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1. INTRODUGAO

No processo de flotagéo é frequente a utilizagdo de dois ou mais
coletores, principalmente quando varios produtos s&o obtidos em
uma usina. Algumas vezes, a interacdo de dois coletores tem sido
utilizada para fins de maior efetividade do processo, visando
reforcar a agdo do coletor principal [1,2]. Estudos experimentais
tém demonstrado que, em outras circunstancias, a utilizagdo de um
coletor para recuperar um determinado mineral deteriora as
condi¢gdes de recuperacdo subsequente de um segundo mineral
valioso.

A interagdo sinérgica (positiva ou negativa) desses compostos é
evidente, embora o mecanismo desse processo nio esteja ainda
claramente entendido. Desta forma, o estudo da interagdo de
surfatantes nas interfaces (ar-liquido e soélido-liquido) & de
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consideravel interesse tedrico e pratico. Nesta parte do estudo,
sera apresentado o modelo matematico de Rosen e Rubingh que
define as condigbes de sinergismo em misturas binarias de
surfatantes na interface ar-liquido [3].

2. OBJETIVO

Estudar os mecanismos de controle dos fenémenos sinérgicos
entre surfatantes catiénicos e anidnicos através de determinagdes
da tensao superficial, com base em modelo de interacéo molecular
entre os surfatantes.

As determinagdes da tensdo superficial das misturas, em fungéo
da concentragdo de um dos reagentes misturados, tiveram como
objetivo avaliar a atividade superficial dos mesmos na interface
liquido-gas e o efeito sinérgico de suas misturas, tendo como
referéncia a redugdo da tenséo superficial. Para esse fim, foi
escolhida a mistura do tipo catiénico e catidnico: cloreto de
dodecilaménio e brometo de cetil trimetil amonio.

3. FUNDAMENTOS TEORICOS

Conceito de Sinergismo tendo como Referéncia a Tenséo
Superficial da Solugéo. -

O sinergismo esta presente em uma mistura binaria quando a
concentragdo da mistura, C,, ,(for menor que a concentragao

individual dos componentes, C,Oou c;’ necessaria para se atingir
uma mesma redugdo da tensdo superficial. O ponto maximo de
sinergismo estd onde uma menor concentragcdo da mistura €
requerida para obter-se um mesmo valor da tensdo superficial
correspondente a concentrag&o obtida pelo componente puro.

As equagdes basicas desse estudo sao:
aCy, = XC exp[B(1-%)*] 1]
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(1-a)C,, = (1-x)C5 exp(Bx?) [2]
onde:
o = fragdo molar do surfatante na solugdo binaria

;'=éfr_a(;éo molar do surf. 1 na fase superficial contendo a mistura
inaria

f,_ g,.Cn =concentracdo da solugdo 1,2 e mistura 1+2,
respectivamente, requerida para produzir um determinado valor de

tensdo superficial sendo esse valor constante para as trés
concentragdes.

p= parametro de interacdo molecular entre dois surfatantes na
interface ar-liquido.

O parametro 3 esta relacionado ao coeficiente de atividade,f,, na
monocamada mista.

£ 1-x)?
1 =expp(1-x) 3]

Da equacgéo 1:
InC,, = Inx—Ina +InC +B(1-x)* [4]
Para que ocorra efeito sinérgico,dC,, /da =0

Derivando a equagéo (3):

dinC,, 1dx 1 dx
G xda o U Vg %
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dc,, _

0 sendo Cj, #0
da

dx X (6]
do af[1-2px(1-x)]

Da equagao 1 e 2 obtém-se:

a  xC expB(1-%)]
-« (1-x)C5  exp[px’] 7]

Rearranjando a equagdo 7 , colocando na forma logaritmica e
derivando a obtém-se:

dx _ x(1-x) 8]
do a(l—a)[1-2x(1-x)]

Combinando a equagéo6e 8 :

*

X=a

onde o é a fragdo molar de surfatante 1 na solugéo binaria a um
ponto méaximo de sinergismo.

. . isti
A relagdo estabelece que, para 0 ponto minino ou maximo er)f(ilgit;
na curva C,, x ., a fragéo molar do surfatante ativo na supe

¢ igual sua fragdo molar na solugéo.

Sendo o = X a um ponto minimo, a equacéo se tranformara em:

C} explB(-X)] _; (9]
C) exp Bx’
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CO
In(=5) =-B(1-2x) (0]
C?.

