma mistura prévia entre o fluxo de agua ja
existente na linha e a inje¢do do pulso de surfactante dentro da célula de

quartzo onde as medidas sao realizadas.
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Fig. 18 - Cromatogramas tipicos de CPC em Lewatit $-100 para determinacdo de
tensoativo pela integragdo numérica das areas. a) detector fotomeétrico; b) detector

tensiométrico. Simbolos abertos, 500 ul de CPC 0,7 mM injetado a 0,2mi/min.
Simbolos fechados, a mesma quantidade injetada em uma coluna que contém

aproximadamente 20,00 + 0,01 mg de resina seca.

3.6.2 - Calibragdes das Medidas Tensiométricas

Para se determinar a concentracdo de tensoativo pela técnica
tensiométrica dois tipos de calibragdes podem ser feitos: calibrag@o dindmica e
calibragéo estatica. A calibragdo dindmica utiliza medidas dindmicas de tensdo
superficial notempo de aquisigao (fig. 16b, p. 52). A calibragéo estatica usa 0s
valores de massa de equilibrio da gota (esta massa & determinada pela

interpolagdo da massa no tempo i tempo de formagdo, ty ¥4, conforme
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indicado na fig. 15, p.50) e determina a concentragéo correspondente para
cada volume eluido (fig. 17b, p.59). Nos proximos sub-itens, descreveremos

cada uma destas calibragdes.

3.6.2.1 - Calibragao Dinamica

As curvas de tensao superficial dindmica vs. volume obtidas para uma
zona de solugéo de CPC 0,70 mM na auséncia e na presenca de sorvente sdo
mostradas na fig. 17b.

Os valores das tensées superficiais dindmicas do pulso de CPC injetado
s8o menores do aqueles obtidos na curva de calibragio pela injecdo de
solugaéo de composigdo homogénea de CPC. Estes resultados sdo entendidos
se considerarmos o que pode ocorrer na ponteira do capilar de vidro, onde as
gotas sao formadas. A fig. 19 mostra um modelo da influéncia da chegada de
uma zona de ions tensoativos nas etapas iniciais da formagao de um gota e
posterior medida de massa para a determinagio da tensdo superficial

dindmica.
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Fig. 19 - Modelo mostrando a influéncia da chegada de uma zona de fons tensoativos
nas etapas iniciais da formagao de uma gota.

A fig. 19 indica trés etapas do processo de formagdo de uma gota, a
saber.

(a) na parte inferior da gota estdo presentes apenas moléculas de agua
(regido com pontos espacados) e a zona de solugdo ds tensoativo esta proxima
a ponteira do capilar (regido sombreada);

(b) os ions de tensoativos avangam até a extremidade da ponteira e
difundem rapidamente sobre a superficie da regido de dgua [neste caso a gota
possui duas regides com y diferentes que tendem a se igualar rapidamente,
pelo efeito Marangoni (05 e 08)];

(¢) rapidamente os ians tensoativos se espalham na superficie da gota
{neste caso a y da gota apresenta um unico valor), ainda que a concentracdo
de tensoativo no liquido néo seja uniforme.

A tenséo superficial dindmica da gota apresenta valores menores que a
y da solugdo iniciaimente injetada devido & grande tendéncia que os ions

tensoativos possuem de se acumularem e difundirem rapidamente em
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interfaces. Isto oorre mais acentuadamente gquando o fiuxo de agua € trocado

por surfactante e vice-versa, ou seja quando a composigao da gota & variavel.

3.6.2.2 - Calibracgédo Estatica

Apds a determinag¢do da concentragdc do efluente (pela interpolacéo de
my; € 147 na curva de calibragéio da fig. 15, p.50) obtivemos curvas de
concentracdo vs. volume de eluicdo., Cromatogramas tipicos para a
determinagdo da adsor¢do de CPC por medidas tensiométricas estaticas se
encontram na fig. 18b (p.61).

A concentragdo maxima atingida por medidas de Y na auséncia de
adsorvente € ligeiramente maior do que a concentragéo iniciaimente injetada
{fig. 18b, p.61). Como era de se esperar as massas das gotas s30 rnenores
quando elas alcangam sua y de equilibrio quando comparadas as medidas
dinamicas, pois no primeiro caso as especies tensoativas ja atingiram sua
concentragao superficial de equilibrio. A consequéncia disto € a detecgdo de
um cromatograma com altura de pico (concentragdo maxima atingida) superior
aquela injetada inicialmente. Apesar disto, optamos por calibrar este sistema
pelas medidas estaticas, pois a determinagdo das massas de equilibrio numa
dada concentragdo, num dado fluxo de compasicdo constante de tensoativo
(ver patamares obtidas na fig. 14, p.49) considera um minimo de 20 gotas (de
composicdo homogénea) para as determinagdes dos coeficientes angular e
linear da reta m, vs. tg-3f‘4, fig. 15 (p.50).

Como foi mostrado na fig. 18b (p.61), a concentragdo maxima atingida
pelo pulso de CPC aplicado foi aparentemente maior que a concentracdo
inicialmente injetada. Isto indica que os efeitos hidrodinamicos ndo devem ser
08 mesmos, quando ha um gradiente de concentragdo no sistema e quando

este inexiste, particularmente em concentragéo proxima da ¢.m.c. Pela fig. 18b
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podemos ver que a variagdo em concentragdo de tensoativo, principaimente na
subida do pico ndo € suave e a banda, neste caso, 8 mais larga gue a da fig.
18a (p.61). Estes resuitados indicam que a composigdo de cada gota muda em

intervalos irregulares e de maneira ienta.

3.7 - Calibragdes das Medidas de Areas dos Cromatogramas (Fotometria e
Tensiometria)

Os cromatogramas mostrados nas figs. 18a e 18b {p.61) apresentam
diferengas entre suas iarguras e alturas em relagdo & quantidade de CPC
tnjetado.

Para corrigir as diferengas existentes entre os resultados das dreas
detectadas (umol) e as quantidades injetadas (umol} pelas medidas
tensiométricas e fotométricas, outras curvas de calibragéo foram obtidas. Estas
curvas correlacionam diretamente area detectada (umol) com a quantidade de
CPC injetada (umol). Estas curvas (fig. 20) foram obtidas pela injegdo de 100;
200; 500 e 1000 ul de CPC 0,7 mM e vazdo de 0,1; 0,2 e 0,3 ml/min, usando as

duas técnicas.
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Fig. 20 - Curvas de calibragdo das medidas de &areas sob os picos dos
cromatogramas. a) fotometria; b) tensiometria.

