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... ndo se pode tentar mais nada do que
estabelecer o principio e a direcdo de uma
estrada infinitamente longa. A pretensdo de
qualquer plenitude sistemdtica e definitiva
seria, no minimo, uma auto-ilusdo. Aqui, a
perfeicdo so pode ser obtida pelo estudante
individual no sentido subjetivo, de que ele

comunica tudo quanto conseguiu ver.

George Simmel
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Resumo

Neste trabalho foram estudados sistemas que usam a combinag¢ao polimero-argila e
suas propriedades de viscosidade, tensao superficial e potencial zeta.

Fez-se variagdes de concentragdo de polimero verificou-se a diferenca de valores de
tensdo superficial. A argila adsorveu com mais eficiéncia os PVA’s com maior grau de
hidrélise.

Estudando-se a variacdo de pH, observou-se o aumento da tensdao superficial e a
exposicdo dos grupos "OH que facilitam a interagdo com a dgua. Essa influéncia pdde ser
observada nos dois casos apresentados, uma solu¢do de dgua-PVA e outra de dgua-PVA-
Argila.

Variando na solucdo a quantidade de cargas negativas (em forma de "OH) observou-
se que a diferenca de potencial aumenta entre a dupla camada elétrica e o seio da solucdo e
aumentando as cargas positivas na solu¢do ajudamos a neutralizar as cargas da argila.
Dessa forma, houve uma diminuicdo da diferenca de potencial entre a dupla camada
elétrica e o seio da solucao.

Fazendo a adicdo de um polimero ndo i6nico a uma mistura dgua-argila, verificamos
a diminuicdo do potencial zeta devido ao efeito chamado neste trabalho de “camuflamento
de cargas” que ocorre quando o polimero € adsorvido pela argila, criando uma ‘“camada”
sobre a superficie diminuindo a efetividade da dupla camada elétrica.

Nao se pesquisou a estabilidade do coldide. No entanto foi possivel observar que o
aumento da concentracdo do polimero diminui a quantidade de argila suspensa na solugao

devido a formagdo de um hidrogel que “encapsulou” as particulas de mineral.



1.INTRODUCAO

Por que usar sistemas de polimeros e argila?

-Podem ser utilizados como adesivo de baixo custo capaz de se fixar a termopldasticos;
-Sao usados na industria de perfuracdo de pogos de petrdleo e gas natural como aditivo dos
fluidos lubrificantes;

-Modificam propriedades tais como mddulo, dureza, estabilidade térmica, isolamento
elétrico, opacidade e brilho em materiais poliméricos;

-Pode ser utilizado no tratamento de efluentes em substituicao ao cloreto férrico e ao

cloreto de aluminio como agente de floculacdo entre vérias outras utilizagdes.
1.1. Argilas

A argila se origina da desagregacao de rochas que comumente contém feldspato, por
ataque quimico (por exemplo, pelo dcido carbonico)' ou fisico (erosdo, vulcanismo), que
produz a fragmentacao em particulas muito pequenas.

Normalmente as jazidas sd@o formadas pelo processo de depdsito aluvial, ou seja, as
particulas menores (e, portanto mais leves) sao levadas por corrente de dgua e depositadas
no lugar onde a forca hidrodinadmica ja nao € suficiente para manté-las em suspensao.

As argilas assim geradas sdo chamadas de secunddrias, j& que a argila primdria
permanece no local onde se originou, sendo este o caso da formacao das jazidas de caulino.

Num processo inverso, de litificacdo, a argila pode se transformar em rocha sedimentar
se um depdsito de argila for desidratado e submetido a compactacdo (normalmente pela

pressdao de camadas superiores), d4 origem a rochas clésticas mais finas (lutitos ou pelitos)

_— +




cujos exemplos podemos citar: os folhelhos®, que se apresentam bem estratificados, e os
argilitos®, que possuem pouca ou nenhuma estratificacio.

As argilas sdao agregadas em pacotes laminares como um baralho de cartas. Cada
lamina mede 10A, ou seja, cada milimetro comporta 1 milhdo l4minas. Se pudessem ser
espalhadas uma ao lado da outra, as laminas presentes em 1 g de argila ocupariam &rea de
750 m2. Ao entrarem em contato com agua, os pacotes de argila vao se separando a medida
que a dgua penetra entre as camadas. Este efeito é chamado de dispersdo — a separacao das
laminas aumenta sua drea de superficie exposta com as cargas atraindo as moléculas de
dgua. Na figura 1 verificamos a configuracdo de uma ldmina de montmorilonita. Na figura

2, ao lado, observamos o efeito baralho de cartas.
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Figura 1 — Esquema de “folhas” de minerais Figura 2 — Efeito Baralho

Devido ao seu baixissimo custo, elas podem ser utilizadas como carga nas industrias de
plasticos, tintas, produtos farmacéuticos e veterinarios, com a finalidade de aumentar o

volume e modificar as propriedades desses materiais (MELO, 2004, p.15).

1.1.1 A Montmorilonita

A montmorilonita usada neste trabalho possui formula geral: (Mg,

Ca)0.Al,05Si5040.nH,0. Em alguns casos pode sofrer modificacdes na camada tetraédrica,

? Os Folhelhos sio rochas sedimentares que possuem grios de tamanho da argila. Diferenciam-se dos
argilitos porque possuem laminas finas e paralelas esfolidveis, enquanto os argilitos apresentam aspecto mais
macigo.

3 Os Argilitos sio rochas sedimentares lutéceas (granulagdo de argila, menor que 0,004 mm) macicas e
compactas, sendo compostas por argilas litificadas, isto é, argilas compactadas e exibindo orientag@o dos
minerais foliados.



o silicio (Si) tetravalente poder ser substituido por um aluminio (Al) trivalente. Na camada
octaédrica, existe muitas substituicdes dos Al trivalentes por Mg bivalentes deixando a
terceira ‘“vaga” na posi¢do octaédrica vazia. Os dtomos de Al também podem ser
substituidos por Fe, Cr, Zn, Li e outros. O pequeno tamanho desses 4tomos permite a troca
de lugar com os dtomos de Al e Si. Essas substituicdes sio normalmente ditas como
substitui¢oes isomorfas. Em muitos minerais um 4atomo de valéncia positiva mais baixa
substitui um que possui valéncia positiva mais alta, resultando em um déficit de carga
positiva, ou seja, um excesso de cargas negativas. Esse excesso de cargas negativas é
compensado pela adsorcdo na camada da superficie dos cations, os quais sdo muito grandes
para serem acomodados no interior do cristal (OLPHEN, 1991, p.64-65).

Na presenca de dgua, a compensagao dos cations nas superficies podem ser facilmente
trocadas por outros cétions disponiveis na solucdao. As quantidades totais de cations que sdo
trocados por outros cétions livres na solu¢cdo, podem ser determinadas analiticamente. Esta
quantidade expressa em miliequivalentes por 100g de argila seca, ¢ chamada de capacidade
de troca catidnica (CEC). Para as esmectitas (figura 3) em geral, a CTC é considerada alta

variando de 80 a 150 meq/100g de argila seca (SANTOS, 1989).

Figura 3. Estrutura da esmectita. Os circulos cheios menores representam Si(IV) e os
maiores representam Al(III) ou Mg(Il); os circulos abertos sdo dtomos de oxigénio; Ex""

£,- , . 4
representa cations trocaveis.

