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RESUMO

Solucoes aquosas de eletrolitos fortes cémo sais (NaCZ,
KCK,KZCrO4,CuSO4) e aminoacidos (glicina e £-alanina) foram estudados atra-
ves de tensiometria superficial a 25° e 40°C e mostraram qué Y aumenta em
fﬁngao da concentraggo dos meémos. Este aumento da tensao superficial foi ex
plicado em termos do esvaziamento da camada de superficie cujos parametros
de espessura da camadé vazia foram: —8,47 X (Nact); -5,19 X (kcL); -15,3 X

o o . :
(KZCrO4); -10,1 A~ (CuSO4) e -4,03 A para glicina e £-alanina.

v0.processo de micelizagao do brometo e cloreto de cetil-
trimetilamonio (CTAB, CTACL) em solugaes aquosas na presenca de NaBr e NaCZ,
respectivamente, foi estudada a 25° e 40°C através de tensiometria superfi-
cial e viscosidade. A concentragéo micelar critica kCMC) do CTAB e CTACE foi
medida a 25° e 40°C. Também foram determinadas propriedades termodinami cas
como a energia livre de micglizagao (AG;), entaipia (AH;) e entropia de mi
celizacao (AS;).

A 25, para o sistema ternario CTAB—HZO-NaBr a CMC va-
4 M (0,300 M de NaBr). A
3

riou de 9,20 x 1074 ¥ em agua pura ate 0,250 x 10

variacao da CMC do sistema ternario CTACZ-H,0-NaCf foi de 1,30 x 10 ° M (a-

3

gua pura) a 0,100 x 10 - M (0,300 M de NaCf).

Os valores experimentais de AG; para o sistema CTAB-H,0-
NaBr a 25°C variaram de -4,14 kcal/mol (3gua pura) a -6,25 kcal/mol (0,300 -

4,00 M de NaBr). Para o sistema CTACC-H.,0-NaCl. a variaggo foi de -3,94 kcal

2
/mol (agua pura) ate -5,22 kcal/mol na faixa de 0,0800 - 0,300 M de NaCf. A

diminuicao da energia livre de micelizagao indica uma maior espontaneidade

do sistema em funcao da concentragao de sal.
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A eptalpia de micelizagao (AH;) para o sistema ternario
CTAB-H,0-NaBr teve vafiagses de -1,03 kcal/mol em agua pura passando por ze-
ro na faixa de 0,0600 - 0,100 M de NaBr, atingindo um valor maximo de + 2,70
kcal/mol a 0,200 M de NaBr. Para o sistema CTACZ—HZO—NaCK a variagao foi de

-0,920 kcal/mol (agua pura) a zero na faixa de 0,0400 - 0,300 M de NaCZ.

As; apresentou um aumento de + 10,1 u.e a + 17,5 u.e pa-
‘ra o sistema CTAB-H,0-NaBr e + 10,1 u.e a+ 17,5 u.e para CTACZ—HZO—NaCK, in
dicando um aumento da desordem dos sistemas em fungao da concentracgao de

sal.

A analise dos resultados experimentais de tensiometria e
viscosidade do presente estudo em conjunto com outros obtidos ﬁof metodos de
espalhamento quase—elastico de luz ja descritos na literatura sugerem que a
forma e tamanho das micelas de CTAB e CTACA dependem da concentragao de sal.
A baixas concentracoes de sal as micelas sao esféricas, passando a elipti-

cas, lamelas e cristais liquidos a teores mais elevados.

Os resultados s3o importantes porque levam a um melhor
entendimento do processo de micelizagao e em termos de aplicagoes in-
dustriais relacionados com a preparagao de cosmeticos, processos em fluxo e

tambem em termos do desenvolvimento de membranas biologicas primordiais.
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ABSTRACT

The study of aqueous solutions of strong electrolytes
such as NaCf, KCZ, K2Cr204, Cus0, aﬁd the amino acids glycine and £-alanine
by means of surface tensiometry at 25° and 40°C showed that the surface ten
sion (y) iﬁcreases as a function of added electrolyte. The increase in Y was
ekplained in terms of the defletion of concentration in the surface layer
and the following experimental values for the effective empty layer thickness:

-8.47 3 (¥acB), -5.19 X (kcO), -15.3 3 (K,Cr,0,), -10.1 Y (Cus0,) and

o
~-4.03 A for both glycine and alanine.

The micellization of cetyltrimethylammonium bromide and
chloride (CTAB and CTAC{) in aqueous solutions of NaBr and NaCf, respectively
Qas studied at 25° and 40°¢ by means of surface tensiometry and viscosimetry.
The critical micellar concentration (CMC) of CTAB and CTACL was measured at
250 and 40°C and thermodynamic parameters such as the free energy (AG;) en-—

thalpy (AH;) and entropy (Asg) of micellization were also determined.

For the CTAB-HZO—NaBr ternary system at 250C, the CMC
4

varied from 9.20x10-v-4 M in pure water to 0.250x10 M»(0.300 M NaBr). For

the CTACK#HZO—NaCK system the (MC varied from 1.30x10._3 M (pure water) to

0.100x10 > M (0.300 M NaC{f).
The experimental values of AGg for CTAB-H,0-NaBr at 25°¢
varied from -4.14 kcal/mol (pure water) to -6.25 kcal/mol (0,300 - 4,00 M

NaBr) . For the CTACK—HZO-NaCZ system, AG; at 25°C varied from -3.94 kcal/mol

(pure water) to -5,22 kcal/mol (0.0800 - 0.300 M NaCK).'The decrease in the
free energy of micellization indicates that the process of aggregation

becomes more spontaneous as a function of added salt.
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The enthalpy of micellization for the CTAB-H,O0-NaBr sys-—

2
tem ranged: from -1.03 kcal/mol (pure water), passed through zero
(0.0600 - 0.100 M NaBr) and reached a maximum of + 2.70 kcal/mol

(0.200 M NaBr). For the CTACL-H,0-NaCl system the variation of AH; was from

2
-0.92 kcal/mol (pure water) to zero (0.0400 - 0.300 M NaCl).
For the same cénditions described above As; increased

'from + 10.1e.uto 30.2 e.u for the CTAB-H,0-NaBr and from + 10.1 e.u to

2
+ 17.5 e.u for CTACK—HZO—NaCK, suggesting a decrease in the disorder of

both ternary systems as a function of added salt.

" The analysis of the experimental results obtained by
means of surface tension and viscosity measurements in conjunction with
quasi e;astic light scattering data already described in the literature
suggests that the size and shape of é&AB and CTACE micelles depends on
the concentration of salt. At low concentrations of §élt the micelles

are spherical at higher concentrations of salt they change to elliptical,

lamellar and liquid crystalline forms.

The results of the present work are important because
they lead to a better understanding of the process of micellization and
in terms of industrial applications related to cosmetics and flow

processes and also in terms of primordial biological membranes.
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caAPITULO 1

OBJETIVOS DO TRABALHO

X

0 objetivo deste trabalho e estudar as interacoes entre
agua e sais como Nacf, KCZ, Cus0,, K,C 0,, aminoacidos como a glicina e £-a
lanina e tambem inveétigar a formagao de micelas de brometo e cloreto de ce
tiltrimetilamonio (CTAB) e (CTACL) em solugSes aquosas na presenga‘de sais.

Os metodos experimentais a serem utilizados consistem principalmente de me-

didas de tensao superficial e viscosidade a 25° e 40°C.

Especificamente, pretende-se determinar a concentrégao
micelar critica (CMC) e parametros termodinamicos como energia livre de mi-
celizacao (AG;), entalpia (AH;) e entropia de micelizagao (ASS) para CTAB.e
CTACL na presenca de diferentes concentragoes de brometo de sodio (NaBr) e

cloreto de sodio (NaCf), respectivamente.

Tentar-se-a explicar o efeito salinb sobre 0 .processo
de miceliZagEo em termos das interacoes existentes em solucoes aquosas e oS
resultados experimentais serao analisados e comparados com dados ja obtidos
em ‘sistemas semelhantes por metodos de espalhamento de luz, tensiometria,

viscosidade e sedimentagao.



CAPITULO I1I

INTRODUCAO

2.1. Estrutura da Agua

O comportamento de solugoes de pequenas e grandes mole
culas e consideravelmente influenciado pela natureza do solvente. Assim a-a
gua sendo o mais comum, desempenha um papel muito importante na determina-

gao das propriedades de sistemas coloidais e de macromoleculas.

A agua liquida possue propriedades inigualaveis indican
do que existe uma difefenga fundamental na estrutura desta com a dos demais
solventes. Propriedades como: alto ponto de fusao e ebuligao, alta capacida
de calorifica, alta constante dieletrica, decrescimo do volume molar na fu-
sao, etc. Todas estas propriedades anomalas sao proprias das fortes intera-
coes intermoleculares geralmeﬁte aceitas como sendo constituidas principal-

mente por pontes de hidrogenio entre as moleculas (1-4).

O comportamento da agua na fase gasosa pode ser inter-
pretado relativamente bem atraves da teoria cinetica dos gases. O estudo da
agua no estado solido pode ser feito em termos d¢ medidas experimentais di-

-~ - - . ¢ -~ - .
retas as quais sao sujeitas a uma facil interpre.:gao. As tecnicas mais co—
muns para analise na fase cristalina (gelo) sao a difracao de raios—X e neu
trons. A Figura 1 ilustra a estrutura do gelo comum (gelo tipo I). Cada mo-
lécula de agua forma pontes de hidrogenio com quatro moléculas vizinhas,
duas das quais atuam como doadores de hidrogenio e duas como receptores. Em
consequencia deste arranjo, a estrutura do gelo comum & tetraedrica tendo

. o~ . - " ~ . -~ ., . -~ . (o] -
uma distancia media entre as ligagoes hidrogenio-oxigenio de 2,76 A. Na a-

-~ . . -~ . - . . . (o] o
gua liquida esta distancia e um pouco maior, cerca de 2,9 A a 15°%C e 3,05 A



o
a 85°C (1,2,4).

Dados de difragao de raios-X mostram que a agua liquida a-
presenta uma fungao de distribuigao radial para as moléculas num sistema de co
ordenadas nas quais o centro da molécula representa a origem. A fungao de dis-

. - ~ . - - . o -
tribuicao radial exibe um maximo ao redor de 2,82 A e varia com a temperatura.
Este maximo representa a distancia media entre as moléculas vizinhas e indica
que em geral as moleculas de agua estao mais afastadas do que no gelo comum

apesar da maior densidade do liquido (1-4).

A maior parte das informagoes sobre a agua liquida sao ob-
tidas atraves de medidas de propriedades termodinamicas da agua pura, solugoes
aquosas e estudo empregando espectroscopia de Raman e infravermelho das = mes-
mas. Investigacoes detalhadas de HDO, DZO e HZO 1evam a um entendimento relati

vamente bom das pontes de hidrogenio. Por outro lado, propriedades termodina-

. . . . -, . | . o~
micas como densidade, capacidade calorifica e outras complementam a explicagao

do comportamento andmalo (1-4).

A agua liquida possue uma capacidade calorifica anomala,
. - — o . .
isto e, 18 cal/mol °k comparado com 9 cal/mol K para o estado cristalino e
vapor. Esta diferenca significativa na capacidade calorifica pode ser explica- '

da em termos de uma energia e organizagao intermolecular dependente da temperm

tura.

Qutra prépriedade que pode ser medida com precisao e a dern
sidade (ou volumeé molar) como.funggo da temperatura e pressao. A densidade do
1iquido é aproximadamente 10% maior do que a do gelo. O liquido possue também

um coeficiente de expansao termica negativo proximo ao ponto de fusao.

’

Existe um numero muito grande de parametros termodinami-

cos experimentais para solugoes aquosas incluindo diversos tipos de soluto

L



(1-6) . Varios modelos para a estrutura da agua liquida foram propostos na 1i
teratura baseados neste tipo de medidas. Entretanto diferem em muitos aspec-

tos e as conclusoes a que todos chegam nao sao muito coerentes entre si.

0 modelo mais simples e provavelmente o de Pople (pontes
de hidrogEnio distorcidas) . Neste modelo assume-se que todas as moleculas de
Egﬁa formam um éontinuo (semelhante ao gelo) ligados por pontes de hidroge-
nio a quatro molécqlas vizinhas. Porém, estas ligacoes sao estreitas e dis-
torcidas produzindo uma rede variada e irregular. Pontes de hidrogenio fra-
cas e distorcidas sao consistentes coﬁ dados espectroscopicos os quais inclu

em a possibilidade de quebra destas pontes (1-4).

Outro modelo, proposto por Frank e Evans em 1945 (5,6),

~com bése em resultados experimentais obtidos para solubilidade de um grande

numero de gases em agua sugere que a estrutura da agua na fase liquida con-

siste de duas regioes bem definidas: uma altamente estruturada chamada de mi

crocristais de Frank-Evans ou montanhas de gelo muito parecidas com o gelo
‘ “

tipo I e outra consistindo de moleculas de agua nao-ligadas por pontes de hi

drogenio.

Uma das teorias mais recentes sobre a estrutura da agua
1iquida e a teoria de mistura de Nemethy e Scheraga (7-9) proposta em 1962
na qual a agua liquida ééformada de enxames de moleculas de agua ligadas por
pontes de>hidrog§nio em équilIbrio com manomeros livres de agua. (Fig. 2).
Esta teoria tem a vantagem de ser muito simples e explicar algumas dasv pro-
‘priedades terﬁodingmicas da agua em termos dé quebras de pontes de hidroge-
nio e reproduzir razoavel%entevbem dados termodinamicos experimentais de so-

1u95es aquosas de hidrocarbonetos em agua (7-9).
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2.2. Solucoes de Sais em Agua

Os sais na forma solida, possuem um arranjo ordenado de
cEtions e anions o‘qual e conhecido como ;ede cristalina. Quando adicionamos
sal em agua, este dissolve-se porque as moléculas de agua sao dipolos e tam-
bem porque a constante dielétrica do meio & alta. Quando as duas particulas
de cargas opostas ou dipolos sgo separadas pela agua a atragao das forgas de
Coulomb entre elas fica consideravelmente diminuida. No processo de dissolu
cao a parte negativa do dipolo 3gua - o atomo de oxigénio - atrai o Ton posi
tivo, o qual & arrastado para fora da rede. Similarmente a parte positiva do

dipolo agua atrai o fon negativo (10,11).

Os ions como por exemplo para o caso de NaCf, nao exis-
~ - . . ‘4

tem em solugao como ions puros, mas circundados pelos dipolos da agua forman
do o que se denomina de "esfera de hidratagao'. Através de medidas experimen
. . . . . . . ) ~ - + -
tais foi determinado que a esfera imediata de hidratacao para os i1ons Na e
em torno de oito moléculas de agua. Com respeito ao anion CL , a posigao @
mais controvertida e alguns autores afirmam que devido ao seu tamanho relati
vamente grande e assim uma densidade de carga pequena, nao sao todos hidrata

dos.

Um entendimento adequado do efeito salino sobre proces-—

sos em solucao seria possivel atraves de uma analise detalhada das intera-
~ - - : . b

goes entre lons separados e outras moleculas e dos efeitos dos contra-ions

sobre os ions a curta e longa distancia. Infelizmente nossa compreensao des

tes fatores & ainda bastante limitada. (10,11).

As vezes, os ions de cargas opostas podem associar-se
formando um par ionico, que em geral interage mais fracamente com o  soluto

(10-12).



Um tratamento quantitativo das interacoes entre Tons em
solucao pode ser feito usando a lei de Coulomb (11) e a energia de intera-

¢ao, E, & dada pela Equagao (I).

2
2122 e
E=s—— (D
Dr '

onde N
Z,» Z, = carga do ion e contra-ion, respectivamente
e = carga do eletron
T = distancia entre os ions
D = constante dielétrica X

A constante dielétrica D, & a propriedade do meio que de
termina a forca de interagao. A distancia media entre os Ions a varias con-
centracoes pode ser estimada dividindo a solugao em pequenos cubos e colocan
do um fon em cada cubo. O numero de particulas para um mol de sal (1-1) como

- 2 3 L . - . - : - . L
o Nacf e 12 x 10 e 1sto dividido pelo numero de angstrons cubicos por 1li-

2 . ' . L~ . ' -
tro (10 7) nos permite calcular a distancia entre os ions (11). -

Se assumirmos que os Ions positivos alternam com os nega
tivos na serie de cubos, o arranjo dos ions & semelhante a uma rede de clore
to de sddio estendida. A energia média de interacao para um par ionico & ob-
tida pela Equacao (I) multiplicada pela constante de Madelung para o cloreto
de sodio. Isto & valido tambem para os contra-ions. A Tabela I inclue algu-
mas distancias interionicas e energias de interagao para vériaé concentra
gSes de sal (1-1) em solugges de égua (D=78) e acido acetico (D=6). Os valo-
res calculados para a energia de interacao a varias concentracoes de sal sa0
comparados com a energia cinética media por particula (11). Como pode ser
visto, para o caso de solucoes aquosas a energia de interagao & relativamen-—.

te importante somente a concentragoes de sal acima de 0,1 M. Para este caso



TABELA - I - Distancias Interionicas e Energias de Interacoes.

