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RESUMO

A caracterizacdo da composicao de superplastificantes é importante uma vez que
estes compostos sdo imprescindiveis na funcao de aditivos redutores de agua no
concreto. Este trabalho permitiu um acompanhamento do processo para obtencéo
do Naftaleno Sulfonado Formaldeido Condensado e o conhecimento das
propriedades associadas a sua composicdo. A técnica escolhida para a
caracterizacao foi a cromatografia liquida de par i6nico, usando-se gradiente de
eluicdo. Os cromatogramas obtidos apresentaram trés séries de picos (em torno de
20 picos no total), sendo a primeira série composta por alfa e beta naftalenos
sulfonados, a segunda série por naftalenos sulfonatos formaldeido condensado (1 a
9 graus de condensacdo) e a terceira série composta por naftalenos sulfonatos
formaldeido condensado (acima de 10 graus de condensagdo). O método
cromatografico desenvolvido propiciou a avaliacao da composicdo das amostras e,
pelos resultados obtidos, pode ser utilizado para estimar a quantidade de polimero,
naftaleno formaldeido sulfonato de s6dio com mais de 9 graus de condensacéo, no
superplastificante. O estudo estatistico dos resultados mostrou precisao
(Repetibilidade e Reprodutibilidade) adequada para a quantificagcdo dos compostos
presentes.

Palavras chaves: Naftaleno Formaldeido Sulfonato de Sdédio, concreto,
superplastificante, condensagao.



ABSTRACT

The composition characterization of super plasticizers is important since these
compounds are indispensable as water-reducing additives in concrete. This work
allowed monitoring of the optimization process for obtaining Nafhtalene Sulfonate
Formaldehyde Condensate and knowledge of the properties associated to its
composition. The technique used was ion-pair chromatography, using a gradient
elution. Three groups of peaks (about 20 peaks in total) appeared in the
chromatograms: the first consisted of alpha and beta Naphthalenes Sulphonated; the
second, Naphthalenes Sulfonate Formaldehyde Condensate (1 to 9 degrees of
condensation) and the third series comprising Naphtalenes Sulfonate Formaldehyde
Condensate (over 10 degrees of condensation). The chromatografic method
developed allowed the evaluation of the composition of samples, and the results
obtained can be used to estimate the amount of polymer Naphthalene Sulfonate
Formaldehyde over 9 degrees of condensation in Superplasticizer. Statistical
analysis of the results showed precision (Repeatability and Reproducibility) suitable
for quantification of compounds found. In accordance to literature, the developed
method is appropriate to estimate polymer concentration over the reaction time.

Keywords: Sodium Naphthalene Sulfonate Formaldehyde, concrete,superplasticizer
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1. INTRODUCAO

O Cimento no Mundo e no Brasil

A industria de cimento esta distribuida por quase todos os paises do mundo,
com atuagcdo marcante tanto de empresas locais como de grandes grupos
internacionais integrados e com desempenho global. A industria sistematicamente
implanta novas unidades modernas e integradas, com investimentos situando-se em
torno de US$ 150,00/t/ano de clinquer, englobando somente equipamentos e
construgdo, nao sendo computados terrenos, jazidas e capital operacional. No total,
o investimento situa-se entre US$ 180,00 e US$ 200,00/tano de cimento ou
clinquer(CIMENTO.ORG, 2011).

A producdo mundial de cimento € significativa, da ordem de 3.300 milhdes de
toneladas, tendo ocorrido a seguinte evolugdo nas producdes mundiais, Tabela 1.
De acordo com dados do CEMBUREAU, OFICIMEN, SNIC e The Global Cement
Report, destacando-se, mais uma vez, a crescente producdo da Asia.

Tabela 1 - Produgéao, Consumo e Comércio Mundial de Cimento.

Milhdes de toneladas

Anos Producao Consumo Exportacao Importacao
2001 1.699 1.700 133 132
2002 1.850 1.836 129 129
2003 2.017 2.014 137 136
2004 2.182 2.179 150 149
2005 2.345 2.344 175 170
2006 2.608 2.588 190 179
2007 2798 2.779 184 159
2008 2.841 2.824 172 153
2009 3.033 3.004 153 128
2010 3.300 3.294 165 164

Fonte: CEMBUREAU (2011)
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A produgdo por continente mostra claramente, o dominio da Asia em termos
de producdo e consumo de cimento, sendo responsavel por quase 76% de todo o
cimento produzido no mundo. A China, principal produtor de cimento da Asia e do
mundo (Tabela 2), vem crescendo ano a ano e em 2010 produziu 56% de todo o
cimento produzido no mundo, tendo a india a segunda colocagéo produzindo cerca
de 6% da producdo mundial, ficando clara a distdncia da China em relagdo aos
demais paises do mundo (CIMENTO.ORG, 2011).

Tabela 2 - Producéo de cimento por continente em 2009.

Regiao Producao Consumo
(Milhdes TON)
Américas 228 232
Europa 346 334
Asia 2303 2267
Africa 146 161
Oceania 10 11
Total Mundial 3033 3005

Fonte: CEMBUREAU (2011)

O mercado cimenteiro no Brasil € composto por 15 grupos cimenteiros,
nacionais e estrangeiros, com 81 fabricas espalhadas por todas as regides
brasileiras e com uma capacidade instalada anunciada de 78 milhdes de
toneladas/ano.

Em 2011, com o crescimento superior ao desempenho da construcao civil,
porém apresentando desaceleracdo em relacdo a taxa de expansao de 2010, o
consumo aparente de cimento terminou o ano de 2011 com 65 milhdes de
toneladas, representando um aumento de 8,3% com relacdo a 2010. O consumo per
capita alcancou 333 kg/hab/ano, sendo a maior marca de toda a histéria. O
programa de expansdo de capacidade instalada continuou, permitindo a inddstria
elevar sua producao em 8,4%, chegando ao patamar de 64 milhdes de toneladas.
Ainda foram importadas cerca de 1 milhdo de toneladas para abastecer
pontualmente o mercado em algumas regides do pais. A expansao do consumo foi
generalizada. Todas as regides cresceram, refletindo o ritmo de obras em todo o
pais. Com um cenario internacional preocupante, em que grandes economias
apresenaram um fraco desempenho, a atividade econdémica brasileira obteve um
resultado aquém do esperado. O PIB brasileiro terminou o ano de 2011 com alta de
apenas 2,7%, enquanto as previsdes iniciais eram de crescimento da ordem de 4%.
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O PIB per capita apresentou uma discreta alta de 1,8%. O consumo da familia foi o
destaque positivo em 2011, com incremento de 4,1%.

Os fabricantes nacionais priorizam o consumo interno e, para equilibrar a
demanda, além das importacées pontuais em algumas regides do pais, continuam
anunciando investimentos pesados em amplia¢cdes de suas capacidades produtivas.
Conforme ilustrado na Figura 1, essas medidas comecaram a surtir efeitos ja no
segundo semestre de 2011 e, pelos calculos, até 2016 o parque nacional
ultrapassara a marca dos100 milhdes de toneladas produzidas
(CIMENTO.ORG, 2011).

Previsao de Crescimento do consumo de
cimento no Brasil
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Figura 1. Gréfico de previsdo de crescimento do consumo no Brasil.
Fonte: Cimento.org (2011).

O concreto é o material de construcdo mais usado. E o segundo material mais
consumido pelo ser humano perdendo apenas para a agua (MONTEIRO, 1993;
ISAIA et al. 2005).

O cimento € um dos principais componentes do concreto, juntamente com
agua, agregados e aditivos. Os aditivos, que ndo estavam presentes nos primeiros
passos do desenvolvimento do concreto, hoje sado figuras de fundamental
importdncia para sua composi¢cdo, sendo que sua utilizacdo é diretamente
proporcional a necessidade de se obter concretos com caracteristicas especiais. Um
tipo de aditivo usado no concreto sdo os superplastificantes.

Hoje, existem alguns tipos comuns de superplastificantes: sais de polimeros
de melamina formaldeido sulfonado (polymelamine sulfonatos; PMS), sais de
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polimeros naftaleno formaldeido sulfonado (sulfonatos PNS), e os superplastificantes
chamados de nova geracao, o Policarboxilatos ou Polimetacrilatos (PC).

Os naftalenos sulfonados sao comercializados como alquil naftalenos
sulfonatos e naftalenos sulfonatos, podendo ser produtos condensados ou nao.
Ambos podem ser sais de sddio (maior parte), calcio ou de amoénio, ou acidos de
naftaleno sulfonato. Sao representantes da familia de surfactantes anidnicos. De
acordo com Collepardi et al. (1981) o grau de polimerizagdo do naftaleno
formaldeido sulfonado usado como super plastificante influencia a fluidez das

misturas de cimento.



15

2. OBJETIVOS E ETAPAS DO TRABALHO

O objetivo geral deste trabalho foi realizar uma caracterizagdo da composicao
do naftaleno formaldeido sulfonado, para conhecimento de polimeros presentes, por
meio do desenvolvimento de método analitico que possa ser usado para estudo de

processo. Os objetivos especificos necessarios para se atingir o objetivo geral foram:
= Avaliar técnicas analiticas ja testadas nesta matriz.

= Avaliar o método analitico por cromatografia liqguida em fase reversa e par

ibnico para caracteriza¢ao do produto naftaleno formaldeido sulfonado.
= Validar o método analitico.

= Estudar correlagdo dos resultados obtidos por esta técnica com diferentes

etapas de reacdo do processo.

Para se atingir os objetivos descritos foram planejadas as seguintes etapas:
1. Levantamento bibliografico para serem obtidas:
Definigbes
Informacdes de Mercado
Informagbes de Processo e Produto
Informagbes sobre técnicas estudadas
Informagbes sobre métodos analiticos utilizados.
2. Definicdo de condigdes de ensaio
Definicdo de amostras e Equipamentos
Avaliacéo de Precisao
Identificacdo de Compostos
3. Estudo da aplicagdo do método

Acompanhamento de testes em planta piloto.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Importancia do cimento na producao do concreto

O concreto pode ser definido como um material composto que consiste
essencialmente de um meio continuo aglomerante dentro do qual estédo
mergulhados particulas ou fragmentos agregados. Dentre os materiais usados na

producao do concreto, o cimento € considerado um ligante (aglomerante).

A funcao do ligante no concreto é prender quimicamente todos os materiais

constituintes para formar um material s6lido como uma pedra.

Ha dois requisitos que qualquer cimento deve atender: desenvolver uma
resisténcia mecanica adequada e apresentar o comportamento reolégico adequado
(ELAHI, 2009).

Dentre os materiais utilizados como ligantes (aglomerantes) na producdo do
concreto, além do cimento Portland estdo o asfalto e polimeros.

Além dos aglomerantes, o concreto possui agregados (tabela 3) que sao
materiais como: areia, pedregulho, pedra britada ou escéria de alto forno
(VANDERLEI e GIONGO, 2006).

Tabela 3 - Definicdo de Termos

Pasta Cimento + Agua

Argamassa Areia + Cimento + Agua

Concreto granulometria fina Pedrisco + Areia + Cimento + Agua

Concreto Pedra britada + Areia + Cimento + Agua + Aditivos

Fonte: VANDERLEI E GIONGO (2006).

Os concretos especiais atuais sdao mais do que uma simples mistura de
cimento, agua e agregados, pois freqientemente contém aditivos quimicos e
adicées minerais que fornecem uma variedade de propriedades e caracteristicas
especiais ao material. Estes concretos também estdo se tornando bastante
complexos, uma vez que produtos minerais e amorfos — além do clinquer —

interagem com moléculas organicas ou polimeros desenvolvidos especialmente para



17

realcar certas propriedades ou para corrigir algumas deficiéncias dos cimentos
existentes (AITICIN, 2000).

Nos Ultimos anos, muitas pesquisas tém sido realizadas na éarea dos
concretos, em que pesquisadores buscam cada vez mais materiais com
desempenhos superiores em termos de comportamento mecanico e durabilidade.
Mais recentemente, duas linhas principais de pesquisa tém sido seguidas: a primeira
envolve concretos adensados com pequenas particulas (DSP - Densified with Small
Particles), compostos por altos teores de aditivo superplastificante e silica ativa e
agregados muito resistentes — granito ou bauxita calcinada; e a segunda linha esta
relacionada com pastas de cimento sem macrodefeitos (MDF - Macro Defect Free),
contendo polimeros e cimentos aluminosos. Nos anos 90, o concreto com pés-
reativos (RPC - Reactive Powder Concrete) foi desenvolvido tendo como matérias-
primas a silica ativa, o pé de quartzo e a fibra metalica, atingindo-se resisténcia a
compressao que varia entre 200 MPa e 800 MPa (CHEYEREZY et al., 1995).

Esses concretos especiais sdo materiais a base de cimento desenvolvidos por
meio da engenharia de microestrutura. Por serem compdésitos constituidos de
particulas com granulometria fina (tamanho maximo < 4750 ym) e uma baixa relacao
agua/cimento, apresentam matrizes densas obtidas a partir da otimizagcdo do
empacotamento dos materiais granulares, enquanto a trabalhabilidade adequada é
alcancada por meio da dispersdo das particulas promovida pela incorporacao de

aditivos quimicos a mistura.

Assim, a producado de concretos com trabalhabilidade adequada (quando no
estado fresco) e alta resisténcia mecanica e durabilidade (quando no estado
endurecido) é possivel devido a associacao de aditivos superplastificantes e adicoes
minerais. Os superplastificantes permitem a obtencdo de misturas com baixa relagéo
agua/cimento (menor que 0,30), enquanto as adi¢cdes minerais, com graos de
tamanhos menores que as particulas de cimento, facilitam a producdo associando
seu efeito fisico (efeito filer) ao efeito quimico, reacdo pozolanica.
(LARRARD, 1989).
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3.2. O cimento e a Agua

A &gua é claramente um dos ingredientes essenciais do concreto que
preenche duas fungdes basicas: uma funcao fisica, que consiste em dar ao concreto
as propriedades reoldgicas exigidas, e uma funcdo quimica, que consiste em
produzir as reag¢des de hidratacdo. O concreto ideal deveria conter somente agua
suficiente para desenvolver a resisténcia maxima do cimento, ao mesmo tempo
provendo as propriedades reolégicas necessarias ao seu lancamento
(GRZESZYK e KUCHARSKA, 1990).

As particulas de cimento apresentam uma grande tendéncia a aglomeracgao
guando entram em contato com um liquido tado polar quanto a agua, devido a varios
tipos de interagdo: forgcas de atracado inter particulas (forcas de Van der Waals),
forcas eletrostaticas entre posicoes de sitios com cargas opostas e forte interagao ou
ligacdo envolvendo as moléculas de agua ou hidratos. Assumir tal estrutura
aglomerada implica na retengdo de certa quantidade da a4gua de mistura e, com
isso, na geracao de uma rede aberta de canais entre as particulas. Essa rede de
vazios pode aprisionar parte da agua que, por essa razao, fica indisponivel para
hidratar a superficie das particulas de cimento e para fluidificar a mistura
(AITICIN, JOLICOEUR, MACGREGOR, 1994).

Os aglomerados formados, permanentes ou nao, além de influenciar a
reologia das suspensdes, podem interferir no empacotamento e, consequientemente,
na microestrutura do material. Com isso, sdo gerados produtos com maior incidéncia
de defeitos e com microestruturas heterogéneas. Assim, os aglomerados devem ser
eliminados, buscando sempre suspensdes dispersas que, além de apresentarem
menor viscosidade, permitem a utilizagdo de maiores concentracées de sélidos no
processo. Nessas suspensoes, as particulas encontram-se individualizadas, sendo
pouco influenciadas pela acdo da gravidade, permitindo que permanecam
homogéneas e estaveis por um maior periodo de tempo. (OLIVEIRA et al., 2000).

Para se obterem suspensdes dispersas, as forcas de repulsdo entre as
particulas devem superar as forcas de atracdo. Assim, o uso de dispersantes torna-
se necessario para evitar a sedimentagcdo de particulas e conseqliente segregacao
de fases, possibilitando a preparacdo de suspensdes homogéneas com alta
concentracdo de solidos. Esses aditivos sdo eficientes na desaglomeragao das
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estruturas de particulas de cimento e em sua dispersdo, evitando uma ligagéo
prematura, minimizando a quantidade de agua necessaria para a adequada
trabalhabilidade da suspenséao e resultando em misturas trabalhaveis pelo intervalo
de tempo necessario a sua aplicacao.

3.3. Aditivos / Superplastificantes

Um concreto durdvel é caracterizado como um material com baixa
porosidade, no qual os graos individuais de cimento estdo densamente
empacotados antes do inicio da hidratacdo. Normalmente esse concreto €
caracterizado por uma baixa relacdo agua/cimento, que é responsavel pelas
propriedades mecanicas superiores, e pela maior durabilidade. Porém, o uso de uma
baixa relagdo agua/cimento implica na reducao da trabalhabilidade ou na utilizagao
de um alto teor de cimento para a finalidade desejada. Além disso, a aplicagéo de
um concreto exige muito mais agua do que apenas para a hidratagdo do cimento, 0
que resulta em certa porosidade no concreto endurecido, reduzindo o potencial de
suas propriedades mecanicas e facilitando a degradacdo desse material. Pela
adicdo de pequenas quantidades de aditivos poliméricos - superplastificantes - pode-
se diminuir consideravelmente a quantidade de dgua necessaria para a obtencéo da
trabalhabilidade desejada e, consequentemente, a porosidade, melhorando a
durabilidade do concreto (FLATT e BOWEN, 2003).