1.2 Polimeros

* Fonte: LUNA, Fernando J. e SCHUCHARDT, Ulf; Argilas Pilarizadas — uma Introducéo, 1.Q. Unicamp,
1998.
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O termo “polimero” vem do grego e significa “muitas partes” e é indefinido, ou
seja, o menor comprimento ou tamanho das moléculas nao é especificado. Literalmente,
qualquer molécula com algumas “partes”, isto €, “meros”, pode ser chamada de polimero.
Entretanto, essa expressdo € geralmente aceita como significando uma molécula muito
maior, de tamanho tal que as propriedades associadas as moléculas de cadeia longa tenham-
se tornado evidentes. Freqiientemente se encontra a expressao alto polimero para chamar a
atencdo para o fato de que o polimero considerado tem, realmente, uma elevada massa
molar. Os polimeros de baixa massa molar sdo chamados oligdmeros (proveniente do
grego, “poucas partes”) (ARANHA,2001,p.180-185).

Polimeros sao moléculas relativamente grandes, de massa molar da ordem de 10° a
10° daltons (usado para expressar unidade de massa molar de macromoléculas, 1 dalton =
1g.mol™ ou 1k Dalton = lkg.mol”' ) em cuja estrutura se encontram repetidas unidades
quimicas simples, conhecidas como meros.

As propriedades dessas moléculas (polimeros) — que se chamam entdo
macromoléculas ganham caracteristicas proprias, gerais, muito mais dominantes que as
caracteristicas que decorrem da natureza quimica dos dtomos que as constituem ou dos
grupamentos funcionais presentes. Essas propriedades decorrem de interagdes envolvendo
segmentos da mesma macromolécula ou de outras; a forma e o comprimento das
ramificacdes presentes na cadeia macromolecular tem papel importante. Ligacdes de pontes
de hidrogénio e interacdes dipolo-dipolo, ao lado de forcas de Van der Waals, atuando
nessas macromoléculas no estado sélido, criam resisténcia muito maior do que no caso de
moléculas de cadeia curta (MANO,1985,p. 1-13).

As propriedades dos polimeros dependem bastante do material de partida, ou seja,
dos mondmeros.

Mondmeros sdo compostos quimicos que reagem para formar polimeros. Em alguns
casos tem praticamente a mesma composi¢do centesimal que os polimeros; em outros, a
composi¢ao € diferente.

Em contraste com compostos de baixa massa molar, os polimeros podem apresentar
uma grande variacdo de massa molar que estd diretamente relacionada com o numero de

repeticoes da unidade monomérica. Esse grau de repeticdo da unidade monomérica é
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denominado grau de polimerizacdo. Geralmente os polimeros apresentam uma larga faixa
de massa molar, devido a dificuldade de controlar o grau de polimerizacdo durante a
sintese. Maiores graus de polimerizacdo asseguram melhores propriedades fisicas do
produto, e por isso, o objetivo da producdo de polimeros para materiais plasticos serd, em
geral, o de obter altos polimeros (BLASS,1988).

As propriedades especiais de moléculas muito grandes ndo comegam a surgir a uma
massa molar definida. No entanto, em geral, a partir de 1000-1500 (unidades de massa),
essas propriedades comecam a aparecer e se tornam evidentes a medida que esse nimero
aumenta. Alguns polimeros t€ém massas molares até mesmo na ordem de milhdes, porém a
maioria que possuem propriedades fisicas uteis, do ponto de vista técnico, tem massas
molares da ordem de dezenas ou centenas de milhar.

Em contraste com as demais substancias quimicas, os polimeros ndo sdao produtos
homogéneos; contem misturas de moléculas, de massas molares diferentes, apresentando o
que se chama de polimolecularidade. Devido a sua grande massa, ndo ocorrem, em geral,
modificagdes fundamentais pela entrada ou retirada de alguns dtomos ou grupos de dtomos,
ao contrdrio do que se observa nos compostos quimicos usuais. O conceito de polimero
puro é bem diferente do que se aplica a quimica ja que ndo se obtém fracdes com absoluta
uniformidade molecular, para qualquer finalidade de aplicacao industrial.

Quando o polimero apresenta s6 um tipo de mero, é denominado homopolimero e
quando apresenta duas ou mais unidades de repeticao diferentes é denominado copolimero.
Os mondmeros que dao origem ao copolimero sdao denominados co-mondmeros (MANO,

1985, p.19-43).

1.3 Alcool polivinilico (PVA)

O poli (4lcool vinilico) (PVA) é a resina sintética, solivel em dgua, produzida em
maior volume no mundo. Foi obtido pela primeira vez em 1924, por Herrman e Haehnel,
pela hidrélise do poli (acetato de vinila) — Figura 4, que € a forma de obten¢do comercial
utilizada até hoje. Em 1961, Staudinger estudou a transformacdo reversivel entre o poli
(adlcool vinilico) e o poli (acetato de vinila) por meio das reacdes de esterificacdo e

saponificacdo (MANO,1985,p.1-43).
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Acetato de Polivinila
Monémero Acetato de Vinila

CH, 0 /
H.C

// Polimerizacao 2 O
HC—O0—o¢C, C|H——-O\C//
CHy oH,
n
Hidrolise
HZT/ /
CH
HO/ \

PVA Hidrolisado

Figura 4 — Esquema da sintese do PV A hidrolisado

As propriedades bdsicas do poli (dlcool vinilico) dependem do grau de
polimerizacdo e do grau de hidrélise. Por suas excelentes propriedades, o PVA tem sido
utilizado em um grande nimero de aplicacdes industriais. Este polimero é um excelente
adesivo, possui boa resisténcia a solventes, 6leos e graxas e sua resisténcia a passagem de
oxigénio é superior a de qualquer polimero conhecido. E um dos poucos polimeros
semicristalinos soliveis em dgua com boas caracteristicas interfaciais e mecanicas. O PVA
tem sido usado em processamento de papel e fibras e como estabilizante de emulsao, além
de ser importante como matéria-prima para filmes. Estudos de obten¢do de PVA vém sendo
desenvolvidos para controle da cristalinidade e, pela introdu¢do de grupos funcionais, para
melhorar ou conferir propriedades especificas.

O PVA tem sido amplamente utilizado em fibras, adesivos, emulsificantes, em
aplicacdes na industria téxtil e de papel, como protetor de coldide, na obtencdo de
membranas anfifilicas para imobilizacdo de enzimas e na obten¢do do poli (vinil butiral).
Mais recentemente, o PVA tem sido utilizado como carreador de medicamento, devido as
suas propriedades de degradabilidade e ndo toxidez. Algumas aplicagdes visam alterar a
permeabilidade a gases, aumentar a processabilidade e a resisténcia térmica, a capacidade
de estabilizacdo de dispersdes, a biocompatibilidade, a permeabilidade e a

biodegradabilidade.
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O grande nimero de aplicacoes do PVA levou a uma variedade de produtos
comerciais. Estes produtos sdo classificados, quanto ao grau de hidrdlise, em parcialmente
hidrolisados e completamente hidrolisados; e quanto ao grau de polimerizacao.