A determinagdo da adsorgdo de tensoativo pelo método dinamico foi
feita atraves do calculo do grau de recobrimento dos sitios de adsorgéo, 0, que
& a razao entre a quantidade de tensoativo adsorvida e a quantidade de H*
presente na massa de resina adicionada, eq. 4 (p.39). A quantidade de
tensoativo adsorvido € determinada pela diferenga entre as &rsas dos
cromatogramas (concentragao vs. volume) {ex. fig. 18, p.61) obtidas na
auséncia e na presenga de resina, apos calibragao destas areas. A quantidade
de uequivalente de H* presente na resina, foi determinada pela capacidade de

troca iGnica.
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Capitulo IV

RESULTADOS E DISCUSSAO



.0 tratamento dos dados obtidos pelas medidas espectrofotométricas
(para CPC), fotométricas (para CPC e Triton X-100) e tensiométricas (para
CPC, Triton X-100 e SDS), bem como as respectivas curvas de calibragio
foram apresentados e discutidos no capitulo 1ll. Neste capitulo apresentamos
0s seguintes resultados: determinagdo da adsor¢éo de CPC em uma resina
trocadora de cétions (Lewatit S-100) pelos métodos estatico e dinamico (ou
cromatografico); exames morfoldgicos das particulas de Lewatit $-100;
determinagbes do coeficiente de difuséo e energia de ativagdo de difusdo de
CPC em Lewatit $-100; verificagdo das potencialidades e limitagSes do método
desenvolvido nesta tese (TSDMG), através da determinagdo da adsorgao
dindmica do tensoative catidnico CPC em Lewatit S-100 na presenca de um
nao-idnico (Triton X-100) e um anidnico (SDS). A apresentacdo destes
resultados obedece a seguinte ordem;

(1) determinagéo (por medidas espectrofotométricas a 258 nm) da
cinetica de sorgdo de CPC em resina trocadora de cétions (Lewatit S-100)
associada a fratura da resina pelo método estético;

(2) exames marfologicos das particulas;

(3) determinagao do coeficiente de difusdo de CPC em Lewatit S-100;

(4) determinag&o da energia de ativagao de difusdo de CPC em Lewatit
S-100;

(5) determinagdo da adsorgdo de CPC em Lewatit S-100 pelo método
cromatografico por fotometria e tensiometria e

(6) determinagdo da adsorgdo de CPC contido numa mistura de
tensoativos [CPC/Triton X-100 (1:1), CPC/SDS (1:3) e CPC/SDS (3:1)] em
Lewatit 5-100 pelo método dinamico utilizando medidas fotométricas (280 nm)

e tensiometricas.
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1 - CINETICA DE SORGAO DE CPC SOBRE LEWATIT S-100 ATRAVES DO
METODO ESTATICO. FRATURA DE RESINA POR SORGAO.

Nesta segdo apresentamos os resultados obtidos pelos ensaios de
adsorgao estaticos de solugdes aquosas de CPC em uma resina de troca
catidnica (Lewatit S-100) em tempos longos de exposicdo (0,5 a 48 horas). A
cinética de sorgdo foi determinada pelo grau de recobrimento dos sitios de
adsorgéo, 0 (razéo entre a quantidade de tensoativo adsorvido e a quantidade
de H* presente em uma determinada massa de resina), apés o contato com
100 ml (medidos até + 0,10 ml) de solugdo de CPC com aproximadamente
10,00 + 0,01 mg de resina sob agitagdo por tombamento a 25 rpm numa
determinada temperatura. A taxa de crescimento das quebras das particulas foi
determinada pela contagem direta das esferas, registradas em macrografias.
Além _disso, apresentamos também as macrografias e micrografias das

particulas originais e fraturadas.

1.1 - Cinética de Sorgdo de CPC sobre Lewatit $-100 (Método Estatico)
Associada a Fratura de Resina.
Dados de 6 em fung@o do tempo, obtidos a trés diferentes temperaturas

8 concentragbes de alimentagao, s&o mostrados na fig. 21.
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Fig. 21 - Cinética de sorgéo de CPC em Lewatit S-100. a) efeito da temperatura
{(quantidade inicial , 50 pmol de CPC em 100 ml de solugdo em contato com cerca de
10,00 + 0,01 mg de resina); b) efeito da concentragéio ( T = 250C ).

Uma caracteristica marcante destas curvas é que elas mostram
mudangas abruptas. Embora haja sempre uma tendéncia ao crescimento, as
curvas apresentam infiexdes e degraus que ndo séo esperados em medidas de
cingticas de adsorgdo e sorgdo. Isto estd associado a um fenémeno
"catastrdfico”, que é a quebra da particula. Para determinar as causas destas
fraturas, realizamos ensaios de adsorgao estaticos, bem como cbservacdes
macroscopicas e microscopicas destas particulas (na presenca e na auséncia

do liquido sobrenadante), sujeitas as seguintes variaveis: substancia liquida em

69



0.0 i L i 1

o 10 20 =0 20 50
Tempo / h

Fig. 21 - Cinética de sorgéo de CPC em Lewatit S-100. a) efeito da temperatura
(quantidade inicial , 50 umol de CPC em 100 ml de solugdo em contato com cerca de
10,00 + 0,01 mg de resina); b) efeito da concentragéo ( T = 250C ).

Uma caracteristica marcante destas curvas é que elas mostram
mudangas abruptas. Embora haja sempre uma tendéncia ao crescimento, as
curvas apresentam infiexdes e degraus gque ndo s30 esperados em medidas de
cingticas de adsorgdo e sorgdo. Isto estd associado a um fenémeno
"catastrdfico”, que é a quebra da particula. Para determinar as causas destas
fraturas, realizamos ensaios de adsorgdo estaticos, bem como observacdes
macroscopicas e microscopicas destas particulas (na presenga e na auséncia

do liquido sobrenadante), sujeitas as seguintes variaveis: substancia liquida em
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contato com a resina, agitagéo das particulas, tempo de contato, concentragio
e temperatura.

Observagdes macroscépicas mostram que as particulas novas,
previamente ativadas e secas (a 100°C em estufa) sdo esféricas, amarelas,
transparentes, possuem diametro entre 0,3 € 1 mm e algumas (+10%)
apresentam trincas. A massa média destas particulas foi determinada pela
contagem direta das particulas presentes em quatro populagdes aleatdrias
contendo entre 50 e 140 eferas. A massa média determinada foi de 0,31+0,05
mg. Uma populagéo aleatdria destas particulas é apresentada na fig. 22.

Para se obter a frequéncia de quebra de particulas de Lewatit S-100, as
mesmas foram macrografadas e classificadas em dois grupos: particulas (ou
esferas) inteiras e particulas quebradas. Uma macrografia tipica mostrando os
dois tipos é apresentada na fig. 23.

