MARIA DAS GRACAS GARCIA BORGES (7

AN N !
[
"H’C?//M £ M

DISSERTACAO DE MESTRADO

TENSAO SUPERFICIAL DINAMICA DE
SOLUCOES AQUOSAS DO SURFACTANTE
CATIONICO CLORETO DE CETILPIRIDINIO
PELO METODO DA MASSA DA GOTA

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA
2001

SISBI/UFU

WHELTEDA

1000204758




MARIA DAS GRACAS GARCIA BORGES

TENSAO SUPERFICIAL DINAMICA DE
SOLUCOES AQUOSAS DO SURFACTANTE
CATIONICO CLORETO DE CETILPIRIDINIO
PELO METODO DA MASSA DA GOTA

Dissertagfio  apresentada ao
Inmstituto de Quimica, da Universidade
Fedetal de Uberlahdia, para obtencfio do

titulo de Mestre emt Quillich, Area de

Concentraciio em “Quimica Analitica”.

Orientadora: Profa. Dra. Efigénia Amorim

UN[VERS IDADE FEDERAL DE UBERLAN‘DIA
INSTITUTO DE QUIMICA
Uberlandia, maio de 2001




UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM QUIMICA
INSTITUTO DE QUIMICA

ALUNO: MARIA DAS GRAGCAS GARCIA BORGES
NUMERO DE MATRICULA: 5982424-4
AREA DE CONCENTRACAO: QUIMICA ANALITICA

POS-GRADUACAO EM QUIMICA: NiVEL MESTRADO
TiTULO DA DISSERTAGAO:

“TENSAO SUPERFICIAL DINAMICA DE SOLUCOES DO
SURFACTANTE CATIONICO CLORETO DE CETILPIRIDINIO
PELO METODO DA MASSA DA GOTA”.

ORIENTADORA: Prof2. Dr?, Efigénia Amorim

A Dissertacao foi APROVADA em reunido publica, realizada no
- Anfiteatro da Biblioteca do Campus Santa Ménica, em 25 de maio de
2001, as 15:00 horas, tendo como Banca Examinadora:

NOME: ASSINATURA
Prof. Dr®. Efigénia Amorim (Orientadora-UFU)
Prof. Dr. Sebastisio de Paula Eiras (UFU)
Prof. Dr. Mauricio Urban Kleinke (UNICAMP)

Uberlandia, 25 de maio de 2001.



s rvar MeSaAnELL TMan 3 mwegepary = hanAeALY -

iii

Aos meus pais, Silvina (In memorian) e Agenor,

ao meu marido, Alexandre,

e as minhas filhas, Fernanda e Mayra.




e ryA s AEACALIEL TMR L e A Ty ko ak TRk = La M2

v
AGRADECIMENTOS

A minha mde, Silvina (In memorian) e ao meu pai, Agenor, pela vida ¢

oportunidade que me deram de trilhar os caminhos académicos;

as minhas filhas, Fernanda e Mayra que, a sua maneira, ajudaram- me na
execucdo deste trabalho, e pelo brilho e alegria que proporcionam ‘a minha

existéncia;
a minha irmd Elizabeth, pela corregio do Portugués, e incentivo;

as minhas irmdas, Maria Helena e Silvia que, mesmo a distincia, sempre me

acompanharam;
& minha sogra, Zélia, pelo exemplo de luta e alegria de viver;

a Profa. Dra. Efigénia Amorim, orientadora deste trabalho, pelo auxilio,

orientacdo e amizade;

ao Prof. Dr. Mauricio Urban Kleike, do Instituto de Fisica — Unicamp, que

forneceu o software utilizado neste trabalho;

ao Prof. Dr. Arilson Lemkuhl, da UNB, pelos materiais fornecidos e pelas

trocas de idéias em infindaveis e-mails;

aos meus professores, Doutores, SebastiGo de Paula Eiras e Reinaldo

Ruggiero, pela valiosa participacio na minha banca de qualificacio;.

d Profa. Dra. Yaico T. Alburqueque, pela contribuicio para minha

formagio no mestrado e atengio;




a amiga, Profa. Rosilene S. M. Ferreira, colega de laboratorio, que me

acompanhou de perto nos drduos e gratificantes caminhos do mestrado;

a colega Delaine, pela soliddria contribuicio e amizade;

aos técnicos Ildo e André, pela divisdo do espaco do laboratorio de andlises,

e colaboragdo nos trabalhos experimentais;

aos professores, Doutores, Sebastido de Paula Eiras, Efigénia Amorim, ¢
Mauricio Urban Kleike, pela composi¢ido da Banca Examinadora da Defesa de

Dissertagio;

a secretaria da Pos-Graduagdo em Quimica, Isabel, que sempre me atendeu

com boa vontade e partilhou de minha vitoria.

E por fim, em especial, ao meu marido, Alexandre que, com muito amor,

paciéncia, compreensdo e incentivo tornou vidvel mais esta minha jornada;

A todos vocés que torceram por mim,
Muito obrigado!




_ cessewe W aEmeawAny TR w =1 - E e T J p g e Pttt R YOI e ord

vi
SUMARIO
RESUMO ..o eeeecaceeeaes s sssse st ss st sest st estsss st st sen st erenasd ix
ABSTRACT et esses s seess st ssss st s xi
I - INTRODUCAO
L1 - SURFACTANTES oottt sssseesssss st ses s ssases s ssasssaneens 1
L1.1 Surfactantes Cationicos ..o, 2
L1.1.1 Surfactante cloreto de cetilpiridinio (CPC) .. . . 3
L1.2 Concentragiio micelar critica (CMC),__........cccommrrrrrrmrrerrrennns 4
1.2 - ADSORCAO DE SURFACTANTES EM UMA INTERFACE . . .. . 6
L.2.1 A cinética de adsorc¢iio na interface liquido-ar .
1.2.2 Adsorcio de surfactantes em interface liquido- sélide___ . | 8
L2210 RESINAS | iooieeeeeeesesscssssnsssss s s sssses s sssenessmsssaesestaae 9
13- TENSAO SUPERFICIAL e 10
1.3.1 Tensio superficial dinimica (y.) e de equilibrio(ye) ... . 14
1.3.2 Aspectos gerais e fmportﬁncia da determinacio
da tensio superficial dinimica de surfactantes_ 15
1.4 - METODOLOGIAS DE DETERMINACAO DE TENSOES
SUPERFICIAIS E INTERFACIAIS | e 17
L5 - METODO DA MASSA DA GOTA PARA DETERMINACAO DA
TENSAO SUPERFICIAL | . e 19
1.5.1 Método aplicado a determinaciio da tensiio superficial estitica ___19
1.5.2 Método da massa da gota aplicado a determinacio da tensio
superficial dindmica - TSDMG ..., 23
L6 -OBIETIVOS | eeeeasemesseeeeeseeeeseoon 25




II - EXPERIMENTAL

IL4.1 Montagem dacoluna,___  _.....nmenccrnenees
IL.4.2 Determinaciio da capacidade de troca iénica das resinas
11.4.2.1 Resina catiénica: Dowex monosphere 650¢
I1.4.2.2 Resina aniénica: Dowex monosphere S50C

11.4.2.3 Resina nio-inonica: Amberlite XAD-4

I1I - RESULTADOS E DISCUSSAO

II.1 - PROCEDIMENTOS PARA A OBTENCAO DAS MEDIDAS
DAS MASSAS DAS GOTAS DINAMICAS

TI1.2 - DETERMINACAO DA TSDMG PARA A AGUA

IIL.2.1 Massa da gota de Agua em funcio do fluxo

I11.2.2 Tensdes superficiais dinimicas da agua deionizada em

funciio do tempo de gota-

II1.2.3 Determinacio da tensfio superficial de equilibrio

pelo método TSDMG

IIL.3- ESCOLHA DA PONTEIRA E ANALISE DO FATOR

DE CORRECAO

II1.3.1 Estudo das ponteiras

......................................................................................

H1.3.2 Comparacio dos Modelos de Harkins/ Brown e

Lando/ Oakley para a determinaciio do fator de correcio

------------------------------------------------------------------------------------------------

...........................

...........................

..................................

........

..........................

...........................

................................................................

vii

.........

..........

..........

..........




Viii
IIL4 - METODO TDSMG APLICADO A SOLUCOES DE
SURFACTANTE s sss s sessssssss s eneesssanes 46
TII.4.1 O processo de formac¢io de uma gota de surfactante 46
I11.4.2 Tensdes superficiais dinamicas , y, , do CPC,
em funciio do tempo de gota ... 43
I11.4.3 Tensdes superficiais dinAmicaseCMC . . 50
I11.4.4 Curvas de calibracio ... ... 52
I11.4.5 Tensio superficial de equilibrio (ye)e CMC . .. — 54
I11.4.6 Desvio das medidas para as solu¢géesde CPC_______ . 55
IIL5 - LIMITE DE DETECCAO DO METODO (LDM) PARA O CPC . 55
IIL6 - ENSAIOS DE ADSORCAO DINAMICADOCPC .. 56
111.6.1 Adsor¢do de CPC na resina cationica
(Dowex monosphere 650C) . ..., 57
II1.6.2 Adsorcio de CPC na resina anidnica
(Dowex monosphere SS0C) ..o 58
111.6.3 A adsorc¢ido de CPC na resina nao-ionica
(Amberlite XAD-4) e seseesnee s 58
I11.6.4 Influéncia do pH na tensio superficial dinimica_______ 60
V- CONCLUSOES _........oororrsersemsrssrssssessesssssssosssssessesseesesesseese e 63
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 64

...........................................................

R

HETLSE

s




ix

RESUMO

O método dindmico da massa da gota (TSDMG) foi usado para obter dados
da tensdo superficial dindmica (y;) para a agua e solu¢des aquosas do surfactante
cloreto de cetilpiridinio (CPC). Dados da tensdo superficial dindmica foram usados
para calcular a concentracdo micelar critica (CMC) e a tensdo superficial de
equilibrio (y.). Os resultados estio em boa concordincia com a literatura. A
influéncia da concentragio do CPC na massa da gota pendente e o processo de
desprendimento da gota foram discutidos. Fotografias digitalizadas do
desprendimento da gota com diferentes raios de ponteiras foram obtidas através de
imagens de video.

Estudos da adsor¢do dindmica do CPC em resinas catidnica, anidnica e nio-
iénica foram realizados. Foi verificado que o CPC € quase totalmente adsorvido pelas
resinas catidnica e ndo-idnica, e nfio adsorvido pela resina anidnica.

O eluido da resina anidnica teve seu valor de ¥, reduzido, indicando uma
potencializagdo do efeito do surfactante em meio basico. Foi feito um estudo do
efeito do pH (pH =1 a pH =11) nos dados de tensdo superficial dindmica e
constatou-se que nos extremos da faixa de pH (1, 3 e 11) os valores de y, sdo
drasticamente reduzidos. Além das medidas de y, foram obtidos os espectros das
solugdes na faixa de pH estudados e observou-se que ha modifica¢io da estrutura do

CPC naqueles pHs onde ocorreram redugdes das tensGes superficiais dindmicas.



ABSTRACT

The dynamic mass drop method (TSDMG) was used for obtaining data of
the dynamic surface tension (y,) for the water and aqueous solutions of the surface
active cetylpyridinium chloride (CPC). Data from the dynamic surface tension were
used to calculate the critical micelle concentration (CMC) and the equilibrium surface
tension (y.). The results are in good agreement with the relative literature. The
influence of the concentration of CPC in the mass of the pendent drop and the process
of detachment of the drop was discussed. Digitalized photograph of the detachment of
the drop with different radius tips were obtained through video images.

Studies of the dynamic adsorption of CPC in cationic and no-ionic resins
were accomplished. It was verified that CPC is almost totally adsorbed in the cationic
and no-ionic resins, and it is not adsorbed in the anionic resin.

The anionic resin elute had its y, reduced indicating a potentialization of the
effect of the surface active in a basic means. A study of the effect of the pH (pH=1
to pH = 11) in the data of dynamic surface tension was made and it was verified that
in the extremities of the pH range (1, 3 e 11) the values of y, are drastically reduced.
Besides the measures of v , the spectra of the solutions in the range of pH studied
were obtained and it was observed that there was modification in the structure of CPC

in those pHs where reductions of the dynamic surface tensions had occured.




I - INTRODUCAO

. 1.1 SURFACTANTES

Surfactantes (agentes de superficie ativa) sdo freqientemente referidos
também como tensoativos. S&o compostos organicos que, quando adicionados a um
liquido, modificam drasticamente as propriedades da camada superficial
(proprie&ades interfaciais) que separam as duas fases em contato. As principais
propriedades que caracterizam os surfactantes sdo: fensdo superficial e interfacial,
adsorgdio; formagdo de micelas em solugdo; molhamento de solidos; dispersdo e
agregacdo de solidos; formagdo de espumas e emulsdes [1]. Podem ser ainda
definidos como substdncias que, quando dissolvidas em agua ou em solugdes
aquosas, modificam (uéualmente reduzem) a tensdo superficial e, de maneira analoga
a tensdo interfacial de dois liquidos.

Surfactantes sdo compostos anfifilicos, constituidos de duas partes: uma
contendo uma longa cadeia apolar hidrocarbénica ou “cauda” (hidrofobica), e outra
contendo grupos polares, usualmente i6nicos denominados “grupos cabegas”
(hidrofilica) . A cadeia de carbonos da molécula é responsavel pela solubilidade dos
surfactante em dleos, ao passo que o grupo polar apresenta suficiente afinidade pela
agua para arrastar consigo uma cadeia carbonica e constituir uma solugdo [1,2,3].

Tensoativos podem ser naturais ou sintéticos. Os naturais incluem lipideos e
acidos biliares. Contudo, o isolamento do produto homogéneo puro € extremamente
dificil, especialmente para grandes quantidades de materiais. Além disso, a estrutura
do lipideo pode ser alterada durante sua extragdo e purificagdo. Ja para os tensoativos
sintéticos esses problemas sdo minimizados, pois dependem da estrutura quimica das
ligagdes como a porgdo hidrofébica [2].

Um tensoativo tipico sintético possui a estrutura R-X, onde R ¢ a cadeia de
hidrocarbonetos, variando de 8-18 4tomos (normalmente linear), e X é o grupo
cabeca. Dependendo de X  (regidio hidrofilica), os surfactantes podem ser

classificados em quatro tipos:
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Anidnicos: regiio hidrofilica possui carga negativa, como por exemplo o
dodecilsulfato de sodio (SDS), [C12H25804 Na']. Compreendem cerca de

80% da produgdo total dos surfactantes.