Os aditivos superplastificantes foram utilizados pela primeira vez em concreto
no final dos anos 60, simultaneamente no Japao e na Alemanha. Durante os anos
80, suas dosagens foram aumentadas pouco a pouco, até que se percebeu que eles
poderiam ser usados como excelentes redutores de agua (AITICIN, 2000). Assim,
com o avanc¢o da tecnologia do concreto - desenvolvimento de misturas com uma
maior densidade de empacotamento, com menores teores de cimento e agua etc. - 0
uso de aditivos quimicos se tornou essencial para a producdao de misturas de alto
desempenho.

De acordo com a NBR 11768/92, os aditivos superplastificantes (tipo SP),
também chamados de aditivos redutores de agua de alta eficiéncia pela norma
americana ASTM C-494/92, sao definidos como os produtos que aumentam o indice
de consisténcia do concreto, mantendo-se a quantidade de agua de mistura
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constante, ou ainda, como aqueles que possibilitam a redugdo minima de 12% da

agua de mistura na producéao de um concreto com uma dada consisténcia.

Os aditivos superplastificantes sdo polimeros organicos hidrossolluveis, com
moléculas longas e de massa molecular elevada, obtidos sinteticamente por meio de

um processo de polimerizagdo complexo.

A primeira geracao de superplastificantes foi fundamentada em condensados
sulfonados de naftaleno - formaldeido e/ou condensados sulfonados de melanina-
formaldeido, dispersantes poliméricos baseados em uma Unica unidade repetitiva,
nao permitindo grandes variacbes de sua estrutura molecular. Mais recentemente,
uma nova geracao de aditivos superplastificantes — a base de policarboxilatos com
moléculas de poliéteres pendentes - tem se tornado mais comum. Esses aditivos
tém como base duas ou mais unidades estruturais que proporcionam uma maior
diversidade das possiveis estruturas moleculares. Como exemplo, a quantidade
relativa de unidades aniénicas por unidades de poliéteres pode ser variada, o peso
molecular da molécula de poliéter pode ser variado e o peso molecular da cadeia
principal de policarboxilato também pode ser ajustado para a criacdo de polimeros
com diferentes caracteristicas de desempenho (YAMADA et al., 2000).

A maioria dos diferentes tipos de superplastificantes é de polieletrolitos, um
tipo de dispersante comumente utilizado em ceramicas, tintas e refratarios. Os
polieletrélitos se adsorvem na interface sélido-liquido e impdem forcas de repulsao,
reduzindo ou eliminando a adesdo entre as particulas vizinhas. A adsorcao dos
polieletrélitos € dependente das interagdes eletrostaticas entre eles e a superficie
das particulas. Sendo assim, a quimica da superficie de uma fase sélida e as
propriedades da solucao dos polieletrélitos sao pardmetros importantes controlados
pelo pH e pela forca i6nica (KAUPPI, ANDERSSON, BERGSTRON, 2005).

As vantagens de se utilizarem aditivos quimicos incluem a producédo de
concretos com alta trabalhabilidade, o que facilita a manipulacédo, a aplicacado e o
adensamento do material e a producédo de concretos de alto desempenho com uma
menor quantidade de agua, alta resisténcia e boa durabilidade
(YOUSUEF et al. , 1995). Dessa maneira, os aditivos superplastificantes melhoram as

propriedades do concreto nas primeiras idades sem promover qualquer efeito
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adverso para tempos mais longos, particularmente quando usado em misturas de
concreto de alto desempenho (ERDOGDU, 2000).

Além disso, a acao dispersante permite que uma maior por¢cdo da area
superficial do cimento entre em contato com a agua de mistura, aumentado a taxa
de hidratacao e, conseqliientemente, a resisténcia inicial do material. Com a reducéo
da relagdo 4gua/cimento, uma matriz mais densa e menos permeavel é obtida, ndo
retardando apenas a taxa de penetracdo de agua e/ou de agentes agressivos, mas
também fornecendo uma maior resisténcia as tensdes geradas pelos carregamentos
internos e externos (melhor desempenho mecéanico). (YOUSUF etal., 1995). Os
aditivos superplastificantes devem ser utilizados em dosagens apropriadas caso se
deseje evitar efeitos secundarios, os quais podem resultar em perdas rapidas e
irrecuperaveis de abatimento, grande retardamento da pega e segregacao severa ou
exsudacao excessiva (PRINCE; EDWARDS-LAJNEF; AITICIN, 2002).

Muitos fatores influenciam a fluidez e o processo de hidratacdo de materiais a
base de cimento e alguns deles também podem ter efeitos de sinergia. Assim, a
eficiéncia de um aditivo depende de varios fatores, tais como a composicao quimica
do préprio aditivo e do cimento, o teor de sulfato alcali soluvel, a dosagem, os
componentes e a propor¢ao da mistura, o tempo e a temperatura do concreto, e o
momento de incorporacao do aditivo (VICKERS; FARRINGTON; BROWE, 2005).

O peso molecular de um superplastificante é de fundamental importancia para
sua eficiéncia na reducdo de agua de misturas a base de cimento: polimeros com
baixo peso molecular tendem a permanecer em solu¢do, enquanto polimeros com
pesos moleculares maiores sao adsorvidos sobre as particulas de cimento,
influenciando tanto as propriedades de dispersdo quanto a morfologia dos produtos
da hidratacao do C3A (BONEN, EDWARS-LAJNET, 1995; AITCIN, 1995).

Em geral os superplastificantes podem ser usados de duas maneiras: para
uma mesma fluidez ele permite reduzir a relagao w/c para até 30%, o que implica em
um volume de poros reduzidos e, portanto, uma maior resisténcia a compresséo. Por
outro lado, eles podem ser usados como agentes fluidificantes, o que significa que a
fluidez € melhorada mantendo a relagédo w / ¢ constante (TAYLOR, 1997).
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Conforme pode ser observado na Figura 2, a maior fluidez com relacdo w / c
constante leva a autocompactagédo do concreto (a). Por outro lado, uma relagdo w/c

reduzida faz um concreto mais duravel (aplicagdo: concreto de alta resisténcia) (b).

Com 5P Sem SP

slump

Aplicagbes:

g Auto comipactagdo do
concreto

b- Alta resisténcia do concreto

k4

wic

Figura 2 Utilizagao de superplastificantes.
Fonte: GRIESSER (2002)

A escolha de um superplastificante é critica quando se produz concreto de
alto desempenho, pois nem todos os tipos € marcas destes aditivos comportam-se
da mesma maneira com um mesmo cimento (AITCIN e BAALBAKI, 1994). A
experiéncia tem mostrado que a eficiéncia dos superplastificantes comerciais variam
na dispersao das particulas de cimento dentro da mistura, na redug¢édo da quantidade
de &agua de mistura e no controle da reologia de um traco com relacédo
agua /aglomerante muito baixa, durante a primeira hora apdés o contato entre o
cimento e agua (DAIMON e ROY, 1978).

3.3.1. Interacoes Superplastificantes - Cimento

Superplatificantes s&o introduzidos em suspensdes continuas a fim de
melhorar as propriedades reolégicas. Podem influenciar fortemente a cinética e a
configuracao, caracteristicas de sistemas de hidratacao de cimento. Além de uma
concentracdo critica do superplastificante no concreto, cimento e particulas de
sedimentos agregados devido a auséncia de tensdo de escoamento. As

propriedades reoldgicas da pasta de cimento fresco sao controladas por muitos
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fatores dentre os quais se incluem as caracteristicas de dispersao entre as particulas
devido a técnica de mistura, tipo e quantidade de superplastificante adicionado, tipo
e quantidade de produtos de hidratacao, empacotamento de particulas determinado
pela distribuicdo granulométrica, etc. Portanto, é dificil descobrir os principais fatores
e as interacoes existentes entre os diferentes componentes de uma suspensao de

cimento e superplastificante.

Diferentes Superplastificantes ndo produzem a mesma fluidez com o mesmo
cimento , nem o mesmo superplastificante produz a mesma fluidez com diferentes
cimentos. (RAMACHANDRAN, 1997). Experimentos em laborat6rio mostraram que
as propriedades reoldgicas de certos cimentos se apresentam mais sensiveis em
relacdo ao tipo e quantidade de superplastificante acrescentado em comparagao
com outras combinagdes. (NKINAMUBANZI, 2000). Isto pode ser expresso por um
menor efeito fluidificante, a rapida perda de queda (Slump), maior retardo,
segregacdo.etc. Em casos graves, esses fenOmenos sdo chamados de
incompatibilidade com o superplastificante (AITICIN, 1993).

De acordo com Jolicouer, (1999), as interacées superplastificante — cimento
podem ser divididos em efeitos fisicos e quimicos. Os efeitos fisicos ocorrem
instantaneamente (ou seja, t = 0) e incluem a adsorcédo do superplastificante através
de forca eletrostatica e forcas de Van der Waals, ou cargas de superficie, e forcas de
inducdo e repulsdo eletrostatica. Os efeitos quimicos sdo consequéncias da
hidratacdo do cimento (ou seja, t > 0). Eles formam superficie de ligacdo aos sitios
ativos, alteracao da velocidade das reacoes de hidratacao e produtos de hidratacao.

Avaliando os efeitos: Adsorcao e Repulsao do Superplastificante no Cimento-
Solucao de Interface, Adsorcao preferencial em sitios especificos na superficie,
complexacdo e solubilizacdo de espécies idnicas e alteragdo da velocidade de
hidratacdo e produtos de Hidratacao, foi obtida como conclusdo que a hidratacéo do
cimento € um processo ndo linear. As vezes em diferentes tempos e velocidade,

ocorrem diferentes reag6es de hidratagéo.

Para boa fluidez e um comportamento de fixagdo adequado do cimento é
evidente que a reacao de hidratacdo desejada tem que acontecer no momento certo.
Tem sido demonstrado que as reac¢des de hidratacdo precoces sao cruciais para o
comportamento do fluxo inicial. Se os sulfatos ndo sdo devidamente ajustados para
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a quantidade do C3A ( denominacao de 3CaO/Al,O3) dissolvido, 0 comportamento
reolégico é comprometido devido a produtos indesejaveis de hidratacdo, como
gesso secundario ou monosulfato. Moléculas de superplastificante sdo adsorvidas
sobre as particulas hidratadas de cimento e, portanto, elas interagem com a reacao
de hidratacdo. Essas interagdes, sdo ainda mais pronunciadas  em baixa relacao
w/c, porque as particulas estdo mais proximas (AITCIN; NEVILLE, 1993). Em termos
relativos, uma baixa relagdo w/c implica que uma maior quantidade de agua tem que
ser usada para a hidratacdo do C3A e uma quantidade menor esta disponivel para
todas as outras reacdes (por exemplo, a dissolucdao de sulfatos) (TAGNIT-
HAMOU, 1992). Para compatibilidade cimento-plastificante é novamente a
disponibilidade de ions sulfato e da reatividade de C3A, que parecem ser 0S
parametros mais importantes para o fluxo inicial e a perda de fluidez de um dado

cimento:

= C3A podem consumir uma grande quantidade de superplastificante, o que
resulta em uma baixa fluidez inicial e, provavelmente, em uma perda rapida

de fluidez.

= [ons sulfato competem com os grupos funcionais dos superplastificantes
carregados negativamente (sulfonatos, carboxilatos, Hidréxidos) pelos sitios

reativos no cimento, particularmente em C3A.

Portanto, a disponibilidade de ions sulfato no inicio da hidratagdo do cimento
€ um fator chave. Assim a fluidez inicial de cimento depende, principalmente, da
composicao do cimento (C3A, sulfatos), area supeficial do cimento, razédo w / c, tipo

e quantidade superplastificantes, e temperatura (AITICIN, 1998).

Nos concretos atuais, os aditivos quimicos incorporados a mistura interagem
com os varios constituintes do cimento e influenciam as reacdes de hidratacdo do
mesmo. Para uma utilizacdo satisfatéria desses aditivos dentro de uma ampla
variacdo de condicdes, € preciso conhecer os conceitos basicos da quimica do
cimento e das interagdes cimento-aditivo. Assim, € necessario estudar o processo de
hidratacdo do cimento para uma melhor compreensdo da interferéncia do

superplastificante.

O processo completo da hidratagdo e pega do cimento resulta de uma

combinacdo das reacGes que se desenvolvem na solugdo, dos fendbmenos



25

interfaciais e das reagdes no estado sélido (JOLICOEUR, 1998). Para a visualizagao
da influéncia dos aditivos sobre a hidratacdo do cimento, um esquema
representando a evolucdo da hidratacdo do cimento ao longo do tempo é
apresentado na Figura 3, onde sao identificados cinco estagios distintos da
hidratacdo: | - Reacdo inicial (pré-inducao), entre 0 € 15 min; Il - Periodo de inducao,
entre 15 min e 4 h; Ill - Periodo de aceleracao, entre 4 e 8 h; IV - Periodo de
desaceleracao e endurecimento, entre 8 e 24 h; V - Periodo de reacdo lenta e
continua (difusao), entre 1 e 28 dias.

Taxa de liberacao de calor

| I 111 Y W

|

Min Horas Dias

Tempo de hidratagdo

Figura 3: Adaptacao de uma representagao grafica da hidratagéo do cimento pelo método da calorimetria.
Fonte: JOLICOEUR (1998).

Deve-se atentar principalmente para as etapas em que o superplastificante
influencia o processo de hidratacao, ou seja, os estagios I, Il e lll apresentados na
Fig. 3. No estagio |, a presenca do superplastificante, que interfere nos processos de
nucleagao e/ou crescimento dos produtos de hidratagéo, influencia a taxa da reagao
de hidratacao, os produtos da reagdo ou ambos. No estagio I, a quantidade de ions
sulfato (SO4%) disponivel é que determina o comportamento do sistema cimenticio,
particularmente suas propriedades reoldgicas e seu tempo de inicio de pega. No
estagio lll, pode-se verificar uma situacao de auto-inibicdo no comportamento da
hidratacdo do cimento, explicada pelos fenébmenos que ocorreram nos estagios | e Il

desse processo.

Quando o cimento Portland reage com a agua, 0s principais produtos
formados sao o silicato de célcio hidratado (C-S-H), o hidréxido de calcio ou
portlandita (Ca(OH).), a etringita e o monossulfoaluminato de célcio hidratado. A
velocidade de hidratacdo para cada composto do clinquer do cimento € distinta,
sendo que a reatividade apresentada é, aproximadamente, a que se segue:
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C3A > (C3S > C2S = C4AF. Além disso, os aditivos superplastificantes ndo sao
adsorvidos uniformemente pelos componentes minerais do cimento: o C3A e o C4AF
adsorvem maiores quantidades de aditivo do que o C3S e o C2S. Assim, a fase
aluminato e seus produtos de hidratacdo desempenham um papel importante no
processo de hidratagdo inicial (AITICIN, 1994).

O processo de hidratagdo do cimento provavelmente sera influenciado pela
adsorcdo do aditivo, independentemente da maneira pela qual isso ocorre. A
presenca de moléculas organicas na interface sélido-liquido pode inibir a nucleacao
e o crescimento dos cristais. Durante a nucleagdo, a adsorcao pode evitar que se
obtenham ndcleos com tamanhos criticos. Por outro lado, o crescimento dos
produtos hidratados na presenca de aditivos adsorvidos pode resultar na alteracao
estrutural pela intercalacao e/ou mudancas na morfologia das particulas de hidratos
(AITICIN, 1994).

3.3.2. Mecanismo de acao do Superplastificante

A melhora na fluidez é conseguida principalmente por uma melhor dispersao
das particulas sélidas por meio de forgas de repulsdo, embora outros mecanismos
também possam contribuir: reducdo da tensdo de superficie da agua; repulsdo
eletrostatica induzida entre as particulas; filme lubrificante entre as particulas de
cimento; dispersdo dos graos de cimento, liberando a agua aprisionada entre os
aglomerados; inibicdo da reacdo de hidratacdo na superficie das particulas de
cimento, deixando mais agua livre para fluidificar a mistura; mudang¢a na morfologia
dos produtos de hidratacdo; impedimento estérico induzido evitando o contato
particula-particula. (AITICIN; JOLICOEUR, 1994).

As forcas atuantes entre as particulas de cimento compreendem as forgas de
van der Waals (forcas de atracao) e as forcas de repulsao eletrostatica gerada pela
carga elétrica presente na superficie das particulas. Porém, com a adicdo de um
aditivo, as forgas de repulsdo eletrostatica sdo aumentadas e, com isso, forcas de
repulsdo estérica sdo geradas, realgcando o aumento de densidade local causado
pela sobreposicao de camadas de aditivo adsorvido (FLATT, 1994). Assim, a forca
atuante resultante entre as particulas de cimento em coexisténcia com um aditivo é

representada pela somatéria de todas as forcas presentes, isto é, pela somatéria das
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forcas de atracao de Van der Waals e das forgas de repulsao eletrostatica e estérica.
Além disso, a forca atuante entre as particulas de cimento depende da distancia
entre elas, que por sua vez esta relacionada com a energia de interagao entre as

particulas.

