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a q u o s a  de n - b u t a n o l  0 , 7  N, a 2 5  °C............. . 1 0 3

A P Ê N D I C E  11 - C o n d u t I v I d a d e  e s p e c í f i c a  do C T E A B r  e m  s o l u ç ã o

a q u o s a  de n - b u t a n o l  0 , 9  N, a 2 5  °C....... 1 0 4



A P Ê N D I C E  12 - C o n d u t l v i d a d e  e s p e c í f i c a  do C T E A O H  e m  s o l u ç ã o

a q u o s a  de n - b u t a n o l  0,1 N, a 2 5  ° C. . . ..........  1 0 5

A P Ê N D I C E  13 - C o n d u t I v I d a d e  e s p e c í f i c a  do C T E A O H  e m  s o l u ç ã o

a q u o s a  de n - b u t a n o l  0 , 2  N, a 2 5  °C............... 106

A P Ê N D I C E  14 - C o n d u t I v I d a d e  e s p e c í f i c a  do C T E A O H  e m  s o l u ç ã o

a q u o s a  de n - b u t a n o l  0 , 3  N, a 2 5  ° C............ . 107

A P Ê N D I C E  15 - C o n d u t i v i d a d e  e s p e c í f i c a  d o  C T E A O H  e m  s o l u ç ã o

a q u o s a  de n - b u t a n o l  0 , 4  N, a 2 5  °C............... 1 0 8

A P Ê N D I C E  16 - C o n d u t l v i d a d e  e s p e c í f i c a  do C T E A O H  e m  s o l u ç ã o

a q u o s a  de n - b u t a n o l  0 , 5  N, a 2 5  ° C............ 1 0 9

A P Ê N D I C E  17 - C o n d u t i v l d a d e  e s p e c í f i c a  do C T E A O H  e m  s o l u ç ã o

a q u o s a  de n - b u t a n o l  Ó , 6 N, a 2 5  °C. . . . . . . . . .  . 110

A P Ê N D I C E  18 - C o n d u t l v i d a d e  e s p e c í f i c a  do C T E A O H  e m  s o l u ç ã o

a q u o s a  de n - b u t a n o l  0 , 7  N, a 2 5  °C............... 111

A P Ê N D I C E  19 - C o n d u t i v i d a d e  e s p e c í f i c a  do C T E A O H  em s o l u ç ã o

a q u o s a  de n - b u t a n o l  0 , 9  N, a 2 5  °C.............. 1 1 2

A P Ê N D I C E  20 - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de p r i m e i r a  o r d e m  

o b s e r v a d a s  p a r a  a r e a ç ã o  de /3-MeONs c o m  X~

<X = Cl, B r )  e m  0 , 0 3  M de C T A C I  na p r e s e n ç a  de 

N a B r  e m  s o l u ç õ e s  a q u o s a s  na f a i x a  de 0 a 

0 , 8  M de n - b u t a n o l ,  a 2 5  °C..................... .. 1 1 3

A P Ê N D I C E  21 - P r o g r a m a  p a r a  c a l c u l a r  os v a l o r e s  do g r a u  de

i o n i z a ç ã o  m l c e l a r  do C T E A B r . . . . . ....... 1 1 4



R E S U M O

M i c e l a s  c a t l ô n l c a s  de b r o m e t o  e h i d r ó x i d o  de 

c e t i I t r (e t i I a m ô n  I o ( C T E A B r  e C T E A O H )  t ê m  s u a s  p r o p r i e d a d e s  

f í 8 1 c o - q u í m 1c a s  a f e t a d a s  p e l a  a d i ç ã o  de n - b u t a n o l .  A t r a v é s  de 

m e d i d a s  de c o n d u t l v I d a d e , a 25°C, f o r a m  d e t e r m i n a d o s  os v a l o r e s  

de C M C  e ot d e s t e s  d e t e r g e n t e s ,  e m  s o l u ç õ e s  a q u o s a s  na f a i x a  de O a 

O ,9 M  de n - b u t a n o I . A C M C  d i m i n u i  e m  b a i x a s  c o n c e n t r a ç õ e s  e a u m e n t a  

e m  a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s  do á l c o o l ,  e n q u a n t o  q u e  o v a l o r  de ot 

a u m e n t a  c o n t i n u a m e n t e  c o m  a a d i ç ã o  de n - b u t a n o l .

Os e f e i t o s  da a d i ç ã o  de n - b u t a n o l  e b r o m e t o  d e  s ó d i o  

nas p r o p r i e d a d e s  c a t a l í t i c a s  de m i c e l a s  de C T A B r  e C T E A B r ,  a 25°C, 

f o r a m  e s t u d a d o s  a t r a v é s  de m e d i d a s  de c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de 

p r i m e i r a  o r d e m  p a r a  a r e a ç ã o  de /3-nafta I e n o s s u l f o n a t o  de m e t i  la 

c o m  íon b r o m e t o ,  s e n d o  q u e  a v e l o c i d a d e  da r e a ç ã o  d i m i n u i  c o m  a 

a d i ç ã o  de n - b u t a n o l ,  m a s  a u m e n t a  c o m  a a d i ç ã o  de N a B r .

Os d a d o s  c i n é t i c o s  o b t i d o s  p o d e m  s e r  e x p l i c a d o s  

c o n s i d e r a n d o  q u e : £ )  a c o n c e n t r a ç ã o  de c o n t r a - í o n s  r e a t i v o s  na 

s u p e r f í c i e  m i c e l a r  não é c o n s t a n t e ;  i i )  a c o n s t a n t e  de l i g a ç ã o  do 

s u b s t r a t o  à m t c e l a  d e p e n d e  da c o n c e n t r a ç ã o  d e  n - b u t a n o l ;  i i i )  

e x i s t e  uma c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  p a r a  a d e c o m p o s i ç ã o  e s p o n t â n e a  

do s u b s t r a t o  e ilv) a c o n s t a n t e  de l i g a ç ã o  do n - b u t a n o l  à m i c e l a  é 

d e s c r i t a  a t r a v é s  de u m a  c o n s t a n t e  de d i s t r i b u I ç ã o  de v a l o r  K = 1M~4 .

F e i t a s  e s t a s  c o n s i d e r a ç õ e s ,  f o r a m  c a l c u l a d o s  v a l o r e s  

de k = 9 , 1  x io~* s”4 p a r a  o C T A B r  e k = 1 3 , 8  x ib~4 s”4 p a r a  o
m  m

C T E A B r .  E s t e s  v a l o r e s  de km  a J u s t a m  p e r f e i t a m e n t e  os d a d o s  

e x p e r i m e n t a i s ,  d e s d e  q u e  u m  f a t o r  de c o r r e ç ã o  p a r a  a d i l u i ç ã o  do 

n - b u t a n o l  na p s e u d o f a s e  m i c e l a r  e a v a r i a ç ã o  do v a l o r  de cx c o m  a 

a d i ç ã o  de n - b u t a n o l  e / o u  N a B r  s e i a m  l e v a d o s  e m  c o n s i d e r a ç ã o .