Concentragao. Distancia Média Energia de Interagao Fragao da Energia

[M] : Entre Tons [X] (kcal/mol)b Translacional (n)°
(n* E E E E
(D=78) (D=6) (D=78) (D=6)
1 9,4 0,79 10,4 0,89 11,7
10t 21,2 0,35 4,6 0,39 5,2
1072 _ 43,6 0,17 2,3 0,19 2,6
1073 94 0,09 1,0 0,10 1,1
1074 212 0,04 . 0,46 0,05 0,52
107> - 436 0,02 0,23 0,02 0,26
1070 | 940 0,008 0,11 0,01 0,11
1077 2120 0,004 0,057 0,005 0,06

- . - . - - o - - o~
a distancia media entre os ijons e 21,2 A e a energia de interagao 0,35 kcal/

mol. Este tratamento (11) baseado num arranjo cristalino para solugoes de e-

letrolitos (1-1) leva a uma dependgncia da raiz clbica da concentragao para
o logaritmo do coeficiente de atividade do ion (Equagao II).

log v a - bcl/3 (1D
onde
Y = coeficiente de atividade
a,b = constantes.

O tratamento classico da atragao interionica € o de De-

‘bye-Huckel (11-13). Nesta aproximagao, a distribuicao dos ions em torno de

outro central j € descrita pela distribuicao de Boltzmann. Tomando a equacao
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de Poisson para o potencial eletrostatico pode-se chegar a seguinte equacgao

diferencial (11-13):

_ -Z.e¥.(x) /KT :
v2y, = TATe 525 0 b ] ' , (11I)
J p i 7

onde,
Wj = potencial produzido pelo ion j
v? = - 3; + 82 + az
ox 9y~ . 9z
.e = carga do eletron
D = constante dieletrica
Zi = carga dq ion
Py = densidade dos ions

Esta equagao nao pode ser resolvida analiticamente mas

o exponencial pode ser expandido e na aproximacao de argumento pequeno

X

e =1+ x (x pequeno) (IvV)
A expressao para o coeficiente de atividade pode ser de

rivada atraves de um desenvolvimento matematico relativamente complicado e

um grande numero de aproximagoes, chega a

Zi o /if
—KnYi = — . )
1 + Ba‘/ﬁ_

onde,
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0 e B = constantes de um dado solvente a uma dada temperatura.
- - - -

a = distancia entre os 1omns.

'S = forca ionica.

Uma definicao equivalente para o coeficiente de ativida

de & dada pela Equacao (VI).

2 2

~Z. e
i K

Kn'yi = (V1)

2 DKT

onde k € um parametro que corresponde ao reciproco do raio da atmosfera ioni
- . B -~ . d _1
ca; e proporcional a raiz quadrada da concentragao e tem unidades da cm .

Em outras palavras, a carga eléetrica da atmosfera ionica pode ser considera-

da como uniformemente distribuida sobre a superficie de uma esfera com raio

1/x (13). : ‘ ' -

2
87 e N .'/1‘l
1000 DKT

(VIT)

Para solugoes muito diluidas a "lei limite" pode ser ob

“tida porque o denominador na Equacao (V) tende a unidade.
) - :
—Knyi =z a Ju : (VIII)

Para o caso de reacoes entre dois ions A e B o efeito

da forca ionica sobre a constante de velocidade & dada pela Equagao (IX).

n =~ =222 avu (IX)

Para-a agua a e 0,509.
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De acordo com a Equagao (IX), o logaritmo das constan-
tes de velocidade para as reagoes de ions pode ser relacionado a raiz qua-
drada da forca ionica (Eq. X) com uma pendente que depende em sinal e magni

N

tude da natureza dos reagentes.

0.9

Qualquer tipo de interacao especffica entre ions res@i
ta em desvios com respeito ‘ao comportamento previsto pela lei (Eq. III). E-
xemplos tipicos de interagao especificas sao a formacao de complexos de co-
ordenacao de ions e interagoes hidrofobicas, estas ultimas acontecem parti-
cularmente com sais que consistem de cations e anions grandes; eles tendem a
formar pares de ions muito mais facilmente que eletrolitos simples devido a
ligacoes hidrofobicas. Assim,.em.resumo, os Tons sao expulsos da fase aquo-

sa e tendem a formar pares ou agregados entre si.

Para o caso de solugges concentradas de sal a teoria
de Debye-Huckel nao & aplicavel porque nao trata do tipo de interagoes pre-
sente. A natureza do campo eletrico e a interagEo deles com cargas .isola-

das e bem diferente no caso de solugaes concentradas (13).

2.3. Algumas Propriedades de Aminoacidos

Os aminoacidos sao as unidades estruturais basicas das
proteinas, consistindo de um grupo amino, um grupo carboniia e um radical
caracteristico R ligados a um atomo de carbbno alfa. A importancia destes
componentes nao se limita apenas ao fato de serem componentés das proteinas
mas tambem porque no metabolismo participam de muitas reacgoes originando

precursores de substancias endogenas como por exemplo as enzimas e a hemo~
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globina (14-16). Existem vinte aminoacidos essenciais cuja formula geral é:

R—CH—CO0H .

NH,

Geralmente sao eletrolitos fracos que se dissociam re-

versivelmente de acordo com a Equaggo (X1).

THz o I?Hz ,
R—CH—COOH z—> R—CH—CO0 + H' - (XT)

A constante de ionizagao Ka & dada pela Equagao XII, cu

jo logaritmo negativo . & denominado pK.
blmz
Ka = (R—CH—C00 ) (H ) ) (XIT)
1"“12
(R—CH—COOH)

Em solugao aquosa e a pH neutro os aminoacidos'encontrqg
- —-se éredominantemente como Tons dipolares ou (zwittérions),, onde o grupo a-
mino esta protonado (NH;) e o grupo carbonila dissociado (COO ), como esta
ilustrado abaixo. Este pH no qual as moléculas estao sob a forma
+
hITH3
R—CH—CO00

. - . - - - . - . - . .
isoeletrica e caracteristico para cada aminoacido e e denominado de pH 1soe-

létrico. Sob estas condicoes os aminoacidos atuam como eletrolitos fortes.

Possuem ponto de fusao relativamente alto, cerca de

200°C, também constantes dielétricos e momento dipolar altos. A tensao super
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ficial semelhante aos sais e maior do que o da agua (14-16).

Os aminoacidos foram de importancia fundamental no de-
senvolvimento primordial da vida, nao so0 como. componentes de enzimas e pro—
teInas mas tambem em termos das propriedades fisico—quimicas de seus efei-

tos.

Os compostos organicos que servem como base da vida se
formaram quando a terra possuia uma atmosfera primitiva de metano, amonia,
agua, hidrogenio e dioxido de carbono (4,17-14) . No inicio os compostos or
ganicos organizaram-se a partir de componentes inorganicos os quais sob in-
fluencia da energia, fundamentalmente luz ultravioleta, descargas elétricas
fontes caloricas ou de radiacao nuclear dissolveram-se no mar formando en-
tao os aminoécidbs e outros precursores sensiveis que atraves de condensa-
coes em condigoes abioticas permitiram a formagao de polipeptideos primiti-
vos, polinucleotideos, polissacarideos e lipideos. Acfedita—ée que a presen
ca de eletrolitos no "caldo primordial" proporcionou a formagao_de micelas
e vesiculas e dentro destas se»originaram os primeiros organismos vivos

(18,19) .

2.4, Tensao Superficial

Uma interfase pode ser definida como uma regiao real
ou arbitraria entre duas fases bem definidas. Os tipos de interfase que e-
xiste depende dos tres estados da materia, solido, liquido e gasoso e sao
os seguintes:

gas—-solido

- - .
gas—liquido
1iquido-1liquido

solido-solido
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Para que uma interfase seja estavel & necessario que a
energia livre de formagao da interfase seja positiva. Se a energia livre de
formacao for negativa ou zero o efeito de flutuagoes acidentais seria de ex

. .~ * . 3 . . o 3 ,
pandir a regiao de superficie continuamente e isto causaria uma dispersao

total de uma fase na outra (20-30).

As moléculas presentes em qualquer interfase sao sujei
" tas a um campo de forg;.assimétrico, geralmente quando exiétémAduas fases
as forcas que agem sobre as moléculas na interfase sao diferentes. Conse-
quentemente as moleculas sao atraidas de uma maneira preferencial a fase
com um campo de forga intermolecular maior. A tensao superficial ou interfa

cial (y) @ uma manifestacao deste fenomeno (17, 20-25).

.

A tensao superficial Y & normalmente medida em dinas/
cm e corresponde a uma unidade de forga atuando por distancia. Outra formu-
lacao da tensao superficial & em termos de ergs/cm2 ou seja, energlia por u-
nidade de area ou superficie. Na verdade a tensao superficial (Y) & a mesma
coisa que a energia livre de superficie (GS). Esta dﬁalidade na interpreta
cao pode servlevada a nivel molecular. Uma explicacao da tensao superficial
da agua em termos de mecanica estatistica foi dada por Borstnik, Janezic e
Azman (31); Qual dos dois conceitos e mais fundamental fica a criterio de

cada um (21).

Nao existindo interacoes entre os componentes de um
sistema binario aquoso, ou seja no caso de comportamento ideal, segundo Pri
gogine e 'Defay (32) a tensao superficial varia com a fragao molar dos com-

ponentes na solugao pode ser calculada pela Equagao (XIII).
Y = YNy + Y, (XIII)

onde:
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Y = tensao superficial da solugao

Y = tensao superfiéial da agua

N1 = fracao molar de agua )
Y, = tensao.superficial do soluto

N2 = fracao molar do soluto

Para solugoes onde existem interagoes nao muito pronun-

ciadas entre os componentes Pigogine e Defay (32) propuzeram a Equacao
X1V

Y = YNy T YNy - BN, (X1v)
onde:
B = constante semi-empirica

A.tensao superficial (y) para soiﬁgSes depende  tambem
de fenomenos de adsorgao na superficie das mesmas, ou seja na interfase 1i-
quido-ar. Uma funcao termodinamicé conveniente para tratar das propriedades

.
de interfases liquido-ar & o excesso superficial, ou a pressao da pelicula
superficial (I') e corresponde ao excesso.de concentragZo da substancia adsor
vida na superficie (21-30). Esta funcao termodinamica foi primeiramente pro-

posta por Gibbs em 1876 e pode ser representada matematicamente pelas Equa-

coes (XV) e (XVI).

r = -(8Y/8u2)T (xV)
onde:
T = excesso do soluto na superficie do solvente
Y. = tensaq superficial da solugao
Uy = potencial qufmipo do soluto
T = temperatura
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I = -c dy ‘ (XVI)
RT de
onde:
c = concentraggo do soluto
R = constante dos gases
T = temperatura
Y = tensao superficial.

As substancias soliveis podem ser divididas em dois gru
pos de acordo com sua capacidade de ser adsorvida na interfase ar-liquido:

substancias tensoativas e nao tensoativas (30).

Substancias tensoativas ou surfatantes sao acumuladas
na camada da superficie, consequentemente possuem uma adsorgao : positiva
(I > 0). Os surfatantes possuem sempre uma tensEQ superficial menor do que
a do solvente; de outro modo o acumulo deles na superficie nao seria termodi
namicamente favoravel. A sua solubilidade & normalmente muito pequena  pois
se fosse grande os;surfataﬁtes tenderiam a passar da superficie para o inte

rior .do liquido.

As interacoes entre as moléeculas de um surfatante e do
solvente sao sempre menores que as interagoes entre as moléculas do proprio
solvente. Consequentemente aé moléculas dos surfatantes sao empurradas do
interior da solugao para a superficie. Devido ao actmulo de moléculas de sur
fatantes na superficie (I' > 0) e as fracas interagaes intermoleculares na

camada de superficie, a tensao superficial diminue (30).

Uma consequencia obvia dos fatos acima citados e que as
propriedades tensoativas de uma substancia nao depende somente dela mas tam
bem do solvente. As substancias que possuem propriedades tensoativas em a-—

gua sao normalmente moleculas organicas anfifilicas que incluem acidos gra-
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" xos, acidos sulfonicos, alcoois, aminas, polieteres e sais organicos.

Substancias nao tensoativgs tendem a passar da superfi
cie para o interior da solugcao, ocorrendo assim uma adsorcao negativa (I'<0).
Este fenomeno & também denominado de esvaziamento da superficie e pode  ser
medido atraves de um parametro de espessura efetiva da camada vazia. As-
substancias nao tensoativas possuem'tensEovsuperficial maior que a do sol-
vente. Neste caso as interagoes entre as moléculas destas substancias & mai

or do que as interagoes entre as moleculas do solvente. Os eletrolitos, aci-

dos e sais inorganicos sao exemplos destas substancias (21-25).

Os compostos que ‘nao afetgﬁ a tensao superficial do sol
vente sao distribuidos de maneira uniforme entre a camada de superficie e o
interior da solugao (I = 0). Estas substancias possuem uma tensao superfi-
cial comparévei a do solvente. Um exemplo deste tipo de comportamento em so-

lugoes aquosas sao os agucares (30).

A Figura 3 mostra curvas que caracterizam a mudanga da
tensao superficial em funcao do aumento da concentragao de uma substancia na
solucao (21—30). A curva 1 e tipica de especies anfifilicas que formam agre-
gados‘cdloidais-e exibem uma quebra aguda a qual corresponde a formaggo de
uma pelicula na superficie da solucao. A curva 2 e caracteristica de compos-
tos organicds contendo grupos hidroxilas e outros grupos altamente polares,
‘incluindo alcoois e aminas de cadeias curtas. 0 comportamento ilustrado pela
Curva 3 € caracteristico de substancias que nao afetam a tensao superficial.
Finalmente o comportamento de substancias que tem adsorgao negativa na inter

fase liquido-ar e ilustrado na curva 4.

A Figura 4 resume resultados experimentais obtidos por
Pappenheimer, Lepie e Wyman (33,34) para varios aminoacidos. A importancia e
‘a funcao de aminoacidos em processos relacionados com a vida ja foi menciona

da na secao 2.3. Como pode ser visto na Figura 4, os aminoacidos apresentam
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tres tipos de comportamento; as tres primeiras curvas, representadas pela
glicina, B-alanina e a-alanina em seus pH isoelétrico. Semelhante aos sais

. ~ b . . - - ‘
em virtude da forte atragao ion-dipolo, estes amino acidos tendem a permane-

N

cer no interior da solucao, aumentando assim a tensao superficial.

Na curva de acido B-aminobutirico a tensao superficial
nao e alterada em funcao de que este aminoacido se distribui  uniformemente .

na solugao (33,34).

Os acidos e-aminocaproico, l-aminobutirico e l-aminoca-
proico (curvas 5,6 e 7) em fungao de seus grupos metilenicos hidrofobicos,
ficam extremamente desconfortaveis no interior na solugao e por isso sao ad-

' . ., s - . . : ~ -
sorvidos positivamente na superficie balxando portanto a tensao superficial.

Grande parte dos eletrolitos em solugao diminuem a ten-
sao superficial em funcao da concentragao de soluto. Existem porém, casos es
peciais de alguns saig como KCE, NaCt, MgCCz, MgS0, e aminoicidos como a gli-
cina que possuem um comportamento anomalo, isto &, aumentam a tensao superfi

cial. As Figuras 4 e 5 ilustram este tipo de comportamento.

0 efeito de Ray-Jones (35) preve que para solugoes de e
1etr51{tos simples muito diluidos ocorre uma adsorgao positiva na superficie
e para solugoes mais concentradas uma adsorgao nmegativa. A medida que a con-
centracao de eletrolito aumenta na solugcao, aumenta também a atragao eletros
tatica interionica. Devido a estas fortes atragoes os ions passam da superfi
cie para o interior da solugao. Este fenomeno & conhecido como "esvaziamento

da camada de superficie" e pode ser determinado atraves de parametros de es-

pessura efetiva da camada vazia.

’

Através de métodos de capilaridade e potencial eletrico
Passoth (37) estudou o efeito de Jones e Ray para solugoes muito diluidas de

KCl e Nact.

Usando solucoes concentradas de eletrolitos simples Hard
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e Johansson (38) mediram a tensao superficial relativa e verificaram que a
tensao superficial varia quase linearmente em fungao da concentracao. Com—
postos como KF, KC£, KI aumentam a tensao superficial da agua e compostos

como HCL e HNO3 diminuem.

2.5. Estrutura de Micelas

A estrutura, forma e tamanho das micelas de surfatan-
tes ionicos sao consideravelmente influenciadas por uma série de fatores co
mo: composicao do surfatante (comprimento da cadeia de hidrocarbonetos e es
pécie do grupo da cabega); molaridade; concentracao e especie do contra~

ion; ainda pela pressao e temperatura (39,40).

As solucoes micelares de surfatantes ionicos podem ser
formadas somente aciﬁa de uma certa temperatura critica,_o ponto de Kraft
(30). A baixaé temperaturas, o.;urfatante & hidratado formando uma gelatina
a qual esta em equilibrio com a solucao verdadeira. No ponto de Kraft, as
cadeias de hidrocarbonetos do surfatante passam para o estado liquido. Nes~
te caso, as camadas orientadas das moleculas de surfatante na gelatina, de-
sintegram-se em particulas de dimensoes coloidais, isto e, em micelas, como
result;do'dO'movimento termico das éadeias de hidrocarbonetos. O ponto de
Kraft esta abaixo do ponto de fusao dos surfatantes pois estes sao hidrata-

dos a uma gelatina facilitando a fusao.

As micelas podem ser consideradas como uma fase 1iqui-
da, porque sao formadas somente acima do ponto de Kraft. A Figura 6 ilustra
ﬁm diagrama de fase para uma solucao de surfatante perto do ponto de Kraft
(30). Como pode ser visto existem tres curvas de solubilidade as quals in-
terseccionam.no ponto de Kraft. A primeira descreve a solubilidade de mole- -
cula de surfatante abaixo do ponto de Kraft; a segunda a solubilidade de mo

léculas ou micelas acima deste ponto e a terceira descreve a solubilidade de
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FIGURA 6 - Diagrama de fase de solugoes de surfatantes

em agua proximo ao ponto de Kraft (30).
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surfatantes acima do ponto de Kraft e corresponde a concentragao micelar cri

tica (CMC).