Assim, varios tipos de forgas coexistem em uma suspensao a base de
cimento. Existem forcas de origem coloidal que surgem a partir das interacdes
mutuas entre as particulas e que sdo influenciadas pela polarizacdo da agua.
Quando forcas de atracdo sdo dominantes entre as particulas, o conjunto resulta na
atracdo e as particulas tendem a aglomerar; porém, na presenca de aditivos
superplastificantes, o conjunto resulta na repulsdo e as particulas permanecem

separadas.

Com relagcao a isto, as adicdes minerais podem influenciar as forcas
eletrostaticas dependendo de sua origem mineraldgica e do estado das cargas da
superficie de suas particulas. Como as forcas coloidais também dependem da
distancia média entre as particulas vizinhas, a interposicdo de graos desses
materiais mais finos entre as particulas de cimento pode interferir na atracao
eletrostatica e, conseqientemente, na estrutura dos aglomerados. lgualmente,
substituindo o cimento por um material com area especifica diferente, muda-se a
area superficial molhavel e a quantidade de agua adsorvida. Algumas adigdes,
contendo uma determinada solubilidade em agua, podem modificar a solucao
eletrolitica e, assim as forcas eletrostéaticas.

A teoria DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek) vem sendo utilizada
como uma explicagao classica dos coloides em suspensdo e procura justificar
porque alguns coloides possuem a tendéncia de se aglomerar enquanto outros
permanecem separados. Essa teoria esta baseada no equilibrio entre a energia
potencial de atracao (Van der Waals) e repulsao (eletrostatica) que atuam sobre as
particulas. Com base na energia potencial resultante do sistema, as particulas irao
flocular ou manter-se-ao dispersas.

Para Neubauer et al (1998) o campo eletrostatico que surge destas cargas é
descrito pelo modelo da dupla camada que é composta pelas camadas interna
(Stern) e difusa. A camada de Stern é formada pelos contra - ions que estdo

aderidos mais intensamente a superficie das particulas coloidais e reduz
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parcialmente o potencial elétrico do coléide (REED, 1995). Na camada difusa, os
ions sao atraidos com menor intensidade pelo coloide e a0 mesmo tempo sao
repelidos pelos ions de mesma carga localizados na camada de Stern. A partir da
camada difusa até ao meio liquido, a concentracao de ions e o potencial elétrico vao

diminuindo gradualmente até que o equilibrio seja alcancado, conforme Figura 4.
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Figura 4: Visualizagdo da camada de Stern e difusa.
Fonte: ZETAMETER INC. (2006); SENFF (2009).

A estabilizacdo da solucdo pode ser conseguida através da dispersdo de
particulas pela forgca repulsiva eletrostatica apresentada na Figura 5. Na auséncia de
aditivos, o potencial elétrico presente nas particulas é muito pequeno, o que
favorece a aproximagao entre si (UCHIKAWA, 1997). Esse tipo de estabilizacao é
baseado na formacdo de uma dupla camada elétrica carregada que é produzida
pelas particulas solidas adsorvidas a superficie. Como consequéncia ha um
aumento do potencial de superficie (RAHAMAN, 1995). As moléculas de
dispersantes sao adsorvidas pelas superficies das particulas junto com ions
dissolvidos na camada de Stern e a repulsao ocorre como um resultado da interacédo

de duplas camadas.
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Figura 5- Estabilizacao eletrostatica.
Fonte: RAHAMAN (1995); SENFF (2009).

A estabilizacdo estérica é uma conseqiéncia da interacao fisica de
substancias poliméricas de cadeia longa que sdo adsorvidas por particulas dispersas
em uma solucado, conforme a Figura 6 (RAHAMAN, 1995). Os polimeros nao iénicos
sao adsorvidos em alguns pontos com os quais possuem alta afinidade na superficie
carregada das particulas. Essas cadeias de macromoléculas dificultam a
aproximacbes das particulas da regido de forte atuacdo das forcas de Van der
Waals, através de impedimento fisico. Quanto maior for a afinidade entre o polimero
e o0 soélido, maior sera a quantidade de polimero adsorvida. A espessura aparente da
camada de polimero adsorvida deve ser maior do que a distancia minima na qual as
forcas atrativas de Van der Waals sdo atuantes. Além disso, para a aplicacdo do
dispersante ser eficiente, este deve ser capaz de evitar a dessorcdo durante a

movimentagao da particula.

Figura 6: Estabilizagéo estérica.
Fonte: RAHAMAN (1995); SENFF (2009).

Repulsdo eletroestérica, € uma combinacdo dos efeitos eletrostatico e
estérico que atuam em conjunto para a dispersdao das particulas sélidas. A
estabilizacao eletroestérica, Figura 7 € conseguida pela fixacdo de polimeros
(estérica) sobre a superficie das particulas e também pela repulsdo significativa
entre as duplas camadas elétricas (eletrostatica) (RAHAMAN, 1995). Tais polimeros
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(denominados polieletrélitos) apresentam grupos ionizaveis que se dissociam para
produzir polimeros carregados (JOLICOEUR e SIMARD, 1998).

Figura 7 Estabilizagéo eletroestérica.
Fonte: RAHAMAN (1995); SENFF (2009).

3.3.3. Produtos usados como Superplastificantes

Os superplastificantes comerciais podem ser geralmente classificados em
quatro categorais de acordo com a natureza quimica da sua base:

= Policondensado de formaldeido e melamina sulfonada, também chamado de

melamina sulfonada.

= Policondensado de formaldeido e naftaleno sulfonado, também chamado de
naftaleno sulfonado.

= Lignosulfonato
= Poliacrilatos.

Os superplastificantes dos tipos PNS e PMS sao polimeros organicos lineares
com grupos sulfonato em intervalos regulares. Os acidos sulfénicos sao
neutralizadas por sodio ou célcio como contra-ions (AITCIN, 1998). Polycarboxilatos

tém uma cadeia principal consistindo de copolimeros acrilico ou metacrilico.

Na cadeia principal de varios grupos funcionais (polar ou ibénica, carboxila,
grupos de hidroxila) sdo enxertados como cadeias laterais (por exemplo, polietileno
com cadeias de 6xido). A massa molecular da superplastificantes pode variar muito
(por exemplo, 1400-88000 g/mol.

Uma vez que os grupos funcionais dos superplastificantes PC sao acidos
mais fracos em comparacao aos grupos sulfonato dos superplastificantes do tipo
PMS e PNS e uma vez que a razéo entre a massa da molécula e massa de grupos
funcionais € maior para as moléculas de PC em comparacao com moléculas PNS /

PMS, superplastificantes tipo PC sao eletrélitos fracos. Assim, eles mostram uma
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menor atividade ibnica. As variagdes no tipo e comprimento da cadeia principal e
lateral do superplastificantes PC propicia uma ampla variedade de novos produtos

com propriedades muito variaveis.

3.4. Naftaleno Formaldeido Sulfonato de Sadio
3.4.1. Sintese

O naftalenoformaldeido sulfonato de sodio tem como material de partida o

naftaleno sulfonado, que é produzido através da sulfonacao do naftaleno.

Geralmente a Sulfonacdo do Naftaleno leva a uma mistura de produtos e
ocorre por uma reagao de substituicdo eletrofilica (OTMER, 1988). Existe um grande
namero de reagentes de sulfonagdo que podem ser utilizados gerando uma enorme

variedade de mecanismos e produtos. Figura 8.
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Figura 8: Possiveis rotas sintéticas para produgao de naftalenos sulfonatos.
Fonte: Encyclopedia of chemical technology; WILEY ,1988.
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3.4.2. Processo de Fabricacao

No caso dos naftalenos sulfonados, as etapas de fabricacdo sédo a

Sulfonagao, a condensacéo, a neutralizacao e a filtracao.

Primeira etapa: Sulfonacao: nesta etapa, o naftaleno e o acido sulfurico séo
misturados em proporcées adequadas no reator, que € aquecido. O grupo sulfonato
acido HSO3; — é fixado em uma das posicdes possiveis nos dois nucleos de carbono

da molécula de naftaleno.
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4504
) 80°c
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Figura 9: Reacdes de Sulfonacao do Naftaleno.
Fonte: FARIAS (2000).
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Figura 10: Mecanismos das reacgdes de Sulfonagao do Naftaleno
Fonte: FARIAS (2000).
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A autoionizagéo do acido sulfarico gera o eletréfilo da reacdo: SO3H™, espécie
eletrofilica que atacara o naftaleno,. Por isso € classificada como reagdo de
substituicao eletrofilica.
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Figura 11: Variacdo da energia potencial na sulfonagéo do naftaleno
Fonte: FARIAS (2000).

Quando ocorre a reagcao entre o eletréfilo e o naftaleno, dois carbocations
diferentes podem ser formados: um pela entrada no C-1 do naftaleno — formado na
reacdo 80 °C e o outro — formado pela adicdo no C-2 do naftaleno 160 °C. O
primeiro é o mais estavel, possui menor energia potencial, por isso necessita de uma
Ea: menor para ser formado. Por outro lado, quando se compara a estabilidade dos
produtos, o naftaleno sulfonado em C-2 é mais estavel do que o naftaleno em C-
1.Resumindo a reacédo que ocorre por uma E, maior leva ao produto mais estavel
(no C-2), enquanto a que tem E5 menor leva a produto mais instavel.

A posicéao B do grupo sulfonado torna a molécula do superplastificante mais
eficiente, desta forma o fabricante tem que ajustar parédmetros termodinamicos
durante a sulfonagdo para colocar o numero maximo de grupos sulfonados na
posicdo B. Em alguns casos, quando existe um mau controle da sulfonacéo, as
posicdes B podem representar tdo pouco como 50% do total. Nos casos em que €
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atingido um excelente controle da sulfonacdo, 85 a 90% de posicées B podem ser
preenchidas.

O percentual de posicdes a e B, pode ser determinado por ressonancia
magnética). E também importante, na sulfonagdo, o nimero de locais disponiveis
que sao sulfonados. Apesar de que existem dois locais que podem teoricamente,
serem sulfonados em cada molécula de naftaleno ( um em cada nucleo de carbono),
na pratica existe quase sempre somente um lugar por molécula de naftaleno que é
sulfonado. Se a relagdo de saturacao for igual a relacdo do numero de grupos
sulfonados dividido pelo nimero de posi¢cdes disponiveis no polimero, uma relagao
de saturacao de 0,90 ou 0,95 é considerada excelente, o0 que significa que um pouco

menos do que uma entre duas posicoes foi sulfonado.

De acordo com Aitcin (2000) a posicao B do grupo sulfonado torna a molécula
mais eficiente (estavel); desta forma, o fabricantes de superplastificante tem que
ajustar os parametros termodinamicos durante a sulfonacéo para colocar 0 maximo
de grupos sulfonados na posicao 3. Nos casos em que é atingido um excelente
controle da sulfonacdo, 85% a 90% das posicdes B podem ser preenchidas. (O

percentual de B e a, podem ser avaliados por NMR).

Segunda etapa: Condensacao: A polimerizacdo dos grupos naftalenos é
realizada através da reacdo de condensacao entre dois grupos naftalenos e uma
molécula de formaldeido. Apds a obtengao do B-Naftaleno Sulfonado o mesmo é
resfriado e ao meio reacional (ainda acido decorrente da etapa de sulfonacéo)
adicionando agua e formaldeido. Eleva-se a temperatura e o meio reacional é
mantido sob pressdo e temperatura elevada (3 bar, 120 °C) para que ocorra a
condensacao. Apos um periodo determinado de condensacéao (8-16 h), cessa-se a

reacao o meio é resfriado.

O SNF pode apresentar-se com uma cadeia linear ou ramificada, que podem
ser observadas na Figura 12.
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Figura 12: Possiveis configuragdes das cadeias de naftalenoformaldeido sulfonato de sédio.
Fonte: MILLER (1985).

O grupo reativo envolvido na condensagao € sempre tomado no nucleo nao
sulfonado em qualquer posicao disponivel. Para produzir cadeias moleculares tao
longas quanto possivel, é necessario ajustar as condigdes de condensacdo. Em
geral, um grau médio de polimerizacdo de 9 a 10 € conseguido quando 0 processo
de polimerizacdo esta sob controle, isto é, em média uma molécula de
superplastificante contém de 9 a 10 moléculas de naftaleno, mas monémeros ou
dimeros e trimeros quase sempre existem ao final da reacdo de condensacéo.

Existem também cadeias mais longas com um grau de polimerizacao maior que 10.

O prolongamento da cadeia do polimero, de forma geral, aumenta com a
viscosidade do superplastificante; entretanto, um aumento na viscosidade pode
também ser o resultado de um aumento na ramificagdo ou reticulacdo da cadeia.
Dessa forma, quando se fabrica um plastificante, um aumento de viscosidade do
produto ndo exclui um aumento real da cadeia do polimero e um aumento na
eficiéncia de cobertura do superplastificante. Do ponto de vista pratico, parece que,

além de um numero de 9 a 10 para a média de polimerizagdo, as moléculas do
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Superplastificante Naftaleno comegam a perder a eficiéncia porque esse aumento da
massa molecular é obtido através da reticulacdo, ao invés de por prolongamento
linear do polimero. Medir 0 comprimento do polimero ndo € simples, sendo muito
demorada, envolvendo o uso de um sofisticado processo de ultrafiltracdo e
cromatografia na fase liquida e medicao de dispersao de luz (PIOTTE, 1995).

De acordo com Aitcin (1994), o grau médio de polimerizacdo deve ser em
torno de 9 ou 10. J& Ramachandran, (1997) demonstra que uma massa molecular
6tima corresponde a 600 g/mol (n=3) embora este mesmo autor afirme que, quando
n = 2 o aditivo pode prender ar no sistema e que tal fendmeno pode ser evitado
utilizando-se um polimero de maior PM, tipicamente com N=10.

Terceira etapa: Neutralizacao: O pH do acido sulfénico esta entre 2 e 3, o
que € demais para um material que tem que ser introduzido num meio de alto pH, tal
como é a mistura de cimento Portland e dgua. O &cido sulfénico polimerizado deve
ser neutralizado, usando-se uma base. A base mais comumente usada € o NaOH,
mas também o Ca(OH). é utilizado. O processo de neutralizacdo resulta na
formagdo de um sal de sédio ou de calcio. Na literatura, encontra-se que outros
cations tém sido usados para neutralizar o acido sulfénico, tais como Li, K, NH3z e
mono, di ou trietanolamina (PIOTTE, 1993).

(C11HSSO3)n + nNaOH —> (C11H7Na+803_)n + 5 HQO

Reacao de Neutralizagéo

HQSO4 + 2 NaOH — > NaQSO4 + 2H20

Reacao de Tamponamento
Na,CO; + 2H* —> 2Na* + CO, + H,O

Quarta Etapa: Filtracao (no caso de sal de calcio). Este passo é levado a
cabo para remover, se necessario, os sulfatos remanescentes, produzindo-se assim
um superplastificante no qual a quantidade de soélidos ativos (as cadeias
polimerizadas) € a mais alta possivel. Geralmente, os produtores de
superplastificantes citam apenas a quantidade total de sélidos e raramente a
quantidade de sélidos ativos.
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Ao final do processo de fabricacdao, o produto final, o superplastificante
naftaleno, aparece como um liquido marrom escuro (¢ como um liquido translucido
no caso da melamina sulfonada). O teor total de sélidos do naftaleno sulfonado é
geralmente cerca de 40% a 42%, enquanto para a melamina sulfonada esta na faixa
de 22% a 42%. Entretanto, para serem despachados para distancias longas os dois
tipos de superplastificantes podem ser secados de forma a produzir um p6: marrom

no caso do superplastificante naftaleno e branco no caso do melaminico.

Os soélidos formados sao retirados por filtracdo com auxilio de um auxiliador

de filtragcdo nao especificado.

@ conG. HoSOy m/SDgH
e —
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4 5 h reflx 3
-H
85-100 °C
3 + CH
20 12 h ref
S04H- OsH_| n-1

1) NaOH H
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2) NaQCl

D:;Na- E_Na 4 n-1
1

Figura 13 — Seqliencia de Sintese de formagao do naftaleno formaldeido condensado.
Fonte: MORADIAN e MAHMOODI (2009).

Para fabricar um superplastificante eficiente sdo necessarias matérias-primas
de boa qualidade e um bom controle dos parametros mais importantes que
influenciam o seu desempenho, que, no caso dos superplastificantes naftalenos, sao

0s seguintes:

= Uma boa relacdo entre as posicoes a e B ocupadas pelos grupos sulfonados

(quanto mais posicdes B melhor).
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= O numero de grupos naftalenos sulfonados por nucleo de naftaleno ( quanto

mais proximo de 1 melhor).

= O grau de polimerizagcdo (no caso dos Superplastificantes Naftalenos um
namero médio de polimerizacao entre 9 e 10 parece ser 6timo para evitar

excessiva ramificagéo e reticulacao).

= A guantidade de sélidos ativos (e ndo necessariamente a quantidade total de

solidos).