Uma contagem minima de 50 particulas foi feita em cada amostra, e a
razao (R) entre o numero de particulas quebradas e o numero de particulas
inteiras foi calculada. Os resuitados das razdes (R) obtidas frente as variaveis

anteriormente citadas se encontram na tabela 4 e fig. 24.
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Fig. 22 - Macrografia de particulas de Lewatit S-100 originais, ativadas e secas. Uma
Populagao aleatéria usada na determinacdo da massa média de cada particula.

|
|
|
|
|
|

Fig. 23 - Macrografia de particulas da resina Lewatit S-100. Esta figura mostra

particulas inteiras e quebradas obtidas ap6s o contato com solugdo aquosa de CPC
0,5 mM, a 25°C a 25 rpm.
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Liquido em | Concentra- | Tempode | Tempera- | Repouso/ R=
contato Géo Contato tura Agitacao n;::b':::;j,::s
(mM) (h} (DC) de.parficulas
restantes
agua —- 0,025 25 repouso 0,14
agua -- 24 25 25 rpm 0,16
LiCl 10 0,025 25 repouso 0,21
LiCl 10 24 25 25 rpm 0,23
NaCl 10 0,025 25 repouso 0,13
NaCl 10 24 25 25 rpm 0,15
NaOH 10 0,025 25 repouso 0,20
NaCH 10 24 25 25 rpm 0,22
TritonX100 0,10 0,025 25 repouso 0,16
TritonX100 0,10 24 25 25 rpm 0,18
SDS 0,6 0,025 25 repouso 0,21
SDS 0,6 24 25 25 rpm 0,22
CPC 0,5 24 5 25 rpm 1,6
CPC 0,5 24 25 25 rpm 2,3
CPC 0,5 24 45 25 rpm 6,8
CPC 2,0 0,025 25 repouso 0,18
CPC 2.0 48 25 repouso 0,62
cPC 2,0 24 25 25 rpm 3,1
CPC 20 48 25 25 rpm 3,2
CPC 4,0 0,025 25 25 rpm 0,21
CPC 4,0 24 25 25 rpm 4.1

Os resultados da tabela 4 nos mostram que:

(1) apds contato com agua e solugdes de LiCl, NaCl e NaQH por 24
horas observa-se um aumento entre 10 ¢ 20% nos valores de R;

(2) em repouso apds 1,5 minutos (0,025h) de contato da resina com o
liquido sobrenadante, as razdes (R) entre o nimero de particulas quebradas
(vide p.42) e inteiras praticamente n&o variam e os valores obtidos em todos os

casos estao entre 0,13 e 0,21; apds 48 horas de contato das particulas com
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solugdo de CPC 2,0 mM a 25°C ha um acréscimo (cerca de 3 vezes o valor
inicial) no valor de R (0,62) comparado ao tempo de 1,5 min onde R é de 0,18;
(3) sob agitacdo (por tombamento a 25 rpm) e apds um periodo mais
longo de contato (24 horas) das particulas com o liquido sobrenadante
observamos que nos casos das substancias agua e de solugdes de LiCl, NaCl,
NaOH, Triton X-100 e SDS os valores de R sdo praticamente 0s mesmos
quando comparados aos resultados em repouso. isto pode estar relacionado a
quebra de umas poucas particulas, na qual tensfes maiores s&o "congeladas”.
Entretanto, um aumento gradual no numero de particulas quebradas foi
observado somente no caso de solugdes de CPC. Neste caso, observamos que
o efeito de quebra & muito marcants. Um exemplo disto é o aumento (cerca de
20 vezes) no valor de R verificado apés o contato de CPC 4,0 mM, por 24
horas a 25 rpm e a 259C. Outros ensaios estaticos (em diferentes tempos de
contato, temperaturas e concentragbes) foram realizados com solugdo aquosa

de CPC em Lewatit 5-100 e os valores de R obtidos estio na fig.24.
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Fig. 24 - Cinética de quebra de particulas. a) efeito da temperatura [quantidade inicial
de CPC, 50 umol em 200 ml (medidos até + 0,20 ml) de solugdo aquosa em contato
com cerca de16,00 + 0,01 mg de resina); b) efeito da concentragéo ( T = 25°C), sob
agitagéo e em repouso.

Como pode ser visto pela fig. 24b, apds o contato da resina com solugéo
de CPC 2,0 mM por 48 horas a fratura de polimero & mais acentuada quando
as particulas estdo sob agitagdo do que quando elas estdo em repouso.
Entretanto, ha fratura mesmo na auséncia de agdo mecanica externa sobre o
sistema. De fato, fraturas de particulas podem ser tdo viclentas que
observamos "projéteis” de particulas em um leito de resina, imediatamente
apds colocar algumas gotas (por exemplo, 3 gotas ) de solugéo aguosa de CPC
sobre estas particulas. Isto € observado ndao somente com CPC, mas também
quando agua e solugdes aquosas de NaCl, LiCl, NaOH, Triton X-100 e SDS
s$&80 colocadas em contato com resina seca, a 100°C em estufa. R cresce com o
tempo, como mostra a fig.24. Podemos observar que R também depende da

temperatura e da concentragao da solugdo de CPC, como segue: a 45°C, o
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numero de fragmentos de particulas aumenta muito rapidamente e alcanca
valores muito maiores que a 25 e 5°C. Por outro tado, concentragBes maiores
de CPC contribuem para aumentar a velocidade de quebra.

Comparando as figs. 21 (p.69) e 24 (p.74) cbservamos qus:

(1) no tempo de 24 horas os valores de 0 s&o de 0,92 (a 45°C em
corntato com CPC 0,5 mM) e 1,0 (a 25°C em contato com CPC 4,0 mM) e os
valores de R s&o 6,6 e 4,0 respectivamente. Estes resuitados mostram que
apesar do numero particulas quebradas terem aumentado com a temperatura,
0 aumento no estado de divisdo ndo € a unica variavel que determina uma
maior quantidade de material adsorvido.;

(2) a fig.21a (p.69) mostra que as diferencas nos valores de 9 entre 5 e
25°C & maior do que entre 25 e 45°C em todos os tempos a partir de 12 horas,
enquanto que a fig. 24a mostra que as diferengas das razdes R entre 5 e 25°C
€ bem menor do que entre 25 e 45°C. Estes resultados indicam que a extensdo
da adsorg@o ndo é diretamente proporcional ao estado de divisdo das
particulas da resina;

(3) as figs. 21b e 24b mostram apenas paralelos qualitativos entre os
valores de O e R;

A quebra das particulas € um fator importante na extensao da sorgdo de
CPC em Lewatit porém néo é diretamente proporcional & razéde de quebra e
nem € o unico fator que determina a velocidade da reagdo de troca idnica entre
o ion CP* e H*. OQutros fatores, como a temperatura e a concentragio da
soluggo de CPC, também favorecem uma maior extensdo na sorcdo deste

tensoativo na resina.
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1.2.- Exames Morfolégicos das Particulas
1.2.1 - Exames no Microscapio Otico.

Foram obtidas micrografias dticas das particulas da resina na auséncia e
na presenca do liquido sobrenadante. As micrografias éticas das particutas de
Lewatit originais, ativadas e secas e as particulas obtidas apés o contato com
solugbes aquosas de CPC 2,0 mM e NaCl 10 mM (sob agitacdc por
tombamento a 25 rpm por 24 horas e a 25°C) se encontram na fig. 25.