A teores relativamente baixos de surfatante (proximo

3

- da CMC) as micelas tendem a ser esfericas e sao denominadas de micelas de
Hartley. O numero de agregagaové normalmente em torno de 50 a 100, podendo

raramente chegar a 1000 .(41-46).

A concentragoes mais altas de surfatante as micelas ge
ralmente aumentam seu tamanho e assumem formas elipticas e subsequentemente
lamelares. Estas micelas sao estruturalmente similares>a um cristal bi-di-
mensional e podem ter dimensoes infinitamente gfandes nas duas‘aifé§56§- J.
Mac Bain foi o primeiro a admitir a existencia deste tipo de micelas em so
lucoes de detergente suficientemente concentrados; dai a razao de serem cha
madas micelas de Mac Bain (30). A Figura 7 apresenta um esquema geral para

a formagcao de micelas em solugoes aquosas de surfatante.

A estrutura de micelas & um assunto. amplamente tratado

na literatura (40-54) por isso sera abordado brevemente neste trabalho.

.Um dos primeiros modelos propostos para a estrutura de
micelas esféricas & essencialmente uma extensao do modelo de superficies
carregadas. Segundo Hartley (41) a micela consiste de tres regioes: 1) “um
centro ou parte interna livre de agua e muito semelhante aos .hidrocarbone—
tos 1liquidos nas suas propriedades; 2) uma dupla camada eletrica altamente

ordenada (Camada de Stern) equivalente a superf{cie; 3) uma camada difusa

incluindo essencialmente contra-ions (Gouy—Chapman).

Estudos posteriores das interacoes intermoleculares na
formaggo de micelas de CTAﬁ (47-49) sugerem novamente um modelo composto de
tres regioes; uma contendo uma superficie rigida formada por grupos N-metil
com correspondente contra-ion hidratado; uma regiao fluida no interior com—

posta principalmente de grupos metilenicos semelhantes a hidrocarbonetos li
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quidos e uma central relativamente rigidos consistindo de grupos terminais

metilas das moleculas de surfatante.

Aniansson (50,51) propoe um modelo o qual representa a
formagao de um monomero com movimento difuso em angulo reto a superficie
micelar, entrando e saindo da micela num campo de energia livre composto

pela energia de ligacao hidrofcbica e a energia do grupo terminal hidrofili

co, quando a dupié camada esta carrégada.

Em 1979, Menger (52,53) propos dois modelos simples:
"fiorde" que representa micelas nas quais é agua penetra profundamente e
"recife" que representa agregados os quais possuem uma intefface abrupta e
definida com o meio aquoso. Da combinagao destes dois modelo surge um novo
denominado de "enxame poroso', o qual concorda com a capacidade das mice-
las de acumular moleculas adicionais de surfatante quando ha aumento da
forga_iBnica do meio e também explica a penetragao de agua nas micelas ate

os sete primeiros carbonos (52,53).

‘Recentemente Fromherz (54) estudando a estrutura de mi
celas esferoidais de surfactante, desenvolve um modelo chamado de 'bloco de
surfatante" o qual & um hibrido de dois modelos classicos: o da gota com-
pacta e o de fragmentos de bicamadas. Neste modelo as micelas assemelham-se
a mindsculos cristais liquidos isometricos com dinamica e arquitetura parti

culares.

2.6. Cristais Liquidos

A existencia de mais de uma fase de tramsigao na passa

- 3 - » - ha » . . I3 -~ .
gem de um liquido para solido e caracteristico de multos materiais organi-—
cos e sao conhecidas como mesofases. Assim cristais 1liquidos sao essencial-

mente, substancias entre uma fase liquida e uma solida com propriedades dis
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tintas que pode ser de um 1iquido, de um solido ou completamente diferente

de ambos (55-59).

Tanto os_éristais 1iquidos termotropicos como os lio-
tropicos apresentam polimorfismo, isto €, a existencia de mais de uma espe-
cie de fase. As mesofases liotropicas ‘sao birrefringentes e sua
natureza fisica pode alterar intensamente de uma substancia opaca para uma

‘gelatina transparente.

A Figura 8 mostra a representacao esquematica da ordem
molecu.lar nas meSOfaseS nematica, eSmetlca e Colestérica. A mesofase esmé
tica representa um cristal liquido altamente ordenado. De modo geral esta

fase apresenta um arranjo paralelo das moleculas formando camadas.

Na fase nematica, as moleculas sao contudo orientadas
em paralelo, entretanto, mao existe um arranjo de camadas. Esta fase & tur-

va, porem, menos viscosa que a esmetica.

A fase colestérica ocorre somente em substancias otica
‘mente ativas e.corresponde . .4 uma :nematica :torcida, resultando assim
uma estrutura helicoidal. A cor iridescente caracteristica desta fase resul
ta da reflexao de luz polarizada de uﬁ dos componentes. O comprimento de on
da de uma banda de reflexao € determinado pelo pico da estrutura helicoi-
dal. A adicao de solutos oticamente ativos ém materiais nematicos induz

uma fase colesterica (55-66).

Um composto pode ter muitas mesofases, cada uma delas
ocorrendo a uma determinada temperatura e sao separadas por uma = transicao
de primeira ordem. A identificacao destas mesofases pode ser feita por um

B

ou pela combinacao dos seguintes métodos (55-66):

a) Simples observaggo do ponto de fusao do composto em
tubo capilar. A conversao de um solido para a fase esmética € indicado pelo

amolecimento de um fluido turvo muito viscoso, o qual adere as paredes do

do
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capilar. No caso da conversao para um liquido isotropico e indicado pela

formacao de um liquido claro que flui para a base do tubo.

b) Observacao do processo de fusao através de um micros
copio de luz polarizada e a identificacao de varias texturas que sao associa

das com as respectivas mesofases,

1

c) Analise térmica diferencial. Neste caso o solido &
aquecido a uma dada velocidade e na temperatura de transicao o calor & ab-
sorvido formando um pico na linha de base. Este metodo fornece a temperatura

de transicao bem como dados para calcular calores de transigao.

Os cristais liquidos apresentam tanto propriedades mi-
croscopicas como macroscopicas. As microscopicas ou moléculaf dividem~se em
duas grandes areas; a primeira diz respeito ao comportamento estatico do sis
tema, enquanfo que a segunda relaciona-se com o movimento das moleculas nas

mesofases (55-66).

As propriedades estaticas envolvem medidas de varias
fungoes de distribuigao espacial e rotacional. Estas funcoes sao importantes

porque fornecem o potencial intermolecular, e atravées deste, em principio, e

possivel avaliar todas as outras propriedades do sistema.

0 comportamento da mesofase nematica e relativamente
bem éompreendido em termos da ordem orientacional e desordem espacial de lon
g0 élcance. As determinagges de ordem orientacional de longo alcance assumem
que as moléculas nematdgenas sao rigidas e cilindricamente simétricas. Estu-
dos de ressonancia magnética nuclear de nematogenas parcialmente deuteradas,
assim como atraves de infravermelho pode-se investigar a simetria efetiva

destes sistemas. Informacoes sobre as  funcoes de distribuigao radial e

orientacional podem ser obtidas por difracao de neutrons e raios-X (57-60).

Tecnicas de espalhamento de luz, incluindo espectrosco-

pla de Raman e laser, podem ser empregados para éstudar a rotagso molecular
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de uma mesofase. A ressonancia de elétrons esta sendo também empregada para
medir o tempo de correlagao rotacional para provas de spins dissolvidos em

ambos cristais 1iquidos, nematico e esmetico.

Para descrevermos o comportamento macroscopico dos cris

. - . - . . -~ .
tais liquidos faz-se necessario o uso de uma teoria continua apropriada, tal
como uma serie de.equacoes fenomenologicas que foram desenvolvidas para nema

ticos uniaxiais (55-60)..

Compostos anfifilicos sao bons exemplos de sistemas lio
tropicos porque possuem na mesma molécula doié grupos que apresentam diferen
tes propriedades de solubilidade. O arranjo-estrutural destes sistemas muda
de cristal para aglomerados lamelares, éﬁbicos,_hexagonais, micelas e final-
mente para solucoes homogéneas pela simples adicao de agua a um anfifilico;

o processo inverso pela remogao de agua.

+H,0 - +H,0 +H,0
Anfifilico == Cristal liquido =" Micelas =—— Solugao
-HZO —HZO _HZO i

" Atraves de suas caracteristicas conhecidas comparadas a
sistemas bioldogicos, os cristais liquidos sao utilizados como modelos celula
res onde explicam algumas funcoes como a transfefancia de Ions e moléculas a
traves de membranas e a divisao celular. Os tefmotrSpicbéuéﬁo usados. . como

mostradores eletronicos e como sensores de temperatura. (63-66).

2.7. Formacao de Micelas na Presenga de Sais

0 efeito produzido sobre o processo de micelizacao pela
adigao de um eletrolito simples a uma solugao aquosa de surfatante no senti
do mais restrito refere-se a influencia que os eletrolitos possuem em alte-

rar o tamanho e a forma das micelas (67-71). Muitos autores acreditam que 0s
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agregados observados em altas concentracoes de sal sao micelas muito grande
e o mecanismo de transformacao, assume-se como sendo identico ao das mice-

las pequenas a baixa forga ionica (67-75).

»

Ha muito tempo .6 conhecida a habilidade que os sais
possuem em reduzir a concentragao micelar critica (CMC). O grau de redugao
depende porem de algumas variaveis como: concentracao de sal na solucao, va

lencia e natureza quimica do surfatante (67-77).

Tomando como exemplo o caso do surfatante ionico lau-

ril sulfato de sodio (NaLS). A ordem de eficiencia em diminuir a CMC e a

. + + . + .+ +
seguinte: para cloretos: Mg 2 > NH4 > Na > Li e para os sulfatos: Zn 2 >

+ + + .+ - -~ . .
Mg 2 > NH4 > Na > Li . Usando cations semelhantes, porem anions diferen-

tes, teremos identica ordem de eficiencia tanto para sais de sodio como de

amonio: Br > C& > SO4

Os surfatantes anidnicos demonstram ser influenciados
nao somente pelo tipo e grandeza da carga como tambem pelo grau de hidrata-
cao do contra-ion. Geralmente os cations divalentes provocam maiores altera
- goes que os monovalentes e sao mais efetivos em reduzir a CMC destes surfa-

tante; (40,74).

Além da alteragao da CMC, a,adiggo de sal causa, na
i
maioria dos casos, uma diminuicao da tensao superficial e interfacial de so

lucoes. Esta diminuigao pode ser atribuida devido a formagao de uma camada

de monomeros nao dissociados na superficie (40).

Para o-caso do surfatante brometo de cetilpiridinio
(CPB) em solugaes aquosas, M. Paluch (76) demonstrou o efeito do brometo de
potassio (KBr) sobre a tensao superficial ‘e o potencial superficial. A CMC
do CPB a 20°C em agua pura era 6,6 x 1074 M, com a adigao de 0;10 M de

KBr passa a 1,0 x 10_4 M.
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A respeito da solubilidade dos surfatantes do tipo po-
liétero, nao-ionicos em solugoes de eletrolitos simples, Tokiwa e Matsumoto

(70) discutem em termos de dois fatores importantes:

N

1) A ocorrencia de uma hidratagao dos ions e a subse-
quente modificacao da estrutura da agua nas proximidades. Isto altera, a a-
finidade das moleculas de agua pelos oxigenios de surfatantes, talvez pela

formacao de pontes de hidrogenio.

2) A ligacao dos Tons dos sais ao oxigenio do surfatan
te, via complexacao do cation, resultando decréscimo da solubilidade do sur

fatante.

Segundo Corti e Degiorgio (78,79) o efeito da concen-
tracao de sal sobre o processo de micelizagao pode ser explicado em termos
de interacoes eletrostaticas. As interagaes entre as particulas carregadas
‘podem ser consideradas.através.de um potencial de repuisao entre as entida-
des micelares, um potencial de repulsao de Couiombjneutralizado pelos con-
tra-ions e uma atragao do tipO“Londoanan'der»Waalsf Aumentando a concentra
cao de sal no meio o potencial de'CqﬁlomB.é neutralizado mais efetivamente.
Existe ainda uma concentragao de sél na qual os efeitos de atracao e repul-
sao estao exatamente balanceadas. Acima desta concentfaggo e que ocorre o
fenomeno de agregacao. Este modelo .@ consistente com outros ja existéntes
uma vez que, os agregados, proprios para a formacao de micelas sao identifi
cados como embrices da fase cristalina. A dependencia da temperatura e o 1i
miar da concentracao de sal estao relacionados com a dependencia da tempera

tura micelar critica (TMC) na concentragao de sal.
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2.8. Estudo de Sistemas Micélares com Espalhamento Quase-Elastico de Luz

Todas as particulas dispersas num meio podem = espalhar
luz, isto e, tornarem-se uma forma de luz quando excitadas por radiagE; ele-
tromagnetica de comprimento de onda adequado. A iﬁtensidadé da luz espalhada
depende de fatores como: a concentracao das particulas, a diferenca no Indi-
ce de refracao entre elas e o meio refringente e especiéimehté do tamanho
das particulas espalhadas. Particulas maiores provocam um espalhamento de
luz mais intenso (26,80,81). Tecnicas de espalhamento de luz tem sido usadas

para medir o tamanho de micelas, proteinas, macromoléculas ou outros agrega-

dos.

0 espalhamento classico de luz baseia-se em medir a in-
tensidade da luz espalhada a2 um determinado angulo e os valores sao compara-
dos com os de uma solugao padrao de indice de refrag56 e tamanho das partiqg
las conhencidas. Esta tecnica apresenta varias limitagoes, por exemplo, nao
da informacao a respeito do tamanho e distribuigao das pa:ticulas, também-;g

quer padroes de referencia muito acuradas (26,80,81).

EsPalhaﬁento quase—elastico de luz (QELS) ou espectros-—
copia de correlacao de fotons é concernente nao com a intensidade da luz es-
palhada, porem com a'flutuagEo da luz espalhada.em funcao do tempo. Matemati
camente esta flutuéggo éode ser descrita atraves de uma funcao de autocorre-
lagao e a partir desta podemos calcular os coeficientes de difusao (D) e o
raio hidrodinamico (Rh). Nao ha necessidade de um padrgo de referencia (80

-87). . .

Estudos feitos sobre a forma das micelas como fungao da
‘temperatura e concentragao de sal, usando as tecnicas descritas acima mostra
no caso de micelas de brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB), para o comporta

mento da difusibilidade (D) em fungao da concentragao de CTAB, tres regioes
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comportamento similar ao observado no sistema CTAB-NaBr—HZO, isto e, a pre—
senca de tres regioes distintas correspondendo a baixas, moderadas e altas
concentragaesvde sal. A concentracao de sal que controla estas regioes va-
ria grandemente com o sistema surfatante-contraion. Por eﬁemplo para o sis-—
tema ternario CTAB-NaBr-H

20 a 25°C a presenga de NaBr acima de 0,75 M resul

ta na formagao de cristais liquidos. Por outro lado para CTACZ-NaCl-H.0 a

2
25°C isto acontece somente quando a concentracao de sal atinge aproximada-
mente 2,0 M. Valores obtidos para o raio hidrodinamico (Rh) por extrapola-

cao a concentracgao critica micelar indicam que as micelas de CTAB sao um

pouco maiores em tamanho que a micelas de CTACL (89).
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CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL ' N

3.1. Materiais

O brometo de cetiltrimetilamonio [CTAB] € um produto co
mercial fornecido pela Aldrich Chemical Company, Milwaukee, Wisconsin,U.S.A.
Foi recristalizado duas vezes em etanol e secado a vacuo na presenca de hi-

droxido de calcio (40).

0 cloreto de cetiltrimetilamonio [CTACK] foi preparado
por alquilacao do trimetilamonio (257 solugao aquosa em propanol).com clore-
to de hexadecila e foi ?ecristalizado varias vezes em eter etilico (90).. O
produto foi obtido do Prof. Dr. C.A. Bunton da University of California, San

ta Barbara, U.S.A.

Os sais utilizados foram o brometo de sodio [NaBr] gra-
nulado, de grau analitico fornecido pela Mallinckrodt. Inc.,Paris, Kentucky,
U.S.A., e o cloreto de sodio [NaCf] cristalizado, para analise, fornecido pe

la Merck do Brasil, Rio de Janeiro.

Também foram usados eletrolitos como o cloreto de potas
sio.[KCZ] cristalizado fornecido pela J.T. Baker Chemical Company, Phillips-
burg, New Jersey, U.S.A.; o croma;o de potassio [KZCrO41 granulado, da Allied
Chemical, Morristown, New iersey, U.S.A.; o sulfato de cobre penta hidratado
[CuSO45H20] da J.T. Baker Chemical Company, Phillipsburg, New Jersey, U.S.A..
A glicina foi aéquirida da E. Merck, Darmstadt, Alemanha e a £-alanina de -

Aldrich Chemical Company, Milwaukee, Wisconsin, U.S.A.; ambas com alto grau

de pureza.
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3.2. Preparacao das Solugoes

As solugdes dos surfatantes utilizados [CTAB e CTACE]
foram preparados em baloes volumetricos de 10 ml a partir de solucoes esto-
que de concentracao 1,00 x 10—2 M. As solugoes de sais foram adicionadas vo-
lumetricamente completando o volume final comﬁigua Bi-destilada. A concentra

6 5

.cao de CTAB variou de 5,00 x 10 ~ a 3,00 x 107 e a de CTACE de 5,00 x 10

-3 - . .
a 2,00 x 10 7. As concentragoes de sais foram as seguintes:

NaBr: 0,001 M; 0,010 M;'0,0ZO M; 0,040 M; 0,060 M; 0,080 M; 0,100 M; 0,200 M;

0,300 M; 0,400 M; 0,500 M; 0,600 M; 0,800 M; 1,000 M; 2,000 M; 3,000 M;

4,000 M.