O poli (dlcool vinilico) é usado principalmente em solugio. E soldvel em solventes
altamente polares e hidroéfilos, tais como dimetilsulféxido (DMSO), acetamida, glicdis,
dimetilformamida (DMF), sendo a dgua o melhor solvente. As solu¢cdes de PVA em
misturas DMSO-4gua sdo instdveis e tornam-se torridas em repouso. Usando-se 3g/L de
PVA em DMSO-4gua (6:4) a 30°C, a taxa de crescimento da turvacdo é proporcional ao
grau de polimerizacdo e é dependente da regularidade estrutural do PVA. A solubilidade
em 4gua depende do grau hidrélise, do grau de polimerizacdo e da temperatura da solugdao
(ARANHA,2001).

No PVA completamente hidrolisado, o elevado nimero de hidroxilas leva a
formacao de ligagcdes de hidrogénio fortes entre grupos hidroxilas intra e inter moleculares,
impedindo sua solubilizagdo em 4gua. Isto explica porque o PVA completamente
hidrolisado € insolivel a frio. Por outro lado, os grupos acetato residuais no PVA
parcialmente hidrolisado sdo essencialmente hidréfobos e enfraquecem as ligagdes intra e
inter moleculares dos grupos hidroxila vizinhos. Portanto, a presen¢a de uma quantidade
adequada de grupos acetato aumenta a solubilidade em &4gua, a frio. A solubilizagao do
PVA (100% hidrolisado) em &4gua requer temperaturas elevadas devido a alta energia
associada a dissolucdo da fase cristalina. Apds a dissolu¢do, o PVA mantém-se em solugdo

aquosa mesmo em temperatura ambiente.

1.4 Viscosimetria

Experimentos viscosimétricos mostram a existéncia de uma relacdo entre tamanho
de particula ou tamanho molecular e a viscosidade de dispersdes coloidais de solucdes
macromoleculares. Essa relacdo torna possivel determinar a massa molar a partir da
viscosidade de solucdes macromoleculares diluidas.

A viscosidade é a propriedade dos fluidos correspondente ao transporte
microscépico de quantidade de movimento por difusdao molecular. Ou seja, quanto maior a

viscosidade, menor a velocidade em que o fluido se movimenta.
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Muitos fluidos, como a 4dgua ou a maioria dos gases, satisfazem os critérios de
Newton e por isso sdo conhecidos como fluidos newtonianos. Os fluidos nio newtonianos
tém um comportamento mais complexo e ndo linear, este o qual se insere as solu¢cdes com
que trabalhamos neste relatorio.

Viscosidade € a medida da resisténcia de um fluido a deformacdo causada por uma
torsio. E comumente percebida como a "grossura", ou resisténcia ao despejamento.
Viscosidade descreve a resisténcia interna para fluir de um fluido e deve ser pensada como
a medida do atrito do fluido. Assim, a dgua € "fina", tendo uma baixa viscosidade, enquanto
6leo vegetal € "grosso", tendo uma alta viscosidade.

Através de medidas da viscosidade intrinseca pode-se determinar os valores da
massa molar de vérios compostos. As medidas de viscosidade intrinseca t€ém sido usadas
para caracterizacio de macromoléculas desde que foi comprovada sua existéncia. E um dos
métodos mais simples para a determinagdao de massa molar de polimeros, mas permite
também a obten¢do de informagdes referentes a interacdes polimero-solvente. A diferenca
entre a viscosidade de uma solugdo diluida m e a do solvente My é uma medida da
viscosidade de moléculas individuais de soluto. A relacdo entre esta diferenca e a
viscosidade do solvente fornece a viscosidade especifica (1,) onde a razdo entre as
viscosidades da solucdo e do solvente (m/no) € denominada viscosidade relativa. Em um
viscosimetro capilar, a viscosidade do liquido € proporcional a sua densidade e ao tempo de
escoamento, N=kpt, onde k € uma constante do viscosimetro, p a densidade do liquido e t o
tempo de escoamento. Para se determinar a viscosidade relativa, ndo € necessario conhecer

a constante do viscosimetro, uma vez que:

n/Mo = kpt/kpoto

Para uma solu¢do diluida, assumimos que p=pp e a viscosidade relativa é
simplesmente a razdo entre os tempos de escoamento da solucdo e do solvente puro.

A viscosidade aumenta com a concentracdo de soluto e a relagdo mMg/c € chamada
viscosidade reduzida (Ng.q). A extrapolacio de M4 para concentragdo zero fornece a

viscosidade intrinseca [n], que ¢é uma medida do volume hidrodindmico das
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macromoléculas em solucdo. A [1] da informacdo quanto ao tamanho das macromoléculas
e qualidade do solvente (SHOEMAKER,1967,p.278-286).

Dessa forma, através de varias medidas de tempo de escoamento das solugdes
poliméricas a diferentes concentracdes e conhecendo o tempo de escoamento do solvente
puro, pode-se definir as quantidades listadas na tabela 1, que servirdo de base para o cdlculo
da massa molar pela equacdo de Staudinger-Mark-Houwink, [n]=KM®, onde K e a séo
constantes normalmente tabeladas para um sistema em uma dada temperatura ¢ M a massa

molar média da substancia (BRANDRUP, 1975).

Tabela 1 — Esquema de cédlculos para massa molar

Nome Comum Equacao
Viscosidade relativa N=n/Mo=t/to
Viscosidade especifica Nsp=Nr-1
Viscosidade reduzida Nred=Nsp/C

Viscosidade intrinseca | [n]=[n/c] quando c=0

Massa Molar [n]=KM*

1.5 Dupla Camada Elétrica e Potencial Zeta

Muitas superficies adquirem carga elétrica quando colocadas em meio aquoso. A
superficie carregada atrai os fons de carga oposta mais proximos (contra-ions), e repele os
ions de mesma carga (co-ions), provocando uma distribuicao idnica e a formacao da dupla
camada elétrica. Essa dupla camada € formada pela superficie carregada, os contra-ions e
os co-fons em uma forma difusa no meio. Surge um potencial elétrico que inicia na

superficie carregada e decai exponencialmente até se tornar constante em alguma regido
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afastada da superficie. O estudo desse processo € muito importante e ajuda no entendimento
de muitos fend6menos naturais (HUNTER,1981).

A formacdo da dupla camada foi estudada por Gary-Chapman e depois, aprimorada
por Stern (1924), que elaborou um modelo propondo a existéncia de um plano que a divide
em duas regides — o plano de Stern. Ele estd localizado a uma distancia correspondente ao
raio de um fon hidratado, em relacdo a superficie carregada. A adsor¢do especifica de ions
também € considerada e eles estdo ligados a superficie por forcas eletrostdticas e/ou de Van
der Waals, suficientes para sobrepor a agitacio térmica. fons com centros localizados fora
do plano de Stern formam a parte difusa da dupla camada. O potencial decai de um valor

YD, na superficie, a um valor yd (potencial de Stern), e a zero na camada difusa.

O potencial de Stern pode ser estimado por qualquer um dos quatro fendomenos
eletrocinéticos: Eletroforese, Eletroosmose, Potencial de Fluxo e Potencial de
Sedimentagdo. Em situacdes praticas, o potencial de Stern é igual ao potencial zeta, {, ou

potencial eletrocinético, que € o potencial localizado entre a superficie carregada e a

solucdo (HUNTER,1981).