Catidnicos: regiio hidrofilica possui carga positiva, como por exemplo o
cloreto de cetilpiridinio (CPC), [CH3(CH,)sN'CsHsCI'] e o brometo de
dodeciltrimetil aménio (DTAB), [ CH3(CH;);1N" (CHs)3Br].

- Nio idnicos: regido hidrofilica possui grupos oxietileno ou.sulfoxido,

como por exemplo o oxido de polietileno, [H-(OCH,CH;),~OH].

Zwitterionicos (anféteros): Ha na regido hidrofilica pelo menos dois

grupos com cargas opostas, como por exemplo o 4-dodecildimetil amdnio

butirato (DAB), [ CH; (CHz)u N* (CH3) n (CHz) 3 COO-]

1.1.1 Surfactantes Cationicos

Um tensoativo catidnico possui em geral a formula R,X'Y", em que R
representa uma ou mais cadeias hidrofobicas, X € um elemento capaz de formar uma
estrutura cationica e Y € um contra ion. Em principio, X pode ser N, P, As, S, Te, Sb,
Bi e os halogénios [2].

Os surfactantes catidnicos compreendem aproximadamente 10% do total da
produgdo comercial de surfactantes. Em geral, sdo utilizados para fins especificos,
devido a seu alto custo e 4 sua instabilidade ao calor. Tendo em geral um poder
detergente fraco, ndo sdo usados como detergentes domeésticos, exceto quando
condi¢des esterilizadas sdo importantes. Surfactantes catidnicos tém uma ampla
atividade bactericida, maior do que os anidnicos, € encontram seu maior uso como
germicidas, por exemplo em desinfecgdo na industria de laticinios.. Na fabricacdo de
papel, os catidnicos inibem a ligagdo de hidrogénio entre as fibras de celulose, para
produzir a textura mais suave, por exemplo, do papel toalha. Do mesmo modo atuam
como amaciantes de roupa. Compostos de amdnio quaternario s3o os catidnicos mais

comumentes usados, seguidos dos compostos de aminas de cadeias longas [3].
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Surfactantes cationicos sdo adsorvidos por superficies carregadas
negativamente por atragdo eletrostatica, adotando uma posicdo “de cabega para
baixo” na superficie. Essa orientacdo tende a neutralizar as cargas elétricas e oferecer
a superficie hidrofobica para a dgua ( provocando uma redugdo do poder detergente e
potencializando seu uso como amaciante). Em baixas concentragdes surfactantes
catidnicos sdo adsorvidos como ions individuais nos sitios da superficie carregada.
Em grandes concentragdes, no entanto, as cadeias carbonicas do catiénico adsorvido,
orientadas em dire¢do a solugdo, atuam como centros de nucleagdo formando
agregados superficiais cadeia-cadeia. Dessa maneira, colocando-se uma segunda
camada em cima da primeira, cria-se uma superficie carregada positivamente,
convertendo a superficie de lipofilica para hidrofilica [3] Exemplo desse estudo € a
adsor¢do de surfactantes catibnicos em substratos minerais hidrofilicos (silica-gel).
Essa adsor¢do apresenta grande importancia tecnologica e comercial, e é governada
principalmente por interagdes eletrostaticas e hidrofobicas [4]. A toxidade oral de
surfactantes em mamiferos € baixa (1.000 a 10.000 mg Kg' de peso corporal).
Organismos aquaticos (peixes ¢ algas) sdo muito mais sensiveis aos surfactantes que
mamiferos, tendo valores de toxidade menor 100 mg L. Catidnicos, em particular,

sdo potentes algicidas e bactericidas, com respostas abaixo de 1,0 mg L™ [5].

I.1.1.1 Surfactante cloreto de cetilpiridinio (CPC)

O surfactante cationico cloreto de cetilpiridinio (cloreto de
hexadecilpiridinio ou CPC) de formula CH3(CH,)isN'CsHsCl, é usado no
tratamento de despolui¢do de aguas por ultra-filtragdo intensificada por micelas. Essa
técnica consiste em adicionar o surfactante em alta concentragio no leito aquoso para
formar micelas. Essas micelas solubilizam os solutos orgénicos poluentes, incluindo
aromaticos clorados presentes em agua de despejo. ApOs a partigdo dos poluentes, as
micelas sdo separadas da agua por uma membrana de ultra-filtragdo [4]. Devido ao
seu poder bactericida sobre microorganismos ¢ utilizado como anti-séptico em

medicamentos como por gxemplo em pastilha para garganta (Neopiridim) e produtos

de higiene bucal.



1.1.2 Concentrac¢io micelar critica - CMC

- Quando as moléculas do surfactante ultrapassam uma determinada
concentracio, a CMC, a sua caracteristica dual leva a auto-associagdo ou micelizagao;
as moléculas dispersas do surfactante arranjam-se espontaneamente em grupos
moleculares organizados conhecidos como micelas. Esse processo pode ser descrito
termodinimicamente como um equilibrio cinético entre os ions simples e as espécies
micelares. A concentra¢do acima da qual a formagdo das micelas se torna apreciavel é
denominada concentragdo micelar critica. Abaixo da CMC, o tensdativo esta
predominantemente na forma de mondmeros. Uma vez formada as micelas, um
equilibrio dindmico € estabelecido, ¢ a concentragdo do mondmero ndo varia, ou
varia levemente com o aumento da concentragdo total, ja que a grande maioria do
soluto dissolvido acima da CMC ira formar novas micelas [3].

Em solventes polares como a agua, a parte hidrofobica do agregado forma o
centro da micela, enquanto que a parte hidrofilica, localiza-se na interface micela—
agua. Dentro das micelas, substancias lipofilicas podem ser solubilizadas. A formacio
espontdnea das micelas ocorre quando a energia liberada na agregagdo dos
mondmeros de cadeia carbonica € suficiente para superar a repulsio entre os grupos
iénicos, resultando em um decréscimo de entropia [6].

Micelas sdo agregados moleculares de dimensdes coloidais (1nm-1um) e
possuem de 30-200 mondmeros (n° de agregac@o) [7]. Quando as micelas se formam,
as solugdes aquosas de surfactantes comportam-se como um meio micro-heterogéneo.
Dependendo da estrutura quimica do surfactante , suas micelas podem ser catidnica,
anidnica, anfotérica (zwtterionica), ou ndo-idnica. Existem micelas das mais variadas
formas [6], dependendo do tipo do surfactante, concentragio, for¢a idnica, solvente,
etc. A Figura 1 mostra uma micela esférica de um surfactante catidnico em solucio

aquosa.
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Figura 1 — Um modelo idealizado para uma micela esférica do cloreto de
cetilpiridinio — micela catidnica.

Experimentalmente a CMC ¢é encontrada, tragando-se o grafico de uma
propriedade adequada (como tensdo superficial, condutividade molar, pressdo
osmética, turbidez) como uma fungdo da concentragio do surfactante. Uma mudanga
acentuada na inclinacfio indica a CMC. A determinag¢iio da CMC ¢ ambigua, pois a
mudan¢a na inclinagdo ocorre sobre uma mais ou menos estreita faixa de
concentragdo, de cuja magnitude depende a propriedade que estid sendo medida e,
algumas vezes, depende da natureza dos dados e da maneira que estdo sendo
plotados. As técnicas para se determinar a CMC de surfactantes sdo varias. Dentre
elas, pode-se citar [8] tensdo superficial, condutividade elétrica, fluorimetria,
voltametria ciclica e espectro UV-Visivel. A CMC pode ser afetada por muitas
variaveis, sendo a temperatura e a pressdo as de, relativamente, menor importincia.
Ela decresce com o aumento da cadeia hidrocarbonica e, para surfactantes idnicos,
depende da natureza dos contra-ions.

As micelas tém importantes aplicagdes tecnoldgicas: farmacia, cosméticos,
téxteis, inseticida e herbicidas industriais [3]; em quimica analitica: solubilidade,
equilibrio quimico, titulagdes acido-base de compostos orgénicos insoluveis em agua,
espectroscopia de UV-Visivel, eletroquimica e cromatografia; como modelos em

sistemas bioldgicos; etc [9].




L2 ADSORCAO DE SURFACTANTES EM UMA INTERFACE

A maior caracteristica de um surfactante € que sua concentragdo € maior na
superficie que no interior do liquido. Esse fendmeno € conhecido como adsor¢do e
ocorre na interface liquido/solido, na liquido/liquido e na interface liquido/ar.
Adsorcdo ¢, pois, o enriquecimento (adsor¢do positiva) ou deplegdo (adsorgio
negativa) de um ou mais componentes em uma superficie [10].

O termo interface indica o limite entre as duas fases imisciveis, € o termo
superficie indica uma interface onde uma fase € liquida e a outra ¢ gasosa, geralmente
ar [2]. A adsor¢gio de um surfactante na superficie agua/ar ird resultar em
pronunciadas mudangas fisicas no liquido e ¢ uma conseqﬁéhcia da estrutura
molecular anfifilica do surfactante. As moléculas se orientam de maneira a manter os
grupos hidrofilos na fase aquosa e as cadeias carbonicas na fase vapor, formando
camadas moleculares orientadas ou monocamadas (Figura 2) Essa situacio ¢
energeticamente mais favoravel do que a dissolugdo completa em qualquer uma das
fases [7].

— Cadeia hidrocarbonica
Ar S ‘ S Superficie.
Solug §‘é é é é — Grupos cabegas
K o @e Interior. (carga negativa)
T e o o ’ﬁo fons positivos
° o —— Moléculas de agua
e

Figura 2 — Estrutura de uma superficie solucio-ar e do interior de uma solugiio
de um surfactante anidnico.

A tendéncia das moléculas tensoativas de se acumularem em uma interface
favorece a sua expansdo. Essa expansdo deve ser balanceada frente 4 tendéncia de a
interface se contrair sob a agdo de forgas normais de tensdo superficial.- A pressdo

superficial de uma monocamada (r) € a diminuig¢4o da tensdo superficial provocada



pela camada, isto €, a pressdo causadora da expansdo. Se y, € a tensdo superficial da
interface limpa e 7y a tensdo da interface com o surfactante adsorvido, a tensdo
superficial ou interfacial serad diminuida em um valor igual a diferenga entre yp e =
[7]. Fotografias digitalizadas de gotas sésseis, foram obtidas através de imagem de
video, com um microscopio otico com resolugdo de 100 a 200 vezes, acoplado a uma
filmadora. Na Figura 3 sdo apresentadas fotografias de uma gota séssil de 4gua
inicialmente pura, e apos a adigdo de surfactante. A gota diminui a sua esfericidade,

mostrando o efeito da redugdo da tensdo superficial no formato da gota.

(a) Gota de agua pura em uma superficie de vidro.

(b) Gota de dgua apés adiciio de surfactante .

Figura 3 — Efeito da adi¢do de surfactante na forma de uma gota sob uma
superficie plana. Com uma menor tensiio superficial, o 4ngulo de contato entre
o liquido e o sélido diminui, aumentando o espalhamento.




I.2.1 A cinética de adsorc¢io na interface liquido-ar

A cinética de adsorgdo em interfaces fluidas € usualmente estudada por meio
de medidas de tensdo superficial dindmica. O modelo mais freqiientemente usado
para interpretar medidas de tensao dindmica € o da adsorsdo controlada por difusio de
Ward e Torday [11], o qual prevé que a adsorgdo tem lugar em trés estadios: (1)
difusio do surfactante do interior do liquido para a subcamada justamente abaixo da
superficie; (2) transferéncia da subcamada para a superficie com a possibilidade da
transferéncia, de volta, ou dessor¢do; (3) reorienta¢do, ou outro processo envolvendo
a molécula adsorvida assumindo a posi¢do de equilibrio. Assim, a concentragio do
surfactante na interface, I (t), no tempo t, € determinada unicamente por transporte
difusivo. Por outro lado, outros modelos consideram a existéncia de uma barreira de
energia, a ser superada para a adsorg¢do de surfactantes na interface [12]. As
diferencas da adsorgdo e o efeito na tensdo superficial de diferentes surfactantes
dependem do tamanho e da forma dos grupos hidrofilicos e hidrofobicos do

surfactante, que resultardo em empacotamentos diferenciados na superficie.

1.2.2 Adsor¢io de surfactantes em interface liquido-sélido

Se o processo de adsor¢do for considerado estritamente como confinado a
mudangas que ocorrem numa interface ou superficie, e a absor¢do como processos
em que ocorre a penetragdo de substancias por toda estrutura do solido, nos quais a
estrutura do absorvente ou a natureza quimica do soluto podem ser modificadas,
pode-se dizer que o fendmeno de troca iénica ocorre por um processo de sor¢do, uma
vez que ¢ dificil ou impossivel discriminarmos entre adsorgdo e absor¢do. Sorvente e
sorbato sdo os termos derivados nesse caso [15]. De acordo com os argumentos de
Kunin [15], de que a fisico-quimica do processo de troca ionica nos dois casos
(adsor¢do e absor¢do) ¢é idéntica e, desde que as consideragdes energeéticas da troca
ionica sio melhores relatadas como verdadeiros processos adsortivos, o termo

“adsor¢do” sera eleito neste trabalho.




A complexa natureza da adsor¢do de surfactantes em interface solido/agua é
controlada pelas caracteristicas de adsor¢do das proprias espécies, pelas propriedades
do sélido adsorvente e pela composigio da solugdo aquosa. Alguns fatores que afetam

- a capacidade adsortiva sdo: adicdo de eletrdlitos, pH da solugdo, temperatura,
concentrac;ﬁb da solugdo, estado de divisdo das particulas, porosidade, e natureza dos
grupos superficiais.

Os sistemas solido/surfactante i6nico podem ser classificados em trés tipos,
onde o surfactante pode ser adsorvido: (1) como contra-ion na dupla camada elétrica,
através de interagdes eletrostaticas na cabega de grupo polar com a | superficie
carregada; (2) por ligagdes covalentes da cabeca de grupo, com sitios na superficie
solida; (3) através de ligagdes da sua cadeia hidrocarbdnica hidrofobica com a
superficie de um solido apolar como o grafite [13].