NaC{: 0,010 M; 0,020 M; 0,030 M; 0,040 M; 0,050 M; 0,060 M; 0,070 M; 0,070 M;

0,090 M; e 0,100 M.

Tambem foram preparadas sdlugaes aquosas de varios ele-
trolitos como: cloreto de potassio [0,400 a 4,00 M|; cloreto de sbdio [0,100
a 5,00 M]; cromato de potassio [0,200 a 2,00 M]; sulfato de cobre penta hi-
dratado [b,OZO a 1,00 Pﬂ; glicina [p,ZOO a 2,00 M] e f-alamina [D,OlO a

1,10 M] usando tecnicas gravimétricas e volumétricas.

3.3. Medidas Tensiometricas

As solugoes foram previamente termostatizadas a tempera

) ) ~
tura adequada em um banho de temperatura constante (25 e 40 C) e sua tensao
superficial medida atraves de um tensiometro semi-automatico Fisher - Modelo

21 acoplado a um termostato Haake Fj para o controle da témperatura.

A determinagao da tensao superficial das solugoes obede

cem sempre o seguinte critério: a primeira medida, para cada série de solu—
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coes era a da agua pura bi-destilada, seguida da solugao agua-sal, logo apds
as demais solugoes agua-surfatante-sal em ordem crescente de concentragao.

Para cada solucao eram feitas no minimo tres medidas de
tensao superficial e os valores tabelados representam portanto, uma media

dos resultados obtidos.

3.4. Determinaggo da_ConcentragEo Micelar Critica ‘CMCI e dos Parametros Ter

modinamicos de Micelizacgao

A CMC do CTAB e CTAC{ em agua pura e em solucgoes conten
do sal, a 25° e a 40°C, foram obtidas através de graficos de tensao superfi-
cial versus concentracao de surfatante cujo ponto de inflexao da curva no

grafico representa a concentracao micelar critica (40,47,49).

Para cada sistema ternario agua-surfatante-sal foi cal-
culada a variacao da energia livre de micelizagao (AG;) a 25°C a partir dos

dados experimentais utilizando a Equagao (XVII).

AG; = RT fn CMC (XVII)

A variagao da entalpia de micelizagao (AH;) foi obtida atraves da Equagao

(XVIII) usando valores de CMC a duas temperaturas.

(o}

pH2 = wrt? 4 £n oM (XVIIT)

dT

A entropia de micelizaggo,(Asg) a 25°C obtida pela Equagao (XIX)

AG;’1 = AH:I’1 - TASI(; (XIX)
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0 erro experimental medio na determinagao da concentra-

950 micelar critica (CMC) foi de aproximadamente * 1,0 x 10-5 M.

0 erro experimental medio na determinagao de AG; e de
aproximadamente * 0,1 kcal/mol. Os valores experimentais de AH; e Asg sao es
tatisticamente menos exatos e tambem menos precisos porque foram obtidos a
partir de medidas experimentais de CMC a somente duas temperaturas. Alem dis.
so as determinacoes usando as Equagoes XVIII e XIX supoe que o tamanho e a

forma das micelas nao mudam em funcao da temperatura e da concentragao de

sal.

3.5. Determinacao da Viscosidade de Solugoes Aquosas de Brometo e Cloreto de

Cetiltrimetilamonio (CTAB-CTACZ) na Presenca e Ausencia de Sal

As medidas de viscosidade das solucoes H,0-CTAB,  H,0-

CTAB—-NaBr, H 0-CTACY e H O-CTACeraCK foram determinadas num viscosimetro

2 2
de Ostwald a 25°C (91,92). A concentragao das solugSes de CTAB e CTACC . foi
de 0,35 M e 0,02; 0,030; 0,050; 0,080; 0,100; 0,200 M de NaBr e 0,020; 0,030;

0,050; 0,080; 0,100; 0,200; 0,500; 1,00; 2,00; 3,00 M de Nacl.

A partir de dados experimentais, a viscosidade das solu

gaes fol calculada pela EquagEo (XX)-.

n = A pt (XX)
onde
n = viscosidade da solucao
A = constante para o viscosimetro
o = densidade da solugas
t = tempo de‘escoamento
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A constante (A) para o viscosimetro foi determinada
com agua pura a 25°C utilizando os valores tabelados para p=0,997 g/cm3 e
n=0,08737 poisei O tempo de escoamento das solugges foi croﬁometrado e os va

lores utilizados para calcular a viscosidade representam valores medios (cin

co medidas para cada solugao).
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capiTULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Tensao superficial de Sais em Agua

Os resultados éxperimentais oBtidds:para a tensao su-
perficiél.de solugSes aquosas de cloreto de sodio (NaC4f) aHZSOC, cloreto de
potassio (KCZ), cromato de potassio (KZCrO4) e éulféio de cdbfe (CuSOa) a
25° e 40°C est3o resumidos nas Tabelas II - VIII. As Figuras 11-14 apresen-
tam de forma grafica os mesmos resultados de tensao superficial em termos da

concentracao dos respectivos sais.

Em todos os casos observa-se um aumento da tensao su-
perficial em funcao da concentracao de sal. O aumento na tensao superficial
€ mais pronunéiado né caso de eletrolitos 1:1, isto &, NaCL e KCL e menos
pronunciado nq caso de CuSQ4 (2:2). As solugaes de KZCr04 (1:2). apresentam

um comportamento intermediario.

Como pode ser observado nas Tabelas IITI - VIII e Figu-
ras 12-14 o ‘aumento na temperatura das solugoes binarias sal-agua causa uma
diminuigao da temsao superficial. Isto & uma consequéncia do aumento da emer

gia cinetica das moleculas de agua e da fluidez do meio.

Em geral os resultados experimentais obtidos para as
" solugoes aquosas de KC£, NaCZ, K,C_ 0,, CusO,, estao de acordo com dados a-
presentados na literatura. Alguns ja foram descritos no Capitulo II (Fig. 5).
E preciso salientar que a gedida de tensao superficial de solucoes concentra
das de sal & relativamente dificil devido a deposiégo deste tipo de composto

- . - . . -~ .
sobre a superficie do anel e os valores absolutos de varias experiencias ra-

ramente concordam. Um método melhor para avaliar a tensao superficial de so-
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lucoes de sal & o uso da tensao superficial relativa. A Figura 15, ilustra u
ma comparacao dos valpres de Yy relativo para o sistema.HZO—NaCZ obtidos nes
te trabalho e outros descritos por Terezinha Mattos Henriques do Aido (40).
Como pode ser observado o acordo entre as duas series de resultados e relati

vamente bom.

O aumento da tensao superficial de solugoes aquosas de
sais fol explicado em termos de um esvaziamento das moléculaé de soluto na
superficie das solucoes (92-95). A partir da analise da tensao superficial
versus é concentracao de sal pode-se calcular a "espeésura efetiva da camada
vazia" ou seja pode-se quantificar este esvaziamento da camada de superficie

(%) usando a Equaggo (XXD) .

u _-1 dy | (XXT)
c RT dc

onde )

= espessura efetiva da camada vazia

c

R = constanteudos gases

‘Tv = temperatura

dy = coeficiente angular.

de

0 parametro Y foi determinado para os varios sais a

. dc :
25°C a partir dos dados ilustrados na Figuras 11-14 e os respectivos parame-
: ) o
tros obtidos para a camada vazia foram os seguintes: —-8,47 A™(NaC{); -5,19 A

o o -
(Rcl); -15,3 A (KZCr04) e -10,1 A (CuSO4). Estes valores estao de acordo com

os dados obtidos em trabalhos anteriores para NaCL e outros sais (95).

.
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TABELA II - Tensao superfifical de solugoes de cloreto de sodio em agua a
25°C |

Concentraggo Tensao ' Concentragao Tensao

de NaCt Sﬁperficial de Nacl Superficial
[M] [diha/ cm ] [M]. [dina/cm]
0 72,0 2,50 76,1
0,100 72,1 | 3,00 76,7
0, 500 72,8 3,50 | 77,8
1,00 73,6 | 4,00 78,7
1,50 74,5 5,00 80,2
2,00 - 75,3 - | _

TABELA III - Tensao superficial de solugoes de cloreto de potassio em agua a

25°C

Concentracao Tensao Concentragao Tensao

de KCL Superficial ~ de RCL Superficial
M] [dina/cm] [M] _ [dina/cm]
0 72,0 2,40 ' 75,5
0,400 72,6 2,80 76,6

© 0,800 73,2 3,20 76,8
1,20 73,8 - 3,60 77,6
1,60 74,5 4,00 : 78,4

2,00 75,1 - -
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TABELA IV - Tensao superficial de solugoes aquosas de cloreto de potassio em

agua a 40°C

Concentraggo Tensao Concentraggo Tensao

de KCL Superficial de KCL Superficial
M] v [dina/cm] M] fdina/cm]
0 69,2 | 2,40 74,0
0,400 70,0 2,80 : 74,8
0,800 70,8 3,20 75,1
1,20 71,6 : 3,60 76,4
1,60 72,3 4,00 77,2
2,00 73,3 - -

TABELA V - Tensao superficial de solugoes de cromato bde potassio em a-

gua a 25°¢

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de K,C 0, Superficial de K,C 0, Superficial
M [dina/ca] ] [dina/cm]
0 71,8 1,20 76,4
0,200 72,4 1,40 77,0
0,400 73,4 : 1,60 77,8
0,600 74,0 1,80 78,6
0,800 75,0, 2,00 79,4

1,00 75,6 - -
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TABELA VI - Tensao superficial de solugoes de cromato de potassio em agua a

40°c

Concentragao Tensao Concentracgao Tensao

de KZCrQ4 | Superficial de KZCrO4 Superficial
[M] [dina/cm] [M] [dina/cnﬂ
0 69,0 1,20 ' 74,0
0,200 69,8 1,40 ' 75,0
0,400 70,6 ' 1,60 75,8
0,600 71,5 1,80 : 76,8
0,800 72,3 _ 2,00 77,5
1,00 73,2 - -

TABELA VII - Tensao superficial de solugoes de sulfato de cobre em agua a

25°%

Concentragao Tensao Concentracao Tensao

de CuSO, Superficial de Cuso, Superficial
[M] [dina/cm] [M] [dina/cm]
0 72,0 0,200 72,6
0,0200 72,1 0,400 73,1
0,0400 72,1 0,600 73,6
0,0600 72,2 0,800 74,1
0,0800 72,2 1,00 74,6

0,100 72,3 - _
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TABELA VIII - Tensao superficial de solugoes de sulfato de cobre em agua a -

40°c

Concentragao Tensao - Concentracao Tensao

de CuSO4 Superficial de Cuso, Superficial
[M] [dina/cm] [M] [dina/cm]
0 69,6 0,200 70,3
0,0200 69,7 0,400 71,1
0,0400 69,8 0,600 7L,
0,0600 69,8 0, 800 ‘ 72,6
0,0800 69,9 1,00 73,5

0,100 70,0 - -
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FIGURA 11 - Grafico da tensao superficial versus concentragao de

solugoes aquosas de cloreto de sodio a 25°C.
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FIGURA 12 - Grafico da tensao superficial versus concentragao de

solugaes aquosas de cloreto de potassio a 25° e 40°C.
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FIGURA 13 - Grafico da tensao superficial versus concentragao de

solucoes aquosas de cromato de potassio a 25° e 40°C
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FIGURA 14 - Grafico da tensao superficial versus concentragao de

solucoes aquosas de sulfato de cobre a 25° e 40°c.
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FIGURA 15 - Comparacao da tensao superficial relativa para solu-

¢oes aquosas de NaCf a 25°C. »
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4.2. Tensao Superficial de Aminoacidos em Agua

As Tabelas IX, X e XI resumem os valores experimentais ob
tidos para a tensao superficial de glicina a 25°C e f-alanina a 25° e 40°C.
Estes resultados sao apresentados de maneira grafica nas Figuras 16 e 17 res
pectivaménte. Oé dois aminoécidoé, os quais sao e1et£61itos fortes apresen-
tam um comportamento semelhante ao observado para os sais e a tensao superfi
cial aumenta em funcao da concentragao de solu;o. A variacao da tensao super
ficial determinada no presente estudo de maneira geral concorda com os resul

tados obtidos por Pappenheimer, Lepie e Wyman (33,34) descritos em 1936.

Os respectivos parametros de esvaziamento da superficie
. ~ . . . o
determinados de acordo com a Equagao XXI para glicina e £-alanina a 25°¢C
o -~ - ’ -
foram ambos de -4,03 A. Estes valores sao um pouco diferente dos obtidos pa-
ra os sais indicando que os amino acidos, devido a presenca de atomos de car
bono, tendem a esvaziar um pouco menos a camada superficial de solugoes aquo .

sas. -

TABELA IX - Tensao superficial de solugoes de glicina em agua a 25°C

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de Glicina Superficial de Glicina ~ Superficial
[M] [dina/cm] M) - [dina/cm]
0 71,5 1,20 72,7
0,200 71,7 1,40 72,8
0,400 | 71,9 1,60 . 73,1
0,600 72,1 1,80 73,3
0,800 72,3 2,0 73,5

1,00 72,5 - -




TABELA X - Tensao supéfficiéiﬁde'soiugaés~dé f-alanina em agua a_ZSQC
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Concentragao

de L-Alanina

]

0,100
0,300

0,500

Tens§o u. Concéntraggo
Superficiél - de L-Alanina
. [dina/ca] M)
72,2 0,%00
72,3 . 0,900
72,5 1,10
72,7 -

. Tensao

Superficial

[dina/cm]

72,9
73,1

73,3

TABELA XI - Tensao superficial de solucoes de {£~alanina em agua a 40°¢

Concentracgao

de L-Alanina

]

0
0,100
0,300

0,500

Tensao
Superficial

[dina/cm]

TensEq Concentraggo
Superficial de L-Alanina
[dina/cm] M]
69,8 0,700
69,9 0,900
70,2 1,10

70,4

70,7
71,0

71,3
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 FIGURA 16 - Grafico da tensao superficial versus concentracao

de solucgoes aquosas de glicina a 25°C
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FIGURA 17 - Grafico da tensao superficial versus concentragao de so-

1ﬁg5es aquosas de £~alanina a 25° e 40°C.
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4.3. Sistema Ternario CTAB—HZO—NaBr

4.3.1. Medidas de Tensgo Superficial do Sistema CTAB-H,0-NaBr

2

Resultados experimentais obtidos para solucoes de  CTAB
em agua pura a 250 e 4000 estao resumidos na Tabela XII. A partir dos grafi-
cés de tensao superficial versus concentragao de surfatante ilustrados na Fi
gura 18 foi determinada a concentragao_ﬁicelar critica (CMC) a 25° e 40°%. ©

valor da CMC foi tomado como o ponto de maxima inflexao nas curvas.

As Tabelas XIII-L apresentam valores obtidos para a ten-
sao superficial do sistema ternario CTAB-H,0-NaBr a 25° e 40°C a varias con-
centracoes de sal. A determinagao da CMC do CTAB neéte sistema foi feita a-
traves da analise grafica dos resultados acima citados representados nas Fi-
guras 19-28. A Tabeia LI resume os valores experimentais obtidos para o CMC
deste sistema ternario e as Figuras 29-32 apresentam estes resultados de for
ma gréfica, Observa-se que a CMC diminue substancialmente a medida que se au
menta o teor de sal no sistema ternario até chegar a uma determinada concen-

traggo'de NaBr para a qual os valores de CMC ficam constantes.

A Tabela LIIiresume os valores de energia livre de mice-
1izag§o;(AG;), gntalpia (AH;) e entropia de micelizagao (As;). Os valores ob
tidos foram calculados a paftir de dados experimentais de CMC, usando as E-
quacoes XVII-XIX e a dependencia da CMC com a temperatura ilustrada na Figu-

ra 33.

A energia livre de micelizagao diminue entre —4,1 kcal/
mol (agua pura) e -6,3 kcai/mol (0,4 M de NaBr), indicando maior espontanei-
dade do sistema a medida em que se aumenta a concentracao de NaBr. A eﬁtal—
pia‘de micelizacao varia entre -1,03 kcal/mol (2gua pura) passando atraves

de zero (0,06; 0,08 e 0,10 M de NaBr) e -2,7 kcal/mol a concentragoes mais e
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TABELA XII - Tensgo.superficial de solug,(N)es de brometo de cetiltrimetilamo-

nio [CTAB] em agua a 25°C e 40°C

Concentragao . Tensao ' Tensao

de CTAB ' Superficial 25°¢ Superficial a 40°¢

M x 104_-] [dina/cm] .[dina/cm]
0,0 ?1,0 70,5
3,00 57,5 : 59,7
5,00 49,0 : 51,5
6,00 45,4 47,7
7,00 | 42,7 | 45,6
8,00 40,0 43,5
9,00 38,5 42,7
9,20 ' 38,5 42,3
9,50 38,5 | 41,7
10,0 38,5 41,7
11,0 -~ 38,5 ' 41,7
12,0 38,5 41,7

15,0 | 38,5 : 41,7
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25°%c e 40°C.
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TABELA XIII - Tensao.superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetilamo-
nio [CTAB] em Agua - brometo de sddio a 25°C

[Cbncentragao de NaBr = 0,001 M].