Infelizmente, muito poucos Superplastificantes tém ro6tulos com tais
informacgdes técnicas. Muito frequentemente, um rétulo comercial de informacdes
técnicas indica que o Superplastificante de determinada marca é um liquido marrom
contendo entre 40% a 42% de sélidos, tendo um pH entre 7,5 e 8,5 e uma
viscosidade de 60 a 80 centipoises. Uma tal descricdo pode ocultar grandes
diferencas nos parametros mais importantes que realmente influenciam a eficiéncia
dos superplastificantes (GARVEY e TADROS, 1972).

Os ensaios fisico quimicos necessarios para avaliar a verdadeira qualidade
de um superplastificante comercial sdo sofisticados, envolvendo técnicas de ensaio,
como medida de potencial zeta, medidas de fluidez e resisténcia, tamanho de
particulas, analise de area superficial, normalmente ndo encontradas em laboratérios
comerciais e frequentemente nem mesmo em universidades. O modo mais
econbmico e rapido para avaliar a eficiéncia de um superplastificante particular é
testar a sua eficiéncia geral por meio de uma série de ensaios reoldgicos conduzidos

com o cimento que vai ser empregado.

Nao ha nenhum estudo detalhado do peso molecular médio, grau de
sulfonacao de PNS etc de diferentes produtores. Existem algumas distribuicdes de
peso relatado para PNS.

Roy et al. (1983) observaram que em seus compostos a distribuicdo de peso
molecular médio foi de aproximadamente 1000 g-mol’. Por outro lado
Andersen et al. (1987) obtiveram 19500 g-mol' para seus compostos. Ja
Herb et al (2000), obtiveram uma distribuicdo variando entre 2000 — 30000 g-mol™,

com um pequeno pico abaixo de 1000 g-mol™.
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A diferenca de peso molecular indica que a distribuicdo oligomérica € muito
diferente para essas misturas. Rucksthul et al. (2002), observou em sua mistura PNS
grau técnico os seguintes mondémeros: 1-NS, 2 - NS, 2,6 NDS, NDS 1,5, 2,7 NDS,
NDS 1,6, 1,7 NDS e outros dimeros e trimeros. Os valores apresentados para o
namero de oligbmeros podem ser divididos em dois grupos: aqueles com até 10,
relatados por Rucksthul et al. (2002); LiImaz et al. (1992); Pierre et al. (1988); Pojana
et al. (2003) e os com 11-20, relatados por Ruckstuhl (2001); Piotte et al. (1995).
Wolf et al. (2000) sugerem que o grau poderia ir até 90. Miller (1985) detectou
também ramificacées no PNS, explicando que a ramificagdo do produto é controlada
pela quantidade de formaldeido utilizado no processo de condensagéo.

PNS sado acidos fortes, com valores de pka inferiores a 1, e fortemente
hidrofilica. Apresentam baixos coeficientes de particdo octanol-agua, sendo muito
soluveis em dgua (RUCKSTUHL, 2001).

3.4.3. Avaliacao de Desempenho dos Superplastificantes

Mais de vinte naftalenoformaldeido sulfonato de sédio tém sido sintetizados
com varios graus de polimerizag&o. Isto é avaliado pela medida da viscosidade do
polimero em solugdo aquosa. Adsorcdo polimérica, potencial zeta fluidez, e
resisténcia a compressao de varias misturas de cimento sdo fatores que tém sido
estudados como fungédo do grau de polimerizacao e da dosagem do polimero. Em
uma faixa de 0,25 a 2,0% de dosagem de polimero em peso no cimento, a adsorcao
polimérica, potencial zeta e aumento da fluidez, aumentam com o aumento do grau
de polimerizagdo. Entretanto acima de um determinado grau de polimerizacao todas
as propriedades mencionadas acima nao mudam mais. Particulas de cimento
adsorvem moléculas de polimeros e isto causa um aumento da carga elétrica na
superficie do cimento. Isto resulta em melhor dispersao das particulas de cimento e
uma maior fluidez no sistema. No entanto, mesmo que haja interacéo entre fluidez e
potencial zeta este ndo é o Unico parametro de controle da fluidez do sistema
(COLLEPARDI et al.,1981).

Numa mesma relacdo agua/cimento, aumentando o grau de polimerizacao, a
compressao, em geral, aumenta ligeiramente e isto parece estar relacionado com

uma melhor dispersao das particulas de cimento.
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O grau de polimerizacdo do naftaleno formaldeido sulfonado usado como
Superplastificante influencia a fluidez das misturas de cimento. Polimeros com alto
peso molecular , correspondente a uma viscosidade de 7 centi Stokes em solucao
28%, sao mais eficazes que polimeros com baixo peso molecular (= 3,5 centiStokes)
no aumento da fluidez da pasta de cimento. Isto parece estar relacionado com um
aumento em ambos, potencial zeta e adsorcado de polimero causando impedimento
estérico. A forca de compressao da argamassa também é aumentada pelo aumento
do grau de polimerizacao do condensado (COLLEPARDI et al., 1981).

3.5. Meétodos para Avaliacao de peso Molecular

Todos os polimeros, com apenas algumas excec¢des (monodispersos), sao
misturas de moléculas tendo diferentes tamanhos e pesos moleculares, ou seja sao
polidispersos. As vérias técnicas utilizadas para medida de massas molares resultam
em diferentes tipos de valores médios. Por exemplo, por osmometria obtém-se
massa molar média numérica (peso molecular médio), M,, que é massa molecular
obtida pela pesagem de cada massa molar pelo nimero de moléculas daquela
massa molar presente na amostra (ATKINS, 1997).

— 1
M :—EN.M.
n Ni it

Nesta definicdo N; € o numero de moléculas com massa molar M; e ha N

moléculas no total.

Outro experimento fornece uma média diferente. Por exemplo, pode-se
observar em medidas de viscosidade a massa molar média viscosimétrica, M,, em
um experimento de espalhamento de luz é dada a massa molar média ponderal
(peso molecular médio ponderal), M,, Embora estas médias sejam normalmente
utilizadas como quantidades empiricas, algumas podem ser interpretadas em termos
da composicao das amostras. Desta maneira, a massa molecular média ponderal é
a média calculada pela pesagem das massas moleculares das moléculas pela
massa de cada uma presente na amostra (ATKINS, 1997).

_
M == mM
w mZml l



41

Nesta expressao, m; é a massa total das moléculas de massa molar M;e m é
a massa total da amostra. Como m; = N\M; / N4, pode-se expressar a massa média
pela expressao (ATKINS, 1997).

o ZNiMiZ

M — l
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Cada tipo de massa molecular média é influenciada por uma caracteristica da
amostra. Na M, as moléculas sdo tratadas igualmente, ou seja possuem a mesma
importancia nao dependendo do seu tamanho. A M, é muito sensivel a mudancgas de
fracOes de massa de espécies de peso molecular baixo. Para moléculas pequenas,
uma pequena massa de material representa um grande numero de moléculas. O
resultado é que para amostras de baixo peso molecular uma pequena quantidade de
amostra adicionada por peso, ocasiona uma grande mudanga no numero de
moléculas ou particulas em solugédo, portanto, a contribuicdo numérica média é
muito grande. Inversamente, a massa molecular média numérica é relativamente

insensivel a mudancas similares em moléculas grandes (CAZES, 1983).

A M, é muito sensivel a mudanca no numero de moléculas grandes em uma
determinada amostra de polimeros. Tal fato vem da técnica utilizada para medigéo
de M, que é o espalhamento de luz. A intensidade de espalhamento de luz a
qualquer angulo dado é uma funcdo de segundo grau do peso molecular.
Consequentemente, por causa deste fato, moléculas maiores contribuem muito mais

com o espalhamento do que moléculas menores (CAZES, 1983).

O peso molecular de polimeros pode ser determinado por métodos quimicos
ou fisicos de analise de grupo terminal, pela medida de propriedades coligativas,
espalhamento de luz, ultra centrifugacédo ou por medidas de viscosidade de solucdes
diluidas. Todos estes métodos com excec¢ao do ultimo sdo em principio absolutos: o
peso molecular pode ser calculado sem referencia ou calibragdo por outro método
(BILLMEYER, 1984).

3.5.1. Cromatografia Liquida
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A cromatografia liquida de alta eficiéncia € um importante membro de toda
uma familia de técnicas de separacdo, uma vez que consegue separar misturas que
contém um grande numero de compostos similares. Atualmente, seu emprego em

varios laboratérios é considerado indispensavel.

Varios nomes tém sido utilizados para denominar esta técnica de
cromatografia liquida: alta velocidade, alta presséao, alto desempenho, alta resolucéo
e alta eficiéncia. O nome mais empregado em portugués é “Cromatografia liquida de
alta eficiéncia” (CLAE).

A CLAE utiliza instrumentos que podem ser totalmente automatizados. E um
tipo de cromatografia liqguida que emprega colunas recheadas com materiais
especialmente preparados e uma fase moével eluida sob pressdo. Ela tem a
capacidade de realizar separacbes e andlises quantitativas de uma grande
variedade de compostos presentes em diversos tipos de amostras, em escala de
tempo de poucos minutos, com alta resolucdo, eficiéncia e sensibilidade de
deteccéo.

Somente a partir da década de 1970, conseguiu-se um avanco consideravel
da cromatografia liquida moderna, que até entdo era subdesenvolvida e baseava-se
nos experimentos sobre cromatografia em coluna, hoje chamada “Cromatografia
Liguida Classica”, iniciada nos primeiros anos do século XX. O avanco foi gradual e
atingiu o nivel atual de sofisticacdo que a CLAE apresenta, devido ao
desenvolvimento tecnol6gico de sua aplicagéo.

Nas ultimas trés décadas ocorreu o desenvolvimento de varios detectores
espectrofotométricos que operam em comprimento de onda variavel e houve um
aumento na utilizacdo de detectores eletroquimicos, por Fluorescéncia e por
Fluorescéncia induzida por laser, bem como o acoplamento com o espectrdmetro de
massas. Com eles, tornou-se possivel a deteccdo de uma faixa mais ampla de
compostos e a andlise de compostos em baixas concentragdes presentes em
amostras complexas, como sangue, urina, solo, alimentos, petréleo, etc (JARDIM et
al., 2006).

Desenvolvimentos  recentes em  instrumentacdo  controlada  por
microcomputadores também tém proporcionado grande melhora no desempenho
dos equipamentos.
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Hoje em dia, sdo comuns estudos com particulas pequenas de 1 até 10 um,
cromatografia no modo fase reversa, separacdo de compostos quirais e,
particularmente, o uso de eluicao por gradiente, bem como de métodos especiais,
tais como formagao de pares ibnicos. Como resultado, dificuldades anteriores ou
separacOes impossiveis de compostos, como corantes polares, isébmeros, farmacos

basicos e seus metabdlitos, sdo, agora, mera rotina (JARDIM et al., 2006).

Como toda técnica, a CLAE tem algumas limitagbes e vantagens. Em
vantagens podemos citar: Tempo reduzido de analise, alta resolugao, boa andlise
qualitativa, resultados quantitativos, boa detectabilidade, versatitlidade,
mecanizacdo. E em limitacbes podemos citar; Alto custo da instrumentacédo e
operacao, a falta de um bom detector universal e necessidade de experiéncia no seu
manuseio (JARDIM et al., 2006).

Ha sete mecanismos diferentes que governam as separagbes em
cromatografia liquida de alta eficiéncia: cromatografia liquido-sélido ou por adsorcéo,
cromatografia liquido-liquido ou por particao, cromatografia liquida com fase ligada,
cromatografia liquida quiral, cromatografia por troca l|bnica, cromatografia por
bioafinidade, cromatografia por exclusdo. Dentre estas podemos citar como de
interesse neste trabalho:

» Cromatografia por Exclusao - Permeacao em Gel (GPC)

Na técnica de cromatografia de permeacao em gel (GPC), que é atualmente a
técnica mais utilizada para determinacao de peso molecular de polimeros, uma
solugdo de polimero é filtrada através da coluna contendo um material polimérico
poroso que captura as moléculas seletivamente. As moléculas pequenas, que
podem permear dentro da estrutura dos poros do gel, tomam um tempo longo de
eluicdo, ao passo que as moléculas maiores, que nao sao capturadas, passam pela
coluna rapidamente. A massa molar média da macromolécula por ser entao
determinada observando-se o tempo de eluicdo em uma coluna calibrada contra
amostras padrdao (BILLMEYER, 1984). Na Figura 14, observa-se o principio de
funcionamento de uma coluna de GPC.



44

Figura 14: Principio de separagdo de moléculas por cromatografia de permeagao em gel.
Fonte: BILLMEYER (1984).

A faixa de massas molares que podem ser determinadas pelo GPC pode ser
alterada selecionando-se colunas feitas de polimeros com diferentes graus de
reticulacdo e diferentes materiais. A limitagcdo da técnica neste caso é nao termos
padroes cromatograficos comerciais disponiveis para calibracdo do sistema
analitico, devido o naftalenosulfonado ser um polieletrélito pode interagir com a
coluna podendo ocasionar falta de repetibilidade (BILLMEYER, 1984).

Cromatografia liquida (HPLC) fornece um meio excelente para analise de
surfactantes como alquilbezenosulfonados. Procedimentos tem sido relatados para a
separacao de sulfonados de acordo com o grau de sulfonagéo por cromatografia de
troca Iénica (separacéo final hidrofilica). No entanto, os métodos de troca ibnica nao
oferecem seletividade suficiente para separar os sulfonados por diferengcas na
estrutura de espécies contendo grupo sulfonado (separagdo hidrofdbica)
(BILLMEYER, 1984).

Recentemente, a cromatografia de par ibnico fase reversa, tem sido usada
para a separacao de espécies idnicas. Em cromatografia de par idnico de fase
reversa, a adicao de reagente de emparelhamento de ion adequado na fase movel
suprime a natureza ibnica da amostra, durante a introdugdo de alguma carga a

superficie ndo polar da fase estacionéria. A retengéo resultante do par ibnico é entao
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controlada pelo ajuste do equilibrio i6nico entre a amostra e a forga i6nica da fase

movel.

» CLAE - Par Ionico

A estratégia analitica que utiliza ions lipofilicos para executar a separacéo de
solutos orgéanicos e inorganicos com retencéo adequada e boa eficiéncia e resolugcéao
na tradicional cromatografia liquida de fase reversa é chamada de cromatografia de
par ibnico. O aditivo na fase mével € denominado de reagente de emparelhamento
de ions. O pH eluente é um fator chave para controlar o status da carga e
seletividade do analito, e pode ser ajustado com base em ambos parametros de
concentracdo do reagente de emparelhamento de ions e porcentagem do
modificador orgéanico.

O mecanismo IPC (lon Pairing Chromatography) tem sido um assunto de
consideravel discussao nas ultimas trés décadas. Isto é verificado devido ao grande
namero de termos alternativos encontrados em literatura para esta técnica com
destaque de acordo com o mecanismo de retencdo ou pratica cromatografica.
Dentre as alternativas, incluem-se: cromatografia sabao (ou surfactante), solvente
gerado por troca ibnica, hetaeric chromatography, cromatografia de interacdo de
ions, cromatografia hidrofébica com fase estacionaria revestida dinamicamente,

cromatografia de complexo dinamico de troca ibnica, adsorcao emparelhada de ions.

Desde que foi demonstrado que a simples formacao de ions emparelhados no
eluente ndo aumenta, mais diminui a retencdo do analito, a expressao
“cromatografia de par ibnico” parece nao ser apropriada. No entanto o termo IPC tem
sido usado também por elaboradores de modelos, cujos modelos de retencao nao
estao postulados na formagéo de algum par iénico.

A esséncia deste modo de separacao consiste na modificacdo mecénica da
superficie de uma cromatografia de fase reversa (RP) envolvida por adsorcéo de
ions hidrofobos.

O trabalho pioneiro de Bidlingmayer et al. (1984), destacou a diferenca entre o

mecanismo de retencdo desta estratégia de separagdo de um simples processo de
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emparelhamento de ions estequiométrico. Eles demonstraram qualitativamente que

0 mecanismo complexo de interacdo de ions explica a retengédo do analito.

O IPC é uma estratégia de separacao importante, seu escopo € consideravel,
com uma gama ampla de aplicacdes reportadas sobre ions organicos e inorganicos,

neutros e compostos zwitteriénicos.

> Modelagem de retencao:

Dados brutos de Retencdao em IPC nao teria sentido sem alguma forma de
analise para obter conhecimento. Um modelo é uma representacao da realidade.
Basicamente existem dois tipos de modelos: teérico e empirico. Os modelos teoricos
aplicam conhecimentos tedricos baseados em leis ou principios para converter
dados brutos em conhecimento. Novos dados obtidos a partir da teoria séo
predictivos.

Por outro lado, modelos empiricos ndo precisam de embasamento teérico, e
uma equacado é simplesmente ajustada aos dados. Um grande desafio no
desenvolvimento de procedimentos cromatograficos € uma selecdo racional e
criteriosa de condicdes operacionais que podem fornecer a resolucdo adequada em

tempo razoavel.