1.5.1 A dupla Camada Elétrica

Para calcular o potencial zeta a partir dos fendomenos eletrocinéticos, consideramos
que a carga liquida na superficie da particula afeta a distribui¢do de fons na sua vizinhanca,
aumentando a concentracdo de contra-ions junto a superficie. Assim, forma-se uma dupla
camada elétrica na interface da particula com o liquido.

Essa dupla camada divide-se em duas regides: uma regiao interna que inclui fons
fortemente ligados a superficie e uma regido exterior onde a distribuicdo dos fons €
determinada pelo equilibrio entre forcas eletrostiticas € movimento térmico. Dessa forma, o
potencial nessa regido decai com o aumento da distancia da superficie até, a uma distancia
suficientemente grande, atingir o potencial da solucdo (fig.5) . Esse potencial ¢

convencionado como potencial zero.
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Superficie da Particula
Plano de Stern
Superficie Limite

il
I 4 Camada Difusa

Camada de Stern

Potencial

e Diskancia

Figura 5. Esquema da Dupla Camada Elétrica’.

1.5.2. A importancia do potencial zeta

Em um campo elétrico, como em microeletroforese, cada particula e os fons mais
fortemente ligados a mesma se movem como uma unidade, e o potencial no plano de
cisalhamento entre essa unidade e o meio circundante é chamada potencial zeta.

Quando uma camada de macromoléculas € adsorvida na superficie da particula, ela
move o plano de cisalhamento para longe da superficie e altera o potencial zeta.
Dessa forma, o potencial zeta é funcdo da carga superficial da particula, de qualquer
camada adsorvida na interface com o meio e da natureza e composicio do meio que a
circunda.

Esse potencial pode ser determinado experimentalmente e, como ele reflete a carga
efetiva nas particulas, ele se correlaciona com a repulsdo eletrostética entre elas e com a

estabilidade da suspensao.

> Figura cedida por Instrutécnica BTB em seu “Manual do Potencial Zeta™.
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O potencial zeta ¢ um indicador util dessa carga e pode ser usado para prever e
controlar a estabilidade de suspensdes ou emulsdes coloidais.

Quanto maior o potencial zeta mais provavel que a suspensao seja estavel, pois as
particulas carregadas se repelem umas as outras e essa for¢a supera a tendéncia natural a
agregacao.

A medida do potencial zeta é com freqii€éncia a chave para compreender processos
de dispersdo e agregacao em aplicagdes tao diversas quanto purificacdo de dgua, moldes

ceramicos ou a formulagao de tintas e cosméticos.
1.6. Tensao Superficial

As moléculas na superficie de um liquido estdo sujeitas a fortes forcas de atracao
causa pelas moléculas interiores (fig. 6). A resultante dessas forgas, cuja direcdo é a mesma
de plano tangente a superficie (em qualquer ponto desta), atua de maneira a que a superficie
liquida seja a menor possivel. A grandeza desta forca, atuando perpendicularmente (por
unidade de comprimento) ao plano na superficie € dita tensdo superficial y. Neste caso a
superficie ou interface estd situada entre o liquido e seu vapor saturado no ar, normalmente
a pressdo atmosférica. Para efeito de estudo a tensdo existente entre dois liquidos imisciveis

¢ chamada de tensio interfacial.

A tensdo superficial, (), pode ser definida como a forca exercida no plano
da superficie por unidade de longitude, esta ultima, medida perpendicularmente a dire¢ao
da forga.

Se a energia superficial se expressa como o trabalho em ergs necessario para
. .. 2 ~ 1 . P
incrementar a superficie em 1 cm , se tem que sua relagdo dimensional é;

ergs _dina.cm _dina

cm®  cmcem cm
isto é, a unidade de tensdo superficial resulta numericamente igual a dina por cm.
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Figura 6: Superficie de um liquido em equilibrio com seu vapor

Ainda que, a tensdo superficial é constante, a temperatura constante, ela pode ser
variada agregando-se outra substancia ao liquido, de modo que a tensdo superficial da
solucdo terd um valor entre as tensdes superficiais dos dois componentes. Por exemplo, as
solucdes aquosas de muitos sais (eletrélitos) possuem uma tensdo superficial maior que da
dgua pura. Por outro lado, a tensdo superficial da dgua diminui bastante ao se agregar
compostos organicos com cadeias longas de dtomos de carbono ou com um ou mais anéis
benzénicos. Tais compostos denominam-se agentes superficiais ativos ou agentes
tensoativos. O mesmo ocorre com substancias coloidalmente dispersas, tais como sabdes,
proteinas, alguns corantes e polimeros como o PVA.

As dimensdes da tensdo superficial sao forca por unidade de comprimento, no
sistema ST usamos N.m™' (SHAW,1975).

A atividade superficial do PVA ¢ fortemente influenciada pelo balanco
hidréfilo/lipéfilo. A presenca de grupos hidréfobos na molécula favorece a adsorcdo na
interface liquido-gas, pois estes tendem a migrar para a superficie da solucdo, a fim de

minimizar o contato com a fase aquosa.

Fig 7: Orientagdo na superficie
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Na superficie de compostos polares, as moléculas se orientardo de modo que os
grupos polares estardo dirigidos para dentro da massa liquida e a superficie consistird assim
de cadeias de hidrocarbonetos, orientadas como os fésforos numa caixa (Fig. 7).

A classificacdo mais comum dos compostos tensoativos considera a natureza dos
seus grupos polares (Tabela 2).

Tabela 2: Agentes tensoativos:

TIPO EXEMPLOS

ANIONICOS Acidos graxos, seus sais. Alquil, aril, sulfato ou sulfonatos, etc.
CATIONICOS Sais de amonio quaterndrio, alquil, aril, aminas.
NAO-IONICOS Alquil, aril, etoxilados ou dlcoois.

ZWITERIONICOS Alquil, aril, amino sulfonatos.
OUTROS TIPOS Poliméricos, derivados de actcares, etc.

2. OBJETIVOS

Determinar propriedades superficiais da argila montmorilonita em suspensdo aquosa

variando as concentragdes de PVA com diferentes graus de hidrolise.

Objetivos especificos:

-Determinar a viscosidade de PVA’ com diferentes graus de hidrdlise e determinar sua

massa molar através da técnica de medida da viscosidade intrinseca;
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-Determinar a tensao superficial de misturas de dgua+argila+PVA com diferentes gruas
de hidrdlise e compara-las a tens@o superficial da mistura 4gua+PV A com diferentes graus
de hidrdlise;

-Determinar o potencial zeta da argila montmorilonita, da mistura 4gua+PV A+argila e

dgua+argila +CTABT.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

As medidas de viscosidade e das massas molares foram realizadas em um
viscosimetro Cannon — Frenske acoplado a um leitor 6ptico, modelo AVS 350, marca

SCHOTT.

As medidas de tensdo superficial foram realizadas em um tensiométro Kruss modelo

K8 com plataforma de teste plana, anel de platina utilizando o método do anel.

As medidas de potencial zeta foram realizadas no Microelectrophoresis Apparatus

Mk II fabricado pela Rank Brothers.
As medidas de pH foram feitas no pHmétro Micronal modelo B474.

As pesagens foram feitas em uma balanga analitica Bel Mark modelo 210*. O banho
usado para controle de temperaturas foi fabricado pela MicroQuimica e o agitador € da

marca Dist.