Uma das micrografias éticas das particulas de resina obtidas apos o
contato por 24 horas com CPC 4,0 mM a 25°C e 25 rpm esta na fig. 26.

Na fig. 26, verificamos que muitos dos fragmentos das particulas estdo
reduzidos a granulos de pequenas dimensdes ( na ordem de 5 um). Desta
forma, a resina adquire uma drea superficial muito maior, 0 que acelera a

sorcéo dos ions cetilpiridinio.
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Fig. 25 Micrografias éticas da resina Lewatit S-100. a) particulas originais, ativadas e
secas; b) particulas observadas ap6s 24 horas de imersdo em solugdo aquosa de
CPC 2,0 mM a 25 C; ¢) como b, mas usando solugdo aquosa de NaCl 10 mM no lugar
de CPC.
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Fig.26 - Micrografia ética de particulas de resina Lewatit S-100 apés contato com 200
ml de CPC 4,0 mM a 25 C sob agitagéo a 25 rpm por 24 horas.

A velocidade de sorgédo segue um padrdo complexo, devido & quebra de
particulas. Isto pode ser bem entendido, considerando o seguinte: sor¢do de
CPC é um processo limitado por difusdo; quando o surfactante penetra nas
particulas da resina, os volumes da parte externa da casca aumentam (como
pode ser visto nas micrografias, fig. 25b e 26) e introduzem tensdes nas
particulas que quebram, consequentemente, superficies novas e limpas sdo
agora oferecidas a solugdo surfactante, permitindo a répida sor¢do de
surfactante.

As formas de muitos fragmentos de particulas de resina se assemelham
a cascas esféricas (Fig. 25b e 26), nas quais o raio de curvatura é
significativamente maior (da ordem de 380 um) do que aqueles das particulas
de resina originais (da ordem de 230 um). Isto sugere que o processo de
quebra das particulas segue estas etapas: a sorgdo de CPC causa um aumento

de volume, na resina; a dilatagdo das cascas das particulas esféricas cria
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tensdo mecanica nas interfaces entre as regides vizinhas inftumescidas e as
nao-intumescidas, no interior de cada particula. A tensdo conduz 3 fratura:
fragmentos da casca séo removidos, deixando fragmentos quase-esféricos
menores. Por outro lado, fragmentos tendo outras formas também séo
observados, fig. 25b e 26, os quais (por ex., fragmentos de meia-lua) podem
surgir devido & ndo-uniformidade da sor¢do no interior de cada particula,

criando tensbes tangenciais nas superficies das esferas.

1.2.2 - Exames no Microscépio Eletrénico de Varredura.

Obtivemos micrografias eletrdnicas de varredura antes e apos os
ensaios de adsorgdo estatica e dindmica de CPC, em diferentes condigbes
experimentais. A sistematica adotada na apresentagdo das micrografias
eletrénicas de varredura obedece a seguinte ordem:

(1) resina ativada e seca sem uso;

(2) superficies de algumas fraturas de particulas apds os ensaios
estaticos e

(3) fraturas obtidas apds os ensaios dindmicos de adsorgéo.

Uma populagdo de aproximadamente 20 particulas ativadas, secas e
sem uso foi observada no microscdpio eletrbnico de varredura. De maneira
geral as superficies destas particulas s&o lisas. Notamos também que algumas
delas apresentam riscos na superficie. Um exemplo de particulas com estas

caracteristicas morfolégicas é mostrade na fig. 27.
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Fig. 27 - Micrografia eletrénica de varredura de particulas de Lewatit S-100 original
ativada e seca.

1.2.2.1 - Fraturas de Particulas Ap6s Ensaios Estaticos.

ApoGs os ensaios de adsorgdo estaticos, preparamos uma amostra de
resina e verificamos que ha trés padrées de fratura. As micrografias eletronicas
de varredura de dois fragmentos de particula, mostradas nas figs. 28 e 29,
indicam os padrdes observados. Os padrées de fratura na superficie sdo aqui
chamados de (a) buraco, (b) erosdo, (c) corte (fig. 28) devido as suas

aparéncias.
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Fig.28 - Micrografia eletrénica de varrredura de particulas de Lewatit S-100, apos
contato por 24 horas com CPC 2,0 mM a 25°C, agitada por tombamento a 25 rem.
Caracteristicas morfolégicas observadas: a) buraco; b) erosao:; C) corte.

A fig. 29 mostra a presenga de craze na superficie do padrdo de fratura

"corte" da particula.
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Fig.29 - Micrografia eletrénica de varredura de fratura de particula de Lewatit S-100,
apos contato por 24 horas com CPC 0,5 mM a 45°C, agitada por tombamento a 25
rem. O contorno esbranquigado indica a presenca de craze.

Estes danos (figs.28 e 29) foram causados pelo intumescimento nao-
uniforme da superficie da resina que cria tensées mecanicas e
consequentemente provoca fratura. Comparando estas superficies com as de
outro material, observamos que estes defeitos provocam o mesmo resultado
que o impacto de gotas (diametro 1,2 mm) numa velocidade de 400 m/s sobre
uma superficie de PMMA, resultando em fratura fragil e esfarelamento
conchoidal (ver fig. 4, p.27) (88). O impacto de particulas estranhas (como no
exemplo citado, agua sobre PMMA) causa deformagdo elastica e plastica em
materiais poliméricos. Quando uma particula estranha, sélida ou liquida,
penetra no polimero ele se estende fazendo com que o material escoe
completamente ou seja desgastado. Se a colisdo da particula for vertical (fig.
30ay, by, ¢, ) ocorrerad o aparecimento de fratura na forma de buraco: se for

obliqua, a fratura se assemelha a eroséo (30a,, by c,) (88). A erosdo também
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pode ocorrer quando uma corrente de particulas sélidas, liquidas, gasosas ou
misturas destas, colidem sobre um corpo sdlide na forma de um jato

concentrado. Este jato abre canais sobre a superficie de eroséo.

il

Fig. 30 - Mecanismos dos impactos vertical e obliquo de uma particula estranha em
uma superficie polimeérica.

Os padrbes de fraturas "buraco" e "erosdo" observados na fig. 28
surgiram por um mecanismo diferente daguele citado na fig. 30, uma vez que
no sistema estudado n&o existiu um grande impacto de particulas na superficie
das esferas de resina; muito menos, jates concentrados de liquidos se fizeram
presentes.

Para um melhor entendimento do mecanismo da fratura, a morfologia do
padrao de fratura "erosdo" observada na fig. 28 (padr&o b) € mostrada com
detalhes na fig. 31. Esta "eros&o” ocorre porque o inchamento (devido a sorgio
de CPC na resina) tensiona, 0 que causa tensdo tangencial a superficie,

formando rachaduras. Ocorre orientacao e fibrilagdo do polimero, o que dissipa
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tensGes e impede a propagagédo da fratura. Isto ocorre em algumas regides e
nao em outras devido a flutuagdes no grau de reticulagdo local e na taxa de

sorgao.