O sucesso no processo de otimizacdo de analise por IPC de amostras
complexas que contém compostos nao idnicos, solutos ionizaveis e anibnicos,
acarretara em uma extensa avaliagcdo de parametros como pH, tipo e lipofilicidade
do reagente de emparelhamento de ions (IPR), modificagbes na concentracdo do
reagente de emparelhamento de ion, forca i6bnica e recobrimento da fase
estacionaria e as grandes diferencas na natureza do analito.

Na fase inicial da pratica de IPC, predic¢cdes de retencdo de analitos sao
realizadas com procedimentos de tentativa e erro, onde um parametro é variado,
mantendo todas as condi¢cdes experimentais constantes. Em seguida, modelagem
com base na dependencia da retencdo com a composicao da fase mével, foi o foco
de interesse de muitos cromatografistas, uma vez que a prediccdo da retencéo
prévia era altamente desejavel. Recentemente a dependéncia da retencdo com a
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natureza do analito foi confrontada com o uso de relagcdes quantitativas de estrutura

e retencdo que visam correlacionar K com descritores moleculares.

> Fatores que afetam o comportamento da retencéo

Um a vez que teoricamente muitos fatores afetam o comportamento da
retencdo, serdao tratados os principais, que sdo natureza da fase estacionaria e

composicao do eluente.

> Fase estacionaria

A revisao da literatura destaca que a maioria das separacdes sao executadas
em fases convencionais de alquil silica, juntamente com as fases estacionarias de
C18 e C8.

Também ocorreram mudancas significativas quanto a pureza das silicas,
principalmente no método de obtencao destes materiais porosos. A silica, que antes
era obtida diretamente do silicato de sédio, agora passa a ser preparada através do
processo sol-gel, empregando o tetraetoxissilano como fonte de SiO.. Com a
utilizacdo de solventes e agentes surfactantes apropriados, silicas de diferentes
tamanhos e porosidades sédo obtidas (DOLAN, 1998). Hoje é possivel adquirir silicas
altamente puras, livres de contaminantes como ferro e aluminio. A presencga desses
metais M** e outros, como contaminantes na matriz de silica, aumenta
consideravelmente a acidez dos grupos silanéis (Si-OH), dificultando a analise de
compostos basicos em condigdes de fase reversa (NAWROKI, 1997).

Essas melhorias no suporte cromatografico permitiram ganhos significativos
na eficiéncia, estabilidade e reprodutibilidade das colunas (MAJORS, 2000). Alguns
pesquisadores consideram que a modificagdo quimica da superficie da silica parece
nao ter evoluido muito quando comparada com os métodos de obtencao da silica,
por ainda utilizar os mesmos organossilanos empregados ha mais de trinta anos
(KIRKLAND, 1970). Entretanto, os pesquisadores engajados no desenvolvimento de
novas colunas para CLAE conseguiram alguns melhoramentos para as fases
quimicamente ligadas do tipo C8 e C18, através da reacdo de capeamento ou

bloqueio dos grupos silandis (NAWROKI, 1997). Além da busca de novos materiais
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para serem utilizados como suporte cromatografico, € novos procedimentos de
sintese, para bloquear os silandis residuais, novas fases estacionarias vém sendo
sintetizadas com o objetivo de obterem fases capazes de analisar diferentes
compostos, incluindo os basicos, em uma ampla faixa de pH com consideravel
estabilidade quimica (NAWROKI, 1997).Dessa forma, a presente revisao relata os
avancos mais recentes no desenvolvimento de novas fases estacionarias a base de

silica para serem usadas no modo reverso de eluigao.

O material idealizado por qualquer analista engajado em separacoes
cromatograficas deveria combinar as propriedades da silica com a versatilidade dos
materiais poliméricos a serem utilizados em uma ampla faixa de pH, com
consideravel estabilidade quimica e completa auséncia dos silandis residuais.
Apesar da silica ainda ser o melhor suporte cromatografico para o preparo das fases
estacionarias, ela apresenta duas grandes limitacbes. A primeira restringe a sua
utilizacdo em uma faixa de pH de 2 até 8, para ndo ocorrer a degradacdo e a
segunda refere a presenca dos grupos silandis residuais, 0s quais causam a
assimetria de pico quando amostras basicas sao analisadas.

Sabe-se que, em meio acido em pH menor que 2, as ligagdes =Si-O-Si= que
formam o esqueleto da silica e sdo responsaveis por manter os grupos organicos
imobilizados na superficie da silica, ficam mais susceptiveis a hidrolise. Dessa
forma, os grupos organicos sao mais facilmente lixiviados, quando se emprega fases
mébveis com pH abaixo de 2. Em meio basico, com pH acima de 8, os grupos
hidroxilas (OH’) reagem facilmente com os silandis residuais, promovendo a
dissolucdo da silica (NEUE, 1997). Como conseqliéncia, o leito cromatografico
dentro da coluna é alterado, resultando em baixas eficiéncias e alargamento frontal

de pico.

Para evitar esses problemas associados a silica, alternativamente podem ser
empregados 0s materiais poliméricos no recheio das colunas cromatograficas para
CLAE. Entretanto, os polimeros ndo oferecem a mesma eficiéncia nas separacdes
cromatograficas, apresentam uma resisténcia mecanica menor que a da silica e, em
determinados casos, alguns polimeros sao incompativeis com alguns solventes,

resultando no seu intumescimento e até na sua dissolugao.
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Essas desvantagens dos materiais poliméricos ainda sdo fatores decisivos
para a escolha da silica como suporte cromatografico.

» Fases Reversas com polimero recobrindo a silica

A preparacdo de fases reversas através da deposicdo e imobilizagdo de
polialquilsiloxanos sobre a superficie da silica cromatografica foi inicialmente
desenvolvida por Schomburg e colaboradores, na década de 80. No inicio, essas
fases apresentavam baixa eficiéncia, o que era atribuido ao total preenchimento dos
poros da silica pelo filme polimérico, afetando drasticamente a transferéncia de
massa e, consequentemente, a eficiéncia durante a separacdo cromatografica. Com
a otimizacao do processo de sorcdo e imobilizacao dos polimeros, hoje ja se sabe
que essas fases apresentam caracteristicas semelhantes as fases quimicamente
ligadas do tipo C8 e C18, inclusive quanto a eficiéncia cromatografica
(ANAZAWA, 1998).

O principal objetivo deste procedimento é recobrir totalmente a superficie da
silica com uma fina camada do polimero, deixando os poros acessiveis e, assim,
bloquear os grupos silandis. Os polimeros mais freqientemente utilizados sdo o
poli(metiloctil) siloxano — PMOS (JARDIM, 1999) e o poli (metiloctadecil) siloxano —
PMODS (BOTOLLI, 2002), mas existem trabalhos na literatura que ja utilizaram o
polibutadieno (LI, 1997; LOPES, 2003) e o poliestireno15. O método de preparacao
destes materiais € bastante simples e as fases preparadas com o PMOS e PMODS
apresentam boa eficiéncia. Uma descricdo mais detalhada deste procedimento pode
ser encontrado na revisdo de Tonhi et al. (2002).

> Fases a Base de Silica Hibrida

Uma tentativa recente e bem sucedida de sintetizar esses novos materiais foi
realizada pela Waters Corporation com a sintese da silica hibrida através do
processo sol-gel. Em 2001, por um processo de sintese ja patenteado (FISK, 2001),
0s pesquisadores empregaram a mistura de 2:1 tetraetoxissilano (TEOS) e
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metiltrietoxissilano (MTEQOS) para sintetizar particulas esféricas de silica hibrida,

com tamanho apropriado e porosidade controlada (CHENG, 2000).

Detalhes da sintese dessas particulas porosas e esféricas obviamente foram
omitidos e estdo protegidos por patente (FISK, 2001). Provavelmente durante o
processo sol-gel, os grupos etdxi dos dois organossilanos sao hidrolisados na
presenca de um catalisador. Em uma segunda etapa, utilizando um meio reacional
apropriado, os grupos silanois, originados da hidrolise dos grupos etoxi, se
condensam para formar as particulas esféricas de tamanho apropriado e porosidade
controlada. A Waters ja comercializa colunas cromatogréaficas recheadas com essas
particulas de silica hibrida, que s&o modificadas com agentes sililantes
monofuncionais, contendo grupos polares do tipo carbamato inseridos e também
com agentes sililantes trifuncionais. As estruturas dos materiais disponiveis
comercialmente a base de silica hibrida sdo mostradas na Figura 15.
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Figura 15. Representacao das reagdes envolvidas na sintese das fases estacionérias
Fonte: SILVA, JARDIM, COLLINS e AIROLDI (2000).

O novo material hibrido poroso difere da silica cromatografica convencional
por apresentar grupos metilas incorporados na matriz inorganica da silica. Esses
grupos estdo presentes na estrutura do material hibrido devido a utilizagdo do

precursor metiltrietoxissilano.
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A presenca destes grupos hidrofébicos confere a este material uma
estabilidade quimica superior em relagdo ao suporte convencional, podendo ser
utilizado em uma faixa de pH um pouco mais ampla que aquela empregada para a
silica pura e em temperaturas superiores a ambiente. Cheng et al. (2000)
demonstraram que as fases XTerra® a base de silica hibrida podem ser
empregadas em separagcdes cromatograficas utilizando fases méveis com pH na
faixa de 1,2 até 11,5 sem haver perda de eficiéncia da coluna. Outra vantagem
relatada foi a realizacdo de separacdes em temperaturas acima de 60 °C. Essas
condicdes experimentais ndo sao viaveis para as fases quimicamente ligadas a base

de silica pura devido a sua rapida degradacao em temperaturas elevadas.

Outra possivel vantagem é a baixa atividade dos grupos silandis residuais nas
fases a base de silica hibrida. De fato, a silica hibrida possui uma concentracao de
grupos silan6is menor que a silica inorganica devido a incorporacdo dos grupos
metila, mas continua sendo impossivel obter um recobrimento total dos silandis no

processo de modificagdo quimica com outros agentes sililantes.

Novas particulas hibridas estdo sendo sintetizadas, substituindo o MTEOS
por outros organossilanos bidentados do tipo (CH30)s-Si-(CHy)s-Si-(CH30)3, com o
propésito de se obter materiais hibridos mais estaveis que os sintetizados
inicialmente. Mais recentemente, os trialcoxissilanos contendo grupos funcionais do
tipo amina, o [(38-amino)propil] trimetoxissilano, (CH30)s-Si-(CH2)3-NH2, e
oviniltrimetoxissilano, tendo como grupo funcional na sua estrutura,0 grupo vinila
(CH30)3-Si-CH>=CH,, também estdo sendo empregados na sintese sol-gel em
substituicao ao MTEQOS. O objetivo de sintetizar essas novas silicas hibridas é a
obtencdo de novas fases estacionarias através da reacao destes grupos funcionais

pendentes com outras moléculas organicas.

> Fases Estericamente Protegidas

A escolha de agentes sililantes monofuncionais, contendo grupos isopropila
ou isobutila, ligados diretamente ao 4tomo de silicio, permite a sintese das fases
denominadas de estéricamente protegidas (KIRKLAND,1989).

Essas fases foram inicialmente relatadas em 1989, com a finalidade de se
obter fases mais estaveis que as convencionais do tipo C8 e C18. Essas fases
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estéricamente protegidas foram desenvolvidas por Kirkland e Glajch, cuja invencao
esta também protegida por patente desde 1987. Hoje em dia, a Agilent Tecnologies
comercializa essas fases estacionarias denominadas Zorbax StableBond®. Existem
fases do tipo octil (C8), octadecil (C18) e cianopropil (CN) com o0s grupos volumosos

ligados diretamente ao atomo de silicio, como mostra o exemplo da figura 16:
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Figura 16: Estrutura da fase Zorbax SB-C18 da Agilent.
Fonte: SILVA, JARDIM, COLLINS e AIROLDI (2004).

A tecnologia de inserir esses grupos hidrofébicos e volumosos, proximos a
superficie da silica, permite que ela figue mais protegida principalmente em fase
mével com pH abaixo de 3, evitando a quebra das ligacdes do tipo siloxano, que sao
responsaveis por manter 0s grupos organicos imobilizados na sua superficie
(KIRKLAND, 1989).

O fabricante recomenda o emprego dessas fases em separacoes
cromatograficas que requerem a utilizacdo de uma fase mével agressiva como, por

exemplo, aquelas que contém &acido trifluoracético.

Porém, a utilizacdo de fases moveis em pH acima de 7 ndo é recomendada. A
propriedade dos grupos volumosos em bloquear os silandis residuais parece ter sido
erroneamente atribuida. Alguns resultados com o uso destas fases estacionarias na
separacao de compostos basicos em pH 7 mostraram uma atividade consideravel de
grupos silandis residuais, devido ao baixo recobrimento da superficie (NEUE, 1999).
A presenca destes grupos volumosos deve dificultar a reacdo dos grupos reativos do
silano com os silandis da superficie da silica.

Outra publicagdo mostrou que uma destas fases, a Zorbax-SBCN®, é menos
estavel em fases méveis com pH superior a 7, em comparacao com as fases
monofuncionais, preparadas com os monoclorodimetilsilanos e também em relagao

as fases poliméricas preparadas com agentes sililantes trifuncionais como, por
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exemplo, o} octadeciltriclorossilano ou o] octadeciltrimetoxissilano.
(CLAESSENS, 1996). O motivo da baixa estabilidade esta relacionado com o menor
grau de recobrimento da superficie da silica, quando se utiliza os silanos
monofuncionais com os grupos isopropila ou isobutila.

> Fase Movel
Modificadores organicos

A fase movel preferencial para IPC é um eluente com alta concentracao de
agua, o efeito da adicdo de modificadores organicos, € aumentar a solubilidade do
analito, para melhorar a umectacdo do empacotamento de fase reversa, e ajustar a
retencé@o e seletividade do analito. Teoricamente, com o aumento da concentragao
do modificador organico no eluente, & quantitativamente prevista uma diminuicao da

retencdo conforme mostrado na figura 17.
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Figura 17. Comportamento tipico de retencdo de analito por ICP em fungcédo da concentracdo de
modificadores organicos no eluente.
Fonte: CECCHI (2008).

A figura 18 indica claramente que o decréscimo da retencdo depende da
natureza do analito. A reducao do fator capacidade com o aumento da concentracao
de modificadores organicos no eluente é forte quando acetonitrila foi comparada
com metanol, e isto foi atribuido a sua menor polaridade. Mesmo sendo o metanol e
a acetonitrila os modificadores organicos mais utilizados, tetrametileno 6xido tem
sido avaliado recentemente em IPC de sulfitos e compostos sulfonados aromaticos.
Este modificador organico exerce uma fungao importante no ajuste da retencao.
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Fonte: CECCHI (2008).

Fatores que controlam a retencao

Ha muitos fatores que influenciam a separagéao por RP-IPC. Para esclarecer a

tabela 4 fornece uma breve descrigdo da fungédo de cada fator nas separagoes.

Tabela 4 - Funcao de cada fator na retencao

Variavel

Efeito

Contra ion

Melhorar a habilidade do par ibnico com relagéao a retengao.

Tamanho do contra ion

Um aumento do tamanho do contra ion proporciona aumento
na retencao.

Concentracao do contra ion

Aumentando a concentragdo aumenta a retencdo até um
limite.

pH

O efeito depende da natureza do soluto, a retengdo aumenta
a medida que o PH maximiza a concentragdo na forma iénica
do soluto.

Tipo de modif. organico

A retencao diminui com 0 aumento da natureza lipofilica.

Concentracdo do modif.
organico

A retengéo diminui com o0 aumento da concentragao.

Temperatura

A retencao diminui com o aumento da temperatura

Fase estacionaria

Quanto mais lipofilica e maior a espessura da fase, maior a
retencao.

Fonte: GLOOR e JOHNSON (1977).

Com a variedade de parametros que afetam a separacdo cromatografica, é

um pouco dificil selecionar um ponto de partida para a investigacdo da melhor

condigéo.
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Para amostras contendo compostos fortemente e fracamente retidos, é

necessario um gradiente de eluicdo. Em RP-IPC os seguintes parametros podem

mudar os efeitos da separacéo:

= Mudar o caréater lipofilico do contra ion (ex. usando uma mistura de contra

ions) diminuindo a lipofilicidade do contra ion com o tempo, diminui a

retencgao.

= Concentragdo do contra ion: diminuindo com o tempo, diminui a retengao.

= pH, diminuindo o grau de ionizacao a retengdo diminuira.

= Concentracdo do modificador organico: Um aumento na concentragdo do

organico diminui a retencao.

O controle de pH é o parametro mais importante uma vez que ira determinar a

concentracdo da forma ibnica do soluto. Para maiores retencdes é desejavel o

maximo de ionizacdo. A tabela 5 apresenta um guia geral do efeito do pH.

Tabela 5 - Escolha do pH

Comentarios

Tipo de soluto Exemplo pH

RP-ICP
Acidos fortes Pigmentos sulfonados 2 -7,4
pKa <2

Estes solutos séo ionizaveis ao longo
de toda a faixa de pH. A escolha do
pH ideal depende da acédo de outros
tipos de solutos presentes.