3.1 Reagentes

Foram utilizados os seguintes PVA’s: PJ da Grilamid, Mowiol 26-88 da Clariant,
Mowiol 3-98 da Clariant, Mowiol 10-98 da Clariant, Mowiol 4-88 da Clariant, C 325 da
Celvol, C 203 da Celanese Chemicals, C 203-S da Celanese Chemicals, C 107 da Celanese
Chemicals, HA 70 da Celanese Chemicals.

Além disso, usou-se também KCIl da Nuclear, brometo de cetil trimetil amoOnio

(CTABr) da Vetec Quimica Fina e KOH da Nuclear.
A argila utilizada é da familia das montmoriloniticas, denominada comercialmente

de Agefloc.

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparacgdo da argila

As amostras de argila sdo utilizadas sem tratamento prévio, apenas sendo mantidas a

temperatura de 110°C em estufa para mante-la desidratada.
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3.2.2 Preparacao das amostras

3.2.2.1 — Tensdo Superficial

As solugdes de PVA preparadas eram de 1% (m/m). Esta foi preparada sob
aquecimento (50°C) e agitacdo, a fim de ajudar a solubilizagdo e evitar a formagao de uma
pelicula insolivel na superficie da solugdo.

Depois de preparadas, a argila e a solucdo de PVA foram misturadas em

quantidades segundo a tabela a seguir:

Tabela 3 — Volumes em mL para a solu¢dao Branco e Solu¢dao com argila nas medidas de

Tensdo Superficial

Volume da Solucdo de PVA 1% (m/m) em mL | Volume de Agua Destilada (mL)
0,00 10,00
0,50 9,50
1,00 9,00
1,50 8,50
2,00 8,00
2,50 7,50
3,00 7,00
3,50 6,50
4,00 6,00
4,50 5,50
5,00 5,00

A seguir adicionava-se a solucdo de PVA uma massa conhecida de argila agitava-se
por 10 min e deixava-se a mistura em repouso por 48h. As medidas da tensdo superficial
eram feitas com o sobrenadante da mistura evitando o contato da argila com o anel do
tensiométro durante as leituras. Todas as medidas eram feitas a 25°C. Os valores das

medidas eram lidos diretamente no tensiométro (em dina.cm'l).
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3.2.2.2 - pH

Foram feitas medidas de pH a fim de se verificar as altera¢des de tensdo superficial
em funcdo deste. Todas as leituras foram realizadas a 25°C e as amostras foram preparadas

da mesma forma citada no item 3.2.2.1 deste relatério.

3.2.2.3 — Viscosidade e Massa Molar

Foi preparada uma solucido estoque de PVA em 4gua sob agitacdo e aquecimento
(50C) e a partir dessa solugdo, por diluicao, foram preparadas solu¢des com concentragdes
de 4,8x10* gmL™", 10x10™ gmL™",14x10™ gmL™", 24x10™* gmL™.

Ap6s lavar o viscosimetro de Ostwald com HNO; concentrado e dgua destilada. A
solucdo ficou em banho termostatizado por 10 minutos e foi medido o tempo de
escoamento a 25°C da solugdo preparada.

Através das equagdes encontradas na tabela 1, foram calculadas as viscosidades
especificas, reduzidas e intrinsecas das solugdes. Através destes valores, foi possivel obter-
se o valor médio da massa molar dos polimeros. As constantes necessarias para o cdlculo da
massa molar média foram obtidas dos fabricantes dos polimeros. Os valores sdo 20x107
para K e 0,76 para a.

3.2.2.4 Potencial Zeta

Foram usados eletrodos de platina e a diferenca de potencial aplicado foi de 80V
exceto quando especificado. A temperatura foi controlada por banho termostatico e mantida
a 25 °C. A célula de medidas eletroforéticas utilizada nos experimentos era do tipo
retangular: 50 mm x 10 mm x 1mm.

As medidas do potencial zeta da argila em funcdo do pH foram feitas em KCI 107
mol.L" variando-se o pH do meio através da adicdo de NaOH ou HCI diluidos. A seguir
adicionava-se a solucdo as particulas de argila e deixava-se a mistura em repouso por 24h.
A quantidade de argila adicionada era o suficiente para obter uma mistura transparente que
permitia observar o movimento das particulas através do microscépio. Antes de iniciar as
medidas a mistura era submetida a um banho de ultra-som por 10 min para separar as
particulas. As medidas de velocidade das particulas eram efetuadas em toda a profundidade

da célula acompanhando o movimento de uma particula registrando o tempo necessdrio

-25-



para percorrer uma determinada distancia obtendo desta forma o perfil para cada tipo de
mistura variando-se o pH ou a concentracao do PVA ou do CTABTr.

Cdlculos do potencial zeta ({):

Possuindo os valores de velocidade da particula, pode-se calcular a mobilidade
através da equacgdo simples do movimento de particulas:

v =V/E

Onde v € a mobilidade da particula, v € a velocidade medida experimentalmente e E
€ o campo elétrico aplicado durante a medida.

A equagdo que converte mobilidade para potencial eletrocinético efetivo (£)
depende do valor adimensional ka, no qual a € o raio da particula (assumindo que ela seja
esférica) e k € a quantidade:

k= (e’Enz?) / ekT

Essa equacdo € familiar na teoria da dupla camada elétrica.

Dessa expressao, dado que k é aproximadamente 10°cm em 25°C na agua (g/e0=78)
contendo 1mM de um eletrdlito 1:1. Valores de k em outras concentragdes e/ou outros tipos
de eletrdlitos, segue a mesma regra com simples propor¢ao.

Quando o k € maior que 200 normalmente € preciso o suficiente para usar a férmula
de Smoluchowski, a qual é dada na forma racionalizada:

v=el/n

Conhecendo € (6,937x10™'% e n (8,903x10™ para a dgua a 25°C, temos a expressao
final:

=12,8v

Experimentalmente para uma cela retangular o célculo da velocidade eletroforética e
o potencial zeta sdo feitos da seguinte forma:

1-Mede-se a velocidade das particulas em varias profundidades da cela obtendo-se

uma pardbola conforme a figura 8:
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Figura 8 — Exemplo de parabola obtida de Velocidade Eletroforética versus

Profundidade

2-Através da linearizacdo da pardbola aplicando a equacdo x-x%, onde x é igual a
profundidade da célula em mm, obtém-se uma reta cujo coeficiente angular é -362,23991

(A) e o coeficiente linear 4869,95305 (B).
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Velocidade x10™ (m.s™)
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T T T T T T T
0,14 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24 0,26

x-x* (x em mm)

Figura 9 — Velocidade na célula observada em funcio da profundidade (x-x%)
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Experimentalmente usamos a equacdo Vobs = Vel + Veo - Veo(x-x7)
(ABRAMSON, 1964).

Através da equacdo da reta y = Bx + A, deduzimos:
-6Veo =B ; Veo =-B/6
Vel + Veo=A ; Vel=-Veo + A
Vel =B/6 + A
=1,295.Vel = 1,295 . (B/6 + A)

Para o grafico 9, A = -362,24 e B = 4869,95. Entdo, substituindo esses valores na
equacgao e dividindo o resultado pelo campo elétrico aplicado (80V), temos o resultado do

potencial zeta que € igual a —7,27 mV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Viscosidade e massa molar

As massas molares dos PVA’s foram obtidas por viscosimetria e é mostrada na
tabela 14. Conforme descrito na parte experimental, primeiro foi calculada a viscosidade
relativa, em seguida a viscosidade especifica, apds a viscosidade reduzida, a viscosidade

intrinseca e a massa molar (equagdes na tabela 1).