Fig. 31 - Micrografia eletrénica de varredura da fratura (b - eroséo) da fig. 28 (p.81).

A morfologia de craze observada na superficie fraturada ‘“corte"
apresentada na fig. 29 € mostrada em maiores detalhes na fig. 32. Nesta
micrografia podemos ver a presenga de pequenas rachaduras que nao
obedecem a desenhos pré-determinados, conhecidas como crazes (89). O
contorno esbranquigado denota que esta parte do material polimérico esta
desprendida do restante, por tensdo mecanica. A cor clara (da foto) pode ser
atribuida & condugdo elétrica menos eficiente, nesta regido. Estes limites

curvados mostram sinais nitidos de fratura, ou seja picos e fibrilas.
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Fig. 32 - Micrografia eletronica de varredura mostrando detalhes de crazes
observados na fig. 29 (p.82).

A fig. 33 mostra os padrdes de fratura buraco e corte de uma particula
de Lewatit S-100 apods o contato com CPC 4,0 mM por 24 horas a 25°C,

agitada por tombamento a 25 rpm.
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Fig. 33 - Micrografia eletrénica de varredura de uma particula de Lewatit fraturada
apds contato por 24 horas com CPC 4,0 mM a 25°C, sob agitagdo a 25 rpm.

Observando esta micrografia eletrénica, podemos concluir que o
intumescimento n&o-uniforme da casca esférica pode provocar a formagao das
"meia-luas" como aquelas anteriormente mostradas nas micrografias éticas das

figs. 25b (p.77) e 26 (p.78).

1.2.2.2- Fraturas de Particulas Ap6s Ensaios Dinamicos.

ApOs os ensaios dindmicos observamos em uma populagdo de 20
particulas que o numero de particulas quebradas é pequeno (dois) porém a
maioria das fraturas apresentam padrdes do tipo (a) buraco e (b) eroséo. A fig.
34 mostra a superficie de uma particula (pertencente ao leito de resina) com
estas caracteristicas morfolégicas apés a adsorgéo dindmica de 500 ul de CPC
0,70 mM a 0,20 mi/min a 26+2°C. Os padrdes de fraturas buraco e erosdo

encontrados nas superficies das particulas apds contato com uma zona de
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solugdo de CPC por um curto intervalo de tempo s&o similares aqueles

anteriormente encontrados nos ensaios estaticos.

Fig. 34 - Caracteristicas morfolégicas de fraturas na superficie de uma particula de
resina apés contato com 500 pl de CPC 0,70 mM a 0,2 ml/min, em ensaio
cromatografico de adsorgao.

Além desta particula (retirada do leito da resina, apés a passagem de
um pulso de 500 ul de CPC 0,70 mM a 0,2 ml/min), outras particulas foram
observadas apés os ensaios dinamicos de adsorgao em outras velocidades de
eluicdo (0,1 e 0,3 mi/min). Comparando as particulas obtidas apés injecéo de
CPC nos trés fluxos, notamos que as esferas retiradas do leito apés a menor
velocidade de eluigdo aplicada (0,1 ml/min) apresentam um maior numero de
fraturas, bem como um aumento em seus tamanhos. Isto & esperado pois 0
tempo de contato € maior e consequentemente a quantidade de material
adsorvido € maior (como sera mostrado na tab.6, p.92), provocando maior

intumescimento.
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E bem conhecido que sorgdo pode causar grandes mudangas de voiume
dentro de um polimero. Entretanto, a observagdo de fratura de polimero
associada com intumescimento ou fenémeno de sor¢&o é rara (de fato, até
agora nao existe nenhum registro na literatura). A singularidade do fenémeno
"catastrofico” observado neste trabalho, associado & sorgéo de CPC ocorreu
devido a um fator: em muitos casos de sorgdo em polimeros, 0 agente sorvido
é também um plastificante do polimero; isto significa que as pressdes de
intumescimento geradas dentro do sistema s&o compensadas pela elongagio
de cadeias flexiveis. Além disso, pelo menos parte da energia mecanica
desenvolvida no interior do sistema devido a sorgéo pode ser dissipada por
deformagao plastica e escoamento das cadeias do polimero, dentro da maioria
dos polimeros sélidos. No presente caso, o CPC sorvido ndo plastifica a resina
suficientemente, 0 que € facilmente entendido: ions CP* ligam nos sitios
negativos dentro da resina, formando sais que contribuiriam para a formacdo
de dominios aguosos. As ligagdes eletrostéticas predominariam sobre as
ligagbes hidrofébicas as cadeias poliméricas. Por outro lade, CPC nao tem
capacidade de quebrar as ligages covalentes da rede do polimero.
Conseglentemente, ele intumesce sem a plastificacéo da rede, levando assim

a fratura fragil das particulas (98).

1.3 - Determinagdo do Coeficiente de Difusdo de CPC em Lewatit S-100.
Como ¢ esperado, 8 aumenta mais rapidamente a altas temperaturas e
em concentragbes mais elevadas de CPC (fig. 35). Usando a taxa de
crescimento de O e admitindo que os sitios de sorgdo sdo uniformemente
distribuidos através das particulas esféricas do trocador ibnico, podemos
estimar a velocidade de difusdo dentro da resina. Isto é feito como segue:
durante a sorgéo, ions cetilpiridinio penetram a uma distancia radial ¥ das

superficies das particulas. Esta distancia € a diferenca entre o raio externo e o
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raio mais profundo alcangado pelos ions cetilpiridinio, CP*, apds um dado
tempo, t, de sorcdo. O coeficiente de difusdc (D) de surfactants dentro da
particula da resina pode ser aproximadamente calculado pela equagéo de

Einstein:
x=(2Dn)" (6)

Os coeficientes de difusdo de CPC numa solugdo de concentragdo 0,5
mM em trés temperaturas estdo na tab. 5. Observa-se que o resultado obtido a
25°C é muito menor do que os coeficientes de difusao de pequenos ions em
solugdo aquosa (99) (Na* a 25°C, D = 2 x 103 cm2s-1) ou até mesmo do que
coeficientes de difusdo (99) de Nat a 25°C, numa resina estirénica (8% DVB)
sulfonada, D = 7,2 x 10-7 em2s-1,

Sorgao lenta pode ser entendida considerando que o processo de troca
global consiste nas seguintes etapas: a) difusdo dos ions, da solugdo para a
superficie da particula; b) adsorgdo de cation na superficie; ¢) difusdo do céation
dentro da particula; d) ligagac do cation aos sitios anidnicos, substituinde ions
H*; ) difusao de H* dentro da particula, para a interface particula/solugdo; f)

dessorgéo de H* da particula; g) difus&o de H™ para a soluggo (98).

Tab.5 - Coeficientes de Difusao de CPC em DiferentesTemperaturas
em Meio de Lewatit 5-100.

Temperatura D
{°C) (cm2s-1)
5 0,7 x10-10
25 1,8x 10-10
45 11 x 10-10

89



1.4 - Determinagd3o da Energia de Ativacao Aparente de Difusdao de CPC
em Lewatit S-100.