X V

A B S T R A C T

A d d i t i o n  of n - b u t a n o l  a f f e c t s  t h e  p h y s i c o - c h e m i c a l  

p r o p e r t i e s  of c a t i o n i c  m i c e l l e s  of b o t h  h e x a d e c y I t r I e t h y I a m m o n i u m  

b r o m i d e  ( C T E A B r )  a n d  h y d r o x i d e  ( C T E A O H ) .  T h e  cmc a n d  ot v a l u e s  of 

t h e s e  d e t e r g e n t s  w e r e  d e t e r m i n e d  by c o n d u c t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  , at 

5 5  °C, in t h e  p r e s e n c e  of n - b u t a n o l .  W h i l e  the ot v a l u e  i n c r e a s e s  

w i t h  a d d i t i o n  of n - b u t a n o l ,  t h e  cmc v a l u e  g o e s  t h r o u g h  a m i n i m u m  

at [BuOH] = 0 . 3  M and I n c r e a s e s  w i t h  t h e  n - b u t a n o l  c o n c e n t r a t i o n .

T h e  e f f e c t s  of n - b u t a n o i  and s o d i u m  b r o m i d e  in t h e  

r e a c t i o n  of b r o m i d e  ions w i t h  n a p h t a I e n e - 2 - s u I f o n a t e  m e t h y l  e s t e r  

in c a t i o n i c  m i c e l l e s  of C T A B r  a n d  C T E A B r  w e r e  e x a m i n e d ,  at E 5  °C. 

A d d i t i o n  of n - b u t a n o l  s l o w s  d o w n  t h e  r e a c t i o n ,  but a d d i t i o n  of 

N a B r  i n c r e a s e  the o b s e r v e d  r a t e  c o n s t a n t .

T h e  c o n c e n t r a t i o n  of r e a c t i v e  c o u n t e r i o n  in t h e  

m i c e l l a r  p h a s e  w a s  d e t e r m i n e d  by c o n d u c t o m e t r y  or f r o m  L a n g m u i r  

t y p e  a d s o r p t i o n  i s o t h e r m s .  T h e  b i n d i n g  c o n s t a n t  of n - b u t a n o l  to 

th e  m i c e l l e s  w a s  d e t e r m i n e d  by so IubI I Ity m e a s u r e m e n t s .

T h e  k i n e t i c  d a t a  w e r e  t r e a t e d  w i t h  t h e  p s e u d o p h a s e  

ion e x c h a n g e  m o d e l  ( P I E )  a n d  g o o d  f i t s  to t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  

w e r e o b t a i n e d ,  o n l y  if a c o r r e c t i o n  f a c t o r  due d i l l u i t i o n o f  t h e  

m i c e l l a r  p h a s e  by n - b u t a n o l  and t h e  v a r i a t i o n  o f  t h e  d e g r e e  of 

r e a c t i v e  c o u n t e r i o n  d u e  to a d d i t i o n  of n - b u t a n o l  a n d  N a B r  

w e r e  t a k e n  into a c c o u n t .

V a l u e s  of t h e  f i r s t  o r d e r  r a t e  c o n s t a n t s  in t h e  

m i c e l l a r  p s e u d o p h a s e ,  k , of 9.1 . 10* s’1 a n d  1 3 . 8  . 104 s~* w e r em

o b t a i n e d  In C T A B r  and C T E A B r ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  v a l u e s  a r e  in 

a g r e e m e n t  w i t h  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  v a l u e s  of k in t h e  a b s e n c e  of
TD

n - b u t a n o l .



S Í M B O L O S  E A B R E V I A T U R A S

C T A B r  - b r o m e t o  de c e t I It r I m e t  I I a m ô n l o  

C T A C I  - c l o r e t o  de c e t i It r i m e t i I a m ô n i o  

C T E A B r  - b r o m e t o  de c e t i i t r I  et I I a m ô n l o  

C T E A O H  - h i d r ó x i d o  de c e t I ItrI et I I amônI o 

C T A O M s  - m e s i l a t o  de c e t i It r I m e t  I IamônI o 

< C T A  >_S0^ - s u l f a t o  de c e t  I I tr I m e t  I I a m ô n  I o
2 4

T T A + - ion t e t r a d e c I I t r I m e t  I l a m ô n l o  

/9-MeONs - /9-naf ta I e n o s s u  I f o n a t o  de meti la 

B u O H  - n - b u t a n o I

P I E  - M o d e l o  de p s e u d o f a s e  c o m  t r o c a  í ô n l c a  

C M C  - C o n c e n t r a ç ã o  m i c e l a r  c r í t i c a  

a  - g r a u  de i o n i z a ç ã o  m i c e l a r  

r  “ t e n s ã o  s u p e r f i c i a l  

L - c o n d u t a n e l a  e s p e c í f i c am ■

D - c o n c e n t r a ç ã o  d e . d e t e r g e n t e  m i c e l l z a d o

Dt - c o n c e n t r a ç ã o  total de d e t e r g e n t e  e m  s o l u ç ã o

yt - p o t e n c i a l  e l é t r i c o

*  - p o t e n c i a l  de a d s o r ç ã o  e s p e c í f i c a

Kx / y  - c o n s t a n t e  de t r o c a  t ô n i c a

Kk - c o n s t a n t e  de l i g a ç ã o  do s u b s t r a t o  à m t c e l a

K - c o n s t a n t e  de l i g a ç ã o  do n - b u t a n o l  à m i c e l a

K - c o n s t a n t e  de l i g a ç ã o  do íon b r o m e t o  à m i c e l a

V  "
c o n s t a n t e de v e l o c i d a d e de pr i me i ra o r d e m o b s e r v a d a

Sm
c o n s t a n t e de v e l o c i d a d e de s e g u n d a o r d e m na f a s e  m i c e l a r

Iv
c o n s t a n t e de ve 1 oc 1d a d e de s e g u n d a o r d e m na f a s e  a q u o s a

m
c o n s t a n t e de v e l o c i d a d e de pr i m e 1ra o r d em na f a s e  m i c e l a r

•
c o n s t a n t e de ve 1o c I d a d e de d e c o m p o s i ç ã o  e s p o n t â n e a  do 7 ? - M e O N s

V  - v o l u m e  m o l a r  do m o n ô m e r o  na m i c e l a
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1.1. O B J E T I V O S