Tabela 4 — Valores Experimentais e calculados dos parametros avaliados pela andlise

viscosimétrica das solucdes de PVA PJ (m= viscosidade).

Concentracao Tempo nrelativa | m especifica | mreduzida
de PVA Médio (s)
(g.mL™)
0,00048 330,90 1,0470 0,0470 97,917
0,00100 350,34 1,1086 0,1086 108,560
0,00140 365,84 1,1576 0,1576 112,571
0,00240 423,68 1,3407 0,3407 141,958

Tabela 5 — Valores Experimentais e calculados dos pardmetros avaliados pela andlise

viscosimétrica das solucdes de PVA M26-88 (n= viscosidade).

Concentracao Tempo nrelativa | M especifica | 1 reduzida
de PVA Médio (s)
(gmL")
0,00048 134,94 1,0471 0,471 98,15
0,00100 142,48 1,1056 0,1056 105,62
0,00140 153,93 1,1601 0,1601 114,34
0,00240 170,06 1,3196 0,3196 133,15
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Tabela 6 — Valores Experimentais e calculados dos parametros avaliados pela andlise

viscosimétrica das solugdes de PVA M3-98 (= viscosidade).

Concentracio Tempo nrelativa | m especifica | mreduzida
de PVA Médio (s)
(gmL™)
0,00049 133,69 1,0083 0,0083 16,8743
0,00103 134,93 1,0176 0,0176 17,0874
0,00140 135,80 1,0242 0,0242 17,2574
0,00247 138,39 1,0437 0,0437 17,6923

Tabela 7 — Valores Experimentais e calculados dos pardmetros avaliados pela andlise

viscosimétrica das solucdes de PVA M10-98 (n= viscosidade).

Concentracao Tempo nrelativa | M especifica | 1 reduzida
de PVA Médio (s)
(gmL™)
0,00049 134,39 1,0238 0,0238 48,5714
0,00103 137,88 1,0504 0,0504 48,9320
0,00144 140,55 1,0707 0,0707 49,0730
0,00247 147,35 1,1225 0,1225 49,5951

Tabela 8 — Valores Experimentais e calculados dos pardmetros avaliados pela andlise

viscosimétrica das solucdes de PVA M4-88 (= viscosidade).

Concentraciao Tempo nrelativa | M especifica | 1 reduzida
de PVA Médio (s)
(gmL")
0,00048 129,95 1,0152 0,0152 31,5699
0,00100 132,16 1,0325 0,0325 32,5000
0,00140 133,96 1,0466 0,0466 33,3111
0,00240 138,79 1,0843 0,0843 35,1250
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Tabela 9 — Valores Experimentais e calculados dos pardmetros avaliados pela andlise

viscosimétrica das solugdes de PVA C 325 (n= viscosidade).

Concentracao Tempo nrelativa | m especifica | mreduzida
de PVA Médio (s)
(gmL™)
0,00049 139,18 1,0296 0,0296 60,34
0,00102 144,18 1,0654 0,0654 64,12
0,00143 147,90 1,0929 0,0929 64,97
0,00245 159,09 1,1756 0,1756 71,67

Tabela 10 — Valores Experimentais e calculados dos parametros avaliados pela andlise

viscosimétrica das solucdes de PVA C 203 (n= viscosidade).

Concentraciao Tempo nrelativa | M especifica | 1 reduzida
de PVA Médio (s)
(gmL™)
0,00049 133,21 1,0455 0,0455 92,90
0,00102 142,52 1,1186 0,1186 116,25
0,00143 150,64 1,1823 0,1823 127,51
0,00245 171,14 1,3432 0,3432 140,10

Tabela 11 — Valores Experimentais e calculados dos parametros avaliados pela andlise

viscosimétrica das solucdes de PVA C 203-S (n= viscosidade).

Concentracao Tempo nrelativa | mespecifica | 1 reduzida
de PVA Médio (s)
(gmL")
0,00049 135,49 1,0104 0,0104 21,22
0,00102 137,16 1,0229 0,0229 22,41
0,00143 138,56 1,0333 0,0333 23,30
0,00245 142,49 1,0626 0,0626 25,55
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Tabela 12 — Valores Experimentais e calculados dos parametros avaliados pela andlise

viscosimétrica das solugdes de PVA C 107 (m= viscosidade).

Concentracao Tempo nrelativa | m especifica | mreduzida
de PVA Médio (s)
(gmL™)
0,00048 138,62 1,0368 0,0368 76,67
0,00100 145,06 1,0850 0,0850 85,00
0,00140 150,20 1,1234 0,1234 88,14
0,00240 169,37 1,2668 0,2668 111,15

Tabela 13 — Valores Experimentais e calculados dos parametros avaliados pela andlise

viscosimétrica das solugdes de PVA HA70 (n= viscosidade).

Concentracao Tempo nrelativa | mespecifica | mreduzida
de PVA Médio (s)
(g.mL™)
0,00049 137,54 1,0456 0,0456 93,05
0,00102 146,93 1,1170 0,1170 114,70
0,00143 155,26 1,1803 0,1803 126,07
0,00245 175,36 1,3331 0,3331 135,97

A partir dos dados das Tabelas 4 a 13 foram feitos os graficos de viscosidade
reduzida em funcdo da concentragdo para os diferentes PVA’s analisados, conforme

mostrado na figura 10.
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Figura 10 — Viscosidade Reduzida versus Concentra¢iao de Polimero
Conhecendo o grafico, a extrapolacdo da reta nos deu o valor de viscosidade
intrinseca quando a concentracdo de polimero é igual a zero. Através da equacdo de
Staudinger-Mark-Houwink, [n]=KM?®", calculamos a massa molar média do polimero

(tabela 14).

Tabela 14 — Valores de Viscosidade Intrinseca e de Massa Molar Média

Polimero | Viscosidade Intrinseca | Massa Molar Média (Dalton)
PJ 90,87 64.918
M?26-88 93,03 66.952
M3-98 16,78 7.031
M10-98 48,49 28.408
M4-88 31,15 15.871
C 325 59,07 36.831
C 203 94,12 67.993
C 203-S 20,70 9.266
C 107 70,90 46.830
HA70 94,67 68.514
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O conhecimento do comportamento da viscosidade e massa molar dos polimeros
nos permite comparar o comportamento das propriedades reoldgicas da argila com adi¢do
de polimeros.

Segundo Mello, C.A.D. °, a adsorcdo dos polimeros PVA’s pelas superficies
carregadas muda a distribui¢do de carga da dupla camada elétrica suprimindo a influéncia
da argila nos valores de viscosidade. Dessa forma, sistemas que usam a combinagdo
polimero-argila mantém as propriedades de viscosidade do polimero puro, visto que a

mistura se comporta como se fosse um sistema constituido sé de polimeros.

4.2. Tensao Superficial

A seguir sao mostrados os resultados da variacdo da tensdo superficial para as
diversas solucdes de PVA de grau de hidrélise diferentes em um grama de argila
montmorilonita. A comparagdo € feita em relagdo a varia¢do da tensdo superficial para cada
tipo de PVA em 4gua pura e com argila.