A energia de ativagdo aparente de difusdo de CPC foi estimada
considerando as velocidades de adsorgdo iniciais de ions CP*, 0,5 mM, em
trés diferentes temperaturas (Fig. 35). Usando estes dados, a energia de
ativagdo de difusdo foi obtida pela curva de Arrhenius, usando as velocidades
de sorgdo iniciais (ver insergdo na Fig. 35). O valor da energia de ativagéo
aparente estimado para o processo de difusdo foi de 27,5 kJ.mol-1. Energias
de ativagdo de difusdo (100,101) em resinas de troca ibnica, disponiveis

comercialmente, estao entre 25 e 42 kJ.mol-1.
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Fig. 35 ~ a) Velocidades iniciais da sorgéo de CPC (100 ml de solugdo aquosa de
CPC 0,5 mM em contato com cerca de 10,00 + 0,01 mg de resina) a 5, 25 e 45°C. b)
Grafico de Arrhenius das taxas de crescimentos de 8 obtidas em (a).
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2 - ADSORGAO DE SOLUGOES AQUOSAS DE CPC SOBRE LEWATIT S-100
PELO METODO CROMATOGRAFICO.

Neste item apresentamos os resultados obtidos pelos ensaios de
adsorgao dindmica de solugdes de CPC sujeitas as variaveis: volume da zona,
vazdo do liguido e concentragéo de tensoativo. Estes experimentos permitemn
determinar a quantidade de CPC que ¢ adsorvida quando uma determinada
massa de resina entra em contato, durante um curto intervalo de tempo, com
um pequeno volume (uma zona ou pulso ) de solugdo de surfactante injetada
numa corrente de liquido.

A determinacéo da quantidade de CPC adsorvida pelo método dinadmico
& feita pela diferenca entre as areas dos cromatogramas [concentracdo (mM)
vs. volume (ml)] obtidos na auséncia e na presenca da resina, apds a
calibragdo estatica destas dreas. Os cromatogramas tipicos, utilizando as
tecnicas fotométrica e tensiométrica, estdo na fig. 18 (p.61). Estas curvas
mostram que a adsorgéo de CPC é essencialmente irreversivel (ou seja, a
dessorgao € negligenciavel nesta escala de tempo) nesta resina considerando
que nenhuma dessorgd0 & observada apds a passagem da zona de
surfactante.

Outros cromatogramas foram obtidos em diferentes fluxos, volumes da
zona e concentracdo de CPC. Os resultados de 6 (raz&o entre a quantidade de
tensoativo adsorvida e a quantidade de H* presente numa determinada massa

de resina) obtidos se encontram na tab. 6.
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Tab. 6 - Determinagdo do grau de recobrimento {0) nos experimentos
cromatograficos, usando dois detectores diferentes.

Volume da | Concentra- | Fragao de 0 x 105
Fiuxo zona gao tensoativo 0 x 103 detector
(ml/min) de CPC CPC adsorvido detector tensio-
(ul) {mM) (%) fotométrico meétrico
{+ 5,5%) (+5,0%)
0,10 100 0,70 97 0,61 0,60
0,10 200 0,70 98 1,4 1,4
0,10 500 0,70 98 3,5 3,8
0,10 1000 0,70 89 6,3 6,4
0,10 350 2,0 96 11,8 -
0,10 1230 2,0 96 20 -
0,10 3500 2,0 86 30 --
0,20 100 0,70 97 0,60 0,60
0,20 200 0,70 04 1.3 1,3
0,20 500 0,70 95 3,2 3,3
0,20 1000 0,70 88 6.0 8,1
0,20 1230 2,0 96 11,5 -
0,30 100 0,70 96 0,60 0.62
0,30 200 0,70 M 1,2 1,1
0,30 500 0,70 85 2,9 3,0
0,30 1000 0,70 80 5,8 5,9
0,30 1230 2,0 96 11,3 --

Os resultados de 8s obtidos pslo uso de ambas as técnicas apresentam
boa concordancia e mostram as seguintes tendéncias:

(1) Os obtidos sob estas condigbes s&o sempre muito baixos,
equivalendo a décimos de 1%, em todos os casos;

(2) Os obtidos para as guantidades menores de CPC injetadas sdo
pouco dependentes do fluxo; neste caso, a adsorgéo é quase completa; para
quantidades maiores de CPC injetado, 8 decresce com o fluxo, indicando que

em uma vazao maior a adsor¢éo de surfactante é incompleta pois o tempo de
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contato do surfactante com o leito da resina é curto (da ordem de grandeza de
100 s);

(3) Os obtidos em concentragdo de CPC mais elevada s&o maiores,

devido ao maior fluxo difusivo em um maior gradiente de concentragdo (98).
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3 - DETERMINAGAO DE TENSOATIVOS EM MISTURAS DE
SURFACTANTES.

Os experimentos apresentados nesta segac tem o propdsito de analisar
as potencialidades e limitagdes do método TSDMG desenvolvido nesta tese na
determinagéo, por exemplo, de tensoativos em amostras reais de aguas de
despejos, onde misturas de surfactantes estdo presentes. Neste intuito,
experimentos de adsorgdo cromatograficos foram realizados com a mesma
resina e injegdes de misturas binarias de CPC /Triton X-100 (0,1 e 0,1 mM),
CPC/ SDS (0,2 e 0,6mM) e CPC/SDS (0.6 e 0,2 mM). Antes da realizacao
destes experimentos, injecdes de puisos de solugbes de tensoativos foram
feitas para verificar o comportamento de cada um apds o contato com Lewatit
S5-100, em separado. QO detector fotométrico foi utilizado simultaneamente ao
tensiométrico, para efeito de comparacao.

A composicdo das misturas binarias de tensoativos foi escolhida
considerando as variaveis: carga do tensoativo, deteccdo na regido UV,
tamanho da cadeia hidrofabica e c.m.c.

A concentragdo de Triton X-100 (0,10 mM) na mistura CPC/Triton foi
escolhida porque em solugdes mais concentradas (como por exemplo 0,15mM)
0 tempo de formagdc de cada gota € insuficiente para estabilizagdo da
balanga, o que inviabiliza a determinagdo pelo método TSDMG nesta faixa de
concentragao.

As concentragdes de CPC e SDS foram escolhidas para simular
misturas reais contendo razées CPC/SDS n&o-equivalentes de tensoativo (ora
excesso de catidnico, ora excesso de aniénico) .

Os resultados obtidos (na auséncia e na presenga do adsorvente) pela
iInjecéo de puiso das solugbes individuais e das misturas de tensoativos sdo

apresentados nos cromatogramas, ou seja, absorbancia vs. volume e tenséo
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superficial dinamica vs. volume. A determinagdo da adsor¢éo de tensoatives
(em todos os casos) foi feita pela diferenca entre as areas dos cromatogramas

obtidos na auséncia e na presenca da resina.