Concentragao Tensao Concentragao ’ Tensao

do CTAB ' Superficial de CTAB- ‘ Superficial

A[M X 104_] [dina/cm] - Mx 10 ‘a:l I—_dina/cm]
0,0 72,4 11,0 41,0
1,00 | 58,4 12,0 40,6
2,00 50,1 13,0 40,8
3,00 47,0 14,0 40,6
4,00 44,2 15,0 40,6
5,00 41,6 16,0 40,9
6,00 40,6 17,0 40,8
7,00 40,4 18,0 40,6
8,00 , 40,6 19,0 . 40,8
9,00 40,5 20,0 40,8

10,0 40,6 - -




63

TABELA XIV - Tensao .superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetilamo-
nio [CTAB] em agua - brometo de sodio a 40°c.

[Concentracao de NaBr = 0,001 M].

Concentragao Tensao - Concentracgao Tensaq

de CTAB | Superficial de CTAB Superficial

Bx 104 [dina/cn] M x 104] [dina/cm]
0,0 70,3 11,0 41,2
1,00 58,8 12,0 © 39,8 |
2,00 52,3 13,0 41,1
3,00 49,1 14,0 41,1
4,00 - 45,8 15,0 41,1
5,00 43,1 16,0 41,2
6,00 4,15 '17,0 41,2
6,60 41,0 18,0 L 41,2
7,00 40,4 | 19,0 : 41,2
8,00 41,0 | 20,0 41,2
9,00 39,7 20,0 41,2

10,0 40,7 ' - -
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TABELA XV - Tensao . superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetilamonio
[cTAB] em 3gua - brometo de s&dio a 25°C

[Concentraggo de NaBr = 0,01 M]

Concentragao Tensao - ' Concentragao . Tensao
de CTAB Superficial - de CTAB L Superficial
M x 104J [dina/cm] Dﬁ_x 104] [dina/cm]
0,0 71,2 4,00 38,8
1,00 41,9 5,00 38,8
1,20 | | 42,0 6,00 38,5
1,40 v 39,7 7,00 38,7
1,60 39,5 8,00 38,7
1,80 39,3 9,00 ) 38,7
2,00 39,.1~ 10,0 39,0 -

3,00 38,8 - -
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TABELA XVI - Tensao Superficialde 'soluc;Ses de brometo de cetiltrimetilamonio
[CTAB] em agua - brometo de sddio a 40°C

[Concentraggo de NaBr = 0,01 M]

Concentragao Tensao Conceﬁtraggo Tensao
de CTAB Superficial de CTAB o Superficial
[ x 10] [dina/cm] [ x 10%]  [dina/cu]
0,0 69,6 4,00 37,9
1,00 43,7 5,00 37,9
1,20 41,7 6,00 . 37,9
1,40 o 39,2 7,00 37,9
1,60 38,0 8,00 | 37,9
1,80 37,9 - 9,00 37,9
2,00 37,4 10,0 ) 38,4

3,00 , 37,5 - | -
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TABELA XVII - Tensao.superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetilamo-
nio [CTAB] em agua - brometo de sodio a 25°C

' [Concentraggo de NaBr = 0,02 M:|

Concentracao Tensao Concentracao Tensao

de CTAB Superfiéial ' de CTAB Superficial

M x 104] [dina/cm] _ | M x 104] [dina/cm]
0,0 71,6 1,10 37,9
0,100 52,1 1,20 37,9
0,200 | 51,4 1,30 37,9
0,300 - 47,6 1,40 37,8
0,400 45,2 1,50 37,8
0,500 43,7 1,60 37,8
0,600 40,1 1,70 ‘ 37,8
0,700 39,2 1,80 37,8
0,800 38,3 1,90 - 37,8
0,900 38,0 2,00 37,9

1,00 37,9 - -
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TABELA XVIII - Tensao superficial de solugces de brometo de cetiltrimetilamo
nio [CTAB] em agua - brometo de sodio a 40°C

[boncentragzo de NaBr = 0,02 Pﬂ

Concentragao Tensao . Concentragao Tensao

de CTAB- Superficiél - de CTAB Superficiél

]:M X 104:[ ' ' [dina/cm] I:M X 104;] [dina/cm] -
0,0 69,9 1,10 37,7
0,100 52,3 1,20 37,8
0,200 ' 51,8 1,30 . 37,7
0,300 47,9 1,40 37,6
0,400 ' 46,3 1,50 37,6
0,500 45,2 1,60 B 37,7
0,600 42,2 : 1,70 ' 37,7
0,700 40,7 18,0 37,7
0,800 39,6 _ 1,90 37,6
0,900 38,4 2,00 37,9

1,00 38,2 - -
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TABELA XIX - Tensao superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetilamo
nio [CTAB] em agua - brometo de sddio a 25°C

[Concentragao de NaBr = 0,03 M]

Concentragao Tensao ~ Concentragao Tensao
~de CTAB Superficial de CTAB , Superficial
M x 104] - [dina/cm] _ M x 104] [dina/cm]
0,00 ' 72,3 0,550 | ‘ 39,2
0,0500 - 58,0 0,600 39,2
0,100 56,4 0,650 38,6
0,150 53,8 0,700 K 39,2
0,200 49,3 0,750 39,1
0,250 46,8 0,800 38,7
0,300 44,5 0,850 38,7
0,350 43,1 0,900 ' 38,5
0,400 41,7 _ 0,950 ' 38,5
0,450 40,0 1,00 38,5

10,500 39,2 - ’ -
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TABELA XX - Tensao superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetilamo-
nio [CTAB] em agua - brometo de sodio a 40°C

[Concentracao de NaBr = 0,03 M]

Concentracao Tensao Concentracgao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

M x 104:[ : [dina/cm] M x 104:] v [dina/cm]
0,00 67,8 0,550 39,1
0,050 55,4 0,600 37,6
0,100 52,8 | 0,650 37,6
0,150 51,2 0,700 37,5
0,200 49,1 | 0,750 37,5
0,250 46,4 | 0,800 i 37,2
0,300 44,6 0,850 36,8
0,350 42,6 , 0,900 36,1
0,400 41,6 0,950 o 36,7
0,450 39,2 1,00 37,0

0,500 39,2 - -
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TABELA XXI - Tensao superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetilamo-
nio [CTAB] em Agua ~ brometo de sédio a 25°C

[Concentracao de NaBr = 0,04 M]

Concentraggo Tensao Concentraggo Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

M x 104] [dina/cm] ‘ M x 104J | [dina/cm]
0,00 12,7 0,550 36,6
0,0500 67,5 0,600 37,5
0,100 55,6 0,650 -~ 38,0
0,150 52,8 0,700 36,7
0,200 47,6 . 0,750 . 37,4
0,250 48,9 | 0,800 - 37,4
0,300 43,4 | 0,850 37,5
0,350 | 40,6 0,900 , 37,4
0,400 40,2 0,950 37,5
0,450 39,0 1,00 37,6

0,500 38,1 | - -
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TABELA XXII - Tensao.superficial de solucoes de brometo de cetiltrimetilamo
nio [CTAB] em agua - brometo de sédio a 40°C

[Conicentracao de NaBr = 0,04 M]

Concentragao Tensao . Concentracao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficiai

[ x 10%] ' [dina/ca] M x 10%] [dina/cn]
0,00 70,4 | 0,550 | 37,4
0,0500 - 63,2 0,600 , 37,1
0,100 55,2 0,650 v 36,8
0,150 : 52,3 | 0,700 36,8
0,200 | 49,3 0,750 36,4
0,250 48,5 - 0, 800 36,4
10,300 42,7 0,850 36,6
0,350 39,3 0,900 . 36,3
0,400 38,9 0,950 36,4
0,450 38,4 1,00 36,4

0,500 37,0 - -
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TABELA XXIII - Tensgovéuperficial de solugaes de bromero de cetiltrimetila-
monio [CTAB] em agua - brometo de sddio a 25°C

[Concentragso de NaBr = 0,05 M]

Concentracgao Tensao Concentracgao Tens ao
de CTAB Superficial de‘CTAB Superficial
| M x 104__] [dina/cm] M x 104] [dina/cm]
0,00 72,6 0,550 37,9
0,050 _ 70,1 0,600 37,6
0,100 62,8 0,650 37,4
0,150 53,4 0,700 38,0
0,200 47,3 0,750 | 37,4
0,250 45,7 ' 0,800 - 37,6
0,300 40,7 0,850 37,6
. 0,350 - 41,0 | 0,900 37,8
| 0,400 39,5 0,950 37,8
0,450 . 37,2 1,00 37,8

0,500 37,9 - _ -
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TABELA XXIV - Tensao superficial de solucoes de brometo de cetiltrimetilamo
nio [CTAB] em agua - brometo de s&dio a 40°C

[@oncentraggo de NaBr = 0,05 Pﬂ

Concentragao Tensao Concentragao Tensgo
de CTAB Supe;ficial de CTAB | Superficial
| M x 104] [dina/cm] M x 104] [dina/cm]
0,00 | 69,6 0,550 37,5
0,0500 ' 57,8 0,600 37,2
0,100 . 52,6 0,650 36,7
0,150 49,4 0,700 36,3
0, 200 44,3 0,750 36,7
0,250 | 43,2 0,800 37,2
0,300 39,9 0,850 37,2
0,350 39,5 0,900 36,6
0,400 _ 38,6 : O,950 36,5
0,450 37,7 1,00 | 36,4

0,500 37,8 - -
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TABELA XXV ~ Tensao superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetilamo-
nio [CTAB] em Agua - brometo de sddio a 25°C

[Concentragzo de NaBr = 0,06 M:]

Concentragao Tensao Concentracgao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

M x 104] : [dina/cm] o M x 104] [dina/cm]
0,00 ' 73,4 0,550 37,5
0,0500 69,5 0,600 | 37,4
0,100 60,6 0,650 37,3
0,150 | 53,5 0,700 . 35,5
0,200 47,8 0,750 37,4
o,éso 43,2 0,800 . 37,5.
0,300 41,7 0,850 37,3
0,350 . 39,6 0,900 37,4
0,400 38,2 0,950 37,4
0,450 37,5 ; 1,00 37,6

0,500 37,6 - -
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TABELA XXVI - Tensao.superficial de solugges de brometo de cetiltrimetilamo-
nio [CTAB] em dgua - brometo de sédio a 40°C

[Concentragao de NaBr = 0,06 M]

Concentragao Tensao . Concentragao Tensao

de CTAB Superficial . de CTAB Superficial

|:M x 104:[ | [dina/cm:] I:M X 104] [dina/cm:l
0,00 , ‘ 70,7 0,550 ’ - 36,3
0,0500 60,2 0,600 . 36,2
0,100 - 52,1 ‘ 0,650 36,6
0,150 49,4 0,700 36,5
0,200 45,1 0,750 . 36,5
0,250 41,7 0,800 ' 36,6
0,300 40,3 | 0,850 36,4
0,350 37,5 0,900 26,4
0,400 37,5 0,950 36,8
0,450 37,3 1,'00 36,8

0,500 .36,1 : - -
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TABELA XXVII - Tensao superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetila-
monio [CTAB] em agua - brometo de sédio a 25°C

[Concentracao de NaBr = 0,07 M]

Concentraggo Tensao Concentragao ) Tensao

de CTAB Superficial de CTAB - Superficial

. [M x 104] [dina/cm] : [M X 104:] [dina/cm]
0,00 73,5 0,550 37,4
0,0500 66,9 0,600 37,2
0,100‘ 55,9 : 0,650 37,3
0,150 50,8 0,700 37,2
0,200 45,2 0,750 37,4
6,250 45,5 0, 800 _ 37,4
0,300 40,6 0,850 : 37,2
0,350 37,0 0,900 37,2
0,400 37,2 0,950 37,2
0,450 37,2 1,00 37,4

0,500 ' 37,2 - -
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TABELA XXVIII - Tensao .superficial de solucoes de brometo de cetiltrimetila
monio [CTAB] em Agua - brometo de sodio a 40°C

‘[Concentragio de NaBr = 0,07 M]

Concentraggo Tensao v Concentracao Tensao

de CTAB Superficial : dé CTAB Superficial

M x 104] [dina/cm] M x 104] [dina/cm]
0,00 71,7 0,550 ’ 36,6
0,0500 53,6 0,600 36,6
0,100 50,7 0,650 v 36,4
0,150 46,2 0,700 36,4
0,200 43,2 0,750 36,4
0,250 43,4 ‘ 0,800 36,4

0,300 39,4 0,850 | 36,6

0,350 37,6 , 0,900 36,6
0,400 36,9 0,950 - 36,4
0,450 36,9 1,00 36,4

0,500 4 36,3 - -
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' TABELA XXIX - Tensao .superficial de solugGes de brometo de cetiltrimetilamo
nio [CTAB] em agua - brometo de sodio a 25°¢C

[Concentraggo de NaBr = 0,08 M)

Concentracao | Tensao Concentracao " Tensao
~ de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 104_-] [dina/cm] ' , M x 104:] : [dina/cm|
0,00 73,7 0,550 37,4
0,0500 69,6 0,600 37,5
0,100 53,6 0,650 37,5
0,150 46,8 | 0,700 37,4
0,200 443 0,750 37,4
0,250 40,4 _, 0,800 . . 37,2
0,300 38,5 0,850 37,2
0,350 37,3 0,900 37,4
0,400 37,8 0,950 37,5
»0,450 37,8 1,00 37,5

0,500 37,3 - -
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TABELA XXX - Tensao. superficial de solugSes‘ de brometo de cetiltrimetilamo-
nio ]:CTAB:I ém agua - brometo de s&dio a 40°C

[Concentragao de NaBr = 0,08 M]

Coricentragao Tensao : Concentracao ‘TensEo

de CTAB  Superficial de CTAB Superficial

[M x 104] | [dina/cm] [M X 104] [dina’/cm]
0,00 71,7 0,550 | 36,6
0,0500 62,0 0,600 36,6
0,100 53,5 0,650 ' 36,3
0,150 48,7 0,700 36,5
0, 200 44,5 0,750 36,3
0,250 43,5 0,800 36,7

0,300 40,5 0,850 36,4

0,350 | 35,9 | 0,900 36,8
0,400 37,4 _ 0,950 36,4
0,450 36,4 " 1,00 : 36,4

0,500 35,7 - -
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TABELA XXXI - Tensao superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetilamo-
nio [CTAB] em agua - brometo de sodio a 25°¢

[Concentraggo do NaBr = 0;10 M)

Concentragao Tensao : Concentr’agao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

| M x 104] ‘ A I:dina/cm] [M x 104] ' [dina/cm]
0,00 72,8 0,550 37,4
0,0500 70,2 0,600 37,2
0,100 57,7 0,650 37,2
0,150 51,0 0,700 37,2
0,200 44,1 : 0,750 37,2
0,250 40,3 0,800 - 37,2
0,300 39,4 | 0,850 37,2
0,350 37,5 0,900 37,2
0,400 37,6 " 0,950 37,2
0,450 37,0 | 1,00 37,2

0,500 : 37,2 \ - _ -
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TABELA XXXII - Tensao.superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetila-
monio [bTAB] em agua - brometo de sodio a 40°C

[Eoncentragao de NaBr = 0,10 M]

Cdncentragao Tensao | Concentragao Tensao

de CTAB Superficial ' de CTAB Superficial

[—_M X 104] [dina/cm] M x 104] [di_na/cm]
0,00 ' 71,8> 0,550 36,3
0,0500 : 60,9 0,600 36,4
0,100 50,3 0,650 _ 36,3
0,150 46,2 0,700 36,4
0,200 41,6 0,750 36,4
0,250 39,5 | 0,800 , 36,2
0,300 37,2 0,850 36,2
0,400 36,7 _ 0;900 36,7
0,450 36,1 0,950 36,4

0,500 35,7 1,00 36,5
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TABELA XXXIII - TensEo.superficial de solugSes de brometo de cetiltrimetila--
monio [CTAB] em agua - brometo de sddio a 25°C

[Concentragao de NaBr = 0,20 M]

Concentragao ' Tensao Concentragzo | _TensEo

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

[M X 104] I:dina/cm:] , [_M b4 104] ' [dina/cm]
0,00 73,3 0,550 . 36,8
0,0500 66,7 0,600 36,2
0,100 , 54,1 0,650 36,4
0,150 ) 44,3 0,700 36,6
0,200 | 40,8 0,750 36,6
0,250 37,7 0,800 36,8
0,300 37,4 | 0,850 36,7
0,350 | 36,4 0,900 : 36,4
0,400 36,7 0,950 36,6
9,450 36,4 1,00 36,5

0,500 36,4 - -
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TABELA XXXIV - Tensgo.superficial de solugaes de brometo de cetiltrimetila-

monio [CTAB] em 3gua - brometo de s3dio a 40°C

[Concentraggo de NaBr = 0,20 M],

Concentraggo Tensao Concentraggo ' Tensao
~de’.CTAB Superficial de CTAB Superficial
[M’:x'_loi] [dina/‘cuil | M x 104:[ [dina/cm]
. 0,00 71,3 0,550 35,4

05,0500 55,6 0,600 35,3
0,100 45,3 0,650 35,5
0,150 40,5 0, 700 35,8
0,200 36,5 0,750 35,7
0,250 36,4 0,800 - 35,7
Zf,o;300 35,7 0,850 ' 35,7
' 10,350 35,4 0,900 35,4
",go,Aoo 35,4 | 0,950 | 35,5
770,450 35,7 1,00 35,5

"£0,500 35,0 - “ -
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TABELA XXXV - Tensao .,s,uperfi,'ci‘-'al'de‘ solugoes de brometo de cetiltrime.tilamé
nio [CTAB] em agua - brometo de sodio a 25°C

[Concentraégo de NaBr = 0,30 M]