O p r i n c i p a l  p r o p ó s i t o  d e s t e  t r a b a l h o  é e s t u d a r  os 

e f e i t o s  da a d i ç ã o  de n - b u t a n o l  e b r o m e t o  de s ó d i o  e m  s i s t e m a s  

m i c e i a r e s  de d e t e r g e n t e s  c a t l õ n l c o s ,  t e n d o  e m  v i s t a  q u e  e s t e s  

a d i t i v o s  p o d e m  a l t e r a r  a e s t r u t u r a  da s u p e r f í c i e  m i c e l a r ,  

p e r m i t i n d o  a o b t e n ç ã o  de I m p o r t a n t e s  i n f o r m a ç õ e s  s o b r e  as 

p r o p r i e d a d e s  f í s I c o - q u ( m i c a s  e c a t a l í t i c a s  d a s  m i c e l a s .  No e s t u d o  

d a s  p r o p r i e d a d e s  f í s I c o - q u í m i c a s , f o r a m  d e t e r m i n a d o s  o g r a u  de 

i o n i z a ç ã o  m i c e l a r  (a) e a c o n c e n t r a ç ã o  m i c e I  ar c r í 1 1  ca ( C M C )  d o s  

d e t e r g e n t e s  C T E A B r  e C T E A O H  e m  á g u a  e e m  s o l u ç õ e s  a q u o s a s  c o n t e n d o  

n - b u t a n o l , u t I I i z a n d o - s e  o m é t o d o  da c o n d u t â n c i a  e s p e c í f i c a .  U m  

s u b s t r a t o  n e u t r o ,  /9-naft a I e n o s s u l f o n a t o  de m e t i  la, foi s e l e c i o n a d o  

p a r a  a o b t e n ç ã o  de d a d o s  c i n é t i c o s  e m  m i c e l a s  de G T A B r  e C T E A B r  e, 

N a B r  foi a d i c i o n a d o  ao m e l o  r e a c i o n a l  a f i m  de a v a l i a r  o e f e i t o  da 

a d i ç ã o  de sal nas c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  da r e a ç ã o .  

G e n e r a l i z a n d o ,  a c r e d i t a m o s  que o t r a b a l h o  d e s e n v o l v i d o  p e r m i t i r á :

----  A v a l i a r  q u a n t i t a t i v a m e n t e  os e f e i t o s  da a d i ç ã o  de

n - b u t a n o l  nas p r o p r i e d a d e s  f í s I c o - q u í m l c a s  e c o n t a n t e s  de 

v e l o c i d a d e  e m  m i c e l a s  c a t l ô n i c a s .

----  A u m e n t a r  a c o m p r e e n s ã o  a r e s p e i t o  de f a t o r e s

c a p a z e s  de m o d i f i c a r  o p o t e n c i a l  na s u p e r f í c i e  m i c e l a r ,  t a i s  c o m o :  

a d i ç ã o  de á l c o o i s  m o d e r a d a m e n t e  h l d r o f ó b l cos, a d i ç ã o  de s a i s  e, 

a u m e n t o  do t a m a n h o  do g r u p o  da c a b e ç a  do d e t e r g e n t e .

---- A n a l i s a r  a v a l i d a d e  do m o d e l o  de p s e u d o f a s e

c o m  t r o c a  l ô n i c a  ( P I E )  e m  d i f e r e n t e s  c o n d i ç õ e s  e x p e r i m e n t a i s .

1. INTRODUÇÃO



2. . *

1 . 2 . 1 .  D E F I N I Ç Í O  6 I M P O R T Â N C I A

As m i c e l a s  s ã o  a g r e g a g a d o s  m o l e c u l a r e s  d i n â m i c o s  

f o r m a d o s  e s p o n t a n e a m e n t e  e m  á g u a  q u e /  e m  g e r a l ,  a p r e s e n t a m  

d i â m e t r o  e n t r e  3 0  a 4 0  a  e c o n t é m  5 0  a 100 m o n ô m e r o s  de 

d e t e r g e n t e .  Os d e t e r g e n t e s  s ã o  m o l é c u l a s  q u e  p o s s u e m  d u a s  r e g i õ e s  

d i s t i n t a s :  uma h l d r o f ó b l c a  f o r m a d a  por üma l o n g a  c a d e i a  c o n t e n d o  

de 8 a 18 á t o m o s  de c a r b o n o ,  c h a m a d a  " c a u d a " ,  e, u m a  o u t r a  

h i d r o f f l i c a  f o r m a d a  por u m  g r u p o  l ô n i c o  ou p o l a r  s e m  c a r g a ,  

c h a m a d a  " c a b e ç a”. D e p e n d e n d o  da n a t u r e z a  do g r u p o  da c a b e ç a ,  o 

d e t e r g e n t e  p o d e  ser c l a s s i f i c a d o  e m  c a t i ô n i c o ,  a n l ô n i c o ,  n ã o  

l ô n i c o  ou n e u t r o . 1 "7

N a s  m i c e l a s  n o r m a i s ,  a e s t r u t u r a  do a g r e g a d o  c o n s i s t e  

de u m  n ú c l e o  a p o i a r  f o r m a d o  p e l a s  c a u d a s  do d e t e r g e n t e  e na 

s u p e r f í c i e  s i t u a m - s e  os g r u p o s  h l d r o f í l i c o s  e m  c o n t a t o  c o m  a á g u a .  

D e v i d o  a e s t a  d u a l i d a d e  e s t r u t u r a l ,  as m i c e l a s  t ê m  a c a p a c i d a d e  de 

s o l u b l l i z a r  s u b s t â n c i a s  i n s o l ú v e i s  e m  á g u a , s ã o  u t I 1 1 z a d a s  c o m o  

m o d e l o s  de i n t e r f a c e s  s e m e l h a n t e s  às m e m b r a n a s  b i o l ó g i c a s  e, 

c o n s t i t u e m  u m  m e l o  e s p e c i a l  p a r a  o e s t u d o  de r e a ç õ e s  q u í m i c a s . *  **

M i c e l a s  n a t u r a i s  o c o r r e m  e m  a b u n d â n c i a  e d e s e m p e n h a m  

I m p o r t a n t e s  f u n ç õ e s  n o s  o r g a n i s m o s  v i v o s .  P o r  e x e m p l o ,  l i p í d i o s  

( é s t e r e s  de á c i d o s  c a r b o x í l i c o s ) ,  l i p í d i o s  c o m p l e x o s  

( f o s f o l I p í d l o s ,  e s f i n g o l i p í d l o s ,  e t c . ) ,  á c i d o s  b i I l a r e s ,  d e r i v a d o s  

do c o l e s t e r o l ,  l e c i t i n a s  c o m p o n e n t e s  de m e m b r a n a s  e v á r i o s  á c i d o s  

c ó l i c o s  e n v o l v i d o s  na e m u l s l f l c a ç ã o  de g o r d u r a s  f o r m a m  e s p é c i e s

1.2. MICELAS



n a t u r a i s  de m l c e l a s . 11 14

0 g r a n d e  d e s e n v o l v i m e n t o  no e s t u d o  de s i s t e m a s  

m l c e l a r e s  d e v e - s e  e m  g r a n d e  p a r t e  às a p l l c a ç õ e s  d a s  p r o p r i e d a d e s  

s o l u b l I I z a n t e s  d a s  s o l u ç õ e s  de d e t e r g e n t e  e m  d i v e r s o s  c a m p o s  da 