Acidos fracos Aminoéacidos, &cidos 6-7,4

Solutos  ionizados, a retencao

oKa >2 carboxilicos depende da natureza do par iénico.
Bases Fortes Aminas Quaternarias 2 -8 Os solutos sao ionizados ao longo de
toda a faixa de pH, similar aos acidos
Pka >8
fortes
Bases fracas Catecolaminas 6—-7,4 Ocorre supressdao da ionizagdo, a
KA <8 retencdo depende da natureza do

soluto.

2-5

Os solutos sao ionizados, a retengao
depende da natureza do par idnico.

Fonte: GLOOR e JOHNSON (1977).
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Tipicos Contra-ions, solventes e colunas usados em RP-IPC

Em Cromatografia de fase reversa, o solvente mais comumente usado € uma
mistura de agua/metanol e agua/ acetonitrila. A maior limitacdo € a solubilidade do
reagente de par ibnico.

Tabela 6 - Tipos de Contra-ions e colunas em RP-IPC

Tipo Principal aplicacao

Aminas quaternarias, Para &cidos fortes mais acidos fracos, pigmentos sulfonados
exemplo: ions de tetrametil, e &cido carboxilico.

tetrabutil, palmitil trimetil

amaonio.

Aminas terciarias, exemplo: Sulfonados
trioctilamina

Alquil e aril sulfonados, Para sais de bases fortes mais bases fracas, sais de
exemplo: metano ou benzalcénio, catecolaminas.

hepatno sulfonados, é&cido

canfosulfonico.

Acido Perclérico Forma pares de ions fortes numa faixa ampla de solutos
bésicos.

Alquil  sulfatos; Lauril  Similar ao &cido sulfénico ; com diferentes seletividade.

sulfatos

Fonte: GLOOR e JOHNSON (1977).

Colunas de fase reversa com grupos alquil C2, C8 e C18 tem sido os mais
usados (WHALUND, 1977).

Gradiente de Eluicao

Apesar de IPC ser tradicionalmente utilizada no modo de eluigédo isocrético,
exemplos de uso de gradientes de fase mével mostra que esta estratégia é valida,
devido resultar em separagdes rapidas de muitos picos e também porque evita o
trabalho em valores de pH extremos.

O uso do gradiente de eluicdo em etapas foi também estudado para mudar a
composicdo do eluente sem mudar a concentragdo, um gradiente de vazao foi
introduzido para reduzir o tempo de ciclo da analise cromatogréfica, incluindo o

tempo de re-equilibrio necessario porque o gradiente de concentracao de organico
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modificado causa mudanca na distribuicdo de equilibrio do IRP, esta estratégia foi
chamada de “dual mode gradiente IPC”

Piotte et al. (1995) estudaram a caracterizagdo dos sais de polinaftalenos

sulfonados por cromatografia de par ibnico e ultrafiliracao.

Verificaram que a distribuicdo da massa molecular de produtos de
condensacao do naftalenossulfonato (PNS) foi avaliada usando cromatografia
liguida de par i6bnico — fase reversa e ultrafiltracdo. Usando-se um programa de
gradiente de eluicdo do solvente, obteve-se uma eluicao de 20 picos bem resolvidos
correspondentes aos pesos moleculares Baixo, médio e alto de espécies. Um pico
largo obtido foi atribuido a espécies poliméricas com peso molecular superior a
5000. Em condicdes de eluicdo isocratica, foi obtida uma relacdo linear entre os
tempos de retencdo de 17 picos iniciais € o log do tempo de retencao, indicando

assim uma série homologa de oligbmeros lineares.

O fracionamento das misturas de PNS por ultra filtracdo permitiu uma nova
resolucdo dos picos de espécies de alto peso molecular. Neste estudo também
foram encontradas diferencas significativas entre os diferentes produtos comerciais
(PNS).

A importancia deste estudo deve-se a possibilidade de conhecer a
composicao do polimero e acompanhar, mesmo que comparativamente, a presenca

de compostos com peso molecular estimado e sua concentragdo em area.

Wolf e Storm (2000) desenvolveram um procedimento para analise do
Naftaleno formaldeido sulfonado, usando a técnica de extracdo em fase solida (SPE)
seguida de andlise por cromatografia de ions com detector de fluorescéncia. Este
estudo apresentou uma resolucao maxima de SNFC até um grau de condensacéao

n=5, e resolucao parcial até n=15.

O uso da espectrometria de massas com ionizacao electrospray (ESI-MS)

confirmou a ordem do grau de condensacao das espécies (WOLF, STORM, 2000).

Com relacdo a quantificacao, os fatores de resposta obtidos neste estudo
usando-se o detector de Fluorescéncia mostraram ser a massa constante permitindo
determinar o total de SNFC.
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3.5.2. Espectrometria de Massas

A espectrometria de massas € uma ferramenta analitica utilizada para a
medida da massa molar de substancias quimicas (que devem estar eletricamente
carregadas). Permite também identificar, quantificar e elucidar as propriedades
estruturais de moléculas e atualmente é uma técnica indispensavel em diferentes

areas como quimica, biologia, ciéncias médicas, e outras.

O principio basico da espectrometria de massas consiste em gerar ions a
partir de compostos (organicos ou inorganicos) através de um método de ionizacao
apropriado, separa-los através de sua relagdo massa-carga (m/z) em um analisador
de massas, e detectar quali e/ou quantitativamente os compostos a partir da relacdo
massa-carga dos ions (m/z) e suas respectivas abundancias por meio de um
detector, que “conta” os ions e transforma o sinal em corrente elétrica. A magnitude
do sinal elétrico em funcdo da relagdo m/z é convertida por um processador de
dados, que gera o espectro de massas correspondente. (SARAIVA, 2008).

Inicialmente, a aplicagdo da espectrometria de massas era restrita & andlise
de gases, substancias volateis e termicamente estaveis, pois as primeiras técnicas
de ionizagdo empregadas (impacto de elétrons e quimica) sdo processos
constituidos por duas etapas, nas quais o analito é vaporizado com aquecimento e a

ionizacao ocorre uma vez que a molécula esteja na fase gasosa.

O desenvolvimento de novas técnicas de ionizagdo foi uma mudanca
fundamental, pois permitiu a producédo de ions a partir de compostos de alta massa
molecular e ndo volateis. Destacam-se a partir da década de 80, o aparecimento das
técnicas de ionizagdo ESI (ionizagdo por electrospray) e MALDI
(ionizacao/dessorcao a laser assistida por matriz) que estenderam a espectrometria
de massas a quase todos os tipos de moléculas (SARAIVA, 2008).

Nestas técnicas de ionizacdo, ions sao obtidos através da protonagédo ou
desprotonacdo, ou ainda pela adicdo de outros ions, como Na*, K*, NH," e CI,
formando adutos. As espécies observadas sdo chamadas protonadas [M*H] ,
desprotonadas [M'H] ou de ions adutos de sédio [M*Na]- ou potassio [M*K]-.

Enquanto na ionizagdo por elétrons, formam-se ions com energia interna
elevada, que se fragmentam e fornecem informagcdes sobre caracteristicas

estruturais das moléculas, ESI e MALDI sao técnicas brandas de ionizacao, que
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formam ions com baixa energia interna, permitindo a observagdo do ion molecular,

entretanto com muito pouca ou nenhuma fragmentacdo (SARAIVA, 2008).

Esta auséncia de informacao estrutural impulsionou o desenvolvimento de
técnicas de fragmentacao induzidas, e com isso surgiu a espectrometria de massas
tandem ou sequencial (MS/MS), onde geralmente os fragmentos sdo gerados por
dissociacao induzida por colisdo (CID), ou seja, pela colisdo do ions gerado na fonte
de ionizagcdo com uma molécula de gas (tipicamente argbnio) em uma camara de
colisdao (SARAIVA, 2008).

Além destes desenvolvimentos, outro impulso para a espectrometria de
massas foi a possibilidade de acoplamento com técnicas de separagdo como

cromatografia liquida, gasosa e eletroforese capilar.

Espectrometria de massas com ionizacao por electrospray (ESI-MS)

A ionizagédo por ESI é realizada sob pressdo atmosférica e é utilizada para
analise de moléculas polares com massa molar entre 100 e 10° u. E importante que
a molécula a ser analisada tenha um sitio acido ou basico para que ela adquira
carga. No modo positivo de ionizagdo, adiciona-se frequentemente acido formico
para protonar as moléculas, conferindo a elas uma carga positiva, enquanto no

modo negativo utiliza-se hidroxido de aménio para desprotona-las.

Uma caracteristica da técnica de ESI, é que moléculas até aproximadamente
1000 u sdo observadas na sua forma mono carregadas. fons multi carregados séo
detectados em moléculas com massas moleculares maiores. A figura 19 ilustra o
esquema simplificado de uma fonte ESI, onde ions sdo gerados e transferidos para
a fase gasosa a partir de uma solugdo da amostra proveniente de uma bomba
seringa ou de um sistema HPLC.
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Figura 19. Esquema simplificado de uma fonte de ionizagao por electrospray.
Fonte: COLE (1997).

Esta solucdo é nebulizada através de um capilar de pequeno diametro, no
qual uma tenséo elétrica elevada é aplicada (2 a 4 kV), produzindo um campo
elétrico suficientemente forte para dispensar a solucdo emergente em um fino spray

de gotas carregadas eletricamente com auxilio de gas nitrogénio (SARAIVA, 2008).

As gotas dotadas de carga elétrica se movem em direcao ao contra-eletrodo
(também denominado cone) e durante esta etapa, a evaporacao do solvente reduz o
tamanho das gotas até que elas fiquem com excesso de carga, e devido a forcas de
repulsdo, ocorre a fissdo da gota em goticulas menores. Neste processo € usado o
fluxo de gas aquecido — normalmente nitrogénio — para auxiliar a evaporagdo do
solvente. O ciclo de evaporacao e fissdo das gotas se repete até que se tenha o ion
completamente dessolvatado.

Os ions sao transferidos da regidao de pressao atmosférica para a regiao de
vacuo do analisador de massas via uma regido de transporte intermediaria a baixa

pressao que consiste de duas ou mais camaras dotadas de bombas de vacuo.

As fontes de ESI sdo oferecidas em combinacdo com todos os tipos de
analisadores de massas. Os filtros de massas do tipo quadrupolo tém sido os
analisadores mais utilizados na maioria dos trabalhos que utilizam ESI-MS. A
combinacdo adotada se deve ao fato de que os quadrupolos tém um custo menor,
sao de facil utilizagdo, capazes de prover excelente exatiddo de massa, além de
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serem de facil acoplamento com fontes de alta pressédo. Eles apresentam como
desvantagem, uma faixa de varredura de massas limitada (SARAIVA, 2008).

3.6. Tratamento Estatistico dos Dados

Para o tratamento estatistico dos dados, algumas definicdes sao pertinentes e

seguem:

Precisao: Grau de concordancia entre repetidas medidas da mesma
propriedade. As declaracdes de precisdo em um método de ensaio para produtos
quimicos serao derivados da variancia de uma série de medidas e serdo expressos
em termos da repetitividade, reprodutibilidade e incerteza (VIM). A precisdo permite
a usuarios potenciais do método, acessar em termos gerais a aplicacao proposta. O
estabelecimento da precisdo néo pretende conter valores que possam ser
exatamente duplicados em todos os laboratérios usuarios. Em vez disso, serve como
guia ao tipo de variagdo que pode ser esperada entre resultados de teste quando o

método é usado em um ou mais laboratorios.

Variancia: Medida da dispersao de uma série de resultados em torno de sua
média. E a soma dos quadrados dos desvios individuais da média dos resultados,
dividido pelo nimero de resultados menos um e pode ser calculada pela equacéo:

2

§ ==——— ,emque

s2 = variancia estimada da série de resultados
Xj = cada resultado individual

x = média aritmética de todos os resultados

n = numero de resultados

A variancia também pode ser expressa como

2_ zxz - (ZX)Z

n

S em que

n—1
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s? = desvio-padrao
X = resultado individual
n = numero de resultados

Desvio-Padrao: Medida da dispersao de uma série de resultados em torno de
sua média, expressa como o valor positivo da raiz quadrada da variancia, podendo

ser calculado pelas seguintes equacgoes:

S=+/s? ou S= n

Repeticoes: Determinacdes em paralelo feitas por um analista, quase que
simultaneamente. Este conceito é também aplicavel a determinacdes mdltiplas. E

importante que se respeite a independéncia analitica dos resultados.

Intervalo de 95% de confianca ou limite de confianca de 95%: E o
intervalo ou amplitude de valores em torno de um valor observado, o qual, em 95%
dos casos, incluira o valor esperado. O valor esperado é definido como a média de

uma série infinita dessas determinagdes.

Repetitividade (Repé): “Grau de concordancia entre os resultados de
medi¢cdes sucessivas de um mesmo mensurando efetuadas sob as mesmas
condigdes de medicao” - VIM (Vocabulario Internacional de Termos Fundamentais e
Gerais de Metrologia - 1995 - INMETRO).

Para se conhecer a repetitividade de um processo, onde se queira considerar
todas as possiveis variabilidades do mesmo, deve-se planejar um experimento com
esse fim, de tal forma que se obtenha resultados realizados no menor intervalo de
tempo permitido pelo processo de medicdo. Pode ser obtida através da tabela de
ANOVA através da expressao:

Repé = t(u,0,025) '\/E'SE

O uso de 2 corresponde ao uso de 2 repeticdes por ocasidao, em que

tio0.05) = variavel t de student para 95% de confianga em v = n-1 graus de

liberdade (n = numero total de determinacdes), tabelado.
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Reprodutibilidade (Reprd): “Grau de concordancia entre os resultados das
medicbes de um mesmo mensurando, efetuadas sob condigbes variadas de
medicdo” - VIM (Vocabulario Internacional de Termos Fundamentais e Gerais de
Metrologia - 1995 - INMETRO).

Para se conhecer a reprodutibilidade de um processo, ao nivel de 95 % de
confianga, onde se queira considerar todas as possiveis variabilidades do mesmo,
deve-se planejar um experimento com esse fim, de tal forma que se obtenha
resultados que possam ser considerados como em reprodutibilidade, isto €,quando
se muda um fator de variabilidade, operador, dia, maquina, etc., ou quando o tempo
de realizacdo entre estas observagbes for suficientemente grande, quando

comparado com o tempo minimo possivel de realizar uma duplicata.

Pode ser obtida através da expressao:
Repro = t ;. 05 2.8,

Em que: t(, . = variavel t de student para 95% de confianca em v = n-1
graus de liberdade (n = numero total de determinagdes, tabela 7)

Incerteza da Média: Estima o desvio dos dados obtidos em relagcdo a média,

definindo um intervalo para expressao do resultado.

Distribuicao t de Student: Distribuicdo da razdo da média da amostra da

média de populacédo para uma estimativa independente do seu erro padrao.

O uso da variavel t de Student aproxima a estimativa para a de uma curva
normal, onde o numero de graus de liberdade seria muito maior em relagdo aos

utilizados em testes de precisdo em métodos analiticos.



Tabela 7 - Variavel t de Student

Graus de | toss

liberdade
1 12,706
2 4,303
3 3,182
4 2,776
5 2,571
6 2,447
7 2,365
8 2,306
9 2,262
10 2,228
11 2,201
12 2,179
13 2,160
14 2,145
15 2,131
16 2,120

Graus de to.025
liberdade

17 2,110

18 2,101

19 2,093

20 2,086

21 2,080

22 2,074

23 2,069

24 2,064

25 2,060

26 2,056

27 2,052

28 2,048

29 2,045

30 2,042

40 2,021

60 2,000

> 60 1,960

Fonte: Fisher e Yates (1949).

ANOVA - Analise de Variancia

64

A andlise de variancia € um teste estatistico amplamente difundido entre os

analistas, e visa fundamentalmente verificar se existe uma diferenca significativa

entre as médias e se os fatores exercem influéncia em alguma variavel dependente.

Os fatores propostos podem ser de origem qualitativa ou quantitativa, mas a

variavel dependente necessariamente devera ser continua.

Como se trata de um teste bastante difundido e inUmeros bons softwares

estatisticos e planilhas eletrénicas possuem o recurso disponivel como, por exemplo,

Excel e Minitab.
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A principal aplicacdo da ANOVA (analysis of variance) é a comparacao de
médias oriundas de grupos diferentes, também chamados tratamentos, como por
exemplo médias histéricas de questdbes de satisfacdo, empresas que operam

simultaneamente com diferentes rendimentos, entre muitas outras aplicacoes.

Tabela 8 - Anélise de Variancia ou ANOVA.

Fonte de variacao Graus de liberdade Soma dos Quadrados F,
quadrados médios

Fator a-i SQF QMF QMF/QME
Erro N-a SQE QME
Total N -1 SQT

Fonte: Borges (2006)

Distribuicdo F de Snedecor: Distribuicdo da razdo de 2 estimativas

independentes da mesma variancia.

A curva de distribuicdo F corresponde a da razdo de duas estimativas
independentes da mesma variancia, gerando, portanto valores limites para que se
considere igualdade entre variancias obtidas para duas ocasides diferentes.

O coeficiente F (Fcalculado) € obtido por meio da equacao abaixo:

MQD
calculado = M—QE

Relacdo MQD/MQE > 0 -- o valor de F calculado

No casode MQE £0 -- nao existe

Obtencéao do F critico (Feritico), fator F de Snedecor para 95% de confianca,

utilizando a tabela 9, na intercessédo entre as colunas para n1 e n2, expressando-o

como indicado abaixo.