Concentragao Ten‘sao | Concehtraggo Tensao

de CTAB | Superficial de CTAB Superficial

| [M X 104] I:dina/cm] @I X 104J Blina/cm]
0,00 | 73,8 0,550 35,7
0,0500 48,8 0,600 , 35,7
0,100 41,4 0,650 35,7
0,150 38,1 0,700 35,7
0, 200 36,6 0,750 35,7
0,250 35,7 0,800 i ) 35,7
0,300 . 35,7 0,850 35,7
0,350 | 35,7 0,900 . 35,7
0,400 35,7 0,950 ' 35,7
0,450 35,7 1,00 35,7

0,500 35,7 - ' -
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TABELA XXXVI - Tensao.superficial de solucces de brometo de cetiltrimetila-
monio [CTAB] em agua - brometo de sodio a 40°C

[boncentragzé de NaBr = 0,30 Mﬂ

Concentracao - Tensao | Concentragao Tensao

de CTAB Superficial» | de CTAB Superficial

M x 104] ‘ - [dina/cm] M x 104] [dina/cm]
0,00 71,7 0,550> 33,4
0,0500 48,0 0,600 ' 33,4
0,100 39,2 - 0,650 | 33,4
0,150 35,7 : 0,700 33,4
0,200 34,5 : 0,750 33,4
6,250 - 33,4 10,800 33,4
0,300 33,4 | 0,850 33,4
0,350 33,4 - 0,900 33,4
0,400 33,4 0,950 33,4
0,450 33,4 1,00 33,4

0,500 33,4 L= -
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TABELA XXXVII - _Tensia'o‘superficial de solugges de brometo de cetiltrimetila
monio [CTAB] em agua - brometo de sddio a 25°C

[Concentragzo de NaBr = 0,40 M]

Concentragao Tensao : Concentragao Tensao

de CTAB ' Superficial de CTAB Superficial

[M x 104] [dina/cnﬂ M x 104:]. ' [dina/cm]
0,00 © 72,8 0,550 35,2
0,0500 47,3 0,600 35,2
0,100 38,3 0,650 35,2
0,150 | 38,2 0,700 35,2
O,ZQO 35,6 0,750 35,2
0,250 35,4 0,800 ‘ 35,2
.0,300 35,2 0,850 35,2
0,350 35,2 0,900 35,2
0,400 | 35,2 | 0,950 35,2
0,450 35,2 1,00 35,2

0,500 35,2 - -
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TABELA XXXVIII - Tensao.superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetila
monio [CTAB]| em agua - brometo de sodio a 40°C

[Concentraggg de NaBr = 0,40 M]

Concentfaggo ' Tensao ’  Concentracao Tensao

dé CTAB Superficial de CTAB . Superficial

l:M X 104] V tdina/cm] I:M X 104] Eiina/cm]
0,00 70,6 0,550 34,4
0,0500 46,2 0,600 34,4
0,100 . 37,7 0,650 34,4
0,150 35,5 0,700 34,4
0,200 34,6 0,750 34,4
0,250 34,3 0,800 : 34,4
0,300 34,2 ‘ 0,850 34,4
0,350 | 34,6 0,900 34,4
0,400 33,7 0,950 34,4
0,450 ‘ 34,4 1,00 34,4

0,500 34,4 - -
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TABELA XXXIX - Tensao .superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetila-
monio [CTAB] em agua - brometo de s&dio a 25°C

- [Concentragao de NaBr = 0,50 M]

Concentragao Tensao . Concentracao Tensao

de CTAB ‘ Superficial de CTAB | Superficial

M x 104:[ [dina/cm] M x -104] ['_dina/bc:m]
0,00 74,0 0,550 38,4
0,0560 ‘ 64,1 : 0,600 . 38,4
0,100 46,2 0,650 38,4
0,150 39,8 | 0,700 38,4
0,200 37,2 0,750 : 38,4
0,250 39,6 ' - 0,800 38,4
0,300 38,9 0, 850 38,4
0,350 37,3 0,900 f 38,4
0,400 : 38,3 0,950 38,4
0,450 38,4 1,00 | 38,4

0,500 38,4 - -
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TABELA XL - Tensgo‘Superficial de solugaes de brometo de_cetiltrimeti_lamé
nio [CTAB] em agua - brometo de sodio a 40°¢

[Concehtraggo de NaBr = 0,50 M]

Concentragao Tensao _ Concentracgao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

[m x 104] [dina/cm] [M x 104] [dina/cm]
0,00 | 71,8 0,550 35,0
0,0500 51,2 - b,eoo 35,0
0,100 41,7 0,650 ~ 35,0
0,150 38,1 0,700 35,0
0,200 36,2 0,750 | 35,0
0,250 | 35,3 0,800 - 35,0
0,300 34,9 0,850 35,0
0,350 34,3 0,900 35,0
0,400 33,4 0,950 35,0
0,450 35,0 1,00 35,0
0,500 - 35,0 - -
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TABELA XLI -:';;Tens'.io.superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetila-
~ . - . e [s)
‘monio [CTAB] em agua - brometo de sodio a 25°C

o [Concentragao de NaBr = 0,60 MJ

Cbncentfagao Tensao Concentragzo Tensao
.de CTAB = Superficial de CTAB ~ Superficial
[M x 104] A [dina/cm] v [M‘x 104] [dina/cm]
- 0,00 74,0 0,550 35,8
0,0500 | . 54,9 0,600 ' 35,8
0,100 | 44,1 0,650 35,8
0,150 39,7 0,700 35,7
0,200 ¥ 36,6 ' 0,750 35,8
0,250 . 35,6 0,800 i 35,8
0,300 - 35,6 0,850 35,8
0,350 - - 35,6 0,900 35,8
0,400 - 36,3 0,950 35,8
0,450 35,3 1,00 35,8

0,500 - 35,8 - -
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TABELA . XLII - Tensgo,superfici‘al de solugaes de brometo de cetiltrimetila-
monio [CTAB] em Agua ~ brometo de sddio a 40°C

[Concentraggo de NaBr = 0,60 M]

ConceﬁtragEO - Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

| M x 104] | [dina/cm] | M x lOZ*J [dina/cm]
0,00 72,5 ‘ 0,550 - 35,2
0,0500 45,4 0,600 35,2
0, 100 37,5 0,650 | 35,2
0,150 36,5 0,700 " 35,2
0,200 35,7 V 0,750 ' 35,2
0,250 35,3 - 0,800 35,2
0,300 : 34,3 | 0,850 35,2
0,350 35,2 0,900 35,2
0,400 34,5 A 0,950 : 35,2
0,450 35,2 1,00 35,2

0,500 | 35,2 - -
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TABELA XLIII -'_Ten'leo.superfi_cfi_.a;‘_bl.. de _solugaéé de brometo de Cetiltrimetila-

monio [CTAB]'_ém 3gua - brometo de s&dio a 25°¢C

[Concentraggo'dé. NaBr = 1,0 M] .

Concentragao . Tensao Concentragao Tensao

de CTAB V Superficia'l '_ - de CTAB ' Supe‘rficial

Mx10*] - [dina/cm]  [ox 104]  [dina/em]
0,00 74,3 0,550 35,0
0,0500 50,3 | 0,600 35,0
0,100 - 40,2 0,650 35,0
0,150 39,1 - 0,700 35,0
0,200 36,3 , 0,750 35,0
0,250 35,5 0,800 S 35,0
0,300 35,3 | 0,850 35,0
0,350 ' 35,6 | 0,900 - 35,0
0,400 35,4 0,950 35,0
0,450 3,0 1,00 35,0

0,500 35,1 . - -
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TABELA XLIV - Tensao .superficial de 'solugges_ de brometo de cetiltrimetila=
monio [CTAB] em dgua - brometo de sddio a 40°c

[Concentragdo de NaBr = 1,0 M]

‘ Concentraggo Tensao Concentraggo Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Supérficial
[M X 104] [dina/cm] M x 104] [dina/cm]

0,00 70,4 0,550 34,8
0,0500 44,8 0,600 34,8
0,100 40,1 0,650 34,8
0,150 37,1 0,700 34,8
0,200 36,2 0,750 34,8
0,250 34,4 o,éoo ' 34,8
0,300 | 34,3 0,850 34,8
0,350 - 34,5 0,900 34,8
0,400 34,3 0,950 34,8
0,450 | 34,7 1,00 | 34,8

0,500 34,8 - -
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TABELA XLV - Tensao superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetila-
monio [CTAB].em 5gua - brometo de sddio a 25°C

[concentragio de NaBr = 2,0 M]

Concentraggo | Tensaq _ Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Supérficial

| M x 104] ' [dina/cm] M x 104] [dina/cm]
0,00 75,9 0,550 = 36,4
0,0500 55,2 | 0,600 . 36,5
0,100 47,7 0,650 36,3
0,150 38,5 0,700 ' 36,3
0,200 -~ 40,0 10,750 36,2
0,250 39,4 0,800 ) 36,3
0,300 38,3 0,850 : 36,2 |
0,350 37,7 0,900 36,2
0,400 36,9 0,950 36,2
0,450 37,1 1,00 36,2

0,500 36,6 - - -
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- TABELA XLVI - Tensgo.superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetilamo-
nio [CTAB] em Agua - brometo de sodio a 40°c

[Concentragao de NaBr = 2 M]

Concentragao Tensao ' ~ Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB ' Superficial

| M x 104] | [dina/cm] M x 104] [dina/cm]
0,00 71,7 0,550 35,4
0,0500 41,4 | 0,600 35,5
0,100 38,2 0,650 35,5
0,150 35,2 ' 0,700 35,5
0, 200 35,3 0,750 35,5
0,250 ‘ 34,4 0,800 » 35,5
0,300 35,0 o 0,850 35,5
0,350 35,3 0,900 35,5
0,400 35,4 0,950 35,5
0,450 35,7 1,00 . 35,5

0,500 35,4 | - -
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TABELA XLVII - Tensao.superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetila-
monio [CTAB] em agua - brometo de sodio a 25°C

[Concentragac de NaBr = 3,0 M] ,

Concentragao Tensao " Concentragao Tensao
de CTAB » Superficial =~ de CTAB Superficial
[M b 104] [dina/cm] M x 104,] [dina/cm]
0,00 73,5 0,550 37,4
0,0500 55,2 0,600 37,4
0;100 47,7 0,650 37,4
0,150 | 46,5 0,700 ' 37,4
0,200 41,4 | 0,750 37,4
0,250 41,0 0,800 37,4
0,300 41,6 ' 0,850 37,4
0,350 | 38,5 0,900 - 37,4
0,400 38,6 0,950 37,4
0,450 37,4 1,00 37,4

0,500 37,4 - -
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TABELA XLYIII ~ tensao.superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetila-
monio [CTAB] em agua - brometo de sodio a 40°c

) [Concentragzo de NaBr = 3,0 M]

Concentragao " Tensao | Concentragao ATensEo

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

[_-M x 104:] | [dina/cm] [M X 104] ‘ [diﬁa/cm]
0,00 ?1,4 0,550 35,0
10,0500 ' 50,4 | 0,600 35,0
0,100 42,3 | 0,650 35,0
0,150 38,2 . 0,700 35,0
0,200 | 37,2 ' 0,750 35,0
0,250 35?5 0,800 - 35,0
0,300 ' 35., 1 O, 850 | 35,0
0,350 35,0 0,900 35,0
0,400 35,1 | 0,950 35,0
0,450 35,0 1,00 | 35,0

0,500 35,0 - -
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TABELA XLIX - Tenslao.supevrficial de solugoes de brometo de cetiltrimetilamb-
nio [CTAB] em agua - brometo de sodio a 25°¢.

[Concentragao de NaBr = 4,0 M]

Concentragao : Tensao Concentragao | ' Tensao

de CTAB | Superficial de CTAB. _Superficial

M x 104:[ [dina/cm] M x 1041 ]:dina/cm]
0,00 79,5 0,550 38;9
0,0500 56,7 . 0,600 38,9
0,100 45,2 0,650 38,9
0,150 ' 40,7 0,700 38,9
0,200 | 40,1 0,750 ' _ 38,9
0,250 | 41,9 0,800 38,9
0,300 38,8 0,850 38,9
0,350 | 38,8 0,900 38,9
0,400 39,0 0,950 38,9
0,450 38,9 1,00 38,9

0,500 38,9 - -
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TABELA L - Tensao superficial de solugoes de brometo de cetiltrimetilamo-
nio [CTAB] em agua - brometo de s6dio a 40°c

[Concentragzo de NaBr = 4,0]

Concentragao | Tensao Concentragao Tensao

de CTAB ' Superficial de CTAB Superficial

[M X 1041 - [dina/cm] M x 104] M x 104]
0,00 _ 72,7 0,550 34,4
0,0500 - 46,9 | 0,600 o 34,4
0,100 | 44,9 .0,650 . 34,4
0,150 39,9 - 0,700 34,4
0,200 - 38,3 0,750 34,4
0,250 37,7 0,800 - 34,4
0,300 35,0 0,850 34,4
0,350 : 34,2 0,900 34,4

| 0,400 34,1 0,950 34,4

0,450 34,1 1,00 34,4

0,500 34,4 - S
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FIGURA 19 - Grafico da tensao superficial versus concentragao de
solucbes aquosas de brometo de cetiltrimetilamonio

na presenga de NaBr a 25°.
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FIGURA 20 - Grafico da tensao superficial versus concentracao de
solugoes aquosas de brometo de cetiltrimetilamonio

na presenga de NaBr a 40°c.
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FIGURA 21 - Grafico da tensao superficial versus concentracao de
solugoes aquosas de brometo de cetiltrimetilamonio

na presencga de NaBr a 25°¢.
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FIGURA 23 - Grafico da tensao superficial versus concentracao de
solugoes aquosas de brometo de cetiltrimetilamonio

na presenga de NaBr a 25°C.
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FIGURA 24 - Grafico da tensao superficial versus concentragao de
solugoes aquosas de brometo de cetiltrimetilamonio

na presenca de NaBr a 40°C.
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FIGURA 25 - Grafico da tensao superficial versus concentragao de
solugoes aquosas de brometo de cetiltrimetilamonio

na presenca de NaBr a 250C.
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FIGURA 27 - Grafico da tensdao superficial versus concentragao de
solugoes aquosas de brometo de cetiltrimetilamonio

na presencga de NaBr a 25°C.
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FIGURA 28 - Grafico da tensao superficial versus concentragao de
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TABELA LI - Variagdo.da concentragao micelar critica [CMC] do brometo de
cetiltrimetilamonio [CTAB]_ como fungao da concentragao de

brometo de sodio a 25° e 40°C

Concentragsé CMC do CTAB | CMC do CTAB
de NaBr - a 25% : a 40°C
[M] M x 10%] M x 10%]

0 -9,20 ' 10,0 .

0,00100 6,00 | 6,60

0,0100 | 1,80 2,00

0,0200 , 0,900 1,00

0,0400 | 0,500 0,600
0,0600 0,450 ' _7 0,450
o;osoo 0,350 0,350
0,100 ' 0,300 ‘ 0,300
0,200 0,250 0,200
0,300 0,250 0,200
0,400 0,250 0,200
0,500 | 0,250 . 0,200
0,600 0,250 ' 0,200
0,700 , 0,250 . 0,200
0,800 0,250 , 0,200
1,00 0,250 - 0,200
2,00 ' 0,250 0,200
3,00 .- 0,250 0,200

4,00 : 0,250
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TABELA LII -~ Parametros termodinamicos para a formagao de micelas de bro-
meto .de cetiltrimetilamonio [CTAB] em solugoes agua - brome-

to de sodio a 25°C

Concentracao Energia Livre Entalpia de Entropia de
de NaBr de Micelizacao Micelizagao Micelizacao
[M] AG;(kcal/mol) AH; (kcal/mol) Asg (u.e.)
0 | 4,14 -1,03 +10, 4
0,00100 -4,38 -1,18 +10,7
0,0100 -5,09 -1,30 . +12,7
0,0200 -5,50 | -1,30 +14,1
0, 0400 ~5,84 . -2,25 +12,1
0,0600 ' -5,91 0 _ +19,8
0,0800 -6,05 0 +20,2
0,100 -6,14 0 +20,5
0,200 -6,25 ‘ +2,76 +30,2
0,300 -6,25 : +2,76 +30,2
0,400 -6,25 _ +2,76 | +30,2
0,500 | -6,25 , +2,76 +30,2
0,600 -6,25 +2,76 +30,2
0,800 -6,25 ‘ +2,76 +30,2
1,00 -6,25 +2,76 +30,2
2,00 -6,25 +2,76 +30,2
3,00 -6,25 +2,76 +30,2

4,00 , =6,25 +2,76 +30,2
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de sodio como fungao da temperatura.
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o ~ . e e ;
levadas de sal. Os valores de ASm sao todos positivos, indicando uma maior

desordem do sistema em fungao do aumento da concentragao de NaBr.

Os parametros experimentais AG;, Aﬂg e AS; representam
propriedades termodinmicas macroscopicas porém dependem de valor medido da
CMC. Como ja foi mencionado no Capitulo II (Ttens 2.7 e 2.8) o tamanho, a
forma e o numero de_agregaggo das micelas varia significativamente com a con
centracao de sal, consequentemente estes valores devem ser considerados com

cautela.
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4.3.2. Medidas de Viscosidade do Sistema CTAB-H20-NaBr

A viscosidade de solugoes CTAB-H,0-NaBr a 25°C foi deter
minada usando o procedimento descrito no item 3.5 e os résultados_estio resu
midos na'Tabela LIII. Uma representacao grafica dos mesmos esta ilustrada na
Figura 34. Observa-se que a viscosidade dasisolugaes aquosas de CTAB wvaria
em funcao da concentracao de sal e que a variagao maxima nos valores de 7 gi
corre na faixa de 0,080-0,100 M de NaBr, o mesmo intervalo ond¢ os valores
de AH; atingem valores de zero sugerindo uma mudanga de fase no sistema ter-

clario.