Em se tratando de sistemas constituidos de surfactantes idnicos com resinas
catibnicas e anidnicas, a adsor¢do deve ser controlada principalmente pelo fendmeno
da dupla camada elétrica na interface, e qualquer condi¢io que afete a carga
superficial, entdo, afetara diretamente a extensdo da adsor¢do do surfactante [7, 14].

Em geral, a adsorgdo de surfactantes polares em superficies ndo-polares ou
hidrofobicas € extremamente pequena. Nesse caso, a adsor¢io aumenta com o
aumento do comprimento da cadeia hidrocarbonica., e diminui com a ramificagdo da

mesma [10].

1.2.2.1 Resinas

Resinas trocadoras de ions sdo polimeros de elevada massa molar com
caracteristicas de eletrolitos. A estrutura das resinas trocadoras de ions, denominada
matriz, consiste em uma rede macromolecular, tridimensional e irregular de cadeias
hidrocarbonicas. Podemos, portanto, considerar que estas resinas sio polieletrolitos
reticulados, insoliiveis em praticamente todos os solventes. Contudo, observa-se que
a matriz ¢ elastica e pode expandir-se, por isso resinas trocadoras podem intumescer

em contato com determinados solventes [15].




10

Existem duas categorias de resinas trocadoras de ions: as trocadoras de
cations, que possuem grupos anidnicos, tais como: —SO; , —COO, —PO;* , €

as trocadoras de anions que apresentam grupos catidonicos \
—NH;, N\NH;, N, —%
SN/
A ‘troca idnica envolve uma situagdo_de dupla camada elétrica na qual estio
presentes dois tipos de contra-ions (A e B), situagio esta que pode ser representada

por
RA+B=RB+A

onde R ¢ um solido poroso com carga elétrica. Os jons A e B, de carga contraria a de
R, competem entre si por um lugar na dupla camada elétrica, em torno de R, sendo de
importéancia fundamental, nessa competicdo, a concentragdo e carga dos ions. R pode
ser um trocador catiénico ou anidnico [7].

Conhece-se um grande numero de resinas sintéticas altamente porosas,
empregadas para troca catidnica ou aniénica. A porosidade da resina facilita uma
troca idnica razoavelmente rapida. Algumas das mais vendidas sio: Dowex 50,
Amberlite IR-120, Lewatit S-100, Zeo-Karb 225 (catidnicas); Amberlite IRA-400 e
401, Dowex 1 e 2, Duolite A-101 (anidnicas) . Podem ainda ser encontradas na forma
do sal de sédio como: Amberlite CG-120 e Dowex 50 [15]. Em resinas ndo-idnicas,
como a Amberlite XAD-4 (resina poliaromatica hidrofébica), a adsorcio comumente
acontece em interagdes dipolo-dipolo ndo-especificas, entre o suporte solido e os
componentes da mistura. A fase movel carrega aquelas moléculas que sdo menos

firmemente ligadas ao suporte.

1.3 TENSAO SUPERFICIAL

A superficie de um liquido estd em permanente tensdo, e a evidéncia mais
perceptivel € a tendéncia por ele apresentada de reduzir ao minimo sua &rea
superficial. A esfera tem uma menor superficie para um dado volume; assim gotas

liquidas s3o esfeéricas. A forma esférica de uma gota de chuva e o fato de alguns
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insetos poderem caminhar na superficie da agua atestam a existéncia de uma tensio
na superficie da agua [3,4].

A tensdo superficial de um liquido pode ser delineada por forgas de atragio
de natureza especifica, entre suas moléculas. Evidéncias para tais forgas sdo
fornecidas pela propria existéncia do estado liquido. Dada a presenga dessas forgas,
moléculas perto da superficie de um liquido puro tém um ambiente diferente daquelas
do interior do liquido. No interior do liquido as moléculas possuem forgas de atragio
iguais em todas as dire¢des, devido ao fato de estarem simetricamente circundadas
por moléculas do proprio liquido. Assim, a for¢a resultante sobre uma molécula no
interior do liquido, em média, sera igual a zero. Moléculas na superficie do liquido,
ou perto desta tém um ambiente muito assimétrico pois estdo submetidas a fracas
forcas provenientes da regido gasosa acima da superficie; consequentemente, tais
moléculas terdo, em média, uma forgca puxando-as de volta ao interior do liquido

como indicado na Figura 4 [7].

O
O

ar

fiqud - T
iquic o (" «—{)— Superficie.
(\/) ;’/j, b »KI/\ (\/

Figura 4 — Forcas de atracio atuando em uma molécula no interior e na
superficie de um liquido. As particulas do interior possuem resultante nula e as
da superficie ndo-nulas.

Tendo mobilidade, as moléculas respondem a esta forca movendo-se da
regido da superficie para o interior do liquido. Em poucos milissegundos, uma nova
superficie esta criada, € a regido superficial estara desfalcada de moléculas e com

uma densidade menor do que no interior do liquido. Este processo de esgotamento da




12

regido superficial por migragdo das moléculas para o interior do liquido é logo
contrabalangado por difusdo das moléculas em diregéio oposta, do interior do liquido,
regido- de alta densidade, para a regido superficial, de baixa densidade. Assim um
equilibrio dindmico, no qual as taxas de migragio em sentidos opostos estdo
balanceadas ¢ estabelecido rapidamente, e a menor densidade da superficie ¢ mantida
como uma meédia no tempo [3].

Na superficie ar-liquido, regido de baixa densidade, qualquer duas moléculas
estdo, em meédia, mais afastadas do que um correspondente par do interior,
consequentemente a energia potencial do par na regido da superficie é m-aior; Esse
excesso de energia potencial ¢ uma fonte de tensio. A mobilidade das moléculas no
estado liquido permitem uma perda desse excesso de energia potencial, pelo
movimento das moléculas da regido superficial para a fase interior; desse movimento
resulta uma contragdo espontinea da superficie a um minimo possivel de area (a qual
nem sempre € uma superficie esférica, com uma tendéncia de acomodar a acdo de
outras forgas, particularmente a gravidade). Segue-se que qualquer expansio na
superficie sofre resisténcia, isto €, requer trabalho para criar um excesso de energia
potencial por unidade de area adicional da superficie.

O trabalho para criar uma nova superficie em um processo isotérmico e

reversivel € proporcional a extensdo da nova superficie criada:
W=7y AA 1)

onde AA ¢ a area adicional da superficie e y ¢ a constante de proporcionalidade
designada tensdo superficial do liquido, definida como o trabalho por unidade de area
para produzir uma nova superficie. Sua unidade ¢ newtons/ metro no SI (ou dina /
centimetro no sistema CGS ). A tensdo superficial em dina cm™ ¢ mN m™ tem o
mesmo valor numérico.

A interface liquido-liquido também ¢ um estado de tensio. Nela teremos
igualmente forgas intermoleculares em desequilibrio, mas agora em intensidade
menor. As tensdes interfaciais normalmente se situam entre as tensdes superficiais

individuais dos dois liquidos em questdo.
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O valor de ¥ varia de um liquido para outro, dependendo da intensidade das
forgas atrativas entre suas moléculas. Liquidos com relativamente fracas forgas
intermoleculares criam uma menor diferenga de densidade nas suas superficies, e
assim menor energia potencial em excesso, requerendo menos trabalho para estender
suas superficies. Aqueles com fortes forgas requerem mais trabalho e tém um maior
valor de y [3]. Para fins de comparagdo, estdo relacionados na Tabela 1 alguns valores
de tensdes superficiais da agua e de algumas substancias em fung¢do da temperatura.

Os valores se referem a uma pressdo nominal de uma atmosfera [16].

Tabela 1 -Tensdo superficial de liquido comuns - Y em mN m”, em varias
temperaturas

Formula Nome 10°C  25°C 50°C 75°C 100°C
Molecular
H,0 agua 74,23 71,99 6794 63,57 5891
Hg mercurio | 488,55 485,48 480,36 475,23 470,11
CHsO etanol 23,22 21,97 19,86 - -
CsHi; 0O | butanol | 26,28 2493 2269 2044 1820

Uma mais extensiva compilagio dos valores de y pode ser encontrada na
referéncia [16].

Como exemplificado na Tabela 1, a tensdo superficial da maioria dos
liquidos diminui com o aumento da temperatura, de maneira quase linear, e se torna
muito pequena nas proximidades da temperatura critica, onde as forgas coesivas
intermoleculares do liquido tendem a zero. Ou, melhor analisando, perto da
temperatura critica, a densidade do vapor torna-se aproximadamente igual a do
liquido e, portanto, as for¢as de van der Waal’s provenientes da fase vapor ndo
podem ser ignoradas. A desigualdade de forgas atuando nas moléculas da superficie é
assim diminuida, pois a coesdo do vapor é comparavel com a coesio do interior do

liquido, o que leva a uma diminuig3o da tensfio superficial [17].
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Em solugdo aquosa com tensoativo, ha uma distor¢do da estrutura da dgua
devido a presenga do grupo hidrofobico. Assim, o trabalho necessario para trazer
uma molécula do surfactante para a superficie € menor do que aquele relativo a uma
molécula de agua. A presenca do tensoativo diminui o trabalho necessario para criar
uma nova unidade de area de superficie (superficie de energiai livie ou tensdo

superficial) [2].
1.3.1 Tensio superficial dinimica () e de equilibrio (y.)

O valor da tensdo superficial depende do tipo e da magnitude das forcas
intermoleculares atuando na regido superficial. Seu valor pode variar no tempo,
devido a mudangas na orientagdo molecular ou na composicdo da superficie. Quando
uma superficie liquida € subitamente criada- como a superficie de um jato liquido
descarregando de um bocal- as orientagdes das moléculas sdo inicialmente ao acaso.
No liquido polar (como a agua), alguns arranjos superficiais das moléculas podem ser
energeticamente favoraveis por razdo de sua polaridade, € um processo de
reagrupamento molecular pode consequentemente ocorrer. A alteracio na tensdo
superficial, devido unicamente a esse processo, ocorre em um tempo menor que um
microssegundo [18] e ndo pode ser analisada experimentalmente.

Em solugdes de surfactante, o equilibrio ¢ alcancado muito mais
lentamente, dependendo da taxa de difusdo das moléculas do soluto para a superficie,
e a alteragdo da tensdo superficial sera devida a variagdo na composicio da superficie.
Esse efeito pode variar de milissegundos a segundos (em alguns casos especiais
minutos ou mesmo horas) [18,19]. Essa faixa de tempo ¢ suficiente para a analise
experimental. Enquanto essas variagdes estiverem em progresso, o termo “tensio
superficial dinamica” (ye) ou TSD ¢ aplicado para descrever as forgas atuando
ortogonalmente na superficie. O valor de equilibrio (assintético) da tensdo superficial
é denominado “tensdo superficial estatica” (y.). [18,20]. Os valores de v ¢ v, assim
sdo dependentes da composi¢do do surfactante na superficie. A taxa de difusdo, por
sua vez, ¢ determinada pela forma, tamanho e concentragio da molécula do

surfactante [3,21].
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L3.2 Aspectos gerais e importincia da determinacio da tensdo superficial

dinimica de surfactantes

Surfactantes tém mostrado notaveis aplicagdes em uma variedade de
processos de interesse tecnologico como, por exemplo, na industria de alimentos,
cosméticos, farmacos (emulsGes e pigmentos), produtos de higiene e de limpeza
(sabdes, detergentes), agricultura (pesticidas e herbicidas), tintas, téxteis, impressio
eletrOnica, entre outras, devido aos seus poderes emulsificador, detergente e
umectante. O sucesso de um processo industrial pode, com freqiiéncia, depender da
adi¢do de uma quantidade especifica de um surfactante, ou de uma mistura dos
mesmos. Eles tém ainda aplicacdo em muitas areas cientificas, incluindo quimica
analitica, cinética quimica e biologia [14]. Eles s3o importantes em quimica analitica
devido, principalmente, a sua capacidade de modificar algumas propriedades do meio
reacional com conseqixente melhoria em sensibilidade e/ou seletividade analitica.
Essa caracteristica € relacionada principalmente a formagio de ambientes micelares,
que podem ser empregados também em etapas de concentragdo e/ou separagdo [2].

A necessidade analitica para surfactante tem uma ampla aplicagdo, que varia
desde medidas de quantidade tragos em anilises de interesse ambiental, como em
amostras de agua, visto que a sensibilidade de organismos aquaticos atinge valores de
toxidade abaixo de 1,0 mg L™ [5], até controle de qualidade durante a fabricagio.

Entre todas as propriedades de tensoativos, a tensdo superficial e¢ a
interfacial sdo, sem divida, as mais importantes. A tensio superficial comanda se
uma tinta, revestimento ou adesivo ira molhar a superficie e a extensdo deste
molhamento, ou se ira retrair através de uma superficie solida. O processo de aplicar
um fluido a um substrato € dindmico, e nele a tensio superficial varia com a
velocidade de aplicagdo, quando surfactantes sio usados. O parametro relevante na
formulag@o de tais fluidos € a tensdo superficial dindmica (Y)), em vez da tensdo
superficial de equilibrio, visto que pode-se levar de poucos segundos a varios minutos
para moléculas do surfactante se difundirem para a interface onde elas podem abaixar
a tensgo superficial a um valor minimo, que ¢ a tensdo de equilibrio. Assim a tensio
superficial dindmica influencia diretamente na qualidade de espalhamento e adesio

do fluido [18,6,22].
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Dados de tensdo superficial de solug¢des de surfactantes em fungdo do tempo
sdo esparsos, o que intensifica a importédncia de estudos nessa area. Os efeitos que o
tipo e estrutura do surfactante, a formagdo de micelas, a concentragio micelar critica
(CMC) e a tensdo de equilibrio tém no decaimento da tensdo superficial dindmica (y¢)
nio sdo claros e sdo ainda objetos de estudo [23,24,25]. Surfactantes usados em
formulagdes fluidas tendem a ser bastante ativos na superficie, € podem variar
significativamente com respeito a difusio,' dependendo do peso molecular e da

estrutura [26].

O desenvolvimento de métodos analiticos sensiveis, reprodutiveis; rapidos e
seletivos pode proporcionar uma valiosa contribui¢io para a analise quimica de
tensoativos, cuja diversidade de métodos € pequena. Torna-se portanto indispensavel
o desenvolvimento de detectores eficientes para a determinacgdo seletiva desses
componentes. Detectores de tensdo superficial dindmica em analise por inje¢io em
fluxo ou Cromatografia Liquida seriam os mais indicados para essas determinagdes,
porque, para fins analiticos, um detector desse tipo € capaz de examinar sistemas de
liquidos sob fluxo e relacionar pequenas variagdes de tensdo superficial com a
mudanga de surfactante. Concentragdo de surfactante de 10” mol/L pode reduzir, pelo
fator de dois, a tensdo superficial de uma solugdo [27].