I n d ú s t r i a  e da p e s q u i s a .  A s s i m ,  os d e t e r g e n t e s  s ã o  l a r g a m e n t e  

u t i l i z a d o s  c o m o  a l g l c i d a s ,  d e s i n f e t a n t e s ,  a d i t i v o s  e m  a l i m e n t o s  e 

p r o d u t o s  f a r m a c ê u t i c o s ,  a g e n t e s  de f l o t a ç ã o  de m i n é r i o s ,  na 

I n d ú s t r i a  m e t a l ú r g i c a  e p e t r o q u í m i c a  e, a i n d a  e m  p r o c e s s o s  de 

f o t o q u í m i c a  e c o n v e r s ã o  s o l a r . 1 '*'14 18

Po r  o u t r o  lado, o i n t e r e s s e  por e s t u d o s  do e f e i t o  da 

f o r m a ç ã o  de m l c e l a s  na r e a t i v i d a d e  q u í m i c a  a u m e n t o u  e n o r m e m e n t e  

n o s  ú l t i m o s  5 0  a n o s ,  p r i n c i p a l m e n t e  a p a r t i r  d e  u m  t r a b a l h o  de 

O u y s t e e  e G r u n w a l d , 1 0  c o n s i d e r a n d o  q u e  os a g r e g a d o s  m l c e l a r e s  

p o d e m  ser u s a d o s  c o m o  m o d e l o s  de s i s t e m a s  b i o l ó g i c o s  d e v i d o  à s u a s  

p r o p r i e d a d e s  c a t a l í t i c a s  q u e  e m  m u  I t o s  a s p e c t o s  s ã o  s e m e l h a n t e s  à 

catál I se e n z i m á t l  c a . 1 ,1P .

A t u a l m e n t e ,  a u t i l i z a ç ã o  de m l c e l a s  c o m o  m o d e l o s  de 

I n t e r f a c e s  inclui e s t u d o s  de v e I o c I d a d e  e e q u I I í b r i o  de u m a  a m p l a  

v a r i e d a d e  de r e a ç õ e s  e m  m e i o  m i c e i a r  e, p e r m i t e  d e t a l h a r  a 

e s t r u t u r a  de d i f e r e n t e s  t i p o s  de a s s o c i a ç õ e s  c o i o i d a i s ,  t a i s  c o m o

2 O —22 2 S  “24
m l c e l a s  r e v e r s a s ,  v e s í c u l a s  n a t u r a i s  e s i n t é t i c a s ,

m l c r o e m u l s õ e s , * 3 ,a<* m o n o c a m a d a s  e t a m b é m  c r i s t a i s  l í q u i d o s  e 

pol I e I e t r ó I i t o s , i n c l u i n d o  p r o t e í n a s  e O N A . 1 '* ,2?

1 . 2 . 5 .  P R O C E S S O  de F O R M A Ç X O  e A L G U M A S  P R O P R I E D A D E S

E m  s o l u ç õ e s  d i l u í d a s  t o d o  d e t e r g e n t e  i ô n i c o  e x i s t e  na 

f o r m a  de m o n ô m e r o s , 1 os q u a i s  a t u a m  c o m d  e I e t r ó I i t o s  f o r t e s .  A

: o  .

3



a g r e g a ç ã o  d o s  m o n ô m e r o s  o c o r r e  a p a r t i r  de u m a  e s t r e i t a  f a i x a  de 

c o n c e n t r a ç ã o  do d e t e r g e n t e ,  d e n o m i n a d a  c o n c e n t r a ç ã o  m i c e l a r  

c r í t i c a  ( C M C ) .  ' C a d a  d e t e r g e n t e  a p r e s e n t a  u m  v a l o r  e s p e c í f i c o  

de C M C ,  o qual 6 d e t e r m i n a d o  p o r  u m a  m u d a n ç a  b r u s c a  de s u a s  

p r o p r i e d a d e s  f í s i c a s  e m  s o l u ç ã o  a q u o s a  ( F i g u r a  1 >

4

F i g u r a  1 - A l g u m a s  p r o p r i e d a d e s  de s o l u ç õ e s  a q u o s a s  de d e t e r g e n t e :

(a) p r e s s ã o  o s m ó t 1 ca

( b) c o n d u t â n c i a  e s p e ç í f i c a

(c) t e n s ã o  s u p e r f i c i a l

(d) c o n d u t â n c i a  e q u i v a l e n t e

O v a l o r  da C M C  de u m  d e t e r g e n t e  d e p e n d e  do 

c o m p r i m e n t o  da c a d e l a  de M d r o c a r b o n e t o , 2 P da n a t u r e z a  d o  g r u p o  

h l d r o f í I l c o *°  e c o n t r a - f o n * 4 '** e da s u a  c o n c e n t r a ç ã o . 2 A C M C  é 

a f e t a d a  a i n d a  p e l a  t e m p e r a t u r a ,  p r e s s ã o  e p e l a  p r e s e n ç a  ' de 

• d l t l v o s  q u e  p o d e m  s e r  i n c o r p o r a d o s  is m l c e l a s .“* '**

A . a g r e g a ç ã o  e s p o n t â n e a  é u m  p r o c e s s o  a l t a m e n r è



c o o p e r a t i v o  e e s t e  f e n ô m e n o  d e v e - s e  e x c l u s i v a m e n t e  à a ç ã o do

e f e i t o  h l d r o f ó b l c o , *  isto é, a a l t a  c o e s ã o  i n t e r n a  da á g u a * 4 

p r o m o v e ,  n a t u r a l m e n t e  a a s s o c i a ç ã o  d a s  c a u d a s  h l d r o f ó b l c a s  d o s  

m o n ô m e r o s  r e s u l t a n d o  na f o r m a ç ã o  d a s  m l c e l a s  ( F i g u r a  2).

n m o n ô m e r o s m i c e l a  + m o n ô m e r o s  l i v r e s

F i g u r a  s - R e p r e s e n t a ç ã o  e s q u e m á t i c a  do p r o c e s s o  de f o r m a ç ã o  da

m i c e l a .
•s

A e s t a b i l i d a d e ,  f o r m a  e t a m a n h o  da m i c e l a  s ã o

r e s u l t a n t e s  de u m  d e l i c a d o  b a l a n ç o  e n t r e  o e f e i t o  h l d r o f ó b l c o  e a

f o r t e  s o l v a t a ç ã o  d o s  g r u p o s  h l d r o f  M i c o s  e m  c o n t a t o  c o m  o m e i o  

d
a q u o s o .  *

Os a g r e g a d o s  m i c e l a r e s  s ã o  t e r m o d i n a m i c a m e n t ers ^

e s t á v e i s ,  p o i s  o c o r r e  u m  d e ç r é s c imo de e n e r g l a  l i v r e  r e s u l t a n t e  da

d e s i d r a t a ç ã o  d ó s  c a d e i a s  h l d r o c a r b ô n l c a s  p a r a '  f o r m a r e m  o n ú c l e o



h l d r o f ó b l c o .  é p o s s í v e l  m e d i r  a e n e r g i a  l i v r e  de t r a n s f e r ê n c l a  do

m o n ô m e r o  da f a s e  a q u o s a  p a r a  as m i c e l a s  a p a r t i r  da e n e r g i a  l i v r e

de t r a n s f e r ê n c l a  de m o l é c u l a s  de h l d r o c a r b o n e t o s  l i n e a r e s  da á g u a  

p a r a  u m  s o l v e n t e  o r g â n i c o . 97

M i c e l a s  s ã o  s i s t e m a s  a l t a m e n t e  d I n â m i c o s .a e  'a P