119

TABEIA LIII - Viscosidade de solugSes de brometo de cetiltrimetilamonio

[CTAB] na presenca de Agua - NaBr a 25°C

Concentracgao Concentracgao Viscosidade
de CTAB de NaBr [poise x 103]
[ x 10%] ]
3,50 o 0,00 8,86
3,50 0,0200 8,90
3,50 0,0300 9,03
3,50 | 0,0500 9,11
3,50 0,0800 10,7
3,50 _ 0,100 : 17,4

3,50 0,200 -
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4.3.3. Analise dos Resultados Obtidos para o Sistema CTAB-H,0-NaBr

A analise dos resultados experimentais obtidos para o
sistema ternario CTAB—ﬁZO—NaBr resumido nas Tabelas XII-LI e apresentados nas
Figuras 18-32 indica que a adicao de NaBr auxilia o processo de micelizagao
do surfatante e diminue de maneira consideravel a concentragao micelar criti
ca (CMC). Oléfeito € um pouco mais pronunciéao a 25°C a teores baixos © de
NaBr, o contrario sendo verdade éara teores ﬁais elevados de sal. Como pode
ser vistb na Tabela LI e nas Figuras 29-32 a CMC diminue repentinamente em
funcao da concenfraggo de NaBr e atinge um patamar na faixa de concentracao
de NaBr de 0,1-0,2 M. De forma geral a adicao de NaBr diminue a CMC do CTAB
por um fator de aproximadamente 40 vezes. O efeito observado para o CTAB em
agua na presenca de NaCf € mais pronunciado, a diminuiggo maxima para a CMC
sendo neste caso de aproximadamente 100 vezes (40,93). Deve-se salientar que
o conceito de concentracao micelar critica do ponto de vista fermodinamico su
poe a existencia de duas fases bem distintas uma aquosa e outra micelar. No
caso de solucoes aquosas de surfatante contendo sais a distingao entre a fa-
se aquosa é a varios tipos de agregados de moleculas de surfatantes nao e

tao evidente e o conceito da CMC pode ficar sem significado real.

Os valores experimentais de AG; a 25°C (Tabela LII) dimi
nuem em funggo da concentracao de NaBr e sugerem que NaBr favorece o proces-
so de micelizacao de CTAB em agua. O efeito coadjuvante da NaBr sobre a agre
gacao de surfatante pode ser explicado em termos da alta hidratagao dos ions
sodio e cloreto o qual por sua vez propicia a aproximacao das moléculas de

compostos hidrofobicos.

A entalpia de micelizagao tem o valor de -1,03 kcal/mol
em agua pura e atinge um valor de zero quando a concentragao de NaBr e de
0,06-0,10 M. A concentraéSes maiores de NaBr AH; tem valores positivos. Va-

riagaes pequenas de calor latente (AH) de aproximadamente zero normalmente
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estao relacionadas com processos de mudangas de fase.

" A viscosidade de solugoes de CTAB-H,0-NaBr a 25°C também
exibem uma mudanga relativamente abrupta (Tabela LIII e Figura 34) na faixa

de 0,06 - 0,10 M de NaBr.

Por outro lado AS; (Tabela LII) tem valores positivos e
em geral tende a aumentar em funcao da concentragao de NaBr. Isto sugere um
aumento da desordem no sistema ternario CTAB—HZO—NaBr como resultado da adi-

¢ao de NaBr.

Estudos detalhados, atraves de metodos de = espalhamento
quase-elastico de luz de varios sistemas micelares (80-87) incluindo também

o sistema CTAB-H,O-NaBr (88,89) indicam que adigcao de sais tem um efeito pro

2
nunciado sobre o tamanho, a forma e numero de agregacao das micelas. Conclu-

soes semelhantes foram obtidas atraves de estudos de sedimentagio (96-98).

A analise da variacao do coeficiente de difusao (D) para
) sistema CTAB—HZO—NaBr a 25°C descrita em detalhe no item 2.8 e ilustrado
de forma grafica na Figura 9 indica um comportamento bem definido para D em
fungao da concentragao de NaBr e CTAB. O plote de D versus [CTAB] para bai-~
xas concentragoes de NaBr (0,02-0,04 M), resulta em felxe de linhas com in-
clinacao positiva convergindo para um ponto comum que correéponde a difusibi
lidade (Do) onde a concentracao de CTAB & igual a CMC. Para.Qalofes de  NaBr
de 0,06 o coeficiente de difusao € praticamente horizontal com coeficiente an
gﬁlar zero. A altos teores de NaBr, D decresce com o aumento da concentragao
de CTAB poréem nao de forma linear.

E importante salientar que as variagoes obtidas paré AH;

para o sistema CTAB-H,0-NaBr (Tabela LII) tem o mesmo tipo de comportamento.

2
Foi sugerido que as tres variacoes distintas observadas para o coeficiente de

difusao corresponde essencialmente a micelas esfericas (D com coeficiente an

gular positivo), elipticas (D com coeficiente angular igual a zero) e lamelas
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ou cristais liquidos (D com coeficiente angular negativo) (80-84, 99-101).

Dorion e Gaboriou. .(102) recentemente propuseram um mo-
delo de pseudo fase micelar que trata de maneira quantitativa do efeito sali
no sobre a CMC. Este modelo além de consideracoes de troca ionica considera
um equilibrio eletroquimico entre a micela e a solugao aquosa contendo sal e
pode levar a uma descricao quantitativa da reducao da CMC em fungao da

concentragao de eletrolitos.
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4.4, Sistema Ternario CTAL-Hp0-NaCl

4.4.1. Medidas de Tensao Superficial do Sistema CTACL-Hp0-NaCf

Resultados experimentais encontrados para solugSesv de
cloreto de cetiltrimetilamonio (CTACL) em agua pura a 25° e 40°C sao apresen -
tados na Tabela LIV e representados de forma grafica na Figura 35. A CMC as
duas temperaturas foram determinadas usando o ponto de inflexao maxima das

respectivas curvas de tensao superficial versus concentragao de CTACL.

Os valores de tensao superficial do sistema ternario
CTACL-H,0-NaCl 3 diversas concentragoes de NaCL a 25° e 40°C estao resumidos
nas Tabelas LV — LXXIV. A CMC deste sistema foi determinada de maneira seme-

0-NaBr. As Figuras 36-41 apresentam alguns resulta-

lhante ao sistema CTAB—H2

. ~ . . . - o O, w -
dos tipicos para a tensao superficial do sistema ternario a 25 e 40°C a va-

rias concentracgoes de NaCf e CTACK.

A Tabela LXXV resume os valores experimentais obtidos pa
ra a CMC do CTACL. Os mesmos resultados sao ilustrados de forma gréfiga nas
Figuras 42,43. Como pode ser observado a CMC diminui consideravelmente_ em
funcao da concentracao de NaC{ "été chegar 3 uma dada concentragao de sal pa
ra qual os valores de CMC ficam constantes.

A Tabela LXXVI apresenta os resultados obtidos para as

prépriedades termodinami cas (AG;, AH;

e ASQ) para CTAC{ em solugoes aquosas
contendo sal. A figura 44 ilustra a dependéncia da CMC com a temperatura pa-

ra o sistema ternario CTACE*HZO—NaCZ.

A comparagio dos valores de AG® em agua pura a 25°C para
m
CTAB (-4,10 kcal/mol) e CTACL (-3,94 kcal/mol) indica que a micelizagao do

CTAB e um pouco mais espontanea.
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TABELA LIV - Tensao superficial de solugoes de cloreto de cetiltrimetilamd-
" nio [CTACL] em agua a '25OC e 40°C

3

Concentragao " Temsdo. - Tens3o

de CTACL i Superficial Superficial

M x 103] l[dina/g:m] [dina/cm]
0,00 72,0 | | 69,7
0,100 . 67,3 63,4
0,300 | ' 60,0 | 57,7
0,500 57,8 | | 54,6
0,700 53,6 50,5
0,900 . 50,1 48,0
1,10 ' 48,5 47,2
1,15 | 47,6 | 46,7
1,20 47,1 | 43,4
1,25 | '_ 46,4 44,6
1,30 45,7 43,5
1,35 45,7 ‘ 43,2
1,40 | 45,7 42,5
1,45 45,7 42,7
1,50 45,5 42,9
1,60 45,5 42,8
1,70 45,5 42,8
1,80 | 45,5 42,8
1,90 : 45,5 42,8

2,00 : 45,5 42,8
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TABELA LV - Tensao superficial de solugao cloreto de cetiltrimetilamonio
[CTACL] em 3gua - cloreto de sbdio a 25°C

[concentragdo de Nac{ = 0,010 M]

Concentraggo Tensao Concentragao Tensao

de CTACL Superficial de_bTAc£ Superficial

M x 10%] [diné/cnﬂ ' M x 10%] \ [dina/cm]
0,00 71,6 0,550 | 43,4
0,100 52,4 0,600 43,4
0,150 49,9 0,650 43,4
0,200 47,0 0,700 . 43,4
0,250 45,7 0,750 . 43,4
0,300 44,2 0;800 43,4
0,350 43,5 10,850 | 43,4
0,400 43,4 6,900 43,4
0,450 43,4 ' 0,950 43,4

0,500 43,4 1,00 4 43,4
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TABELA LVI - Tensao superficial de solucao de cloreto de cetiltrimetilamo-
nio [CTACL] em Agua - cloreto de sddio a 40°C

[Concentragao de Nacf = 0,010 M]

Concentraggo Tensao ' Concentragao Tensao

de CTACL Superficial de CTAC/L Superficial

[M X 103J‘ [dina/cm] [M X 103] 'I:dina/cm}
0,00 . 68,9 0,550 | 42,3
0,160 , 51,4 0,600 ' 42,3
0,150 48,1 0,650 42,3
0,200 46,7 0,700 42,3
0,250 | 45,0 0,750 42,3
0,300 | 43,3 " 0,800 42,3
0,350 42,3 0,850 | 42,3
0,400 42,4 ' 0,900 42,3
0,450 42,3 10,950 42,3

0,500 42,3 | 1,00 42,3
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TABELA LVII - Tensao superficial de soluggo de cloreto de cetiltrimetilamo-
nio [CTACE] em agua - cloreto de sodio a 25°%

[Concentragdo de NaCf = 0,020 M]

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTACL ' Superficial de CTACL Superficial

M x 103J [dina/cm] M x 103] [dina/cm]
0,00 | 72,3 | 0,550 42,6
0,100 48,6 0,600 42,6
0,150 . 45,3 0,650 42,6
0,200 43,6 0,700 42,6
0,250 . 42,6 0,750 42,6
0,300 42,7 | 0, 800 42,6
0,350 -. 42,6 0,850 42,6
0,400 42,6 0,900 42,6
0,450 42,6 0,950 42,6

0,500 42,6 1,00 42,6
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TABELA LVIII - Tensao superficial de solugao de cloreto de cetiltrimetila-
monio [CTACE]em agua - cloreto de sddio a 40°c

[Concentragdo de NaCc4 = 0,020 M]

Concentragao Tensao | Concentragao . Tensao

de CTACL Superficial de CTACL Superficial

[M X 103] _ [dina/cm] : ]:M X 103] [diné/cm_]
0,00 66,8 0,550 40,8
0,100 46,5 0,600 40,8
0,150 ’ 44,5 0,650 40,8
0,200 42,3 0,700 40,8
0,250 41,8 0,750 40,8
0,300 40,8 0,800 40,8
0,350 40,8 . 0,850 A 40,8
0,400 40,8 0,900 40,8
0,450 - 40,8 0,950 ‘ 40,8

0,500 40,8 1,00 40,8
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TABELA LIX - Tensao superficial de solugao de cloreto de cetiltrimetilamo
nio [CTACL] em dgua - cloreto de sodio a 25°C

[Concentracao de NaC£ = 0,030 M]

Concentragao Tensao ‘ Concentragao ~ Tensao

de CTACL Superficial de CTACL ~ Superficial

[M X .103] ‘ [dina/cm] [M X 103_] [dina/ém]
0,00 70,8 | 0,550 42,5
0,100 49,2 0,600 42,5
0,150 46,3 | 0,650 42,5
0,200 43,6 0,700 42,5
0,250 43,2 0,750 ‘ 42,5
0,300 - 43,0 0,800 42,5
0,350 42,5 0,850 , 42,5
0,400 42,5 0,900 : 42,5
0,450 42,5 0,950 42,5

0,500 42,5 1,00 42,5
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TABELA LX - Tensao superficial de solugao de cloreto de cetiltrimetilamo-
nio [CTACL] em Agua - cloreto de sGdio.a 40°C

[Concentracao de NACZ = 0,030 M]

Congentragao Tensao Concenfraggo Tensao

de CTACL Superficial de CTACL ' Supefficial

Dﬁ b 103] [dina/ch M x 103] [dina/cm]
0,00 68,2 0,550 : 40,7
0,100 46,1 0,600 40,7
0,150 43,6 0,650 40,7
0,200 42,8 0,700 40,7
0,250 41,9 ' 0,750 40,7
0,300 40,7 | 0,800 40,7
0,350 40,7 0,850 40,7
0,400 ' 40,7 0,900 40,7
0,450 40,7 0,950 40,7

0,500 40,7 1,00 40,7
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TABELA LXI - Tensao superficial de solucao de cloreto de cetiltrimetilamo
nio [CTACZ] em Agua - cloreto de sddio a 25°C

[Concentragao de Nacf = 0,040 M]

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTACL 7 Superficial de CTACZ Superficial .

M x 103:] ' [dina/cm] M x 103:[ ' [dina/cm]
0,00 71,3 0,550 42,2
0,100 48,0 0,600 | 42,2
0,150 44,0 0,650 42,2
0,200 43,2 0,700 | 42,2
0,250 42,6 | 0,750 . o 42,2
0,300 42,2 0,800 42,2
0,350 42,2 0,850 42,2
0,400 42,2 0,900 42,2
0,450 42,2 0,950 42,2

0,500 42,2 1,00 42,2
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TABELA LXII - Tensao superficial de soluggo de cloreto de cetiltrimetilamo-
nio [CTACE] em agua - cloreto de sddio de 40°C

[concentragdo de NACL = 0,040 M]

.Concentraggo Tensao Concentracgao Tensao
de CTACL Superficial ~ de CTACK Superficial
[ x 107] [dina/cm] M x 107 M x 10%]
0,00 - 69,7 0,550 . 40,1
0,100 47,5 | 0,600 | 40,1
0,150 44,0 0,650 40,1
0,200 42,0 0,700 40,1
0,250 : 41,0 '0,750' 40,1
0,300 40,1 0,800 40,1
0,350 40,1 0,850 40,1
0,400 40,1 0,900 40,1
0,450 40,1 0,950 40,1

0,500 40,1 B 1,00 40,1
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TABELA LXIII - Tensao superficial de soluggo de cloreto de cetiltrimetilamo .
nio [CTACL] em Agua - cloreto de sbdio a 25°¢

[Concentracao de NaCf = 0,050 M]

Concentragao Tensao Concentrag};o Tensao

de cTACL Superficial de CTACZ S Superficial

|:M x 103] ' [dina/cm] ’ [M x 103] | [dina/cm]
0,00 70,9 0,550 | 42,4
0,100 46,8 0,600 42,4
0,150 43,5 0,650 42,4
0,200 42,4 ' | 0,700 ' 42,4
0,250 42,4 0,750 | 42,4
0,300 : 42,4 | B 0,800 42,4
0,350 ' 42,4 . 0,850 ) 42,4
0,400 42,4 0,906 42,4
0,450 42,4 0,950 42,4

0,500 42,4 1,00 42,4
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TABELA LXIV - Tensao superficial de solucao de cloreto de cetiltrimetilamo—
nio [CTACL] em agua - cloreto de sddio a 40°C

[Concentraggo de Nacf = 0,050 M]

Concentragao Tensao ' Concentragao Tensao

de CTACL Superficial de CTACL Superficial

M x 103] [dina/cm] | M x 103] [dina/cm]
0,00 69,0 0, 550 40,4
0,100 46,0 0,600 40,4
0,150 42,0 0,650 40,4
0,200 40,4 0,700 40,4
0,250 40,4 0,750 40,4
0,300 40,4 0,800 40,4
0,350 40,4 ' 0,850 40,4
0,400 40,4 0,900 40,4
0,450 ‘ 40,4 0,950 | 40,4

0,500 40,4 | 1,00 . 40,4
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TABELA LXV - Tens?a“(v), superficial v-dé'-zsofliu_g;go ide,_ cloreto de cetiltrimetilamo~
nio [CTACK] em agua - qlo.retb_dev sodio a 25°C

[Concentragao de NaCK% !0,060;- M]

Concentracao - Tensao | Conce.nt.:v_ragao ,Tens‘_Eo

de CTACL Superficial T de cfAcZ | *supgfficial

[M X 103J [dina/cm] ‘ M x '103:' ’ vl_fdina/cm]
0,00 71,3 0,550 . 41,5
0,100 47,2 0,600 . 41,5
0,150 42,3 0,650 41,5
0,200 41,8 0,700 41,5
0,250 41,5 | 0,750 41,5
0,300 41,5 0,800 . 41,5
0,350 . 41,5 0,850 41,5
0,400 41,5 0,900 41,5
0,450 41,5 0,950 41,5

0,500 | 41,5 - 1,00 41,5
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TABELA LXVI - Tensao superficial de solugao de cloreto de cetiltrimetilamo
nio [CTACL] em agua e cloreto de sddio a 40°C

[Concentracao de NaCL = 0,060 M]