As medidas de tensdo superficial feitas sob condigGes estaticas requerem que
as solugdes alcancem o estado de equilibrio. Esses métodos classicos costumam ser
demorados, levando até varias horas de trabalho [27] e sdo inadequados para a
detec¢do de surfactantes usando andlise por inje¢do em fluxo (FIA), cromatografia
liquida (CL) ou analise de processos em tempo real. Espectrometria de massa,
espectrofotometria e até titulagdo sdo usadas como métodos de determinag¢do de
surfactantes, ¢ requerem uma preparagdo demorada da amostra ou da adigio de
reagentes para detecgdo do analito. Essas etapas preparativas limitam a utilidade de
cada técnica de detecgdo para aplicagdo em tempo real. O desenvolvimento de um
detector baseado na mudanga dindmica da tensdo superficial, causada pela presenca
de surfactantes em solugdo, permitindo a detecgdo seletiva dessas espécies, sem a
necessidade das etapas preparativas € o sistema ideal para determinagdo desses

analitos em corrente de liquidos.



18

Figura 5 — Equi librio mecénico nas paredes de uma bolha esférica

Nos métodos de determinagdo de tensdo superficial, a diferenga de pressio e
o raio da curvatura sdo implicados de diferentes maneiras. Dentre eles podemos citar:
Subida do capilar; Pressio maxima da bolha (MBPM); Placas de Wilhelmy; Gota
pendente; Anel de Du Nouy. Nas referéncias [1,3,7] se encontram as descri¢des
desses métodos.

A tensio superficial dindmica, (y,), tem sido investigada por muitos
pesquisadores. Muitas técnicas (meétodos classicos) para medir y. envolvem o
estiramento ou uma ruptura lenta da superficie liquida que pode remover
parcialmente o surfactante da superficie, ou causar um distirbio da superficie
(contato com anéis ou placas) o que afetara as medidas de y; .Outra desvantagem dos
métodos classicos € o longo periodo entre encher o vaso com o liquido para medida e
o inicio da leitura, pois a alteragao da tens@o superficial devido ao envelhecimento da
superficie ocorre em menor tempo. Métodos como o da pressdo maxima da bolha, do
crescimento da gota [21], da oscilagdo da gota [18] e da massa da gota [37, 31, 39]
podem ser usados para determinar a tensdo superficial fora do estado de equilibrio,
pois permitem a medidas de tensdo de superficies frescas. As desvantagens dos trés

primeiros é que requerem aparelhos e calculos complicados.
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L5 METODO DA MASSA DA GOTA PARA DETERMINACAO DA TENSAO
SUPERFICIAL

1.5.1 Método aplicado a determinagiio da tensiio superficial estatica

O método da massa da gota [1,28,29,30,31,32] € um dos mais antigos e talvez um dos
mais convenientes para medidas de tensdo superficial e interfacial. A popularidade do
método ¢ devido a sua simplicidade, incluindo o fato de que somente sio requeridas
medidas de precisdo de comprimento e massa. Um fluxo de um liquido, caindo
lentamente através de uma ponteira capilar € transformado em gotas pela tensdo
superficial. O método envolve medidas repetitivas das massas das gotas, que caem da
ponteira, e que sdo relacionadas com a tensdo superficial pela Lei de Tate (1864)
[1,33]. “A massa da gota formada na ponteira de um capilar é diretamente
proporcional ao raio do tubo capilar”. A base para a lei de Tate € um balango de
forcas na gota pendente da ponteira capilar horizontal. A gravidade é a forga que puxa
a gota para baixo. A tensdo superficial, atuando ao redor da circunferéncia externa da
ponteira do capilar ¢ a forca de resisténcia. Quando a gota tem massa suficiente para
destacar-se da ponta do capilar, as for¢as estdo em equilibrio. A equag@o algébrica de

balango de forgas € :

M.g=2.m.y.r (3)

onde M ¢ a massa da gota em quilogramas; g € a aceleragdo da gravidade em Kg
m s, r ¢ o raio externo do capilar para liquidos molhantes, e interno para ndo
molhantes e y ¢ a tensdo superficial em N m’

Esse método é também referido como método do volume da gota, uma vez
que a rﬁassa da gota sobre a qual atua a gravidade (M.g) pode ser substituida por
(Ap.Vy.g) onde Ap ¢ a diferenga de densidade entre as duas fases e V€ o volume da
gota. Para isso, uma seringa micrométrica de precisdo € requerida para medir
diretamente o volume da gota [31,32] ou, em sistemas automatizados, ao ocorrer o

desprendimento da gota, esta interrompera um feixe de luz emergente de um LED o
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qual incide sobre um detector otico. Este envia um sinal ao computador que efetua os
calculos de volume da gota [34].

Quando a lei de Tate ¢ usada para determinar a tensdo superficial, ela
fornece valores mais baixos que o real (até 40%). Isso ocorre porque, na pratica, a
massa da gota obtida é menor que a “ideal”. Considera-se uma gota "ideal”, aquela
que é destacada integralmente. A razao para 1ss0 torna-se evidente quando o processo
de formacgdo da gota é observado minuciosamente. O que acontece € ilustrado na
Figura 6. As imagens da Figura 6 foram adquiridas por um microscopio 6tico do
laboratéorio IQ-UFU, apos digitalizagdo. O estiramento da gota  antes do
destacamento, faz com que somente a porcdo da gota que alcanga o ponto de
instabilidade realmente caia. Quando a gota se separa, parte dela fica fixada na ponta
do capilar- até 40% do liquido pode permanecer fixo a extremidade da ponteira (gota
residual) [1].

Em 1919 Harkins e Brow [28] criaram uma tabela de fatores de corregdo
para avaliar o destacamento ndo-ideal da gota. Eles verificaram que a lei de Tate ndo
reconhece o fato de que o peso da gota € também uma fungdo da forma da gota. Seus
estudos com agua e benzeno mostraram que a forma da gota depende da “raziio entre
alguma dimensio linear da ponteira, tal como (r), e uma dimens3o linear da gota (£)”,
independente do material da ponteira e do liquido em estudo. Modificaram entdo a
equagio (3) acrescentando-se um fator de corregdo empirico, calculado pela divisdo
do peso da gota que realmenteb cai pelo peso da gota ideal, para a mesma ponteira,
com o mesmo liquido e construiram graficos e tabelas, do fator de correcdio em
funcdio de r/V'? (f=f(r/V'?)), onde V é o volume da gota (a raiz ciibica do volume da

gota, V**varia como uma dimenso linear da ponteira):

y=_Mg @
2.zr. f
Os valores de f em fungédo de 1/ V' sd0 encontrados em forma de graficos e

de tabela, com intervalos de 0,05 para r/ V', no trabalho de Harkins e Brown [28] e

reproduzidos parcialmente nos livros de Adamson [1] e Shaw [7)
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Lando e Oakley [30], para evitar a interpolagdo linear ou grafica, necessaria
na pratica, encontraram que uma melhor aproximagdo seria obter uma curva analitica
mais proxima do real e entdo generalizaram uma tabela de fatores de corregio, a
intervalos pequenos o suficiente para eliminar a interpolagio na maioria dos
experimentos. Os dados foram analisados usando um programa de analises de
multiplas regressdes, escritos para computadores IBM 7094. A equagio (4) para uso

dos fatores de corregio F em fungéo 1/ rV'® de Lando e Oakley € escrita como:

y=Mg.F 5)
r

Os valores de F em fungéio de 1/ V' sdo encontrados em forma de tabela
com intervalos de 0,001 para valores de i/ V' nas referéncias [17,30].

As ponteiras devem ter forma perfeitamente circular e nio apresentarem
nenhuma ranhura , trincado ou inclinagdo em sua borda, do contrario se tornam uma
fonte de erro. A perfeita defini¢do da borda € de importincia na medida do raio, que
deve ser determinado precisamente.

Essa técnica teve seu uso confirmado para solugdes aquosas e nio-aquosas
de surfactante, apoiada nos trabalhos de varios pesquisadores [29,3537].

A equagdo (4) € valida somente quando a taxa de fluxo no destacamento
tender a zero. Harkins e Brown ja haviam observado que, quando a taxa de formacio
da gota € mais rapida que uma gota em trés minutos, algum liquido corrente dentro
do tubo parece forgar seu caminho e conseqiientemente a gota formada rapidamente ¢
mais pesada que aquela formada vagarosamente. Assim, o peso da gota varia
rapidamente com o seu tempo de destacamento. Eles recomendam que o tempo de
gota (o tempo de liberagdo de uma gota e a liberagdo da proxima gota a um fluxo
constante, somente pela agdo da gravidade) deve ser 5 minutos ou mais para liquidos

puros e, para solugdes aquosas de surfactante , esse tempo se estende a meia hora.
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1.5.2 Método da massa da gota aplicado a determinaciio da tensdo superficial

dinidmica- TSDMG

Essa técnica ¢ uma modificagdio do método convencional da massa (ou
volume) da gota para medidas de tensdo superficial, originalmente proposto por
Harkins e Brow em que uma infinitesimal e vagarosa formagdo da gota e seu
desprendimento sdo requeridos.

A técnica dindmica da massa [24,29,31,36,37,38] essencialmente envolve
formagio de gotas sob uma condigdo de fluxo constante. A massa da gota f;ormada a
taxas de fluxo diferentes de zero depende ndo somente da tensdo superficial no tempo
de liberagdo, mas também da velocidade de formagdo da gota [39]. A apreciaveis
velocidades de formagdo da gota (mais rdpida que uma gota em trés minutos), liquido
adicional é empurrado em diregdo a “cauda” da gota pendente, pelo liquido fluente, o
que tende a aumentar a massa da gota. Quanto mais rapida a taxa de formagdo das
gotas, mais liquido tende a entrar na gota dessa maneira. Embora calculos exatos
deste efeito ndo sejam possiveis, a corrente de circulagdo criada a0 mesmo tempo nas
redondezas do meio, pela gota pendente, tende a fazer a massa da gota diminuir a
altas taxas por causa do destacamento prematuro da gota. O primeiro efeito é
predominante na interface ar/liquido, enquanto o ultimo predomina na interface
liquido/liquido. Assim, as gotas sdo levemente mais pesadas a répidas taxas de
fluxo, na interface ar/liquido [29]. Esse efeito € referido simplesmente como efeito
hidrodindmico [39]. Foi descrito por McGee [39] e subseqiientemente confirmado por
[29] uma correlagio linear empirica para liquidos puros entre a massa da gota e o

tempo de formagdo da gota na interface ar/liquido:
M.=M, + St** (6)

onde S ¢ uma constante para um dado liquido, t € o tempo de formagio de cada gota
e M, e M. sio as massas das gotas a uma dada taxa de fluxo e a taxa de fluxo zero.
A inclinagdo S, (inclinagdo de McGee) € a inclinagdo da reta observada entre Mgy

e t* A massa da gota em equilibrio (M.) é tomada por extrapolagdo a um tempo de
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gota infinito, isto €, a uma taxa de fluxo zero e aplicada na equagdo (1) e fornece a
tensdo superficial de equilibrio.

Desde que, para liquidos puros, a tensdo superficial ira alcangar o valor final
a tempo muito pequeno (somente cerca de 10? segundos € requerido), a correlagdo
reflete somente o efeito do fluxo liquido. Se ha lenta adsor¢io do material na
interface, como é o caso de solugdes de surfactante, a massa da gota ird depender
também do abaixamento da tensdo superﬁcial que ocorre durante o tempo de
formagdo_da gota, como também do liquido extra sendo empurrado para a cauda.
Como nem toda a superficie esteve presente durante o tempo total de forrﬁagﬁo da
gota, a idade superficial média sera menor que t (tempo de formagdo da gota). O
problema de definir a idade superficial da gota sob condi¢des de fluxo constante foi
resolvido teoricamente por Joss e Rillaerts [24] , que derivou que a idade superficial é
3/7 do tempo de gota, considerando crescimento da gota como uma esfera (uso de
pequenas ponteiras) e adsorgdo controlada por difusio.

Harkins e Brown encontraram que variagdes na densidade sobre uma larga
faixa [0,6979 a 2,178] e na viscosidade em uma moderada faixa nio afetam
apreciavelmente o resultado obtido. O efeito dessas variaveis foi posteriormente
estudado [31,32, 37], com medidas dindmicas. Foi encontrada a ndo-dependéncia do
método da TSDMG, para liquidos com valores de viscosidade abaixo de 15cp. A
aplicabilidade dessa técnica para.liquidos de alta densidade foi confirmada com o

estudo de Wilkinson e Aronson, [40] com mercurio liquido de alta pureza.
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1.6 OBJETIVOS

1) Determinar a faixa de aplicagdio das medidas de tensio superficial
dindmica pelo Método Dindmico da Massa da Gota (TSDMG) para cloreto

de cetilpiridinio (CPC), sua precisdo, e o limite de detec¢do do método.

2) Determinar a concentragio micelar critica (CMC) e a tensdo superficial de

equilibrio (Ye), a partir de resultados da tensio superficial dindmica (7).

3) Aplicar o método TSDMG em ensaios de adsorgdo dindmico. Para esse
estudo foi utilizado o surfactante CPC em resina catidnica, em resina

anidnica e em resina ndo-16nica .
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II- EXPERIMENTAL

II.1 REAGENTES

O surfactante cloreto de cetilpiridinio (CPC), com pureza 98%, da Sigma
Chemical, lote 77H10471, foi utilizado sem tratamento prévio.

O acido cloridrico (P.A, 36,5 a 38,0%, lote 930196, Quimibras) e o
hidroxido de sodio (P.A, lote 2988, Haloquimica) foram utilizados na preparagio
das solugdes empregadas na ativagdo e determina¢do da capacidade de troca
i0nica das resinas.

A fenolftaleina (P.A, Quimica Mundial) foi utilizada como indicador e o
biftalato de potassio (99,8%, Merck ) como titulante na padroniza¢do da solugio
de NaOH 0,10 mol dm™.