3  p
A t r a v é s  de m e d i d a s  de r e l a x a ç ã o ,  foi e s t i m a d o  q u e  o t e m p o  de 

p e r m a n ê n c i a  do m o n ô m e r o  na m l c e l a  é de a p r o x i m a d a m e n t e  I O -*  s, 

e n q u a n t o  o t e m p o  de d i s s o l u ç ã o  da m l c e l a  e m  m o n ô m e r o s  d e v e  ser 

m a i o r  do que 1 o -9 s.

0 t a m a n h o  da m l c e l a  e s t á  g e o m e t r i c a m e n t e  r e s t r i t o  ao 

f a t o  de q u e  d e v e  o c o r r e r  c r e s c i m e n t o  do a g r e g a d o  a t é  o m o m e n t o  e m  

que, s i m u l t a n e a m e n t e ,  a á r e a  de c o n t a t o  h l d r o f ó b l c o  e a á r e a  de 

s u p e r f í c i e  por g r u p o  de c a b e ç a  s e J a m  m á x l m a s . * '4°*41 o e s t e  m o d o ,  

u m  a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de d e t e r g e n t e  c o n d u z  a u m  a u m e n t ü  do 

i | i á m ê r o ~ d 7 ^ c e T ã ^ \ ,  e n ã o  ao c r e s c i m e n t o  i n d e f i n i d o  do a g r e g a d o .  O 

n ú m e r o  de m o n ô m e r o s  q u e  c o n s t i t u e m  u m a  m l c e l a  ou n ó m e r o  de 

a g r e g a ç ã o  m é d i o ,  n , t e m  s i d o  d e t e r m i n a d o  por t é c n i c a s  de 

l u m i n e s c ê n c i a ,  v e l o c i d a d e  de d i f u s ã o  e s e d i m e n t a ç ã o ,  r e s s o n â n c i a  

m a g n é t i c a  n u c l e a r ,  e t c . .  O v a l o r  de n  c o n s t i t u i  u m  d a d o  i m p o r t a n t e  

p a r a  a d e t e r m i n a ç ã o  do n ú m e r o  de í o n s e  do v o l u m e  da r e g i ã o  

r e a t i v a  da ml cela.

A m a i o r i a  d o s  p e s q u i s a d o r e s  c o n c o r d a m  c o m  u m a  f o r m a  

a p r o x i m a d a m e n t e  e s f é r i c a  p a r a  as m i c e l a s  ( T ó p i c o  1 . 2 . 3 ) ,  a qual se 

m a n t é m  até c o n c e n t r a ç õ e s  que~ e x c e d e m  e m  u m a  ou d u a s  o r d e n s  de 

g r a n d e z a  a C M C  do d e t e r g e n t e . 4 4  E m  c o n c e n t r a ç õ e s  m a i o r e s ,  

d e p e n d e n d o  da n a t u r e z a  do d e t e r g e n t e ,  é p o s s í v e l  q u e  s e J a  

o b s e r v a d a  uma " s e g u n d a  C M C ”, c o r r e s p o n d e n t e  a u m a  m u d a n ç a  da f o r m a  

e s f é r i c a  p a r a  u m a  f o r m a  a p r o x i m a d a m e n t e  c i l í n d r i c a ,  s e n d o  q u e  a 

a d i ç ã o  de sal t a m b é m  p o d e  f a v o r e c e r  tal t r a n s i ç ã o . 4 4  E s t a  m u d a n ç a



da f o r m a  g e o m é t r i c a  é a t r i b u í d a  a u m a  d i m i n u i ç ã o  da r e p u l s ã o  

e n t r e  os g r u p o s  til d r o f  í I i cos, p e r m i t i n d o  a f o r m a ç ã o  de a g r e g a d o s  

m a i o r e s ,  p o r é m  c o m  u m a  á r e a  s u p e r f i c i a l  m e n o r  p o r  m o l é c u l a  de 

d e t e r g e n t e .  E m  c o n c e n t r a ç õ e s  a i n d a  m a i s  a l t a s ,  os d e t e r g e n t e s  

p o d e m  a d q u i r i r  p r o p r i e d a d e s  de c r i s t a i s  l í q u i d o s .  ' *

O f e n ô m e n o  de f o r m a ç ã o  de m l c e l a s  p o d e  s e r  d e s c r i t o  

t e r m o d  I nami c a m e n t e  por u m  m o d e l o  de " a ç ã o  de m a s s a s 1* ou p o r  u m  

m o d e l o  de s e p a r a ç ã o  de f a s e s  ( p s e u d o f  a s e s  ) .* ,4“

No  m o d e l o  de a ç ã o  de m a s s a s 7 '4 9  s ã o  c o n s i d e r a d a s  as 

e t a p a s  s u c e s s i v a s  da a s s o c i a ç ã o  de m o n ô m e r o s  p a r a  íformar os 

a g r e g a d o s  e m  u m a  s o l u ç ã o  h o m o g ê n e a .  E s t e  m o d e l o  é c o n s i s t e n t e  c o m  

o f a t o  de q u e  as p r o p r i e d a d e s  da s o l u ç ã o  m u d a m  g r a d u â l m e n t e  na 

CMC, p r e d i z e n d o  c o r r e t a m e n t e  q u e  a a t i v i d a d e  dá m o n ô m e r o  

d e c r e s c e  a U m a ^  da G M Ç , e p e r m i t i n d o  i n c l u i r  os c o n t r a - í o n s _  

l i g a d o s  no . e q u i I í b r  lo. A E q u a ç ã o  (1) r e p r e s e n t a  u m  e q u i l í b r i o  

f o r m a l  do m o d e l o  de a ç ã o  de m a s s a s ,  p o i s  é a s o m a t ó r i a  do 

c o n J u n t o  de e t a p a s  i n d i v i d u a i s  q u e  c o n d u z e m  a f o r m a ç ã o  do 

a g r e g a d o . 47

r.D* + m X " --- <0 X )<n”w>+ + <n-m»X~ ( 1 )
*---- n  m

N o  m o d e l o  de s e p a r a ç ã o  de f a s e s  t a m b é m  c h a m a d o

de m o d e l o  de p s e u d o f a s e s ,  a C M C  c o r r e s p o n d e  ao l i m i t e  m á x i m o  

de s o I u b 1 1 i d a d e  do m o n ô m e r o  na f a s e  a q u o s a .  Na C M C  o c o r r e  

a " s e p a r a ç ã o  de uma p s e u d o f a s e  c o i o l d a l” c o n s t i t u í d a  p o r  

a g r e g a d o s  u n i f o r m e m e n t e  d i s t r i b u í d o s  a t r a v é s  da s o l u ç ã o .  A c i m a  

da CMC, a c o n c e n t r a ç ã o  de d e t e r g e n t e  na p s e u d o f a s e  m i c e i a r ,  C°n ] * 