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de cTACL Superficial de CTACL - Superficial

lﬁd X 103J | [dina/cm] M x 103], [dina/cm]
0,00 ' 68,4 0,550 40,0
0,100 43,4 ' 0,600 | 40,0
0,150 41,3 0,650 40,0
0,200 40,7 ' 0,700 ' 40,0
10,250 40,3 0,750 40,0
0,300 40,0 0,800 40,0
0,350 40,0 0,850 40,0
0,400 _ 40,0 | _ 0,900 40,0
0,450 ’ 40,0 | 0,950 ' 40,0

0,500 40,0 1,00 40,0
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TABELA LXVII - Tensao superficial de soluc@o de cloreto de cetiltrimetila-
monio [CTACL] em &gua - cloreto de sddio a ZS?C

[Concentragao de NaCL = 0,070 M]

Concentragao Tensao Concentrag56 Tensao-

de cTACE Superficial - de CTACL | Suéerficial

Dﬁ X 103] [dina/cnﬂ DM X 103] [dina/cnﬂ
0,00 ’ 70,9 0,550 - | 41,4
0,050 50,0 0,600 41,4
0,100 45,3 0,650 : 41,4
0,150 42,4 0,700 | 41,4
0,200 : 41,6 0,750 A 41,4
0,250 41,5 0,800 41,4
0,300 : 41,4 0,850 ' 41,4
0,350 41,4 0,900 - 41,4
0,400 41,4 0,950 | 41,4
0,450 8,4 1,00 41,4

0,500 41,4 - -
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TABELA LXVIII - Tensao superficial de solucao de cloreto de cetiltrimetila
monio [CTACL] em 3dgua - cloreto de sddio a 40°C

[Concentracdo de NaCL = 0,070 M|

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTACL Suéerficial de CTACL ‘Superficial
Dﬁ X 103] : [dina/an [M x 103] [dina/cnﬂ
0,00 69,1 0,550 | 39,5
0,050 - 48,3 0,600 39,5
0,100 | 41,2 0,650 39,5
0,150 40,7 0,700 39,5
0,200 40,0 0,750 39,5
0,250 | 39,6 0,800 39,5
0,300 39,5 | 0,850 39,5
0,350 39,6 0,900 ‘ 39,5
0,400 39,5 0,950 39,5
0,450 39,5 1,00 39,5

0,500 39,5 - -
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TABELA LXIX - Tensao superficial de solucao de cloreto de cetiltrimetilamd
nio [CTACE] em agua — cloreto de sodio a 25°¢

[Concentragdo de NaCf = 0,080 M]

Concentragao Tensao : Concentragao ~ Tensao

de CTACL Superficial de CTACL Superficial

'[M bq 103] [dina/qu D% bq 103] : [dina/cnﬂ
0,00 | 70,7 0,550 | 40,7
0,050 48,1 0,600 40,7
0,100 42,8 0,650 40,7
0,150 | 41,1 0,700 . 40,7
0,200 40,9 0,750 40,7
0,250 40,7 0, 800 40,7
0,300 40,7 0,850 40,7
0,350 40,7 0,900 40,7
0,400 40,7 0,950 40,7
0,450 40,7 1,00 40,7

0,500 40,7 - -
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TABELA LXX - Tensao superficial de soluggo de cloreto de cetiltrimetilams-
nio [CTACL] em agua - cloreto de s&dio a 40°C

[Concentragao de NaCf = 0,080 M]

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de cTACL Superficial de CTACL Superficial

I:M X 103] [dina/cmj M x 103] [dina/cm]
0,00 68,9 0,550 - 40,5
0,050 47,1 0,600 40,5
0,100 42,9 0,650 40,5
0,150 41,0 ‘ 0,700 ‘40,5
0,200 - 40,5 0,750 40,5
0,250 40,5 0,800 40,5
0,300 40,5 0,850 40,5
0,350 40,5 0,900 40,5
0,400 40,5 0,950 40,5
0,450 40,5 1,00 40,5

0,500 40,5 - =
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TABELA LXXI - Tensao superficial de solucao de cloreto de cetiltrimetila-
monio [CTACZ] em agua - cloreto de sbédio a 25°C

[Concentragao de NaCZ = 0,090 M]

Concentragao Tens3o Concentragao Tensao

de CTACL Superficial de CTACE | Superficial

|:M X 103] : [dina/cm] I:M X 103J [dina/cm]
0,00 69,9 0,550 40,7
0,050 47,5 0,600 40,7
0,100 42,9 0,650 40,7
0,150 41,3 0,700 40,7
0,200 41,0 0,750 40,7
0,250 o 41,2 0,800 40,7
0,300» | 46,7 0,850 40,7
0,350 , 40,7 0,900 40,7
0,400 40,7 0,950 40,7
0,450 40,7 1,00 40,7

0,500 40,7 - -
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TABELA LXXII - Tensao superficial de soluggo de cloreto de cetiltrimetila-
monio [CTACL] em agua - cloreto de sddio a 40°C

[Concentragao de NaCf = 0,090 M]

Concentragao Tensao | Concentragao Tensao

de CTACL Superficial ‘ de CTAC[,» _ Superficial

[M X 103] [dina/cm] [M X 103] [dina/cm]
0,00 69,3 0,550 39,8
0,050 45,3 0,600 39,8
0,100 42,0 ' 0,650 39,8
0,150 | 40,6 0,700 39,8
0,200 40,6 0,750 39,8
0,250 39,8 0,800 39,8
0,300 39,8 | 0,850 39,8
0,350 39,8 0,900 39,8
0,400 39,8 0,950 39,8
0,450 ' 39,8 1,00 39,8

0,500 39,8 - N -
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TABELA" LXXTII - Tensao superficial de solugao de cloreto de cetiltrimetila-
monio [CTACZJ em agua - cloreto de sodio a 25°C

[Concentragdo de Nacf = 0,100 M] -

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTACL Superficial de CTACL Superficial

[ﬁ x 103] ) [dina/cuﬂ [M x 103] [dina/cuﬂ
0,00 70,7 | 0,550 41,4
0,050 60,0 0,600 41,4
0,100 52,0 | 0,650 41,4
0,150 41,7 0,700 41,4
0,200 41,4 0,750 ° 41,4
0,250 41,4 0,800 41,4
0,300 ‘ 41,4 ) 0,850 41,4
0,350 | 41,4 0,900 41,4
0,400 41,4 0,950 41,4
0,450 41,4 1,00 41,4

0,500 41,4 - -
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TABELA LXXIV - Tensao superficial de solucao de cloreto de cetiltrimetila—
monio [CTACE] em dgua - cloreto de sddio a 40°C

[Concentragao de NaCf = 0,100 M]

Concentragao Tensao . Concentrag'é'o Ter;sEo

de CTACL | Superficial de CTACE Superficial

[M X 103] '[dina/cm] [M.x 1_03] [dina/cm]
0,00 68,9 | 0,550 39,6
0,050 55,0 0,600 o 39,6
0,100 50,3 0,650 39,6
0,150 40,4 - 0,700 39,6
0,200 | 40,0 0,750 - 39,6
0,250 : A’ 39,9 0,800 39,6
0,300 39,6 0,850 39,6
0,350 _ 39,6 0,900 | 39,6
0,400 | 39,6 0,950 39,6
0,450 39,6 1,00 | 39,6

0,500 39,6 - -
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FIGURA 37 - Grafico da tensao superficial versus concentragao de
solucoes aquosas de. cloreto de cetiltrimetilamonio

na presenca de Nacf a 40°C.
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FIGURA 38 - Grafico da tensao superficial versus concentragao de
solucoes aquosas de cloreto de cetiltrimetilamonio

na presenga de NaCZ a 25°C.
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FIGURA 39 - Grafico da tensao superficial versus concentragao de
solugoes aquosas de cloreto de cetiltrimetilamonio

na presenca de NaCf a 40°C.
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FIGURA 41 - Grafico da tensao superficial versus concentragao de
solucoes aquosas de cloreto de cetiltrimetilamonio

na presenca de NaCf a 25°C.
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"TABELA LXXV - Variacao da concentragao micelar critica [CMC] do cloreto de
cetiltrimetilamonio [CTACZ] como funcao da concentragcac de

cloreto de sodio a 25°% e 40°C

Concentracao CMC do CTACL CMC do CTACK

de Nact ' a 25°¢ a 40°¢
[M] | [M x 107 ' [ x 10°]
0 1,30 1,40
0,0100 0, 300 - 0,350
0,0200 0,250 0,300
0,0300 0,250 0,300
0,0400 : 0,250 - 10,300
0,0500 ' 0,200 0,200
0,0600 0,200' | 0,200
0,0700 0,200 0,200
o,osbo 0,200 0,200
0,0900 0,150 0,150
0,100 0,150 0,150

0,300 , 0,100 . 0,100
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FIGURA 42 - Grafico da'concentragao micelar critica (CMC) versus

concentracao de Nacf a 25°cC.
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FIGURA 43 - Grafico da concentragao micelar critica (CMC) versus

concentragao de NaCZ a 40°C.
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TABELA LXXVI - Parametros termodinamicos para a formagao de micelas de clo-

reto de cetiltrimetilamonio [CTACE] em solugoes agua

Concentraggov Energia livre Entalpia de Entropia de
de NaBr de Micelizagao - Micelizagﬁo‘ Micelizaggo”
[M] AG; [kcal/mol] AH; [kcal/mol] ASE' (u.e)

0 -3,94 -0,92 . ~ +10,1
0,0100 -4,80 -1,91 \ + 9,70
0,0200 -4,91 -2,25 + 8,93
0,0300 -4,91 -2,25 + 8,93
0,0400 ~4,91 0 +16,5
0,0500 -5,04 . 0 +16,9
0,0600 -5,04 0 +16,9
0,0700 o -5,04 " 0 +17,5.
0,0800 ‘ -5,22 0 +17,5
0,100 -5,22 , 0 | +17,5

0,300 -5,22 0 +17,5
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Nacf [M]
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FIGURA 44 - Dependencia da concentraggo micelar critica (CMC) do
cloreto de cetiltrimetilamonio [CTACL] em solugoes
aquosas de cloreto de sodio como fungao da tempera-

tura.
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A adigao de NaCf a solﬁgSes de CTACK#HZO facilita de ma-

neira consideravel a formacao de micelas do agente tensoativo.
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4.4.2, Medidas de Viscosidade do Sistema CTACZ—H20-NaCZ a 250C

Os resultados experimentais medidos para a viscosidade
de varias solugoes CTACE—Hzo—NaCE a 25°C est3o resumidos na Tabela LXXVII e
apresentados. graficamente na Figura 45. A analise dos resultados indica que
para concentracoes baixas de NaCL (0,010-1,00 M) a viscosidade muda  muito
pouco. A teores mais altos.de NaCL a viscosidade comega aumentar de forma re
pentina. Solucoes contendo 3,5 x 10_2 M de CTACL e 3,0 M de NaCl em agua a
25°¢ forma uma gelatina rigida a qual nao apresenta escoamento no viscosime-
tro de(Ostwald; A Figura 46 representa um grafico da viscosidade relativa
versus a concentragao para solugoes aquosas de brometo de sodio a 25°C, usan
do valores tabelados no Handbook of Chemistry and Physics (103). Observa-se
uma inflexao no grafico de viscosidade relativa na faixa de 1,00 a 2,00 de
sal, éugerindo que a estas concentragaés o sal tem um efeito pronunc&ado so=

bre o meio CTACZ—HZG—NaCE.

£ interessante salientar que a faixa de solugoes CTACL-
HZO—NaCE onde N apresenta variacoes maximas e a mesma para qual AG; atinge

valores de zero.
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TABELA LXXVII - Viscosidade de solUgaes de cloreto de cetiltrimelifam’énio

[CTACL] na presenga de agua - NaCL a 25°¢

Concentragao Concentragao Viscosidade

de CTACL de Nacl - _ [poise X 103]

[M x 107 [M]
3,5 0,00 } | 8,99
3,5 | 0,02 | 8,78
3,5 | 0,03 8,62
3,5 0,05 9,19
3,5 0,10 | 9,14
3,5 0,20 9,35
3,5 0,50 - 9,19
3,5 ’ 1,00 9,15
3,5 : 1,50 ' 27,20
3,5 2,00 84,60

3,5 3,00 -
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Concentracao de NaCf [M]

FIGURA 46 — Grafico da viscosidade relativa versus concentragao para

solucoes aquosas de cloreto de sddio a 25°C.
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4.5. Comparaggo-doslsistemas Ternarios CTAB-HZO-NaBr, CTAB-H.,,0-NaCl e CTACS-

2

HZO—NaCE

A Figura 47 compara de forma grafica os resultados obti-
dos para CMC em funcao da concentragao de sal a 25°¢ para os sistemas CTAB-

H,0-NaBr e CTACﬂ—HZO—Nacﬁ objetos do presente estudo e o sistema CTAB-H,0-~

casos o eletrolito NaBr ou NaCl respectivamente, diminuem de forma significa

tiva a concentracao micelar critica.

Uma analise dos resultados obtidos para a energia livre
de micelizaggo (AG;) a 25°C para os tres sistemas acima citados em funggo da
concentracao de sal.e ilustrada de forma grafica na Figura 48. Observa-se que
a micélizagao de CTACL (CTACZ&HZO—NaCK) e o processo menos espontaneo do pon
to de vista termodinamico. A micelizagaq de CTAB (CTAB—HZO-NaBr) e § proces-
ég mails espontEneo. Em todos os casos a adigao de sal (NaCf ou NaBr) aumenta
a éspoﬁtﬁneidade da.micelizagao dos agentes tensoativos CTACL ou CTAB. Obser
va-se também que a adicao de sal leva a uma diminuigad de AG; ate chegar a
um patamar, este fenomeno acontecendo primeiramente para o sistema CTACL-
-HZO—NaéZ quando a concentracao de NaC{ = 0,1 M e AG; atinge valores de -5,22

kcal/mol. Para os outros dois sistemas o valor de AG; no patamar € de aproxi

madamente -6,25 kcal/mol.

A analise dos dados na Figura 48 juntamente com valores
obtidos para os outros parametros termodinamicos>e outros resultados obtidos
através de métodos de espalhamento quase-elastico de luz (40,80,88,89,104) in
dicam que as micelas de CTAB e CTACL em solugoes aquosas de sais mudam signi
ficativamente o tamanho e a forma quando os valores de AG; atingem o  pata-
mar. Provavelmente elas passam de micelas‘esféricas (béixas concentragoes de
sal) a micelas .elipticas, lamelas e cristais 1iquidos em fungao da concentra

cao de NaBr e NaCZ.
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FIGURA 47 - Dependencia da concentragao micelar critica CMC de varios

sistemas ternarios com a fungao da concentragao de sal a

25°¢.
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FIGURA 48 - Variacao da energia livre de micelizacao a 25°C em funcao da

concentragao de sal para varios sistemas ternarios.
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0s valores experimentais obtidos para o raio hidrodina-

mico da micela (Rh = KT/GﬂnDo) no limite de difusibilidade (Do) sao 0s se-

o o
guintes: CTABr-H,0-NaBr, R, = 31,0 A; CTACK—HZO—Nacﬁ_ R = 29,0 A e CTAB-
: o ~
2O-NaCK R, = 27,9 A. Estes resultados comprovam que a adigao de NaCl e NaBr

H
altera o tamanho das micelas e sugerem que o sistema CTAB—HZO—NaCK deveria

apresentar mudancgas estruturais a terores mais altos de sal.
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CAPITULO v

CONCLUSOES

Os resultados experimentais indicam que os eletrolitos
fortes estudados (sais e aminoacidos) aumentam a tensao superficial de solu-
coes aquosas. Este aumento, ja descrito para alguns casos na literatura e de
vido a um esvaziamento da camada de superficie. Analisando os valores obti-
dos para a espessura efetiva da camada vazia pode-se concluir que os aminoa-
cidos e os éais 1:1 esvaziam em menor escala a camada superficial de solu-

goes aquosas.

Os resultados experimentais mostraram que tanto o  NaBr
quanto o NaC{ favorecem o processo de micelizagao do brometo e cloreto de ce
tiltrimetilamonio (CTAB e CTACL), respectivamente e que a concentrégao mice-
lar critica (CMC) diminue em fungao da'concentraégo de sal, sendo que o efei

to & mais pronunciado a 25°C e para o sistema ternario CTACZ—HZO—NaCZ.

. . . . ~ (o] . .
A energla livre de micelizagao AGm torna-se mals negati-—
va com o aumento da concentragao de sal, indicando uma maior espontaneidade

do processo de micelizagao.

. . o o . .. .
Os valores experimentais de AHm e ASm indicam que ocorre

uma reestruturagao nos meios CTAB-H,0-NaBr e CTACL-H,0-NaC£, dependente da

2
concentragao dos respectivos sais. Verifica-se tambem que as mudangas ocorri

das nos valores de AH; concordam com resultados de espalhamento quase-elasti

co de luz e sedimentagao e viscosimetria.

Considerando os resultados de tensiometria, viscosidade,
espalhamento quase—elastico de luz e sedimentacao podemos concluir que a a-
gregacao de sal nestes sistemas leva a uma diminuigao da CMC e altera a for-

ma e tamanho das micelas de brometo e cloreto de cetiltrimetilamonio; as mi-
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~ -, - . - . ~ ’ -
celas vao de esfericas ou elipticas a baixas concentragoes de sal, ate lame-

las ou cristais liquidos a teores mais elevados de sal.

Os resultados experimentais sao importantes porque pode-
riam levar a um melhor entendimento do processo de micelizagao. Alem disso,
sao importantes tambem em termos de processos industriais relacionados com‘a
preparacao de varios cosméticos e reagoes em fluxo e de interesse bioquimico

no sentido de desenvolvimento de membranas primordiais.
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