A Fig 11 mostra um exemplo tipico da variacdo da tensdo superficial com o

aumento da concentracdo do polimero em solu¢cdo aquosa antes e depois da adi¢do da

argila.

= PVA+ Agua + Argila
o PVA+Agua

74 -

72-
70-
68-
66-

64
62 ]
60 ]
58 ]
56 ]

Tensao Superficial (dina.cm™)

57
52+

50

. T . T . T . T .
0,0 0,1 0,2 03 0,4 0,5
% de Peso de PVA na amostra

Figura 11 — Ex. da tens@o superficial do PVA Celvol 325 e célculo da diferencas de tensdo

® Mello,C.A .D. e Debacher, Nito A.,Efeito nas propriedades reolégicas da argila com adicdo de polimero,
UFSC, 29°Reunido Anual da SBQ,s/d.
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Como pode ser observado o perfil das duas curvas € parecido e, no entanto a tensao
superficial reduziu aproximadamente 9,6 dina/cm.

A tabela 15 os resultados do efeito do grau de hidrélise observando o aumento da
tensdo superficial entre a solucdo (PVA + 4dgua) e a amostra (PVA + dgua + argila). Quanto
maior o grau de hidrélise do PVA, os valores de diferenca de tensdo crescem, mostrando

que a argila adsorve com mais efici€éncia os PVAs com maior grau de hidrdlise.

Tabela 15 — Polimeros — a relaco do grau de hidrélise e tensdo superficial .

Polimero| Massa Molar | Graude Y AY
PVA (Dalton) | Hidrélise | dina.cm™
PJ 64.918 86,0+ 1,0 66,37 1,40 dina.cm™
M 26-88 66.952 87,7+ 1,0 56,31 2,09 dina.cm™
M 4-88 15.871 87,7+ 1,0 55,81 6,94 dina.cm™
C 325 36.831 98,0 55,17 9,64 dina.cm™
C 203 67.993 99,0 47,84 16,44 dina.cm™

As medidas de tensao superficial ndo permitem medir a quantidade de polimero
adsorvido na argila. Porém permite analisar as variacdes da tensdo superficial com o
aumento da porcentagem do polimero em solu¢do com e sem argila. Como pode ser
observado na figura 11 e tabela 15, a adi¢@o da argila reduz a tensdo superficial em Ay =9,6
unidades e este valor corresponde a uma certa quantidade de polimero adsorvido que neste
caso deixa a solucdo para se agregar a superficie da argila.

A tabela 15 também mostra a influéncia do grau de hidrélise do polimero na tensao
superficial. O aumento do grau de hidrélise aumenta o nimero de grupos ‘OH na estrutura
do polimero favorecendo a adsorcdo e desta forma reduzindo a diferenca da tensao

superficial antes e depois da adicdo da argila. O grupo ‘OH interage fortemente com a dgua

" Dados de grau de hidrélise fornecido pelos fabricantes considerando uma concentragio de 4% (m/v) a 20°C.
* Tensdo Superficial com concentragdo do PVA igual a 0,20 % (m/m) na solu¢do PVA + dgua

® Diferenca média da Tensdo Superficial entre a as suspensdes de polimero+agua-+argila menos
polimero+agua
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fazendo com que o polimero tenha sua cadeia mais estendida (AMORIM, 2004), o que
facilita a adsorcdo na argila e em conseqiiéncia disso, sua concentracdo na solugdo
diminuira. Com essa diminui¢do de concentracdo, a conseqiiéncia é o decaimento dos
valores de tensdo superficial. Na tabela 15, podemos observar esse efeito do grau de
hidrélise observando o crescimento da diferenga da solu¢do branco (PVA + dgua) e a
amostra (PVA + agua + argila). Quanto maior o grau de hidrdlise do PVA, os valores de
diferenca de tensdo crescem, mostrando que a argila adsorve com mais eficiéncia os PVAs
com maior grau de hidrdlise. Os polimeros de maior grau de hidrdlise tem sua cadeia
estendida mais facilmente em solucdo aquosa e a0 mesmo tempo, possuem maior nimero
de hidroxilas interagindo com o solvente desta forma sao mais soldveis.

A atividade superficial do PVA ¢é fortemente influenciada pelo balanco
hidréfilo/lipéfilo. A presenca de grupos hidréfobos na molécula favorece a adsorcdo na
interface liquido-gds, pois estes tendem a migrar para a superficie da solucdo, a fim de
minimizar o contato com a fase aquosa.

A seguir sdo mostrados resultados da variacdo da concentragdo do PVA com o pH
para o Mowiol 26-88 (fig 12). Como pode ser observado o aumento da concentracao reduz
o pH em aproximadamente 0,6 unidades independente da argila adicionada na solugdo,
embora a adicdo da argila aumente o pH em uma unidade devido a basicidade natural da
argila. Essa pequena reducdo do pH com o aumento da porcentagem do polimero em

solugdo deve ser relacionado a liberacdo de fons H' provenientes da matriz polimérica.
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pH

M 26-88 + Agua
M 26-88 + Agua + Argila
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6.8 = ] =
6,6 -
6,4
6,2
6,0 -

T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Concentragdo de M 26-88

Figura 12 — Variacdo do pH em funcao da concentracio de polimero

A fig 13 mostra a variacdo da tensao superficial em funcdo do pH para o
PVA M26-88 com e sem a adi¢do da argila. Como pode ser observado o aumento do pH
aumenta a tensdo superficial, ou seja, aumenta a solubilidade do polimero, expondo os
grupos “OH e facilitando a interacdo com a dgua. Como a tensao superficial € uma medida
fisica das condicdes da superficie do liquido, quanto menos moléculas de polimero na
superficie, maior serd a tensdo superficial, ou seja, mais proxima a tensao da dgua pura.

Essa influéncia pode ser observada nos dois casos tanto na solucdo dgua-PVA bem como

agua-PVA-Argila.
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= M26-88 + Agua
e M 26-88 + Agua + Argila
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60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 86
pH

Tensao Superficial (dina.cm™)

Figura 13 — Variagdo da Tensdo superficial em fun¢do do pH na concentracdo de

0,01 % (m/m) de M26-88.

4.3. Potencial Zeta

A seguir sao mostrados resultados do potencial zeta obtido da mistura aquosa de
argila pura, dos polimeros com argila e de uma solucdo de argila com surfactante catidnico
CTABET.

A figura 14 mostra a variacdo do potencial zeta da montmorilonita (suspensao argila
+ 4gua) com a variacdo do seu pH. A variacdo de pH foi feita adicionando-se 4cido

cloridrico diluido ou hidréxido de sédio diluido.
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Potencial zeta/mV

Fig. 14 — Potencial Zeta da montmorilonita versus pH da suspensao

Como pode ser observado na figura 14 a montmorilonita € uma argila anidnica em
toda a faixa de pH. Considerando que o potencial zeta € a diferenca de potencial entre a
camada de Stern e a camada difusa na dupla camada elétrica, (Fig.05) podemos observar
que o aumento do pH altera significativamente essa d.d.p.. Aumentando na solucdo, a
quantidade de cargas negativas (em forma de "OH), diminuimos a disponibilidade de cargas
positivas que formam a camada de contra-ions na superficie da argila. Em conseqiiéncia, a
quantidade de co-ions na camada difusa diminui e a diferenca de potencial aumenta entre a
dupla camada elétrica e o seio da solucdo, com excesso de cargas negativas.