As resinas utilizadas, como adsorventes nos experimentos de adsorc¢do
pelo método dindmico, foram: resina catidnica- Dowex monosphere 650C; resina

anidnica- Dowex monosphere 550C; resina ndo-idnica - Amberlite XAD-4,

1.2 SOLUCOES

As solugbes aquosas para todos os experimentos foram preparadas
utilizando agua deionizada por um sistema de troca i6nica do tipo MILLI-Q Water
System. Sua tensdo superficial foi sempre testada antes de preparar as solugdes.
As concentragdes e a finalidade de uso dessas solugdes se encontram a seguir.

As solugdes aquosas do surfactante CPC, utilizadas nas medidas de
tensdo superficial para as constrﬁcﬁo das curvas de calibragdo e determinagio da
CMC, foram preparadas nas concentragdes de 0,10; 0,20; 0,30, 0,40; 0,50; 0,60;
0,70; 0,80; 0,90; 1,00; 1,10; 1,30; e 1,50 mmol dm?. Para evitar a adsor¢do do
tensoativo no frasco, as solugdes foram utilizadas até dois dias apos a preparacio.

Para ativagio da resina catidnica, foi preparada uma solugdo, HCI 1,00 mol

dm? por diluiciio de volume apropriado do acido concentrado e, para a ativagao




da resina anidnica, preparou-se uma solu¢do de NaOH 1,00 mol dm™ a partir do

reagente solido em estoque.
Para a determinagio da capacidade de troca ionica das resinas catidnica e

anidnica, foram preparadas as seguintes solugdes: solugdo NaOH 0,10 mol dm™
padronizada com biftalato de potassio [41]; solugdo HCI 0,10 mol dm™
padronizada com a solugdo. de NaOH 0,10 mol dm? [41]; solugdo alcoolica de

fenolftaleina 0,1 % utilizada como indicador.

IL3 DESCRICAO DO TENSIOMETRO

O diagrama esquematico dos aparelhos utilizados na determinagio da
tensio superficial dindmica, pelo método da massa da gota, estd ilustrado na
Figura 7. Os componentes do tensidmetro e suas respectivas fungdes sdo descritos
a seguir.

O laboratério, onde foram feitas as leituras, foi climatizado com o auxilio
. de um aparelho de condicionador de ar, a temperatura ambiente de 25 + 2 °C. O
controle de temperatura foi feito através de dois termdmetros, um situado na sala e

outro colocado dentro da cAmara da balanga.

BOMBA DE
INFUSAO po nteira
/ capilar
cobertura
de acrilico i | pgota
b > Coletor
ase de de gotas
espuma e
granito
BALANCA (I\:rf(l)%lllpo -
ANALITICA INTERFACE UTADOR
SERIAL
rI//I/IIII//I/III////I/IIIIII/I//IIIIIII//I‘I

Figura 7 - Representa¢io esquematica do tensidometro.
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A bomba de infusdo (Microquimica, modelo MQBSG!/302), com um
dispositivo de regulagem de vazdo, garante o deslocamento do fluxo liquido
precisamente a fluxo constante. As taxas de fluxos foram de 0,04; 0,08; 0,12; 0,20
e 0,30 mL min’, e foram mantidas constantes durante cada corrida de
experimento. Fluxos mais lentos (0,01 ml min 1y foram utilizados para medidas
de gotas estaticas (1 gota a cada 3 min), para determinagdo do raio efetivo [1,34].
Uma seringa de polietileno de 60,0 mL foi utilizada como reservatorio. Para evitar
a adsor¢do de surfactante na linha de injecdo, a corrente de liquido, em analise,
flui da seringa via tubos de PFTE ( 0,5 mm d.i) até a ponteira capilar, onde as
gotas sdo formadas. ’

Ponteiras capilares foram confeccionadas de capilares de vidro, de parede
fina, de varios didmetros, e capilares de teflon. Cuidados especiais foram tomados
para garantir um molhamento regular do didmetro externo; as ponteiras de vidro
foram lixadas exaustivamente com lixa d’agua fina, para que suas superficies se
apresentassem o mais perfeitamente lisas e planas, sem irregularidades; eram
cuidadosamente limpas e a partir desse momento n3o podiam ser tocadas com as
mios, para evitar engorduramento. Exames no microscopio ético Sony, acoplado
a uma filmadora, foram feitos para auxiliar na verificagio da regularidade dessas
ponteiras.

As gotas liquidas eram recebidas em uma balanga, em um frasco coletor de
polietileno, instalado no prato da balan¢a analitica (Sartorius, modelo JL-180,
precisdo de 0,01mg) que media seqilencialmente as massas das gotas. A balanga
era dotada de uma interface serial RS-232C, através da qual transmitia os dados
das massas das gotas a um microcomputador (IBM-- 486 DX-40 com 4MB de
RAM) dotado de um software proprio para aquisi¢do, armazenagem, registro e
tratamento dos dados. A massa do frasco coletor era medida durante o tempo real
do experimento. '

A balanga era dotada de cobertura de acrilico, com janelas no topo para
a chegada do capilar e frontal para manuseio, a fim de eliminar a vibrago devida
ao ar e foi posicionada sobre uma mesa revestida de uma base de espuma
amortecedora (plexiglas) de oito cm, de alta densidade, e uma de granito, de dois
cm, para evitar qualquer vibragdo no sistema, que poderia levar a um

destacamento turbulento ou prematuro da gota. Utilizou-se um estabilizador }é
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voltagem com “nobreak” para garantir uma frequiéncia constante durante a

aquisigdo dos dados.
[1.3.1 Determinacio do raio do capilar

Para as medidas dos raios capilares, utilizou-se 0 Micrémetro Isomaster
Tesa de resolugio 0,005 mm. Para compensar qualquer possivel defeito
geométrico [42], os Taios externos efetivos (rer) das ponteiras capilares foram
obtidos por calibragio contra a tensdo superficial da agua deionizada [29], &
temperatura de 25°C, utilizando-se um programa de corre¢do do raio [34] . As
medidas para a calibragdo foram feitas em equilibrio, ou seja, com um fluxo bem
Jento (1 gota a cada 2 ou 3 minutos). A vazio (ml min™) para se obter essa
velocidade de gota depende do raio da ponteira capilar, visto que gotas maiores
possuem tempo de gota maior, podendo, portanto, trabalhar a fluxos mais rapidos.

Diariamente, antes das medidas tensiométricas das solugdes de
surfactantes, eram efetuadas medidas da tensdo superficial dindmica da agua
deionizada, como referéncia, a um fluxo determinado. Todas as corridas foram
realizadas em replicatas (minimo em duplicatas). A calibragdo foi realizada
sempre que o capilar era substituido, quando o aparelho permanecia desativado
por um longo periodo, ou quando transcorria um longo intervalo de tempo desde a
gltima calibragdo, ou quando as medidas da agua deionizada usadas como

referéncia apresentavam discrepancias acima de 1% ( precisdo do método).

1.4 ENSAIOS DE ADSORCAO DINAMICA

I1.4.1 Montagem da coluna

Nos ensaios de adsor¢do dindmica dos surfactantes, foi utilizada uma
coluna de poliﬂuortetraetileno (PTFE) com didmetro interno de 2,0 mm e 25,0

mm de comprimento, com leito preenchido com particulas de resina cujo desenho

é mostrados na Figura 9.
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Figura 8 - Montagem da coluna de PTFE, preenchida com particulas de
resina.

A investigagdo da adsorgdo de solugdes aquosas de CPC foj realizada
com a insergdo da coluna contendo a resina no sistema de fluxo entre a seringa e
a ponteira gotejante. Solugdo dg surfactante de concentragio e tensio superficial
dindmica conhecidas era passada pela coluna em um determinado fluxo e a
seguir, através do tensidmetro, as massas das gotas e a tensio superficial do
eluente eram entdo determinadas. Através da curva de calibragio do surfactante,
determina-se a concentragdo do eluente da resina. A capacidade da coluna foi
calculada através da massa de resina utilizada no preenchimento da coluna, Uma
corrida com agua era feita previamente para eliminar bolhas de ar. Foram
realizados ensaios de adsor¢io dindmica com resinas catidnica, anidnica e nio-

idnica para solugdes de CPC 0,50 e 0,70 mmol dm™.
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I1.4.2 Determinaciio da capacidade de troca iénica das resinas

A capacidade de troca catidnica e anidnica (nimero de grupos capazes de
entrar em uma rea¢do de troca idnica) foram determinadas volumétricamente
utilizando uma reagéo de troca i6nica. Essa medida é expressa em miliequivalente

de ion trocavel por grama de resina seca, [44].

I1.4.2.1 Resina catidnica: Dowex monosphere 650C

O nimero de grupos capazes de trocar cition € convenientemente
determinado convertendo os grupos da resina para a forma hidrogenidnica com
um excesso de acido, lavando para remover esse excesso de acido, tratando a
resina com uma quantidade conhecida de solu¢do padrdo de hidréxido de sodio
em excesso, e determinando esse excesso. As etapas do procedimento utilizado
estdo a seguir:

Ativacio da resina [43,44]:
1. Colocar 20,00 gramas (£ 0,01 g) da resina em um erlenmeyer, com 500

mL de solucdo de HCI 2,00 mol dm”.

N

Agitar o contetdo do erlenmeyer com agitador magnético por duas horas a

temperatura ambiente.

3. Lavar a resina com agua deionizada até que esteja livre de acido, isto é. até
> >

que o efluente esteja neutro ao indicador universal, e drenar

Determinagdo da capacidade de troca catidnica [44]:

1. Colocar aproximadamente 1,0 grama (0,1 g) da resina ativada, drenada,
preparada acima, em um erlenmeyer seco de 250 ml (em duplicata). A
resina é convertida a forma 4cida antes da pesagem para eliminar erros
que surgem das diferencas de massas das diferentes formas idnicas.

2. Adicionar exatamente 200 mL da solugdo de NaOH 0,10 mol dm>
padronizada com biftalato de potassio..

Agitar o contelido ( NaOH ¢ particulas de resina) do erlenmeyer tampado

_b.)

com agitador magnético na temperatura ambiente, por 24 horas

i




[93)
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4. Titular aliquotas de 50 mL( medidos até = 0,05 mL) do liquido
sobrenadante com fenolftaleina e solugdo de padrao de HC1 0,1 mol dm
padronizada com solugdo padréo de NaOH.

5. Para determinar o conteudo de sélido da amostra, pesar cerca de trés
gramas da resina ativada (£ 0,1 mg) em duplicata, e levar a estufa a
100 °C por 24 horas.

6. O restante da resina ativada é armazenada em agua deionizada, em frasco
tampado, para ser utilizada nos ensaios de adsorgao.

A capacidade de troca i6nica (C) ¢ dada pela raz@o entre o nimero de

equivalentes de H™ por grama de resina seca na forma de H.

C= (200 x Mpase) — 4( Vacido X Maacido) )

M amostra resina X % so6lidos/100

Mp.e ¢ concentragio molar do NaOH e Macso € Vacao S30
respectivamente a concentragao molar e o volume do HCI utilizado na titulagio
A capacidade de troca ibnica determinada foi de 5,51 mmol de H" por

grama de resina seca ou 5,51 mequivalente H'/g de resina seca.

11.4.2.2 Resina aniénica: Dowex monosphere S50C

A capacidade de troca anibnica [44] foi determinada convertendo os
grupos da resina ( amostra de 20,00 g ) para a forma hidroxido com um excesso de
base (400 mL de NaOH 1,00 mol dm'3), lavando para remover o excesso da base
tratando a resina com uma quantidade conhecida de solug¢do padrao de acido en;
excesso (200mL de HCL 0,10 mol dm™ padronizada com a solugdo padronizada
de NaOH), determinando o excesso por titulaggo com solugdo de hidroxido
padronizado (NaOH 0,10 mol dm™ padronizada com biftalato). As etapas do
procedimento utilizado sdo as mesmas para a resina cationica com a troca de

reagentes acidos por basicos.

A capacidade de troca idnica (C) € calculada como se segue.

C = (200 x Macido) — 4( VBase X Mpase) 8)

M amostra resina X OAJ S(’)[idOS/IOO
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Macdso € a concentragdo molar do HCL e Mpye € Vi Sd0
respectivamente a concentragdo molar e o volume do NaOH utilizado na
titulacdo.

A capacidade de troca idnica determinada foi de 4,94 mmol de OH por

grama de resina seca ou 4,94 mequivalente OH'/ g de resina seca.

11.4.2.3. Resina nio-ionica: Amberlite XAD-4

Essa resina foi hidratada com dgua deionizada.

1. Colocar 20 gramas (= 0,1 g) da resina em um erlenmeyer com 500 mL

de agua deionizada.

)

Agitar o conteudo do erlenmeyer com agitador magnético por duas horas &

temperatura ambiente.

98]

Lavar a resina com agua deionizada até que o efluente esteja neutro ao

indicador universal, e drenar.

&
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III - RESULTADOS E DISCUSSAQ

i1 PROCEDIMENTOS PARA A OBTENCAO DAS MEDIDAS DAS
MASSAS DAS GOTAS DINAMICAS.

O principio do método da massa da gota € a medida da massa de uma gota que
se destaca de um capilar com uma segéo circular. Como resultado deste experimento,
a tensdo superficial dindmica do liquido, como uma fungdo do tempo de formacao
da gota, & obtida pela equacio 4.

O detector tensiométrico, na versao dindmica, é baseado em um fluxo
liquido fornecido pelo movimento do embolo da seringa impulsionado por uma
bomba de infusdo a uma vazdo constante, que langa gotas a um frasco coletor
colocado sobre uma balanga, através de uma ponteira capilar. Apds a gota ter sido
formada e ter alcangado uma massa critica, ela se destaca, e a proxima gota inicia a
sua formagdo. O programa calcula massa da gota i (M,) formada, como sendo a
diferenca entre a leitura da balanga pos e antes do destacamento da gota i. O registro
da massa do frasco coletor, no qual caem as gotas da ponteira capilar, produz uma
série de degraus, como mostra a Figura 9. A massa do frasco coletor foi medido em
tempo real durante o experimento. Cada ponto da Figura 9 representa o registro do
valor da massa do contetdo do frasco coletor em intervalos de tempo regulares.