é o b t i d a  p e i a  d i f e r e n ç a  e n t r e  a c o n c e n t r a ç ã o  e s t e q u I o m é t r l c a  de 

d e t e r g e n t e ,  £0 ] ,  e a c o n c e n t r a ç ã o  de m o n ô m e r o s  n ã o  a s s o c i a d o s  q u e

7



8

é c o n s i d e r a d a  c o n s t a n t e  e Igual a C M C  ( E q u a ç ã o  2>.*°

C U  ■ [ O t] -  C M C  < B )

N e s t e  m o d e l o  c o n s i d e r a - s e  q u e  a a t i v i d a d e  d a s  

m o l é c u l a s  de d e t e r g e n t e  n ã o  l i g a d o s  à m l c e l a  é c o n s t a n t e  a c i m a  da 

C H C  e q u e  e x i s t e m  m u d a n ç a s  d e s c o n t í n u a s _ n a s  p r o p r i d a d e s  da s o l u ç ã o  

na CM C .  0 m o d e l o  de p s e u d o f a s e  é, p o r t a n t o  i n c o n s i s t e n t e  c o m  o 

f a t o  de que a a t i v i d a d e  d o s  m o n ô m e r o s  d e c r e s c e  l i g e i r a m e n t e  a c i m a  

da C M C  e, por i s s o  , é c o n s i d e r a d o  t e r m o d l n a m i c a m e n t e  i n v á l i d o . ^ ?

D o  p o n t o  de v i s t a  f o r m a l , 4 9  o m o d e l o  de a ç ã o  de 

m a s s a s  é c e r t a m e n t e  o m a i s  c o r r e t o .  E n t r e t a t a n t o , ao c o n s i d e r a r  as 

e t a p a s  s u c e s s i v a s  de f o r m a ç ã o  do a g r e g a d o ,  o t r a t a m e n t o  m a t e m á t i c o  

t o r n a - s e  m u i t o  c o m p l e x o .  P a r a  t o r n á - l o  m a t e m a t i c a m e n t e  t r a t á v e l ,  

u m a  s é r i e  de s i m p l i f i c a ç õ e s  é n e c e s s á r i a ,  e s p e c i a l m e n t e  se o 

d e t e r g e n t e  for i ô n l c o .  P o r  Isso, o m o d e l o  de p s e u d o f a s e ,  a 

d e s p e i t o  de s e r  c o n s i d e r a d o  t e r m o d l n a m i c a m e n t e  i n v á l i d o ,  é

l a r g a m e n t e  u s a d o ,  p o i s  o c o n c e i t o  s i m p l e s  de u m a  s o l u ç ã o
t

m a c r o s c o p i c a m e n t e  h o m o g ê n e a ,  m a s  m i c r o s c o p i c a m e n t e  h e t e r o g ê n e a ,  

p e r m i t e  u m a  i n t e r p r e t a ç ã o  m a i s  d i r e t a  de p r o p r i e d a d e s  m l c e l a r e s  

I m p o r t a n t e s .  P o r  e x e m p l o ,  a s o l u b i I i z a ç ã o  de m o l é c u l a s  o r g â n i c a s ,  

a d i s t r i b u i ç ã o  d o s  c o n t r a - í o n s  e n t r e  as f a s e s  a q u o s a  e m i c e l a r  e o 

e f e i t o  de m l c e l a s  na v e l o c i d a d e  de r e a ç õ e s  s ã o  p r o p r i e d a d e s  b e m  

d e s c r i t a s  por e s t e  m o d e l o ,  i n d i c a n d o  q u e  a d i f e r e n ç a  de a t i v i d a d e  

do m o n ô m e r o  d e v e  ser p o u c o  s i g n i f i c a t i v a .”

E m  m o d e l o s  m a i s  r e c e n t e s ,  a v a r i a ç ã o  de 

a t i v i d a d e  do m o n ô m e r o  c o m  a C M C  p o d e  ser i n c o r p o r a d a  ao m o d e l o  de

50
p s e u d o f a s e .  M e s m o  a s s i m ,  p r o p r i d a d e s  m l c e l a r e s  q u e

V.  ̂ .

d e p e n d e m  do t a m a n h o  e f o r m a  da m l c e l a ,  t a i s  c o m o ,  i n t e r a ç õ e s



I n t e r m l c e I  a r e s , v i s c o s i d a d e  e a u m e n t o  do t a m a n h o  da m l c e l a  a 

a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de d e t e r g e n t e ,  n ã o  p o d e m  s e r  t r a t a d a s  e m  

t e r m o s  d e s t e  m o d e l o ,  Já q u e  o v o l u m e  t o t a l  de m i c e l a s  é 

c o n s i d e r a d o  u m a  f a s e  d i s t i n t a .  C o n t u d o ,  a p a r t i r  do t r a t a m e n t o  

d e s c r i t o  por T a n f o r d  e m  ”0 E f e i t o  H l d r o f ó b l c o " , 4  é p o s s í v e l  

p r e d i z e r  a f o r m a  da m l c e l a  e m  f u n ç ã o  do n ú m e r o  de a g r e g a ç ã o  e 

d e s c r e v e r  a f o r m a ç ã o  de o u t r o s  s i s t e m a s  c o l o i d a i s ,  c o m o  por 

e x e m p l o ,  s i s t e m a s  de b i c a m a d a s .4 0  ,S1

1 . 2 . 3 .  M O D E L O S  e E S T R U T U R A

M u i t o s  m o d e l o s  f o r a m  p r o p o s t o s  p a r a  d e s c r e v e r  a 

f o r m a  da m l c e l a  b e m  c o m o  c o n c i l i a r  d a d o s  e x p e r i m e n t a i s .  E n t r e  

e s t e s  d e s t a c a m - s e  os m o d e l o s  e s f é r i c o s  de H a r t l e y 9 * e de 

S t l g t e r ,“* o l a m i n a r  de M c B a l n , 9 4  o c i l í n d r i c o  de H a r k i n s”  

e, m a i s  r e c e n t e m e n t e ,  os m o d e l o s  e m  f o r m a  de " c a c h o s  de u v a ” 

de M e n g e r  ,5<*'s * de b l o c o  de F r o m h e r t z 5 ® e de r e d e  c r i s t a l i n a  de 

D i I l - F l o r y . S P

A i n e x i s t ê n c i a  de u m  m o d e l o  de c o n s e n s o  d e v e - s e  à 

i n c o n s i s t ê n c i a  e n t r e  d a d o s  o b t i d o s  p o r  d i f e r e n t e s  p e s q u i s a d o r e s  no 

s e n t i d o  de d e t a l h a r  q u e s t õ e s  i m p o r t a n t e s ,  t a i s  c o m o ,  o g r a u  de 

p e n e t r a ç ã o  da á g u a  no i n t e r i o r  da m i c e l a ,  o s í t i o  de s o l u b l I i z a ç ã o  

de m o l é c u l a s  o r g â n i c a s  i n c o r p o r a d a s  e a f l e x i b i l i d a d e  d a s  c a u d a s  

do d e t e r g e n t e .