3.1 - Adsorgéo da Mistura CPC (0,10 mM) e Triton X-100 (0,10 mM) em
Lewatit S-100.

Os cromatogramas obtidos pela injegdo individual de pulsos de 500 pl
de CPC, Triton X-100 e mistura destes, em uma corrente de agua a 0,10
mi/min, na presenca e na auséncia de adsorvente, se encontram nas figs. 37a

e 37b.
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Fig. 37a - Detecgao cromatografica (fotometria UV-280 nm) de pulso de 500 ul de
CPC (0,10 mM), Triton X-100 (0,10 mM) e mistura CPC/Triton (0.10/0,10 mM). Os
simbolos abertos indicam a zona de tensoativo injetada e os simbolos fechados
mostram a mesma zona apds passar através do leito contendo cerca de 20,00+0,01
mg de resina (Lewatit S-100) seca. Obs.: Nesta figura somente os pontos iniciais de
cada curva estao indicados, para maior clareza.
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Fig. 37b - Detecgdo cromatogréfica (tensiometria TSDMG) de pulso de 500 uf de CPC
(0,10 mM), Triton X-100 (0,70 mM) e mistura CPC/Triton X-100 (0,10/0,10mM). Os
simbolos abertos indicam a zona de tensoativo injetada ¢ os simbolos fechados
mostram a mesma zona apds passar através do leito contendo cerca de 20,00+0,01
mg de resina (Lewatit S-100) seca. Obs.: Nesta figura somente os pontos iniciais de
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cada curva estdo indicados, para maior clareza.
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Os resultados de adsorgéio de CPC e Triton X-100, obtidos pelas duas
tecnicas, provenientes de injegdes individuais dos tensoativos mostram que:

(1) CPC é completamente sorvido pela resina , uma vez que as medidas
de absorbancia e y permanecem ao nivel da linha base ao longo do
experimento.

(2) Triton X-100 € adsorvido em pequena quantidade (cerca de 2%)
Observa-se a evidéncia disto pela pequena reducdo da area do cromatograma
ap6s a passagem do tensoativo pela resina, em comparacdo com a &rea do
pico na auséncia do adsorvente.

As medidas de absorbancia e y obtidas peias injegdes da mistura
CPC/Triton na auséncia de resina mostram o seguinte:

(1) a area do cromatograma obtido por deteccdo fotométrica,
corresponde a soma (dentro de + 5%) das éreas dos cromatogramas das
injegoes individuais de CPC e Triton X-100;

(2) a medida de yy desta mistura & visivelmente menor que as Yq das
solugBes em separado. Este resultado é indicativo da compatibilidade de Triton
X-100 com CPC (04,102).

Comparande as dreas dos cromatogramas da mistura CPC/Triton na
auséncia e na presenca da resina, notamos que hé diminuicdo mais acentuada
destas areas (cerca de 17%) se comparadas aos resultados da injegdo
individual de Triton X-100, apds a passagem da mistura sobre o leito de
Lewatit. Este resultado & entendido considerando o fato de CPC ser totaimente
adsorvido nesta resina e que isto pode contribuir para uma adsorcdo mais
eficiente de Triton X-100, ou seja ions CP* sdo atraidos eletrostaticamente
pelos sitios negativos do leito da resina, as suas caudas hidrofébicas ficam
totalmente expostas e orientadas na superficie 0 que permite interacbes

hidrofébicas com moléculas de Triton X-100, adsorvendo-as.
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3.2 - Adsorgdo de Misturas CPC/SDS em Lewatit S-100.
3.2.7 - Adsorgéo de CPC (0,20 mM)/SDS (0,60 mM) em Lewatit S-100.,

Os resultados obtidos pelas inje¢des de CPC, SDS e mistura destes
surfactantes sobre o leito de Lewatit S-100 s&o apresentados nas fig. 38a e

38b.
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Fig. 38a - Detecgdo cromatografica (fotometria UV-280 nm) de pulso de 500 pl de
CPC (0,20 mM), SDS (0,60 mM) e mistura CPC/SDS (0,20/0,60 mM). Os simbolos
abertos indicam a zona de tensoativo injetada e os simbolos fechados mostram a
mesma zona apds passar através do leito contendo cerca de 20,0040,01 mg de

resina (Lewatit S-100) seca. Obs.: Nesta figura somente os pontos iniciais de cada
curva estdo indicados, para maior clareza.
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Fig. 38b - Detec¢do cromatografica (fotometria UV 280 nm) de pulso de 500 pl de
CPC (0,20 mM), SDS (0,60 mM) e mistura CPC/SDS (0,20/0,60 mM). Os simbolos
abertes indicam a zona de tensoativo injetada e ¢0s simbolos fechados mostram a
mesma zona apds passar através do leito contendo cerca de 20,00+0,01 mg de
resina (Lewatit S-100) seca. Obs.: Nesta figura somente os pontos iniciais de cada
curva estdo indicados, para maior clareza.
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As curvas obtidas nas figs. 38a e 38b mostram que:

(1) a absorbancia maxima atingida pela mistura CPC/SDS (0,2/0.6) é
alta (0,34) na auséncia de resina e na presen¢a de adsorvente € ainda maior
(0,92). Como SDS sozinho nao absorve na regido UV, isso deve ser devido a
turbidez associada a formagdo de complexos insolGveis SDS+CPC. Na
presenca de resina, os agregados tornam-se ainda maiores.

(2) ha adsorcéo de aproximadamente 80% de CPC pela resina,
evidenciada pela redugdo nas areas dos picos na auséncia e na presenca de
adsorvente, pelos dois métodos de detecgio;

(3) a zona de SDS apresenta tensdo superficial dinamica menor na
presenca da resina do que na auséncia dela. Este resultado ndo pode ser
atribuido apenas a adsorgdo de SDS. Uma hipdtese que pode explica-lo é a
hidrélise de SDS a alcool dodecilica, que abaixa muito a tensdo superficial de
SDS (05), ou ainda pode estar ocorrendo adsorgdo de SDS na resina, deixando
uma maior quantidade relativa de &lcool no meio. Os cromatogramas obtidos
pelos dois detectores sdo qualitativamente consistentes entre si.

(4) os valores de y obtidos pelas inje¢des da mistura de CPC 0,2 e SDS
0.6 mM s&o menores apds a passagem do "pulso" da mistura pela resina do
que na auséncia dela, pelos dois sistemas de deteccdo.

Como era de se esperar, surfactantes catiénicos geralmente formam
complexos insoluveis em &gua com tensoativo anidnico e podem perder suas
propriedade tensoativas (05). Na mistura utilizada neste experimento,
observamos o aparecimento de turbidez indicativa da presenca de complexecs
insoluveis formados pela mistura de CPC e SDS.

A analise desta mistura € mais complicada, pois neste caso pode até
haver a formagao de particulas de gel ou coacervatos. O espathamento de luz

por estas particulas pode causar grandes erros na medida da absorbancia. O
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espalhamento depende do tamanho das particulas e portanto pode provocar
respostas que n&o tém correlacdo direta com a concentragac total de

detergente em solugao.