Ao diminuir o pH, aumentamos as cargas positivas na solucdo ajudando a
neutralizar as cargas da argila. Dessa forma, a dupla camada elétrica se contrai, pois a
repulsdo dos co-ions causada pela particula da argila ird diminuir consideravelmente. Dessa
forma, a diferenca de potencial entre a dupla camada elétrica e o seio da solucdo ird

diminuir, explicando o comportamento da figura 14.

4.3.1. — Potencial zeta das solucoes de PVA + argila + polimero

As figuras 15 a 17 mostram os resultados do aumento da porcentagem da % de PVA
(m/m) de diferentes graus de hidrdlise no potencial zeta da argila montmorilonita em pH

natural da argila ~8.4.
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Figura 15 — Potencial Zeta do C 203 versus sua concentracdo (Grau de Hidrélise: 99,0

1,0).

Potencial Zeta mV

T T T T T T T T T T T 1
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Concentragdo de Mowiol 3-98

Figura 16 — Potencial Zeta do Mowiol 3-98 versus sua concentracdo (Grau de Hidr6lise:

98,0 £0,4).
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Potencial Zeta mV
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Figura 17 — Potencial Zeta do C 325 versus sua concentracdo (Grau de Hidrélise: 98,0).

Ao adicionar um polimero ndo idnico a uma mistura dgua-argila, espera-se que o
potencial zeta se aproxime de zero devido ao “camuflamento” de cargas que ocorre quando
o polimero € adsorvido pela argila, criando uma “camada” sobre a superficie diminuindo a
efetividade da dupla camada elétrica.

Segundo Mello, C.A.D. 5 a adsor¢do dos polimeros PVA’s pelas superficies
carregadas muda a distribui¢do de carga da dupla camada elétrica.

Conforme observamos nas figuras 15 a 17, todos os PVA com diferentes graus de
hidrélise mantém o potencial zeta praticamente constante entre -4 mV e -5 mV mesmo em
baixas concentracdes. Neste caso o aumento do grau de hidrdlise dos polimeros nao

influenciou o potencial zeta da superficie da argila.

¥ Mello,C.A .D. e Debacher, Nito A.,Efeito nas propriedades reolégicas da argila com adi¢io de polimero,
UFSC, 29°Reunido Anual da SBQ,s/d.
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4.3.2. — CTABr

Potencial Zeta, mV

0 2 I éll I é I 8
CTABr, ML" (10%

Figura 18 — Potencial Zeta versus Concentracao de CTABr

O CTABr ¢ um surfactante catidonico se comporta de maneira diferente dos
polimeros ndo i0nicos. As interagdes entre as moléculas de CTABr e a montmorilonita,
uma argila anidnica, mostra que as cargas tendem a se neutralizar entre a camada de Stern e
a camada difusa. De acordo com a figura 18 o ponto zero de carga para a mistura dgua-
CTABr-argila é aproximadamente 1x10™* mol.L'"; nesta concentracdo a superficie da argila
ndo possui carga. A partir desta concentragdo a carga total se inverte devido a adsorcao do
surfactante de maneira a formar uma dupla camada com a parte da molécula com carga
positiva voltada para a dgua. Conforme se aproxima de seu valor da CMC, 9,20 x 10™
mol.L”, o valor do potencial zeta comeca a manter-se constante pois o excesso de
moléculas de CTABr passam a formar micelas em solucdo e, portanto, deixam de afetar

diretamente as medidas da velocidade eletroforética.
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5. CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos para o sistema estudado 4gua+argila+PVA se
conseguiu chegar as seguintes conclusoes:

- Sistemas que usam a combinagdo polimero-argila mant€ém as propriedades de
viscosidade do polimero puro, visto que a mistura se comporta como se fosse um sistema
constituido sé de polimeros.

- O PVA diminui a tensdo superficial da 4gua sendo o mais efetivo o que possui o
grau de hidrélise maior.

- O aumento do grau de hidrélise aumenta o nimero de grupos OH na estrutura do
polimero favorecendo a sua adsor¢ao na argila. Este fato pode ser observado pelo
decréscimo da variacdo da tensdo superficial da mistura dgua+argila e 4gua+argila+PVA.

- O aumento da concentracdo de PVA reduz o pH em aproximadamente 0,6
unidades independente da argila adicionada na mistura. Essa pequena redu¢ao do pH com o
aumento da porcentagem do polimero em solucdo deve ser relacionado a liberagdo de ions
H' provenientes da matriz polimérica.

- O aumento do pH aumenta a tens@o superficial, ou seja, aumenta a solubilidade do
polimero, expondo os grupos OH e facilitando a interacdo com a dgua. Quanto menos
moléculas de polimero na superficie, maior serd a tensdo superficial, ou seja, mais proxima
a tensdo da 4gua pura. Essa influéncia pode ser observada nos dois casos tanto na solugdo
agua-PVA bem como dgua-PVA-Argila.

- Aumentando o pH da solucdo a quantidade de cargas negativas em forma de "OH
aumenta desta forma a diferenca de potencial entre a dupla camada elétrica e o seio da
solucdo aumenta. De maneira andloga, mas inversa, a0 aumentarmos as cargas positivas na
solucdo ajudamos a neutralizar as cargas superficiais da argila. Dessa forma, a diferenca de
potencial entre a dupla camada elétrica e o seio da solu¢do diminui.

- O potencial zeta das solugdes contendo PVA estudados ficaram na faixa de -4 mV
a -5 mV mesmo em baixas concentracdes independente do grau de hidrolise. Isto é devido
ao ‘“camuflamento” de cargas que ocorre quando o polimero é adsorvido pela argila,
criando uma “camada” sobre a superficie diminuindo a efetividade da dupla camada

elétrica. Este efeito pode ser melhor observado quando adicionamos a mistura dgua+argila
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um surfactante catidnico como o CTABr que neutraliza totalmente as cargas superficiais

da argila e causando a inversdo de carga em concentracdes acima de 1 x 10* ML™.

Observacoes Finais

Quando particulas do mineral ndo estdo saturadas com PVA, elas agem como
agentes de ligacdes cruzadas para o PVA. Todo o sistema estd fisicamente ligado dessa
forma e assume propriedades parecidas com as dos géis. Medidas reoldgicas mostram que
as amostras se tornam ‘“material macia” e com baixos valores de campo de stress. Os
hidrogéis se tornam mais fortes com o aumento da concentragdo do PVA (LIU,2004).
Observou-se nesse trabalho, que a formagao do hidrogel diminui o potencial zeta. Embora
tenha-se essa relacdo de formacdo de hidrogel e concentracdo, podemos afirmar que o
potencial zeta ndo influi de forma marcante na coagulacdo e formacao do hidrogel, pois se
este tende a fortalecer-se com a concentrac¢io, o proprio comporta-se de forma diferente do
potencial zeta que mantém-se constante a qualquer variacdo de concentracdo do polimero.
Para um préximo trabalho, tem-se a proposta de investigar a relacdo de estabilidade desses
coldides formados e o comportamento de tais hidrogéis, focando nas mesmas varidveis
utilizadas nesse trabalho mas objetivando o PVA e suas propriedades de interagdes na

dupla camada elétrica.
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