Desde que 0<x<1 e < 0, a equagdo 9 estabelece a segunda

L L By
condigo para o efeito sinérgico, isto &, In—L(||.
2

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

No preparo das solugdes para determinagio da tenséo superficial e
do angulo de contato foi utilizada 4gua milli-Q obtida em aparelho

compacto da Millipore. A tens&o superficial medida a25°C, foi de

71,5mN.m™'. O reagente brometo de cetil trimetil aménio (CTAB)
utilizado era e grau analitico com mais de 98% pureza. O
surfatante cloreto de dodecilaménio (DDAHCI) foi sintetizado no
laboratério a partir de dodecilamina [4,5] (98% pureza) e em
seguida foi purificado, atingindo um grau de pureza de 99,99%.

4.1.1. Sintese e Purificagdo do Cloreto de Dodecilaménio

Cerca de 10,0 g de dodecilamina foi dissolvida em 45 ml de etanol.
Em seguida gas (HCI seco) foi borbulhado na solugdo alcoolica,
por cerca de 1 hora. O etanol foi evaporado e obteve-se os cristais
de cloreto de dodecilaménio e os mesmos foram novamente

solubilizados em acetona a temperatura de40°C. Para a segunda
recristalizacao, cerca de 4g do cristal seco foi dissolvido em 45 ml
de acetona . A solugéo foi resfriada e filtrada. O cristal foi separado
€ lavado com éter de petroleo e secado. O cloreto de
dodecilaménio purificado foi analisado através de HPLC (high

ggfgonnance liquid cromatograph) e apresentou uma pureza de
] 0.
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4.2. Métodos
4.2.1. Medidas de tensao superficial

As medidas de tensdo superficial das solugdes foram executadas
pelo método Du Nouy, que consiste em medir a forga necessaria
para retirar de uma superficie ou interface um anel circular de
metal. O aparelho utilizado foi um tensiémetro Kriiss, modelo K10T.
As solugdes e suas medidas foram preparadas no mesmo dia das

medigdes. A temperatura foi mantida a 25 C.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 apresenta - se a variagdo da tensdo superficial em
fungéo da concentragéo dos surfatantes puros, DDAHCI e CTAB.
Inicialmente, a tensdo superficial das solugdes aquosas, DDAHCL
e CTAB, diminui linearmente com o logaritmo da concentracao
(exceto para solugbes muito diluidas). A partir de um determinado
valor, tem-se uma nova regido cuja tensao superficial permanece
quase constante, isto €, 0 aumento da concentragdo do surfatante
ndo acarreta variagdo sensivel da tensao superficial da solugéo.
Shinoda [6] demonstrou que a partir deste ponto a atividade do
surfatante na interface ar-liquido permanece praticamente
constante, quando se aumenta a sua concentragdo sendo 0
excesso convertido em micelas.
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Figura 1- Variagdo da tenséo superficial em fungédo da concentragio de
CTAB (curva a) e DDAHCL (curva b).
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De fato, as curvas a e b da Figura 1 representam fenémenos
semelhantes de variagdo da tensdo superficial em faixas de
concentragdo diferentes para os dois sistemas envolvidos. O
(?xcgsso superficial (I') ou densidade de adsorgdo na interface ar -
liquido e a area ocupada por molécula do surfatante (A) podem ser
calculados pelas seguintes equagdes:

e ] o
2,303RT | dlogC . i)
onde :
o [12]
NT

quando T esta em mol/cm?2

T .
[alogC T— coeficiente angular da reta no trecho anterior a CMC.

R, constante universal dos gases (8,31 J/mol.K)

T, temperatura absoluta, K

E, mol/cm?

N, nimero de Avogadro (6,02.10” mol™")

|IZ\.pIicando a equacao de Gibbs (equagao 11) aos resultados da
igura 1, tem-se que para uma faixa de concentragdo de DDAHCI

compreendida entre 2 x 10°* M e 107 M, o valor da densidade de
adsorgao (I') é igual a 3,09 x 10" mol/cm’ correspondendo a

/]
054 nm* e para uma faixa de concentragdo de CTAB
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compreendida entre 2x10*Me2x10°M, o valor da
densidade de adsorgdo & igual a 5,8x107% mol/cm’

correspondendo a 0,28 nm’ . As descontinuidades apresentadas -

em ambas as curvas correspondem a8 CMC desses surfatantes. Os
parametros mencionados acima, que permitem comparar as
propriedades superficiais de solugdes aquosas de surfatantes, sao
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Dados comparativos das propriedades superficiais dos
surfatantes CTAB e DDAHCL.