3.2.2 - Adsorgdo de CPC (0,60 mM)/ SDS (0,20 mM) em Lewatit 5-100.
Os resultados obtidos pela injecdo dos surfactantes CPC e SDS e sua
mistura sobre o leito de Lewatit S-100 usando as duas técnicas se encontram

na Fig.39a e 39b.
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Fig. 39a - Detecgdo cromatografica (fotometria UV-280 nm) de pulso de 500 ul de
CPC (0,60 mM), SDS (0,20 mM) e mistura CPC/SDS (0,60/0,20 mM). Os simbolos
abertos indicam a zona de tensoativo injetada e os simbolos fechados mostram a
mesma zona apos passar através do leito contendo cerca de 20,00+0,01 mg de resina

(Lewatit S-100) seca. Obs.: Nesta figura somente os pontos iniciais de cada curva
estdo indicados, para maior clareza.
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Fig. 39b - Detecglo cromatografica (fotometria UV 280 nm) de pulso de 500 pl de
CPC (0,60 mM), SDS (0,20 mM) e mistura CPC/SDS (0,60/0,20 mM). Os simbolos
abertos indicam a zona de tensoativo injetada e os simbolos fechados mostram a
mesma zona apds passar através do leito contendo cerca de 20,00+0,01 mg de resina
(Lewatit S-100) seca. Obs.: Nesta figura somente os pontos iniciais de cada curva

estdo indicados para maior clareza.
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As curvas apresentadas nas figs. 39a e 38b sugerem que:

(1) CPC é guase iotalmente (cerca de 85%) adsorvido pela resing;

(2) SDS é adsorvido pela resina em peguena guantidade (estimada em
cerca de 1%). Observamos a evidéncia disto pela pequena redugdo da area do
cromatograma apos a passagem do tensoativo pela resina, em comparagéo
com a area do pico na auséncia do adsorvente.

Dados obtidos pela inje¢do da mistura CPC/SDS 0,6/0,2 no leito da
resina, usando medidas tensiométricas indicam que:;

(1) as absorbancias obtidas na auséncia da resina s8o menores que
aquelas observadas no caso anterior. A diferenga entre as medidas obtidas na
auséncia e na presenga de resina & também menor. Comparando as duas (fig.
38a e 39a), concluimos que a turbidez € maior quando a reiagéo SDS/CPC &
maior; isto explica porque a turbidez aumenta nos dois casos, quando a mistura
passa pela resina, pois guando CPC diminui (por adsorgao) aumenta a relagéo
SDS/CPC,;

(2) a tensd@o superficial dinamica da zona da mistura injetada na
auséncia de resina, apresenta valores intermedidrios aos de yq de suas
solugdes individuais. Neste caso a yq da mistura CPC/SDS (0,6/0,2) é maior
que a tensao superficial dinamica de CPC. Isto indica que ha complexagio de
CPC, porém de maneira menos acentuada do que no caso da mistura
CPC/SDS 0,2/0,6 mM. Este resultado sugere que o nimero de compiexos
insoltveis formados seja menor e consequentemente existe quantidade maior
de CPC em solugdo (disponivel para adsorgdo), quando a mistura passa pela
resina. Um indicativo desta suposigdo, pode ser vista ac compararmos 0s
resultados obtidos por medidas fotométricas (fig. 38a e 39a), uma vez que ©

sinal em absorbancia € maior para o caso da mistura CPC/SDS 0,2/0,6mM.
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Comparando os resultados apresentados nas figs. 37, 38 e 39 obtidos
pelos dois métodos de determinagéo de surfactantes, podemos afirmar que o
meétodo tensiométrico apresenta maior sensibilidade que o fotométrico.

A determinagdo da quantidade de CPC adsorvido (umol) através da
medida da &rea do cromatograma [concentragdo(mM) vs. voiume (ml)]
utilizando medidas tensiometricas e fotométricas foi efetuada em duplicata.
Estas medidas apresentaram desvios médios relativos de 5% e 55%
respectivamente. As medidas de tensdo superficial das solugdes dos
tensoativos tem um desvio médio relativo de 1,5%.

As vantagens do método TSDMG sd0: rapidez (15 minutos no fluxo de
0,3 ml/min), sensibilidade (50 nmot de CPC e de Triton X-100) e precisdo na
determinagdo da quantidade de tensoativo (£ 1,5%).

0O método TSDMG pode ser aplicado na determinagao de solugdes de
concentragdes de tensoativos abaixo da c.m.c. Em concentragGes proximas a
c.m.c. a freqiéncia de queda das gotas & alta e isto indica que o tempo de
formagio de cada gota € muito curto. Nestas condigbes, a balanga nao se
gstabiliza e consequentemente ndo & possivel registrar o nimero de pontos
necessarios para efetuar a regressao e determinar as massas no tempo
desejado. Esta foi a unica limitagdo encontrada neste método. Além disso,
acima da cm.c. a tensdo superficial é praticamente independente da

concentragao do tensoativo,
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Capitulo V

CONCLUSOES



As conclusbes gerais desta tese se encontram a seguir.

1. Foi desenvoivido um detector tensiométrico (TSDMG) para operar em
linha numa corrente de liquido. Este detector foi acoplado a um cromatdgrafo
liguido de meédia pressdo (com detector fotométrico) o gque permitiu a
determinacédo de tensoativos por ambos 0s métodos, na mesma corrente de
liquido;

2. As medidas de Y4inamica Para solugdes de Triton X-100 em distintas
concentragdes obtidas por TSDMG, apresentaram valores (com desvio de +1,5
%) proximos aos resultados na literatura (obtidos pelo método da gota
pendente associado a digitalizagdo de imagsm de video). A maior diferenga
(10%) que foi observada (entre os dois métodos) esta na faixa de concentracéo
de 0,046 a 0,12.

3. A cinética de sorgdo de CPC sobre Lewatit S-100 mostrou um
comportamento inédito em estudos de sorgdo de soluges em superficies
solidas, que € a sua associag8o a fratura das particulas de resina. Nos ensaios
estaticos (com duragao temporal de 20 a 30 horas) os valores do grau de
recobrimento da resina atingiram a unidade nas concentracbes (2,0 e 4,0 mM)
e temperatura (45°C) mais elevadas usadas neste trabalho.

4. A determinag&o da adsorgdo dindmica [em ensaios de curta duragao
temporal, (da ordem de grandeza de 100 s)], por fotometria e tensiometria
apresentou concordancia melhor que 1%. Nestes experimentos os valores do
grau de recobrimento foram da ordem de apenas 10-3,

5. A aplicagé&o do método TSDMG permitiu detectar quantidades de CPC
e Triton X-100 da ordem de 50 nmol, presentes em misturas. Portanto trata-se

de um método rapido, dotado de grande sensibilidade e preciséo.
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