F

critico

= Fperto = Foosminay = Funcdo de Snedecor para 95% de confianga,

Em que n1 =v para SQD e n2 = v para SQE
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Célculo dos desvios-padrao para avaliacdo dos erros entre dias e entre

Fonte: Fisher e Yates (1949).

repeticoes.
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Desvio-padrao estimado entre repeticbes, num mesmo dia (SE):

S, = /MQE

Desvio-padréo devido a diferenca entre dias (Sp):

S _\/MQD—MQE
b 2

Nota 1. A equacdo acima é obtida: S,” +nS,’> = MQD em que n=2 para a

analise realizada em 2 repeticdes, conforme abrangido por este método.

Desvio-Padrao total (ST) S; =vMQT

Desvio-Padrao da Reprd (Sg) Sk =+/S.* +S,’
Sgcorresponde a composicao da variacao dentro dos dias e entre dias

S’ =S +S,°
Quando Sp=0, Sg = Sg, ou seja Repé = Reprd

Calculo da Repetitividade (Repé): Repé = t, ;4 2.8,

O uso de /2 corresponde ao uso de 2 repeticbes por ocasido em que

tn00s) = Variavel t de student para 95% de confianga em v = n-1 graus de liberdade

(n = numero total de determinacgdes), tabelado.

Calculo da Reprodutibilidade (Reprd): Reprd = t(mms).ﬁ.s,{, em que

t = variavel t de Student para 95% de confianca em v = n-1 graus de

u3.0,025)

liberdade (n = numero total de determinacdes, tabela 7)
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Célculo da Incerteza na Média para expressao de um resultado final apds
determinacao utilizando este método, aplicavel para qualquer n.

S
U, = t(nfl;oms).T;, em que

U_ = Incerteza na Média

St = desvio-padrao total

taro,0s) = variavel t de Student para 95% de confianga em n-1 graus de

liberdade

n = numero total de repeticdes em cada ocasido

Expressao do resultado final:

n

pRS
Resultado = X+U_ emque X=-=
n

Caso seja necessario se expressar a incerteza de analise em repeticdes num
ensaio isolado da avaliagdo da precisdo, a que se destina este procedimento, o
mesmo célculo pode ser efetuado para expressao do resultado, onde n sera sempre
0 numero de repeticoes para o teste executado, de tal modo que n > ou = 2.

Determinacao do Intervalo,
Intervalo = {LI ; LS}, em que:
LI =Limite inferior
LI=X-U,

LS = Limite superior

LS=X+U,

Teste de Dixon
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Este teste tem por objetivo identificar valores afastados da amostra. Tem a
vantagem que ndo é necessario o conhecimento da estimativa do desvio padrao.

Para operacionalizar a realizagéo:

Organizar o conjunto de dados (Z) em ordem numérica crescente, do menor

ao maior, convencionando-se de 1 até H (1 o menor valor e H o0 maior).

De acordo com o numero de resultados (H), realizar o calculo do critério de
Dixon (Q), conforme indicado na tabela a seguir, considerando-se o resultado maior

(H) e o menor (1).

Tabela 10 - Equacdes para calculo do teste de Dixon

H
Para o menor resultado Para o maior resultado (
(Qm) QM)
3a7 Q. - Z2(2)-Z(1) Z(H)-Z(H-1)
Y Z(H)-Z(1) Z(H) - Z(1)
8a12 0. = Z(2) - Z(1) Z(H)-Z(H-1)
" ZMH-1-Z() Z(H) - Z(2)
13 ou mais Q. - 7Z.(3)-Z() Z(H)-Z(H-2)
2 Z(H-2)-Z(1) Z(H) - Z(3)

Fonte: Apostila do curso de Confiabilidade Metroldgica, José Carlos Olivieri e José Roberto Goes, 2004.

Em que:

Z = valor do resultado na ordem H, por exemplo: Z(1) equivale ao valor do

menor resultado (ou seja, do primeiro resultado em ordem numérica crescente)
Z(H) = valor do maior resultado em ordem numérica crescente de h valores

Z(H-1) = valor do penultimo resultado da série de h em ordem numérica

crescente
QM = Q para o maior valor

Qm = Q para o menor valor



Tabela 11 - Valores Criticos para Teste de Dixon

Critério de H 95 %
Teste

Q10 3 0,970

4 0,829

5 0,710

6 0,628

7 0,569

Q11 8 0,608

9 0,564

10 0,530

11 0,502

12 0,479

Q22 13 0,611

14 0,586

15 0,565

16 0,546

17 0,529

18 0,514

19 0,501

Teste de Cochran

Fonte: CROW, DAVIOS, AXFIELD (1960) - Tabela 16.

Critério de H 95 %
Teste

Q22 20 0,489
21 0,478

22 0,468

23 0,459

24 0,451

25 0,443

26 0,436

27 0,429

28 0,423

29 0,417

30 0,412

31 0,407

32 0,402

33 0,397

34 0,393

35 0,388

36 0,384

37 0,381

38 0,377

39 0,374

40 0,371
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O teste descrito por Cochran pode ser usado quando se deseja decidir se

uma estimativa de variancia é excessivamente grande ou ndo, em comparacao com

um grupo. Por exemplo,

se a variancia

reportada por um

laboratério é

excessivamente grande em comparagdo com outros membros do grupo, entio

devemos proceder ao teste de Cochran. Para se realizar o teste:
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Calcular as amplitudes W para cada conjunto de 2 repeticbes em p dias e
organizar em ordem numeérica crescente de magnitude ( W1 a Wp), e observar qual

€ o valor de W (W=|R; - R2) mais alto.

Realizar o calculo do critério de Cochran ( C ) conforme a equacao abaixo:

WZ
C=—"—emque Wp = Valor maximo de amplitude dentro de p dias.

= i Wiz
i=1

Comparar o valor de C com o critico da tabela 2 deste anexo. Se o valor
obtido no célculo for maior que o tabelado, a amplitude observada (W maior) é

considerada dispersa.

Verificar se os resultados considerados dispersos pelos critérios de Dixon
e/ou Cochran tem alguma explicagdo, por exemplo: um descuido na realizacao do
ensaio, um erro de célculo, um erro de transcricdo ou analise de amostra indevida.

Utilizar os seguintes critérios:

Se o erro for de calculo ou de transcricao o resultado suspeito podera ser

substituido pelo valor correto.

Se o erro for devido a analise de amostra indevida, o seu resultado devera ser

colocado na cela correta.

Se a explicacdo do erro técnico for tal que ndo permita a substituicdo do
resultado suspeito, ele podera ser descartado (considerado como um valor que néao
pertence ao experimento propriamente dito), ou entdo continuara a fazer parte do
conjunto de valores, porém sempre observando-se que afetara a precisao obtida.

Um resultado for rejeitado dentro de um determinado dia, onde foram

realizadas repeticdes, rejeita os outros do mesmo dia.

Realizar novos testes de dispersdo apds a rejeicdo de um dado, para se
verificar a homogeneidade dos dados restantes.



Tabela 12 - Valores Criticos para Teste de Cochran

p dias Valor critico p dias Valor critico
para 95% confianga para 95% confianga

2 - 18 0,418
3 0,967 19 0,403
4 0,906 20 0,389
5 0,841 21 0,377
6 0,781 22 0,365
7 0,727 23 0,354
8 0,680 24 0,343
9 0,638 25 0,334
10 0,602 26 0,325
11 0,570 27 0,316
12 0,541 28 0,308
13 0,515 29 0,300
14 0,492 30 0,293
15 0,471 31 0,286
16 0,452 32 0,280
17 0,434 33 0,273

34 0,267

35 0,262

Fonte: Dixon e Masey (1969) — Tabela A17
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Reagentes e Amostras

Todos os reagentes usados sao grau analitico ou HPLC.Brometo de Tetrabutil
amonea — min.99% - (Merck), Acetonitrila PA — Carlo Erba, Acido acético PA -
(Merck)

Foi usado um produto comercial, cujos ensaios de aplicacdo apresentaram
resultados satisfatérios, identificada como Amostra X, e uma amostra considerada
Referéncia —Y. Foi realizada avaliacdo de precisdo do método cromatografico
considerando-se as areas obtidas.

Para caracterizagdo LC/MS foram utilizados os reagentes: Arg6nio, alta
pureza Nitrogénio, alta pureza, Metanol grau HPLC, Acido Férmico PA (Merck),

Agua Deionizada, e Hidréxido de aménio PA (Merck).

Para a reacdo em escala piloto foram usados: acido sulfurico PA (Merck),
naftaleno Grau Il (Aco Minas), agua de processo, solucdo de hidréxido de sédio
50% (Carbocloro), Formaldeido (Royalplas), carbonato de sédio PA (Merck).

Para a andlise do teor de sulfato de sédio foram utilizadas agua destilada,
acetona PA (Merck) e as seguintes solucdes: hidréxido de sédio 1 N padronizada
(Merck), acido acético 20 % (Merck), acido nitrico 0,02 N (Merck), hidréxido de
amodnio 0,02 N (Merck), nitrato de chumbo 0,02 N padronizada (Merck), fenolftaleina
1% em etanol (Merck), azul de bromofenol 0,1% m/m (Merck), ditizona 0,05 % em
acetona (Merck).

4.2. Materiais / Equipamentos
Para a analise cromatografica e espectrometria de massas foram utilizados:

e Cromatégrafo a liquido: Waters 2695 (Alliance) equipado com detector PDA
996 — Waters — 280 nm.

e Sistema para integragao e tratamento dos dados, juntamente com impressora.
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e Colunas cromatograficas Partisil 5 u ODS (3) 250 x 4,6 mm (n? 357541 code:
060927101) e Bondclone 10 u C18 300 x 3,9 mm (n° 351838 code:
060826601).

i

Figura 20.Cromatografo Liquido Waters 2695 — Alliance
Fonte: Foto realizada pela autora — Equipamento disponivel no Laboratério de P&D - Oxiteno

e Balanca analitica com precisdo de 0,1 mg
e Kit para filtracdo de amostras.
e Microseringa de 250 uL

e Espectrdmetro de massa tipo Waters Q-Tof micro

Figura 21 — Sistema CPLC/ Espectrometro Waters Q-Tof micro
Fonte: Foto realizada pela autora — Equipamento disponivel no Laboratério de P&D - Oxiteno
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4.3. Procedimento Experimental
4.3.1. Cromatografia Liquida

As anadlises foram realizadas no laboratério de pesquisa e desenvolvimento
da Oxiteno S/A. A preparacao da amostra foi feita pesando-se 0,3 g (base umida) e
diluindo-se para 10 ml com agua destilada. Esta mistura foi filtrada em membranas
GV (Durapore) em PVDF 0,22 u de poro, hidrofilica, lisa, GVWP 01300 ou Millipore
GVWP 02500.

Foram preparadas duas Fases Méveis, sendo a Fase A - Solucao de Brometo
de Tetrabutil aménia (TBAB) 0,01 M em 99% de agua destilada e 1% de acido
aceético, e a Fase B - Solucado de Brometo de Tetrabutil aménia(TBAB) 0,01 M em
99% de Acetonitrila e 1% de acido acético. Para a filtracdo da Fase A, foi usada
membrana GV (Durapore) em PVDF 0,22 p de poro, hidrofilica, lisa, GVWP 01300 e
para a filtracdo da fase B foi usada Membrana GV (Durapore) em PVDF 0,45 u de
poro, hidrofilica, lisa GVWP 04700 Millipore.

Condicoes de Analise

Colunas Partisil 5 um ODS e Bondclone 10 um C-18 ( em série)
Bomba Gradiente

Detector PDA 996 - Waters

A 280 nm

Volume de Injecao 50 uL
Temperatura do forno 25 °C
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Tabela 13 - Gradiente de Eluicao da Fase Mével

Tempo, min. Solugéo A, % Solucao B %
0 60 40
10 35 65
25 35 65
35 20 80
45 20 80
47 0 100
50 0 100
52 20 80
54 20 80
55 60 40
60 60 40

Solugédo A - 0,01M TBAB em 99% Agua e 1% de acido acético
Solugéo B - 0,01 M TBAB em 99% de Acetonitrila e 1% de &cido acético.

4.3.2. Identificacao Espectrometria de Massas - ESI

A) Amostras: XeY

B) Procedimento:

As amostras (0,3 g) foram diluidas em solucdo de agua com Brometo de
tetrabutil aménio 0,01 M e 1 % &cido acético e injetadas em um sistema HPLC com
fase movel de agua : acetonitrila 1:1 com Brometo de tetrabutil aménio 0,01 M e
acido acético 1 %. Os grupos de picos (1 a 5, em que acredita-se que 0 4 seja 0
polimero com n=17) encontrados no cromatograma foram coletados e avaliados por
LC/MS, em modo Esi (-) (Eletrospray negativo) com o equipamento nas seguintes

condigdes:
C (voltagem do capilar) = 1800 V
SC (voltagem do sample cone) =10V
Vazao de injecao(via seringa-bomba) = 5 a 20 pL/min.
Temperaturas da fonte/desolvatacdo = 80 e 150 °C.
Vazao de gases (nebulizacado/dessolvatacao)= 30 e 300 L/hora.

Faixa de massas: 90 a 370 Da.
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4.3.3. Outras analises

Foram realizados analises de Teor de sulfato de sddio e sélidos nas amostras
finais X e Y e acompanhamento de processos.

Teor de sulfato de sodio
Procedimento

Utiliza-se volumetria de precipitagdo com o ponto final da titulagcdo detectado
pela formacao de um complexo colorido.

O sulfato presente na amostra é titulado com solugéo de nitrato de chumbo
formando um precipitado de sulfato de chumbo. O final da titulagéo € detectado pelo
aparecimento de uma coloragao purpura, devido a um excesso de ions chumbo que
formam complexos com ditizona. O resultado é expresso em porcentagem massica
(LONGMAN, 1976).

4.3.4. Estudo de Processo — Experimento Piloto

Equipamento — reator de vidro

b

Figura 22 — Reator Piloto de vidro
Fonte: Foto realizada pela autora — Equipamento disponivel no Laboratério de P&D — Oxiteno



78

Procedimento do experimento

1 - Carregamento do Naftaleno: o reator € pré-aquecido, o naftaleno pré- triturado é
transferido para o reator.

2- No final da transferéncia, o reator é fechado e é ajustada a temperatura do banho

de forma que ocorra completa fusdo do naftaleno.

Sulfonacao: adicao controlada do acido sulfurico.

Condensacao: o formaldeido é adicionado através de bomba dosadora e o sistema

mantido na temperatura de reacao.

Neutralizacao: a neutralizagcado é feita imediatamente apds descarregamento das

amostras do reator. NaOH é adicionado até atingir pH desejado.

Foram adicionados lentamente carbonato de sddio anidro e agua (solucéo
22%). As amostras foram coletadas nos tempos 0 hora, 5 horas, 8 horas, 10 horas e
12 horas de reagdo. Todas foram neutralizadas e analisadas pelo método

cromatografico sugerido.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 23 apresenta o perfil cromatogréfico obtido.

e —

2 0=
Z.00 I‘

1,80
1 de

1,603
1,40

4

Naftaleno Sulfonato Formaldeido
=

= 1,00 condensado de 1 a 9 graus de
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0207
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Sédio

—>» Naftaleno Sulfonato de S6dio Monémero
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; Naftaleno Sulfonato
403 f
1204

Figura 23: Cromatograma obtido com o procedimento avaliado — amostra comercial Y
Fonte: Andlises realizadas pela autora.

Conforme pode ser observado, foram verificados trés conjuntos distintos de
picos. Os resultados estao de acordo com os publicados por PIOTTE e BOSSFINYI

(1995), que caracterizaram os trés conjuntos como segue:
= Naftalenos sulfonatos de sédio (monémeros)
= Naftalenos sulfonatos formaldeido condensado (1- 9 graus de condensacgao)

= Naftalenos sulfonatos formaldeido condensado (acima de 10 graus de

condensacao).

Neste trabalho foram avaliadas 4 amostras com graus diferentes de
condensacao, ficando evidente o aumento do teor de naftaleno sulfonado
formaldeido condensado n > 10 no produto com maior grau de condensacao (tabela

14).
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Figura 24 — Perfil cromatografico de separagéo de amostra de naftaleno sulfonado formaldeido condensado.
Fonte: PIOTTE (1995).

Tabela 14 - Tempo de retencao e area dos picos de varias misturas PNS.