Surfatante I‘(mollcm2 T (nm2 ) YeMme CMC (molfl)
DDAHCL 3.09 x 10—10 0,54 25,0 1.1x 10.,2
CTAB 583x 10—10 0,28 38,8 2 x 10—3

A Figura 2 apresenta as curvas de tensao superficial X logaritmo
da concentragdo de CTAB e de suas misturas (CTAB e DDAHCL),
a temperatura de 25°C. Os valores do parametro e e a fragdo
molar superficial X foram calculados utilizando o modelo tedrico de
Milton Rosen e Rubingh, e conseqientemente as condi¢des de
sinergismo.
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Figura 2 - Variagdo da tenséo superficial em fungao da concentragdo de

DDAHCL puro (curva a), CTAB puro (curva b) e para duas combinacgdes
de CTAB/DDAHCI o =0,5 (curva c ) e o= 0,9 (curva d), a 25°C.
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A Tabela 2 apresenta os valores de B e X,, os quais foram
calculados utilizando as equagdes 9 e 10 (teoria de Rosen e

Rubingh), a partir dos valores de C}, C3,C, e C,, a uma mesma
pressao superficial =.

O efeito sinérgico, como anteriormente definido, é obtido quando a
concentragdo total dessa mistura for menor que a concentragéo
individual, C;e C;, necessaria para se atingir uma mesma
redugdo da tensé&o superficial. Isto ocorre somente quando ha uma
interacdo atrativa entre os dois surfatantes e o sistema binario
apresenta um desvio da idealidade sendo o parametro de interagéo
B negativo. Quanto maior o valor negativo de 3, mais forte é a
interagé@o e a co-adsor¢do das espécies idnicas e/ou moleculares
dos dois surfatantes investigados. Resumindo, as condi¢des para
se obter o efeito sinérgico sdo:

g et Yo
.

C
|I‘1€: < |B|

Tabela 2 - Valores dos parametros de interagdo molecular (B) e das

fragdes molares superficiais do componente CTAB (X,) na interface ar -
liquido para a mistura CTAB /DDAHCI ).
Sistema CTAB/DDAHCL (a = 0,5)
| 0 0 m B
T & C3 i
Cn
_- 2
26 x 104 74x 10%* 9x 10%* 195 -020 -454 051
35x 104 86x104 1,1x10° 215 -025 -406 0,52
4,5 x 10‘4 1x 103 14x 103 235 034 -3,83 0,53
6.8 x 10_4 14x 103 21x 103 275 -043 -359 054
75x 104 14x103 26x103 295 -062 -365 055
: Sistema CTAB/DDAHCL (a = 0,9)
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0

Cr c? g o8P X
CD

24x 10% 1x 103 14x 10° 235 -0,34 -7,72 063
28x 104 12x 103 17x 103 255 -0,35 -7,86 063
32x 104 14x 103 21x 103 275 -043 -796 063
38x 104 14x 103 26x 10° 295 -062 -763 064
50x 104 15x 103 35x 103 31,5 -085 -7,08 0,66

v, =715 mNm'

O valor médio do parametro de interagdo molecular para o sistema
CTAB e DDAHCL ¢é -393 e -7,65 paraa. = 05 e a = 0,9,
respectivamente. Os valores de B indicam efeito sinérgico na
redugdo da tensdo superficial na interface ar - liquido. Isto pode ser
atribuido a interagdo atrativa das moléculas adsorvidas nessa
interface, devido as forgas de van der Waals entre os grupos
hidrofébicos desses surfatantes, representando neste caso, a
principal contribuigao.

6. CONCLUSOES

As determinagbes da tenséo superficial das solugdes de CTAB e
DDAHCL e de suas misturas permitem concluir que o decréscimo
da tens&o superficial, em fungéo da concentragéo dos componente
puros, € bem mais acentuado para solugbes contendo suas
misturas, isto é para o = 0,5 e 0,9. Os valores de B negativos
indicam que ocorre uma interagdo atrativa entre as espécies
idnicas e/ou moleculares dos dois surfatantes.
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