Observa-se que durante o tempo de formag3o de cada gota (tempo de gota) a
massa do recipiente permanece constante; quando a gota se desprende, ha um
acréscimo continuo da massa do sistema (frasco + gota ) até a medida se estabilizar
em um novo patamar. A diferenga entre o0s dois patamares ¢ a massa da gota a um
tempo t (M), e € determinada pelo software, que calcula as retas de regressdo linear
de dois patamares consecutivos € estima a massa da gota no tempo médio da subida
do pulso. O intervalo de tempo entre os tempos médios da subida de massa entre duas
gotas consecutivas indica o tempo de gota, tg, , a um fluxo constante [29]. Para um
dado fluxo de liquido, o tempo de formagdo de cada gota € fungdo da tensdo
superficial do liquido em questdo. Liquidos com menor valor de tensdo superficial

terdo menores massas de gotas e, conseqiientemente, menor tempo de gota
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Figura 9 - Detalhe das curvas da massa do coletor mostrando como siio obtidos a

massa e o tempo de cada gota para a dgua (a) e solucio de CPC (b).

Curvas da massa do coletor durante uma corrida sao mostradas na Figura 10
para a agua deionizada (a) e para uma solugdo de surfactante (b). Observa-se que
para a solu¢do de surfactante, a altura do degrau € menor, indicando uma menor
massa de gota. Isso também ¢é verificado na Figura 9. Patamares menores para o CPC
indicam que as gotas de uma solugdo de tensoativo possuem massas menores que as
da agua. Sendo formadas mais rapidamente geram, em corridas de igual tempo e

fluxo, maior numero de gotas.
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Figura 10 - Curvas de massa dinimica das gotas para a dgua (a) e CPC 0,5
mmol dm™ (b) a fluxo de 0,08 mL min”'. A largura dos patamares indicam o
tempo de formagio da gota (tg) , e a altura, a massa da gota (M,).

Na Figura 10 observa-se um menor tempo de gota para a solugdo de CPC
(curva b), o que indica que a tensdo superficial € menor que a da agua. O tempo de
formacﬁo da gota sob fluxo, depende, alem da tensdo superficial, da velocidade da
formagdo da gota, que € controlada pela velocidade da bomba de infusdo. A vazio
maxima (neste trabalho, 0,20 mL min™'), que fornece o menor tempo de formagdo da
gota (neste trabalho, 9 s para a agua e 5 s para solugdes mais concentradas de CPC), é
limitado pelo tempo da estabilidade da balanga. Neste trabalho priorizou-se tempo de

formagdo curtos, uma vez que o objetivo era a obtengdo de medidas dinamicas.




I1.2 DETERMINACAO DA TSDMG PARA AGUA
ITL.2.1 Massa da gota de agua em funciio do fluxo

Os valores encontrados para a massa da gota de agua deionizada para a
ponteira de 0,890 (£0,005) mm em fungdo do fluxo a 25 £ 2 °C, de uma triplicata,
estdo na Tabela 2. Cada resultado apresentado ¢ a média aritmética da leitura de, no

minimo, cinco gotas, pois o numero de gotas varia com o fluxo. Os mesmos dados

desta tabela se encontram em forma grafica na Figura 11.

Tabela 2- Medidas de massa de gotas para dgua deionizada em virios fluxos.

Fluxo Massa Desvio absoluto Desvio relativo
(mL min™) - (mg) (mg) o
0,01 30,36885 0,01219 0,04
0,02 30,56332 0,02804 0,00
0,04 30,68505 0,04011 0,13
0,08 30,76324 0,08475 0.28
0,12 30,83561 0,14076 0,46
0,20 30,93699 0,22584 0,73

A massa da gota aumenta a medida que a vazdo aumenta, em concordancia
com Pierson [35] pois, devido a condi¢do de fluxo, durante o desprendimento da
gota, uma quantidade adicional de liquido pode ser a ela incorporado, apés ela se
tornar instavel e antes de se separar da ponteira [29]. Os tempos de gotas variam de
nove segundos a trés minutos, quando os fluxos variam de 0,20 a 0,01 mL min-'
Observa-se, de maneira geral, que hd aumento do desvio com o aumento do fluxo,
porém o valor maximo (0,73%) ¢ relativamente baixo. Como o esperado, a variagio
da massa da gota de dgua com a vazdo é muito pequena (1,87%), devida apenas ao
efeito hidrodindmico, visto se tratar de um liquido puro. Essa variagdo ¢ pouco maior

que a obtida por Lehmkul [34] (variagdo de 1,37% para um intervalo de vazio de

0,006 a 0,30 mL min™").
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Figura 11 — Dependéncia da massa de gota para dgua com a vaziio, a 25 + 2°C

Verifica-se ainda melhor, pela Figura 11, que a massa da gota para a agua
sofre uma variagio bem menor em intervalos de vazdes mais elevadas; no intervalo
b

de fluxo de 0,04 a 0,20 mL min’l, a variagdo foi de apenas 0,80%.

IIL2.2 Tensdes superficiais dindmicas, y¢, da dgua deionizada em funcio do

tempo de gota

Os valores das tensdes superficiais dindmicas da agua, y;, foram calculados
pelo método da massa da gota de acordo com a equagdo 4, utilizando os fatores de
corregio de Harkins e Brown, com os valores médios das massas das gotas obtidas

2

medidos em triplicata, sob fluxo constante. Esses valores sdo mostrados na Tabela 3
?

como fungdo do fluxo.
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Tabela 3 - Tensdo superficial dindmica para dgua deionizada em varios fluxos.

Desvio absoluto

Fluxo Tt Desvio relativo
(mL min™) mN m™ mN m’ %

0,01 72,01 0,04 0,06

0,02 72,41 0,06 0,08

0,04 72,67 0,09 0,12

0,08 72,85 0,18 0,25

0,12 73,00 0,30 0,41 .
0,20 73,25 0,53 0,72

Observa-se pela Tabela 3 uma tendéncia de o desvio aumentar com o aumento

da vazdo, e que o maximo desvio relativo para os valores da TSD é de 0,72% , em

uma vazio de 0,20 mL min™. A Figura 12 apresenta os valores da tensio superficial

dinamica em func¢do do tempo de gota.

y, (MN m™)
I\
[+)]
1

72,27

Figura 12 — Tensfio superficial dinimica da agua, v,

T T
100 120

t(s)

T
180 200

como uma funcio do

tempo de gota, na temperatura de 25 +2°C. Os ﬂuxos utilizados foram 0,20 mL

mm . 0,12 mL min”, 0,08 mL min”, 0,04 mL min™

min”, para os tempos de gota vanando de 9s a 180s.

, 0,02 mL min™, 0,01 mL
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Para uma gota de nove segundos, obteve-se uma rensdo superficial dindmica,
v, de 73,25 £ 0,53 mN m' e, a medida que o tempo de gota aumenta, o valor de
v, se aproxima de 72,00, que ¢ o valor da tensdo superficial estatica, Y. da agua a
25°C , encontrado na literatura [16]. Verifica-se que os valores das tensdes sdo mais
altos para pequenos tempos de gota, visto que a tensdo € diretamente proporcional a
massa da gota, e o efeito hidrodindmico [39] € tanto maior quanto menor o tempo de
gota, isto €, em fluxos rapidos formam-se gotas de massas mais elevadas, como
discutido no item II1.2.1. Como o esperado a variagdo de v, com a vazdo foi de
apenas (2%), valor muito menor que o encontrado por Pierson e Whitaker [35] (5%
para tempo de gota variando de 2 a 1000 s).

Os fluxos utilizados na construgio das curvas de calibragdo foram 0,04 mL
min™, 0,08 mL min™, 0,12 mL min”, 0,20 mL. Nio foi possivel trabalhar em fluxos
mais rapidos devido ao intervalo de tempo de queda entre as gotas ( tempo de gota)
ser muito curto e insuficiente para a estabilizac@o da balanga. Segundo Adamson [1],
para a obtengdo de medidas estaticas, € preciso trabalhar em aproximadamente uma
gota por minuto (fluxos baixos) para que o erro seja infertor a 0,20%. No fluxo 0,04
mL min’, no qual o tempo de gota € um pouco inferior a um minuto (50 s), o valor
médio da tensdo encontrado foi de 72,67 + 0,09 mN m" que, comparado ao valor
estatico da literatura, 72,00 mN m™ na temperatura de 25°C, apresenta um erro de
0,93%.

Para utilizar o método da massa da gota de forma convencional, um tempo de
formagao longo (condigdo estética) ¢ requerido. Com um tempo de gota de cerca de
180 segundos, foi encontrado o valor de tensdo superficial 72,01 + 0.04 mN m™.
Esse resultado estd em otima concordancia com o valor de tensdo superficial de

equilibrio da literatura (72,00 mN.m™"), obtidos por outros métodos [10].

III.2.3' Determinaciio da tensiio superficial de equilibrio, y. pelo método
TSDMG

A versio dindmica do método da gota pode também ser utilizada para a
determinagio da tensdo superficial de equilibrio (y.), sendo mais vantajosa que o

convencional método estatico [1,28], pois medidas estaticas requerem fluxos muito
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lentos, tornando-se muito demoradas. Um longo tempo de gota pode ainda favorecer
perdas por difusdo para o ar em caso de solutos volateis, ou ainda absorgdo de agua
por solutos higroscopicos. Para a utilizagdo da equagio 6 (equacgdo empirica proposta
por McGee [39]) , que corrige o efeito hidrodindmico na massa da gota, e determinar
a tensdo superficial de equilibrio, traga-se a curva de calibragio (Figura 13), onde a
massa da gota dindmica ¢ correlacionada com o tempo de gota (™). A massa da

gota de equilibrio , Me, € tomada por extrapolagio a um tempo de gota infinito.

310

0,00 0,05 0,10 0,15 0.20

tg-3l4(s-3/4)

Figura 13 — Curva de calibraciio para a ;’3 ua, a 25 °C. Massa da gota sob fluxo
constante em fun¢iio do tempo de gota, t™, (r = 0,890 mm),

Os parametros da equac¢do de McGee, M, (massa de equilibrio) e S (inclinagio
de McGee ) sdo respectivamente a intersecdo e a inclinagio da reta observada entre
M, e t**. Os valores encontrados foram: M= 30,59395 +0,00955 mg e S=1,78 +
0,07 mg s> A tensdio de equilibrio encontrada pela equagio 4, com esse valor de M,
e o fator de corregio de Harkins € Brown foi de 72,37 a 25°C, Apesar de esse
resultado apresentar uma diferenga de 0,51% do valor da literatura (72,00 mN m? ),

ele esta na faixa de precisdo do método.




[[L3 ESCOLHA DA PONTEIRA E ANALISE DO FATOR DE CORRECAO

IIL.3.1 Estudo das ponteiras

Os valores encontrados para a massa da gota de agua deionizada para a

ponteira de 1,917 (£0,005) mm , a diferentes vazdes, e o respectivo tempo de gota

estdo apresentados na Tabela 4

Tabela 4- Medidas de massa de gota e tempo de gota, ponteira de 1,917
(£0,005) mm.

Fluxo Massa (mg) Tempo de gota (s)
mL min”

0,04 58,56045 + 0,03423 87,13 + 1,73

0,08 5902338 + 0,04455 4538 + 1,27

0,12 59,30648 + 0,08971 27,15 + 0,82

0,20 5982583 + 0,27453 16,97 + 0,63

A Figura 14 mostra 0s resultados obtidos para as tensdes superficiais
dinamicas de duas ponteiras de vidro de diferentes raios externos.

Como era de se esperar, ha um aumento das massas das gotas com o aumento
do diametro (ver Tabela 2). Por conseqiiéncia, o tempo de gota, a cada fluxo, também
¢ maior. No fluxo mais lento (0,04 mL min™"), condigdo proxima a de equilibrio, os
valores encontrados para as duas ponteiras foram praticamente 0s mesmos, e maiores
variagoes de valores de tensdo obtidos entre as duas ponteiras, foram observadas a
fluxos mais elevados. Como o raio da ponteira de 1,917 mm também foi obtido pela
calibragdo da ponteira contra a tensdo superficial da agua pura, os resultados da
Figura 14 mostram algumas evidéncias de que ponteiras de didmetros maiores sofrem

um maior efeito hidrodinamico a fluxos mais elevados., fornecendo maiores valores

de tensdo superficial dindmica.
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Figura 14 — Tensio superficial dinimica da agua utilizando ponteiras de vidro
de diferentes raios.

Para estudar esse fenémeno, foi feito um estudo microscopico de imagens de
formagio € desprendimento das gotas, para a agua pura e para solugdes de CPC, em
ponteiras de varios diametros. Os dois liquidos mostraram comportamentos idénticos
da formagdo até o desprendimento, 20 variar o raio da ponteira.

A Figura 15 mostra alguns estadios de uma gota para o CPC 0,7 mmol dm?,
nas ponteiras 0,890 mm e 1,917 mm. Pelas imagens de video, na ponteira 1,917 mm,
verificou-se que o destacamento da gota fica mais sujeito a turbuléncia e vibragdes, ¢
a gota se deforma sofrendo um alongamento prematuro, devido a sua maior massa
[Figura 15, (c) e (D] Devido aos resultados acima, optou-se por trabalhar com a
ponteira de 0,890 mm, que forma ‘gotas mais esféricas, e leva a resultados com maior
reprodutibilidade, em concordincia com o observado por Jho e Burke [29].
Ponteiras de teflon também foram utilizadas, porém observou-se que esse
material, apesar da vantagem de ser quimicamente inerte, apresenta os seguintes

inconvenientes: facilmente deformavel; dificuldade de se obter uma ponteira de

diametro regular e sem ondulagdes; molhamento inconsistente; paredes de espessura

grossa.




Figura 15— Deformagdes observadas nas gotas de CPC devi
e
ponteiras com diferentes diimetros: (a) e (b) ponteira 0 890v::i]?n a((;) e (‘;‘;
’ ) e

ponteira 1,917 mm.

[11.3.2 Comparaciio dos Modelos de Harkins/ Brown e Lando/ Oakley pa
ra a

determinacio do fator de correcio.

Os fatores de corre¢do foram calculados, pelo programa em fungio de r/v'3
(pg. 28), pelos modelos de Harkins/ Brown [28] e Lando/ Oakley [30], sendo que
estes ultimos propuseram uma descri¢do quadratica da curva F contra VI/3’ Sl B g
reciproca de 2.mrf (equagdo 5). A Figura 16 apresenta os valores da tensio

superficial da agua deionizada segundo os dois modelos.
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Figura 16- Comparagio dos Modclos de Harkins/ Brown ¢ Lando/ Oakley para

determinacio do fator de correcio.