Pico Tempo de Area Relativa
retencao
(min.) PNS-A (%) PNS-B(%) PNS-C(%) PNS-D (%)

1 5,4 7,4 8,4 17,8 21,0
2 5,7 - - - -

3 6,2 1,9 1,9 2,7 5,7
4 8,3 2,2 3,2 7,7 8,6
5 10,7 2,6 3,7 7,9 8,3
6 12,2 2,8 3,6 7,3 8,1

7 13,3 3,0 3,7 7,0 7,4
8 14,2 2,9 3,6 6,4 6,4
9 15,3 3,7 4,2 6,6 7,4
10 16,3 3,2 3,7 5,7 8,0
11 17,4 2,0 2,6 3,9 3,8
12 18,7 1,6 2,1 3,0 2,8
13 20,2 1,2 1,7 2,2 1,9
14 21,9 0,7 1,2 1,2 1,1
15 23,0 - 0,7 - 0,6
16 25,0 - 0,3 - -

17 36-38 64,8 55,4 20,6 8,8

Fonte: PIOTTE (1995).
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Comparando-se os tempos de retencdo obtidos no perfil cromatogréafico
experimental com os de literatura, verificamos um aumento do tempo de retencéo no
perfil experimental, porém o perfil cromatografico e o nimero de picos obtidos séo

equivalentes.

Avaliando a tabela 14, foi possivel estimar as diferengas de teor de polimeros
em amostras comercias, caracterizando estas amostras como baixo, médio, em 2

niveis e alto grau de condensacao.

A identificacdo da composicdo destes produtos de mercado, torna possivel
direcionar o processo produtivo para obtencdo de produto destinado a varios
segmentos de mercado, com base no conhecimento nos graus de condensacao

adotados para cada aplicagao.

O tempo total da andlise cromatografica ficou em torno de 1 hora
considerando-se a regeneragdo do sistema. Esse tempo foi avaliado como
adequado para método de acompanhamento de processo ressaltando que é
indicado para estudo do perfil de condensacdo, e ndo como forma de controle do
produto final.

A quantificacao destes compostos é dificultada pela falta de padrdo comercial
disponivel. Geralmente a separacao/purificacdo do SNFC é dificultada pelo grande

numero de posigao de isdmeros e oligbmeros nos produtos técnicos.

De acordo com Wolf, Storm (2000), para a quantificacdo do naftaleno
sulfonado formaldeido condensado em amostras aquosas, foi necessaria a
separacao, identificacao e purificacao dos picos separados por cromatografia liquida
em coluna hipersil para uso como padrao para posterior identificacdo e quantificacdo

destes compostos na matriz analisada.

Com este método, a concentragdo e a massa molar média puderam ser
determinadas com taxa de recuperagao de analito em matrizes como: aguas de rio,
aguas subterraneas, aguas de efluente, na faixa de 73 -85 %. Os limites de deteccao
obtidos foram: n= 2 a 7 de 3-8 ng/L para homdélogos individuais.
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Tratamento estatistico dos dados

Para tratamento dos dados foi utilizada a ANOVA, com célculos de Repé,
Reprd e Incerteza na média. Os resultados foram obtidos em preparacoes distintas
em numero de 8. Foram avaliados 3 grupos de picos cromatograficos identificados
como: Grupo 1 — alfa e beta naftalenos sulfonados, Grupo 2- naftalenos sulfonados
condensados, di, tri, tetra e 0 Grupo 3 — polimero. A amostra usada foi a amostra Y.
Os resultados obtidos encontram-se a seguir:

Tabela 15 - Grupo 1- Alfa e beta naftalenos sulfonados

Resultados expressos com porcentagem de area (%)

Dia Repeticao 1 Repeticao 2
1 12,86 12,99
2 12,55 12,65
3 12,41 12,84
4 12,43 12,61
5 12,84 12,55

Dispersao de valores:
Teste de Dixon: Nao ha valores dispersos (QM=0,232) (Qm = 0,044)

Teste de Cochran: Nao ha valores dispersos, (C=0,563)

SQ \') MQ S

SQT = 0,35421000 9 MQT = 0,03935667 ST =0,19838515
SQD = 0,19006000 4 MQD = 0,04751500 SD = 0,08568839
SQE =0,16415000 5 MQE = 0,03283000 SE =0,18119051

Desvio padrao da Repré: SR =0,20043079

T (0,025) 2,262
F (critico) 5,19

F (calculado) 1,45
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Compatibilidade entre e dentro de dias: As médias sdo compativeis entre si. O
fator dia ndao tem influéncia na média. A variabilidade entre dias € pequena e pode
ser atribuida ao erro analitico.

Repetitividade = 0,58

Diferenca maxima permitida entre duas determinagées
no mesmo dia com mesmo analista com 95% de

confianga
Reprodutibilidade = 0,64

Diferenga maxima permitida entre duas determinacdes
em dias diferentes pelo mesmo analista com 95% de
confianga

Precisao determinada com 9 graus de liberdade Incerteza na Média = 0,14

obtidos com 2 repeticobes em 5 dias diferentes e 1 Resultado = 12,67 +/- 0,14

analista.
Intervalo = (12,53; 12,81)

Tabela 16 - Grupo 2- Naftaleno sulfonados formaldeido condensados até n = 9.

Resultados expressos em porcentagem de area (%)

Dia Repeticao 1 Repeticao 2
1 27,06 25,98
2 26,88 26,01
3 26,36 25,73
4 27,76 26,56
5 26,13 26,04




Dispersao de valores:
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Teste de Dixon: Nao ha valores dispersos (QM=0,393) (QM = 0,188)

Teste de Cochran: Nao ha valores dispersos, (C=0,382)

sSQ MQ

S

SQT = 3,49669000 9 MQT = 0,38852111

SQD = 1,61254000 4 MQD = 0,40313500
SQE = 1,88415000 5 MQE = 0,37683000

ST =0,62331462

SD = 0,11468435
SE = 0,61386481

Desvio padrao da Repré: SR =0,62448579

T (0,025) 2,262
F (critico) 5,19

F (calculado) 1,07

Compatibilidade entre e dentro de dias: As médias sdo compativeis entre si. O

fator dia ndao tem influéncia na média. A variabilidade entre dias € pequena e pode

ser atribuida ao erro analitico.
Repetitividade

Diferenga maxima permitida entre duas determinacdes
no mesmo dia com mesmo analista com 95% de

confianca
Reprodutibilidade

Diferenca maxima permitida entre duas determinagdes
em dias diferentes pelo mesmo analista com 95% de
confianga

Precisao determinada com 9 graus de liberdade
obtidos com 2 repeticbes em 5 dias diferentes e 1

analista.

=1,96

2,0

Incerteza na Média = 0,45
Resultado = 26,45 +/- 0,45

Intervalo = (26,00; 26,90)
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Tabela 17 - Grupo 3- Polimero n>10

Resultados expressos em porcentagem de area, %a

Dia Repeticao 1
60,42
60,80
61,16
60,12
60,82

a A W N =

Repeticao 2

60,90
61,17
61,20
60,64
61,29

Dispersao de valores:

Teste de Dixon: Nao ha valores dispersos ( QM = 0,103) (Qm = 0,278)

Teste de Cochran: Nao ha valores dispersos, ( C = 0,314)

sSQ \Y MQ

S

SQT = 1,28236000 9 MQT = 0,14248444
SQD = 0,85226000 4 MQD = 0,21306500
SQE = 0,43010000 5 MQE = 0,08602000

ST =0,37747112
SD = 0,25203670
SE = 0,29329166

Desvio padrao da Repré: SR = 0,38670725

T (0,025) 2,262
F (critico) 5,19

F (calculado) 2,48

Compatibilidade entre e dentro de dias: As médias sdo compativeis entre si. O

fator dia ndo tem influéncia na média. A variabilidade entre dias é pequena e pode

ser atribuida ao erro analitico.
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Repetitividade =0,94

Diferenca maxima permitida entre duas determinagées
no mesmo dia com mesmo analista com 95% de

confianga
Reprodutibilidade =1,24

Diferenga maxima permitida entre duas determinacdes
em dias diferentes pelo mesmo analista com 95% de
confianga

Precisao determinada com 9 graus de liberdade Incerteza na Média = 0,27
obtidos com 2 repeticdes em 5 dias diferentes e 1 Resultado = 60,85 +/- 0,27

analista.
Intervalo = (60,58; 61,12)

Tabela 18 - Resumo dos resultados de Precisao

Resultados expressos em porcentagem de area (%)

Componente Repé Repro6 Média e Incerteza
Alfa e Beta Naftaleno Sulfonado (%) 0,58 0,64 12,67 +/- 0,14
Naftaleno Sulfonado formaldeido 1,96 2,00 26,45 +/- 0,45
condensado n =9 (%)

Naftaleno Sulfonado formaldeido 0,94 1,24 60,85 +/- 0,27

condensado n > 10 - Polimero
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Espectros de Massas

Os espectros de massas das amostras X e Y estdo apresentados a seguir:
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Figura 25 — Espectro de Massas LC/MS Amostra X
Fonte: Obtido no laboratoério Oxiteno- Maua
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Figura 26 - Espectro de Massas LC/MS Amostra Y
Fonte: Obtido no laboratorio Oxiteno- Maua

Foram encontrados os ions: 207, 287, 427, 647, 669, 867, 889, 911, 1087,
1109, 1131, 1153, 1307, 1329, 1351, 1373, 1395. referentes aos anions: naftaleno
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sulfonatos, naftalenos disulfonatos, e os naftalenos formaldeidos sulfonatos até 8
graus de condensacgao. Detectamos também picos da ordem de 3000 a 7000 Da de

massa apos deconvolugao do espectro ¢/ 20 cargas.

No pico 1 foi encontrado o ion 207, confirmando a suspeita de ser naftaleno

sulfonato.
Nos picos 2, 3 e 5 ndo houve resposta satisfatéria p/ caracterizacao.

No pico 4, evidenciou-se também a baixa resposta, mas foi detectada a
presenca de picos da ordem de 3000 a 7000 Da de massa apés deconvolucao do
espectro ¢/ 20 cargas. Houve evidéncia da presenca de naftaleno sulfonatos,
naftalenos disulfonatos, e os naftalenos formaldeidos sulfonatos até 8 graus de
condensacdao. Compostos acima de 10 graus de condensagdo podem estar
presentes, mas nao sao detectaveis pela técnica usada devido as limitacbes do
equipamento (resolugcéo inadequada). O espectro de Massas ESI do SNFC consiste
de varias séries de ions representando o [M —nH], ions dos oligbmeros individuais.
Sob as condicbes de LC/MS usadas neste trabalho, os ions mais intensos
observados no espectro de massas ESI transportam um certo nimero de cargas
negativas, que € igual ao numero de cargas negativas, que € igual ao numero de

grupos sulfonados presentes na molécula.

A série comeca com a massa m/z 207,0 (monémero), e continua com a m/z
213,0 (dimeros), 215,0 (trimeros), 216,0 (tetrAmeros), 216,6 (pentameros) e 217,0
(hexameros) apresentados na tabela 19. Mon6meros e dimeros diferem por m/z 5,0,
enquanto que a diferenca entre os hexadmeros e penta diminui a m/z 0,4. Por
conseguinte € necessario um aumento na resolucdo par determinar o grau de
condensacgao com o aumento da massa molecular, condensados com alto grau de
condensacao ndo podem ser resolvidos no instrumento com quadrupolo, mesmo
com a maior resolugdo obtida. Além disso, a intensidade de sinal na detecgéo ESI

diminui com o0 aumento do grau de condensacao.
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Tabela 19 - Formula Quimica, Peso Molecular, razdo m/z, e outras propriedades dos

oligbmeros do Naftaleno Sulfonado Aldeido Condensado

Raz&do NS:FA Formula quimica | Peso Molecular Razao m/z Diferenga de
massa

Naftaleno sulfonado | CioH;05S;" 207,012 - -

Naftaleno di sulfonado | C1oH;0eS," 286,968 142,477 -

2:1 condensado Cu1H1406S,~ 426,023 213,012 -

3:2 condensado CasoHp106S5™ 645,035 215,012 2,0

4:3 condensado CusHp5012S," 864,046 216,012 1,0

5:4 condensado Cs4H3501555™ 1083,058 216,612 0,6

6:5 condensado CesHa2015S6" 1302,070 217,012 0,4

7:6 condensado Cr6H19021S,” 1521,081 217,294 0,282

8:7 condensado Ce7H56024Ss" 1740,093 217,512 0,218

9:8 condensado CosHe3027Sg” 1959,104 217,679 0,167

10:9 condensado Ci09H70030S10" | 2178,116 217,812 0,133

11:10 condensado Ci20H77033S11""

12:11 condensado Ci131HgaO36S12'~

13:12 condensado C1a2Hg1036S13™

14:13 condensado | Cys3HosO042S14'~ | 3054,162 218,155 -

15:14 condensado | CyesH105045S15'> | 3273,174 218,212 0,0577

16:15 condensado Ci75H112048S16 ¢

17:16 condensado CissH11905:S47' "

18:17 condensado Ci97H126054S15"

19:18 condensado | CogH133057S+19"> | 4149,220 218,381

20:19 condensado | Cu1gH140060S20°" | 4368,232 218,412 0,031

Fonte: WOLF; STORMS, 2000

Experimento Piloto

Os resultados do experimento piloto estao ilustrados na figura 27 e na tabela

20, a seguir apresentadas.




Estudo de Processo

—e—fornol + alfa e beta naf. Sulfonado —8—Ditri tetra naftaleno sulfonado

Falimero outros

—#—teorde sdélidos —e—teor de sulfato de sédio

60,88
53,64
%&g;z +—5-0 —K 45,39
8,78
42
27,27

4 ea
11,56

—d4 457 —e-5:63 485 ® 4,55
8 0.85 062 0.53 029
apos add reagentes 5h de reagéo 8h de reacéo 10h de reacéo 12h de reacéo

Figura 27 — Grafico da reacédo de condensacgéo do naftaleno sulfonado com formaldeido.
Fonte: Resultados obtidos no laboratério da Oxiteno
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Tabela: 20 - Resultados de Analise de amostras de processo

Composto Apés adicao. | 5 hde 8 hde 10 hde 12 hde
de Reacio Reacio Reacéo Reacéo
Formol
Exp.1 | Exp.2 | Exp.1 | Exp.2 | Exp.1 | Exp.2 | Exp.1 | Exp.2 | Exp.1 | Exp.2
Formol+aef | 86,23 | 46,08 | 23,57 | 18,00 | 14,73 | 1490 | 12,80 | 14,41 | 11,77 | 11,56
Naftaleno
sulfonado
Di,Tri, Tetra 12,21 | 49,11 | 45,22 | 48,93 | 40,95 | 38,78 | 33,66 | 31,42 | 29,00 | 27,27
Nafatleno
Sulfonado
Polimero ND ND 30,63 | 32,22 | 43,75 | 45,7 53,12 | 53,64 | 58,75 | 60,88
Qutros 1,56 4,81 0,58 0,85 0,57 0,62 0,42 0,53 0,48 0,29
Teor de 4552 | 46,39 | 47,13 | 46,55 | 47,23 | 45,20 | 44,72 | 45,91 | 42,84 | 45,39
sélidos
Teor de 4,87 5,34 4,45 4,67 4,55 5,03 4,39 4,83 4,31 4,55
Sulfato de
sédio

Fonte: Resultados obtidos no laboratério da Oxiteno

Foi verificado que as duplicatas do experimento apresentam resultados
préximos com excecao das amostras originadas apos a adicao de reagentes. A
distribuicao verificada dos componentes analisados: formol + alfa e beta naftaleno
sulfonado; di tri e tetra naftaleno sulfonado, e polimero estdo coerentes com os
estimados para estas etapas de reacdo, ou seja, foi verificado um aumento na
concentracao de polimero proporcional ao aumento de tempo de reacao.

As analises adicionais de sélidos, sulfato de sddio apresentaram resultados
variando dentro de uma faixa pequena de concentracdo, o que permite a

comparacao da composicao cromatografica entre as amostras em porcentagem de

area.

Tabela 21 - Resultados comparativos das amostras X e Y
Amostra X Y
Naftaleno Sulfonato de Sédio, %a 12,50 13,9
Naftaleno sulfonato formaldeido condensado n=1 4 9 %a 33,16 27,11
Naftaleno sulfonato formaldeido condensado n= > 10 %a 54,04 58,99
Area Total 462806711 569413607
Teor de sélidos, %p 41,44 41,82
Teor de sulfatos, %p 3,58 3,48
Base umida

Fonte: Resultados obtidos no laboratério da Oxiteno
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6. CONCLUSAO

1. A técnica avaliada de cromatografia liquida de par ibnico com fase reversa,
apresentou resolucédo de picos adequada com o uso de gradiente de eluicao.
O perfil obtido na amostra avaliada é similar ao relatado em literatura.

2. O tempo de andlise considerando-se a regeneracao do sistema encontra-se
em torno de 1 hora, o que esta adequado para método analitico para estudo

de processo.

3. Apesar do calculo utilizado no método ser expresso em porcentagem de area,
os valores poderao ser usados de forma comparativa no estudo de condicoes

de processo.

4. A avaliacao estatistica dos resultados apresentou valores de Precisao Repé e
Repr6 adequados para caracterizarmos amostras com diferentes graus de
polimerizacdo, considerando-se os teores de polimeros dos produtos

disponiveis no mercado.

7. CONTINUIDADE DO TRABALHO
Para a continuidade do trabalho sugere-se:

1. Utilizar a técnica de Espectrometria de Massas — ESI acoplada a
cromatografia liquida para confirmar a identificacdo dos picos no

cromatograma.

2. Realizar experimento em piloto para comprovar a adequacdo do método
para avaliacdo da composicdo de amostras em diferentes momentos da

reagao de condensacao.
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