N o  m o d e l o  p r o p o s t o  por H a r t l e y  ( F i g u r a  3 ) , s >  as 

c a d e l a s  p a r a f í n l c a s  e s t ã o  s i t u a d a s  jto i n t e r i o r  da m l c e l a  e 

a p r e s e n t a m  u m a  d i s t r i b u i ç ã o  c a s u a l ,  e n q u a n t o  as c a b e ç a s  p o l a r e s  

s ã o  f o r ç a d a s  a f i c a r  na s u p e r f í c i e ,  r e s u l t a n d o  n u m a

3



e s t r u t u r a  de f o r m a  a p r o x i m a d a m e n t e  e s f é r i c a  c o m  s u p e r f í c i e  

l i g e i r a m e n t e  r u g o s a .

10

F i g u r a  3 - M o d e l o  de m i c e l a  e s f é r i c a  de H a r t l e y .

99
S t l g t e r  p r o p ô s  u m  m o d e l o  de m i c e l a  e s f é r i c a ,  b a s t a n t e  

r í g i d a ,  c o n s t i t u í d a  de t r ê s  r e g i õ e s  d i s t i n t a s :  o n ú c l e o / a  c a m a d a  

de S t e r n  e a d u p l a  c a m a d a  d i f u s a  de G o u y - C h a p m a n  ( F i g u r a  4 ) .  N e s t e  

m o d e l o ,  o n ú c l e o  c o r r e s p o n d e  a u m a  r e g i ã o  h i d r o f ó b l c a ,  c u i o  

r a i o  é a p r o x i m a d a m e n t e  Igual ao c o m p r i m e n t o  da c a d e l a  do 

h I d r o c a r b o n e t o  t o t a l m e n t e  e s t e n d i d o .  A c a m a d a  de S t e r n  é u m a  

r e g i ã o  q u e  c o n t é m  "n" c a b e ç a s  do d e t e r g e n t e  e < l ^ e O n

c o n t r a - í o n s  h i d r a t a d o s ,  s e n d o  q u e  «  é u m a  m e d i d a  da
f *

d i s t r i b u i ç ã o  d o s  c o n t r a - í o n s  e n t r e  as f a s e s  m i c e l a r  e a q u o s a .  A 

d u p l a  c a m a d a  e l é t r i c a  c o n t é m  a n  ío n s  d i s s o c i a d o s  n e u t r a l i z a n d o  a 

c a r g a  r e s i d u a l  da m i c e l a .  P a r a  S t i g t e r ,  a m i c e l a  a p r e s e n t a  

s u p e r f í c i e  lisa, o p o t e n c i a l  na c a m a d a  de S t e r n  i n d e p e n d e  da f o r ç a  

l ô n i c a  e não o c o r r e  p e n e t r a ç ã o  de á g u a  no i n t e r i o r  da m i c e l a ,  

s e n d o  q u e  até o m e t i l e n o c t  da c a d e l a  p a r a f í n l c a  e s t a r i a  " s e c o ”.
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F i g u r a  4  - R e p r e s e n t a ç ã o  e s q u e m á t i c a  d a s  r e g i S e s  de u m a  m l c é l a  

e s f é r i c a  de a c o r d o  c o m  o m o d e l o  de S t i g t e r .

m o n ô m e r o ;  O c o n t r a - í o n

E n t r e  os m o d e l o s  m a i s  r e c e n t e s ,  d e s t a c a - s e  o m o d e l o  

de M e n g e r  & Ooll ( F i g u r a  5 ) . 9 7  N e s t e  m o d e l o ,  a f o r m a  da 

m l c e l a  é a p r o x i m a d a m e n t e  e s f é r i c a ,  m a s  s u a  s u p e r f í c i e  n ã o  é 

l i s a  è, e x i s t e m  e s p a ç o s  v a z i o s  e n t r e  as c a d e i a s  c a r b ô n i c a s  

q u e  p e r m i t e m  o c o n t a t o  da á g u a  c o m  q u a l q u e r  

g r u p o  m e t l i e n o  da c a u d a  do d e t e r g e n t e ,  r e s u l t a n d o



n u m a  e s t r u t u r a  de m l c e l a  p o r o s a ,  s o l t a ,  d e s o r d e n a d a  e f l u t u a n t e .

12

F i g u r a  5 - M o d e l o  d e  m l c e l a  de M e n g e r  e Doll

Os m o d e l o s  de m l c e l a  de F r o m e r t z  c o m  e s t r u t u r a  de 

c u b o l d e  c o n t e n d o  b l o c o s  de m o n ô m e r o s  e de O f l l - F l o r y  c o m  n ú c l e o  

e s t r u t u r a l m e n t e  o r g a n i z a d o  c o m o  uma r e d e  c r i s t a l i n a  e de 

s u p e r f í c i e  lisa c o n s t i t u e m  e s t r u t u r a s  b a s t a n t e  d i v e r g e n t e s  do 

m o d e l o  de M e n g e r ,  p r i n c i p a l m e n t e  e m  r e l a ç ã o  à p e n e t r a ç ã o  da á g u a  e 

à f e x l b l l I d a d e  d a s  c a u d a s .

A d e s p e i t o  d a s  d i f e r e n ç a s  c o n f l i t a n t e s  e n t r e  os 

m o d e l o s  c i t a d o s ,  não há n e n h u m a  i n f l u ê n c i a  de e f e i t o s  de e s t r u t u r a  

no t r a t a m e n t o  da r e a t l v l d a d e  m l c e i a r , * 9 q u a n d o  um m o d e l o  é 

d i s c r i m i n a d o  do o u t r o .  E n t ã o ,  na a u s ê n c i a  de u m  m o d e l o  i n e q u í v o c o  

q u e  r e p r e s e n t e  a f o r m a  real da m l c e l a ,  os m o d e l o s  m a i s  

f r e q u e n t e m e n t e  u s a d o s  s ã o  o de H a r t l e y  por ser o m a i s  c o n s i s t e n t e  

c o m  os m a i s  d i v e r s i f i c a d o s  r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a i s  e o m o d e l o  de 

S t l g t e r  q u e  f a c i l i t a  a i n t e r p r e t a ç ã o  de m o d i f i c a ç õ e s  e m  v á r i a s  

p r o p r i e d a d e s  m i c e l a r e s ,  t a i s  c o m o  o e f e i t o  do t a m a n h o  do g r u p o  da



c a b e ç a  e o e f e i t o  de a d i t i v o s  ( n - b u t a n o l  e / o u  N a B r )  a n a l i s a d o s  

n o s  T ó p i c o s  1 . 2 . B., 3 . 1 . e  3 . 3 .  d e s t a  t e s e .