A comparagdo entre esses dois modelos mostra uma ligeira diferenga nos
valores de tensdo superficial dindmica (£ 0,70%). Isso esta em concordancia com
Wilkinson e Kidwell [25] , que pesquisaram as descri¢des matematicas dos fatores
de corregio de Harkins e Brown [28]. Eles calcularam o desvio padrdo da diferenga
entre o valor experimental de Y utilizando o fator f (Harkins Brown) e o valor

calculado, seguindo varios modelos matematicos propostos [25,30,32]. Os desvios

s encontrados para OS modelos matematicos propostos por Wilkinson e
13

padroe
Kidwell [25], varias fungdes matematicas de f como fungdo de r/v'"”, cada uma valida
dentro de certos limites de f, foram menores que os de Lando e Oackley.
Considerando-se esses fatos, seria interessante que esses modelos fossem incluidos
no software do sistema TSDMG, para efeito de comparagdo entre eles. Todas as

tensdes su
f encontrados no minucioso trabalho de Harkins e Brown.
?

perficiais desse trabalho foram calculadas utilizando-se o fator de corregio
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L4 METODO TDSMG APLICADO A SOLUCOES DE SURFACTANTE

IIL.4.1 O processo de formacio de uma gota de CPC
A Tabela 5 apresenta as massas das gotas dindmicas de agua e de solugdes

do surfactante CPC. As medidas foram provenientes de uma triplicata.

Tabela 5 — Massas das gotas dinimicas de dgua (M,) e de solugdes de CPC em
funciio da vaziio, (raio da ponteira = 0,890 mm).

Vazio_ M; (mg)
(mL min™) Agua CPC 0,10 CPC 0,70
(mmol dm™) (mmol dm™)
0,04 30,68505 + 0,13% 29,01324 + 0,10% 19,56734 + 0,25%
0.20 30,93699 + 0,73% 29,62459 + 0,85%  20,86432+ 0,86%

Observando-se a Tabela 5, verifica-se que a presenga de surfactante diminui a
massa (volume) da gota , e que essa redugdo aumenta com ga concentragio (até o
limite da CMC) . Na concentragdo de 0,70 mmol dm™, houve uma redugdo de 36 %,
na menor vazdo. A Figura 17 fornece a imagem de gotas de 4gua de CPC, em um
mesmo estadio de formagdo, evidenciando a contragdo de volume, ¢ a Figura 18

apresenta alguns estadios de formagdo e desprendimento de uma gota de CPC 0,7

mmol dm™.

(b)

Figura 17 — Comparacio entre os volumes (massas) da gota de agua (a) e CPC
0,7 mmol dm™ (b), em um mesmo estidio de formagio.
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(M

Figura 18— Imagens do processo de formacio de uma gota de surfactante

(a) Instante da queda da gota quando o gargalo ¢ rompido: i
zero da idade superficial. pido: isso define o tempo
(b) Assim que a gota cai, a parte do gargalo que fica li i

. - # a 1 .
em direg¢iio ao tubo capilar para formar uma nova gota. e o s
(¢) Gota ja alongada, iniciando a formacio do gargalo

. perdendo T
(d) Momento ~antes do rompimento do gargalo. O al(’mgamento ?n;s:ia“l:llldade:
quando a tensao superficial da gota é atingida no fluxo correspondent 0 se da
(e) Destacamento da gota: o liquido no capilar e a gota estio re &,
processo de separagio, ficando conectados por um gargalo s Lo
() Instante apos a queda da gota . Somente uma porci .
: - ¢iio da got
ponto de msta.bllldade realmente cai, e até 40% do liquidog p:d(:ueea:lcanca :
ligado A ponteira. Esse residuo se contrai para iniciar a formacio dz u::necer
nova

gota.




Comparando-se as Figuras 06 e 1
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8 no mesmo estadio de formagdo da gota,

ha evidéncias de um mesmo comportamento entre gua e solugdo de surfactante

como obtido por Pierson e Whitaker [35 ].

I11.4.2 Tensdes superficiais dinimicas , v, do CPC, em fun¢io do tempo de gota

Determinagdes de tensdo superfi

concentragoes variadas, nos fluxos de

cial dindmica em solugdes de CPC, em

0,04: 0,08; 0,12; 0,20 ml min"' foram

realizadas a temperatura de 25° + 2, com a ponteira de 0,890 (£ 0,005) mm. A

calibragdo foi ajustada diariamente por medidas de massa de agua pura. As medidas

foram feitas em triplicatas, e a média das

estdo apresentados na Figura 19.

tensdes foi determinada Os resultados
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Figura 19 — Efeito do tempo de gota na tensiio su
solugdes aquosas de CPC de diferentes concentracd

perficial dinimica (Ye), para
es.
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Os resultados da Figura 19 mostram que hé um decréscimo da tensio com o
aumento do tempo de gota, similar ao que foi encontrado para a agua. Isto é, para
uma concentragdo constante de CPC, a tensdo superficial dindmica ¢ maior para
vazdes mais elevadas. Para entender esses altos valores para pequenos tempos de
gota, devemos lembrar que, de acordo com McGee [39], em uma soluciio de
surfactante, a massa da gota ira depender, além da vazio (causadora do efeito
hidrodindmico que eleva a massa da gota), da redugdo da tensio que ocorre durante o
tempo de formagdo da gota. Em tempos longos de gota (baixas vazdes), a reducio da
tensdo € mais pronunciada, indicando um maior acimulo de surfactante na superficie.
Em altas vazdes, a situagdo se inverte; isso pode ser explicado pela lenta adsorcio do
tensoativo na superficie. A tensio da gota sendo maior, é necessério uma massa de
gota mais elevada para vencé-la, como se pode observar pela equagio 3.

Em uma dada concentragio, a tensdo de equilibrio ¢ atingida quando, a um
tempo de gota suficiente, o tensoativo alcanca a concentragdo maxima na superficie,
isto €, a concentragdo superficial de equilibrio. Nesse ponto, a massa das gotas
(tensdo superficial) alcanga um valor minimo.

Observa-se ainda, pela Figura 19, que solugbes mais concentradas,
apresentam menores valores de tensdes superficiais dindmicas, €, maior varia¢io de
Y¢ com o tempo de gota, quanto mais concentrada a solugdo, mais surfactante é
adsorvido na superficie, em um dado tempo de gota.

Outra importante observagdo € que tempo de gota (t), em um mesmo fluxo,
também soffe variagdes de acordo com a concentragdo: quanto major a concentragio,
menor o t, a um dado fluxo, Se massas de gotas menores sio requeridas para a
igualdade da equagdo 3. menor tempo é requerido para a formacio da gota.

A idade superficial média da gota sob condi¢io de fluxo & calculada de
acordo com McGee [39] como sendo 40% do tempo de gota ou, de acordo com Joos e
Rillaerts [24], com 3/7 do tempo de gota. Assim, a idade superficial minima
conseguida, de acordo com Mcgee, foi de 3,4 s para a concentragdo de 0,10 mmol
dm” e de 2,2 s. para a concentragdo de 0,80 mmol dm™ Uma das limitagdes desse

método é justamente ndo se conseguir idade superficial menor.
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111.4.3 Tensoes superficiais dinimicas e CMC

A Figura 20 mostra a relagdo entre a tensdo superficial dinimica e a

concentra¢do da solu¢do de CPC, em agua a 25°C, em varios fluxos.

70+ ¥ @éo (mL min™)
m 0,04
! e 008
65 A 0,12
i v 0,20
— 60 -
] by
55 - -
E ™
gt £
B
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Figura 20 — Efeito da concentracio do surfactante na tensio superficial
dinimica () de solugdes aquosas de CPC, nos fluxos de 0,04; 0,08; 0,12; 0,20

Ny
mL mmm . _ p ) b =
Como ja verificado, a tensdo superficial diminui com o aumento da

concentragdo do CPC. Essa variagdo de inicio ¢ bem brusca, suavizando-se a
concentragdes mais altas e, ao atingir a concentragdo de 0,90 mmol, (analisando-se
o fluxo quase esttico de 0,04 mL min ') torna-se praticamente constante. Essa
quebra na curva define a CMC, concentrag@o acima da qual a formac¢o de micelas se
torna apreciavel [7,23,33]. Nesse ponto, a concentragdo superficial torna-se
praticamente constante, e solugdes de concentragdes mais elevadas terdo praticamente
o mesmo valor de ;. As inflexdes observadas, nas concentragdes de 1,00 e 1,10 mmol
dm™, podem indicar um escape de moléculas do surfactante para o interior das
micelas em formagdo, de acordo com Worley [33]. O fato da tensdo superficial, ainda
decrescer, embora suavemente, em baixas concentragdes micelares (até 2,4 vezes a

CMC), pode indicar que a adsorgdo continua, ainda que, de forma bem atenuada [45].




51

A CMC encontrada no fluxo mais lento mostra boa concordancia com o
valor de equilibrio da literatura, 0,88 mmol dm™ [47]. Outra importante observagio
(Figura 20) € que © valor da CMC varia em fungdo da vazio, sendo maior para vazdes
mais elevadas (quando a idade superficial da gota ¢ reduzida). Seu valor atinge
aproximadamente 1,10 mmol para o fluxo de 0,20 mL min', Muitas propriedades
devidas 3 tensdo superficial, como detergéncia e molhamento, estio relacionadas com
a CMC dinamica (CMCs), pois ela descreve melhor o real processo de operagio [26].
Verifica-se que a determinagdo grafica dos valores de CMC ndo ¢ exata Uma
variedade de tangentes pode ser adotada para encontrar intercessdo teorica dos dois
segmentos de reta, tracados a cada curva no grafico de y x concentragdo.

Verifica-se ainda, pela Figura 20, que a variagdo da tensdo superficial
dinimica é maior quanto mais concentrada a solugdo, até que se alcance a CMC. Ou
seja, os valores de 1t da agua, solugdes de CPC de concentragdo bem abaixo ou
acima da CMC, sofrem uma menor influéncia do aumento da vazdo que solugdes
mais concentradas. Como ja observado na Figura 19, constata-se ainda que, que a
cada concentragdo, quanto maior vazdo, maior a tensdo superficial dindmica. Em
baixas vazdes, a tensao superficial dindmica se aproxima do equilibrio.

A Tabela 6 mostra os valores de obtidos nesse trabalho, comparados com

os obtidos na tese de doutoramento de Amorim [46], utilizando-se 0 mesmo método.

Tabela 6 — Tensoes superficiais dinimicas (y¢) e de equilibrio (ye) para solucjes
de CPC, deste trabalho, comparadas aos valores da literatura, utilizando-se o
método TSDMG. Tensdes superficiais em (mN m™7).

Concentragio Este trabalho (1,0%) Literatura (1,5%)
s Tt T Ye Yt Tt Ye
(mmol dm™) 0,12 0,20 1 0,10 0,20
(mL min”__ (mL min") (mL min") (mL min)
0,10 70,00 70,44 68,00 68,0 67,0 66,0
0,30 63,04 63,51 61,15 64,0 65,0 63,0
0,50 56,87 57,34 544 58,0 59,0 56,0
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De maneira geral, os resultados obtidos apresentam boa concordéncia entre
si. Observa-se a diferenga maxima de 5% nos valores de tensdes superficiais. A alta

instabilidade na voltagem local pode ter contribuido para a essa diferenca.

I11.4.4 Curvas de calibracio.

As curvas de calibragdo para o CPC foram construidas a partir das
determinagdes dindmicas das massas das gotas (Mt) de solugdes de CPC, que sio

correlacionadas com o tempo de formagdo da gota (t,). Os resultados estdo

apresentados na Figura 21.

32 B 3gua
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4 . ® CPCO,1
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Figura 21 — Curvas de calibracio para solucdes aquosa}s de CPC de virias
coxglcentracﬁes, nas vazées de 0,04; 0,08; 0,12; 0,20 mL min',




Apos tragadas as curvas de calibragio, determina-se a concentragio da

solugdo da amostra em questdo, a partir da interpolagfio de M, e do tg. Observa-se que
esse método ¢ aplicavel apenas em concentragdes abaixo da CMC. Apos a
concentragdo micelar critica, as massas das gotas dindmicas permanecem
praticamente inalteradas, sendo impossivel detectar diferengas na concentragio,

A massa de equilibrio Me e a inclinagio S de McGee, obtidas por

extrapolagdo a tempo de gota infinito para a 4gua e para cada concentragdo de CPC se

encontram na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados das anilises de regressio linear (massa da go -314
ta
a dgua e solugdes aquosas de CPC. 801a x 1) para

Agua/CPC M. S cpC M. S
(mmol dm-")  (mg) (mgs™) | (mmol dm-?) (mg) (mg s
) Agua 30,59395 1,78 0,7 19,16701 6,98
0,1 28,85557 3,88 0,8 18,55323 6,57
0,2 26,98977 4,73 0,9 18,29668 5,52
0,3 2531603 4,88 1,0 18,52269 3,55
0.4 23, 14454 5,37 1,1 18,40431 2,45
0,5 2225097 6,11 1,3 18,08484 1,45
0,6 20,37852 6,45 1,5 18,0156 1,42

Como o esperado, as massas das gotas diminuem, 3 medida que a
concentragdo de CPC aumenta, até as proximidades da CMC. Observa-se ainda que a
inclinagdo S para 4gua é bastante baixa, em concordincia com o resultado de Jho e
Burke [29] (S= 2,74, ponteira de raio 1,029 mm), elevando-se com o aumento da
concentragdo do surfactante. Em altas vazoes, como o tempo de gota ¢ curto, pouco
soluto é adsorvido na interface. Assim, os valores de M, distanciam-se do valor do
equilibrio (Mc), em que o tempo ¢ suficiente para as molécylas do surfactante
alcancarem a superficie; quanto mais concentrada a solugdo mais soluto sers
adsorvido no equilibrio (tempos longos). Para a dgua pura » € em solugdes de baixas

concentragdes ou acima da CMC, os valores de M, e M, se diferem menos, o que leva
b4

a uma menor inclinagdo.




IIL.4.5 Tensio superficial de equilibrio (y) e CMC

As tensoes superficiais de equilibrio (y.) sdo calculadas com as massas das
gotas extrapoladas M. utilizando-se a equagio 4. O programa fornece o valor de Ye.
Em qualquer fluxo, a uma dada concentragfio, ao se fornecer o valor de §, o
programa efetua a extrapolagdo (Figura 21) para determinar Me e fornece o valor da

tensdo de equilibrio. A curva y. x Concentragio de CPC, encontra-se na Figura 22

75

70

T T T T T
02 00 02 04 06 08 10 12 4 16

Concentragéo (mmol dm™)

Figura 22 — Tensdo superficial de equilibrio para solugoes aquosas de CPC
védrias concentragoes. de

Observa-se um acentuado decréscimo de y. com a concentragdo, como era

. 4 0
do, até na concentragdo de 0,90 mmol dm™. Apg

esperado, até na ¢ , mol dm™. Apés essa concentragio, hi um
) a
leve inflexdo na curva, e entdo a tensdo praticamente se estabiliza. Essa acentuada

quebra na curva define a concentragio micelar critica (CMC), como discutid
’ 0

anteriormente. Essa curva pouco difere da curva para a vazio de (.04 mL min™, ¢
b 5 a

Figura 21, visto que, niesta vaz3o, a gota possui pouca diferenca do comportamento

estatico.
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I11.4.6 Desvio das medidas para as solug¢des de CPC

Os desvios relativos e os valores das tensGes superficiais para duas solugdes

de CPC, abaixo da CMC, em fun¢do do fluxo, sdo encontrados na Tabela 8. As

medidas foram feitas em triplicata.

Tabela 8 — Tensoes superficiais dinimicas (yy), para solugcdes de CPC 0
dm™ e 0,30 mmol dm’:".) -10 mmol

te (mN m™)
Fluxo CcpCq,10 CPC 0,80
(mL min") (mmol dm’”) (mmol dm)
0,04 69,17 +0,19% 46,95 + 0.23%
0,08 69,66 £ 0,16% 47,95 +0,59%
0,12 70,00 + 0,28% 49,05 +0,73%
0,20 70,44 £ 0,65% 49,90 +0.90%

Verifica-se pela Tabela 8 que os desvios para solugSes de CPC. de
concentragdes mais elevadas (pequenas massas de gota), foram um pouco superiores

aos da agua (se¢do [I1.2.2). Assim como OcorTeu com a agua, o desvio aumentou com

a vazio.

HL5 LIMITE DE DETECCAO DO METODO (LDM) PARA O CPC

Considerando-se que as medidas de TSD da dgua pura sio maiores do que as
de solugdes de surfactantes, 0 critério para a determinagdo do LDM consistiu em
diluir a solugdo menos concentrada (0,1 mmol dm?) na curva de calibragdo (Figura
21) nas proporgdes de 5, 10 e 100. O valor da LDM foi calculado a partir da massa da

gota até que as diferengas das massas obtidas ainda fossem superiores a trés vezes o
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desvio padrdo das medidas das massas das gotas da agua pura (Tabela 2). Os

resultados estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Massas das gotas dinimicas (M,) em diferentes concentracd
t
para cilculo de LDM. racoes de CPC

Agua/ M (mg)

Solugdo de CPC
(mmol dm™) fluxo O’Of fluxo 9’018 fluxo 0,12 fluxo 0,20
(mLmin")  (mLmin") (mLmin") (mL min™)

H,0 30,68505 30,76324 30,83561 30,93699
CPCIJ 2),02 29,57193 29,70023 29,84292 30,00872
CP(?.(())),OI 29,70320 29,86219 29,94687 30,10075
CIZ(EZI{)),S;O I 29,98491 30,06477 30,15496 30,23354

Comparando-se os valores das massas das gotas de agua e solugdes de CPC

b

e considerando-se as medidas de massa que apresentam maiores desvios (fluxo 0,20
2

mL min’") podemos considerar que o LDM ¢ de 1,0 pmol dm>.

[IL.6 ENSAIOS DE ADSORCAO DINAMICA DO CPC

Solugdes de CPC na concentragio 0,50 ¢ 0,70 mmol dm™ foram submetidas
em ensaios de adsorgdo nos fluxos 0,04; 0,08; 0,12; e 1,20 ml min™, nas resinas
catibnica (Dowex monosphere 650C), anibnica (Dowex monosphere 550C) e nio-
ionica (Amberlite XAD-4). A Tabela 10 mostra a média de uma triplicata, das
medidas de massa das gotas antes € apds passagem pelo leito das resinas catidnica,
anidnica e nio-idnica no fluxo 0,08 mL min”, para 0 CPC 0,50 e 0,70 mmol dm™. Os

desvios se mantiveram abaixo de 1,0 %.
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Tabela 10 — Medidas de massa das gotas (M;) ¢ pH para a solugdes de CPC 0,50
e 0,70 mmol dm™ antes e apés adsorciio nas resinas no fluxo 0,08 mL min’!,

Agua/ l M, (mg)
SO::QZ;(; gfnCS;) ¢ Sem Resina Resina Resina
(mm passagem no  catibnica anidnica ndo-idnica
leito
H,0 30,69006 30,56324 30,53561 30,63699
- (pH=5) (pH=5) (pH=5) (pH=5)
CPC 0,50 23,1134 3034417 198350 3023468
(pH=5) (pH=4) (pH=10) (pH=35)
CPC 0,70 21,15600 3048037 1863466  30,03906
(1:10) (pH=5) (pH=3) (pH=10) (pH=5)

I11.6.1 Adsorcio de CPC na resina catidnica (Dowex monosphere 650C)

Quanto a adsor¢do na resina catibnica pode-se verificar na Tabela 10 que:

(1) O CPC, nas duas concentragdes em estudo, foi quase que completamente
adsorvido pela resina, uma vez que as massas das gotas apos a adsorgdo apresentam
valores proximos aos da agua, em concordincia com os resultados encontrados na
referéncia 43.

(2) O pH da agua deionizada, com a qual se preparou as solugdes, e das
solugdes de CPC era em torno 5. A solugdo eluida 0,50 mmol dm™ teve um pH=4¢
a de 0,70 teve o pH =3. Isso indiga que houve forte reten¢iio do jon cetilpiridinio pela
resina , sendo trocado por H' por forgas eletrostaticas.

Observou-se ainda que as massas das gotas dos eluidos da resina catibnica
tiveram um decréscimo a0 aumentar o fluxo de 0,04 para 0,20 mL min"! (1,40%),

para as duas concentragdes, ao contrario do esperado, devido ao efeito hidrodinidmico,

Isso indica que, em vazbes maiores, como o tempo de residéncia é menor, menor

quantidade de CPC fica retido pela resina.
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I11.6.2 Adsorcio de CPC na resina anionica (Dowex monosphere 550C)

Quanto a adsor¢ao na resina anidnica, pode-se verificar na Tabela 10 que:

1) As solugdes de CPC, nas duas concentragdes em estudo, tiveram
surpreendentemente suas massas reduzidas. Deve-se lembrar que, se o CPC tivesse
sido retido pela resina, a massa da gota do eluido aumentaria, porque y; da agua é
maior que a ¥, do surfactante

2) As solugdes eluidas 0,50 e 0,70 mmol de CPC tiveram seus pHs elevados
para aproiimadamente 10. Isso evidencia que houve retengo do anion cloreto pela
resina (que ¢ fortemente basica) e deslocamento do fon OH por troca idnica.

3) Para explicar o fendmeno descrito em (1), foi levantada a hipétese de que
o0 meio basico de alguma maneira interfere nas propriedades do CPC, diminuindo sua
tensdo superficial. Para averiguar essa hipotese, foi realizado um estudo do pH na
tensdo superficial dindmica, cujos resultados se encontram na Segdo I11.6.4. Além das
medidas de massa, obtiveram-se os espectros das respectivas solucdes com a

finalidade de verificar possiveis variagdes na estrutura do CPC.

I11.6.3 Adsorgio de CPC na resina nio-aniénica (Amberlite XAD-4)

Verificou-se que o CPC é completamente adsorvido (Tabela 10) pela resina,
uma vez que as massas das gotas do eluido apresentaram praticamente os mesmos
valores da 4gua, dentro do desvio do método, indicando uma interagio entre o jon
cetilpiridinio do CPC com sitios polares da resina.

A adsor¢io de surfactantes em uma interface liquido-solido geralmente
mostra dois passos caracteristicos. No primeiro passo, as espécies de superficie ativa
sdo adsoryidas como ions individuais ou moléculas (dependendo do tipo de
surfactante envolvido) na superficie solida, através de interagdes eletrostaticas
(surfactante idnicos) ou de van der Waals [48,49]. O Quadro I sumariza as possiveis
reacdes quimicas envolvidas no primeiro passo da adsorgdo do CPC na interface
liquido-solido das resinas estudadas. Para a resina ndo-idnica, trés possiveis

interagdes do fon cetilpiridinio com a resina podem ser supostas.
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Reagentes Produtos
Resina Resina Selugio Resina Solugiio
H + CI

Cationica R+ H A0+ T —» R 40 (pH=3)

/\/\)@ + OH"

Anionica -
nidni R + OH  ~@ +CI —> R"+ Cr (pH = 10)

/1) R +. O 1) XCI
Nio-ionica RX /\/\,{9 +CF —»> 2) RA® 2 XT+CT
| ™
3) RX~0C1 2) K0

No segundo passo [48], as espécies de superficie ativa sdo adsorvidas através
de interagdes com 0S ions ou moléculas adsorvidos; devido a caracteristica anfilica do
surfactante, seus mondmeros devem exibir o efeito hidrofobico, formando agregados

na interface liquido-solido com outras moléculas do surfactante denominados

hemimicelas [13], andlogos a micelas no interior de uma solugio. Neste trabalho

como a adsorgdo dinamica estudada foi de cardter qualitativo, ndo foi possivel
2

verificar se realmente, 0 segundo passo OCOITe.
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I11.6.4 Influéncia do pH na tensio superficial dindmica

Para investigar a influéncia do pH na tens3o superficial dinimica do CPC
determinou-se a tensdo superficial de uma solugdo (0,50 mmot dm‘3) no fluxo 0.04

mL min” em pHs variando de 1 a 11. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela

11 e Figura 23.

Tabela 11 ~ Massas e tensdes superficiais dinimicas (y,) ; <
- . . . para a agu
CPC 0,50 mmol dm 3 em virias faixas de pH, no fluxe 0,04 mL mgin‘%: ¢ soluglo de

AGUA CPC
(0,50 mmol dm™)
pH M( Yt Ml Yt
(mg) (mN m™) (mg) (mN m™)

1 30,62995 72,63 1521212 38.21
3 30,59371 72,47 17,65315 43.88
5 30,61880 72,56 22,65992 55,29

*
7 30,45164 72,17 22,66815 5529
9 30,40732 72,10 22,59628 55,12
11 30,381482 71,90 17,60094 43.75

Analisando os dados da Tabela 1, verifica-se que:

1) Nos extremos da faixa de pH (1; 3 e 11) verificou-se redugio drastica da
massa da gota de solugdes de CPC, enquanto que para a agua a alteragio da massa
(tensdo) com pH foi minima ;

2) As massas das gotas das solu¢des de CPC, em pH = 11, apresentaram
valores bem menores, se comparados aos das solugdes em agua deionizada normal
(pH= 5). Esse mesmo fendmeno ocorreu com as solugdes de CPC eluidas da resina

anionica. Assim, constatou-se que o CPC tem sua tensdo superficial reduzida
em
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meio altamente basico. Isso mostra que, provavelmente, a redugio da massa da gota,
observada nos eluidos da resina anidnica, deve- se a presenca de ions OH;

3) Apesar de baixos valores de pH tenderem a abaixar a tensdo superficial de
solugdes de CPC, verificou-se que 0s eluidos da resina cati6nica (Tabela 10) em pH

4cido apresentaram as massas das gotas aproximadamente iguais as da agua,

confirmando-se assim a hipotese de que todo o CPC ficou retido nessa resina.

8

o 2 4 6 8 10 12
pH

Figura 23 - Varia¢io da tensio superficial dinamica (y¢) de solugdes de CPC 0,50
mmol dm™ em virias faixas de pH, no fluxo 0,04 mL min’

Pela figura 23 observa-se que a determinagdo de CPC pelo método TSDMG

deve ser aplicada na faixa de pH de 5 a 9, que nao h4 altera o valor da tens3o.

Foram obtidos os espectros das solugoes de CPC nas faixas de pH estudado,

para investigar as possiveis mudangas na estrutura do CPC (Figura 24)
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Absorbancia
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4 ! ! . ' : l :
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Figura 24 - Espectros de uma solugdes de CPC 0,50 mmol dm™ em virios pH.

Observou-se que ha uma modificagdo da estrutura do CPC, nos pHs 1;3 e
11, nos quais ocorreram redugdes nas tensdes superficiais dindmicas, como se pode

verificar pelas alteragdes dos espectros na faixa de 280-450 nm.
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IV - CONCLUSOES

A faixa de aplicagdo para a determinagdo da tensdo superficial dindmica
para o CPC foi nas concentragdes de 0,10 a 0,80 mmol dm?
«concentragdes abaixo da CMC), cuja precisdo variou em fungdo do fluxo
e apresentou um desvio relativo maximo de 1,0%, o que lhe confere uma
excelente precisio. O LDM para o CPC foi de 1,0 pmol dm>. O sucesso
de sua aplicagdo é dependente de uma sala adequada, onde se possa
manter a temperatura e cuja estrutura fisica tenha um baixo nivel de

vibragBes mecénicas e estabilidade na voltagem.

_ Através das medidas da TSDMG, foi possivel determinar:

a tensido superficial de equilibrio para a agua 72,38 mN m-’, obtida por
extrapolagio, com uma diferenga do valor da literatura de apenas
0,54%, na faixa de precisdo do método,

a tensio superficial de equilibrio para solugdes de CPC, com uma
diferenga maxima de 5,0 % dos valores encontrados na literatura;

a CMC em situagio de equilibrio (0,90 mmol dm™) pela inspegio da
curva ye X concentragao (Figura 20). Constatou-se que o valor da CMC é

dependente do fluxo.

Nas concentragdes e fluxos estudados, o CPC apresentou total adsorgio
nas Tesinas catibnica e ndo-idnica. Detectou-se que o pH modifica a
estrutura do CPC, alterando a sua tensdo superficial. A aplicagdo do
método TSDMG em ensaios de adsor¢do dindmica para esse surfactante,

restringe-se a faixa de pH entre 5 e 9.
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