A a t u a l  e s t r u t u r a  da m i c e l a é  u m  a s s u n t o  de m u i t a s  

d i s c u s s õ e s ,  m a s  a m a i o r i a  d o s  a u t o r e s  a s s u m e m  q u e  e l a s  s ã o  de 

f o r m a  a p r o x i m a d a m e n t e  e s f d r i c a O  n ú c l e o  é f o r m a d o  p o r  c a d e l a s  

p a r a f í n i c a s  o r i e n t a d a s  de m a n e i r a  a p r o x i m a d a m e n t e  radiai c o m  um 

c e r t o  g r a u  de d e s o r g a n i z a ç ã o  c o n f e r I n d o - l h e  n a t u r e z a  l í q u i d a ,  c o m o

<S2
e v i d e n c i a r a m  d a d o s  de ml c r o v  l s c o s  i d a d e . 0 interior, da m i c e l a  é 

" s e c o " ,  m a s  p o d e  o c o r r e r  p e n e t r a ç ã o  de á g u a  a t é  os p r i m e i r o s  t r ê s  

ou q u a t r o  g r u p o s  meti I e n o s  a d i a c e n t e s  a o s  g r u p o s  da c a b e ç a .  Na 

c a m a d a  de s t e r n  os g r u p o s  h I d r o f í l i c o s  i n t e r a g e m  c o m  c o n t r a - í o n s  e 

m o l é c u l a s  de á g u a .  A b i c a m a d a  de G o u y - C h a p m a n  c o n t é m  os 

c o n t r a - í o n s  r e s t a n t e s  e se e s t e n d e  r a d i a l m e n t e  até a f a s e

9 5 9
a q u o s a .  ' o m o d e l o  de H a r t l e y  é o q u e  m e l h o r  c o n c o r d a  c o m  e s t a  

d e s c r i ç ã o ,  s e n d o  por isso o m a i s  c i t a d o  na l i t e r a t u r a .

1 . 2 . « .  P O T E N C I A L  de S U P E R F Í C I E

A a d s o r ç ã o  e a r e a t l v i d a d e  de íons e m o l é c u l a s  na 

s u p e r f í c i e  de u m  e l e t r o d o  m e t á l i c o  s ã o  f e n ô m e n o s  q u e  d e p e n d e m  da 

m a g n i t u d e  da d i f e r e n ç a  de p o t e n c i a l  e n t r e  o m e t a l  e a (s o I u ç ã o  .*4 A 

I n t e r f a c e m e t a l / s o l u ç ã o  c o n s t i t u i  u m  m o d e l o  b á s i c o  p a r a  a n a l i s a r a  

I n f l u ê n c i a  do p o t e n c i a l  de s u p e r f í c i e  n a s  p r o p r i e d a d e s  de o u t r a s  

i n t e r f a c e s  que a p r e s e n t a m  s u p e r f í c i e s  c a r r e g a d a s ,  t a i s  c o m o ,  

m l c e l a s  l ô n l c a s ,  m e m b r a n a s  b i o l ó g i c a s ,  m o n o c a m a d a s ,  v e s í c u l a s  

n a t u r a i s  e s i n t é t i c a s ,  etc

A' c a r g a  s u p e r f i c i a l  da i n t e r f a c e  I n f l u e n c i a  a 

d i s t r i b u i ç ã o  e a o r g a n i z a ç ã o  d o s  íons, p r ó x i m o s  à s u p e r f í c i e  e no
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m e i o  a q u o s o ,  c o n d u z i n d o  à f o r m a ç ã o  de u m a  d u p l a  c a m a d a  e l é t r i c a  

c o n s t i t u í d a  de d u a s  r e g i õ e s :  u m a  r e g i ã o  i n t e r n a  q u e  Inclui fo n s  

a d s o r v i d o s ,  e u m a  r e g i ã o  d i f u s a  na qual os fo n s  se e n c o n t r a m  

d i s t r i b u í d o s  de a c o r d o  c o m  a i n f l u ê n c i a  d a s  f o r ç a s  e l é t r i c a s  e do 

m o v i m e n t o  t é r m i c o .

0 m o d e l o  de t r a t a m e n t o  q u a n t i t a t i v o  m a i s  s i m p l e s  da 

r e g i ã o  d i f u s a  da d u p l a  c a m a d a  é o t r a t a m e n t o  d e s e n v o l v i d o  p o r  G o u y

■ d 5  ' ■ „ '
e C h a p m a n ,  q u e  se b a s e i a  n a s  s e g u i n t e s  s u p o s i ç o e s :

1) A s u p e r f í c i e  é s u p o s t a  p l a n a ,  de e x t e n s ã o  i n f i n i t a  

e c o m  c a r g a s  d i s t r i b u í d a s  de m a n e i r a  u n i f o r m e ;

2 >  O s o l v e n t e  i n f u e n c l a  a d u p l a  c a m a d a  s o m e n t e  

a t r a v é s  de s u a  c o n s t a n t e  d i e l é t r i c a ,  q u e  t e m  o m e s m o  v a l o r  a t r a v é s  

de t o d a  a r e g i ã o  d i f u s a ;

3) A s u p e r f í c i e  a p r e s e n t a  p o t e n c i a l  e l é t r i c o  yQ , o 

qual d e c r e s c e  e x p o n e n c i a l m e n t e  p a r a  u m  v a l o r  y* a u m a  d i s t â n c i a  

x  da s u p e r f í c i e ,  no s e l o  da s o l u ç ã o  de u m  e l e t r ó l i t o  i s o l a d o ,  

s i m é t r i c o  e de c a r g a  s.

4) Os íons da r e g i ã o  d i f u s a  s ã o  c o n s i d e r a d o s  c a r g a s  

p u n t i f o r m e s  d i s t r i b u í d a s  de a c o r d o  c o m  as e q u a ç õ e s  de B o l t z m a n n :

n %  e Y  = nV ’" * " l‘T> <3>
\ ■ O - ■ o

o nd e ,  n+ e n” sã o  os n ú m e r o s  de íons p o s i t i v o s  e n e g a t i v o s  p o r  

u n i d a d e  de v o l U m e ,  e m  p o n t o s  n o s  q u a i s  o p o t e n c i a l  é v ( i s t o  é, 

o n d e  a e n e r g i a  p o t e n c i a l  e l é t r i c a  é stey e -sey'. r e s p e c t i v a m e n t e ) ,  

nQ  r e p r e s e n t a  a c o r r e s p o n d e n t e  c o n c e n t r a ç ã o  de c a d a  e s p é c i e  i ô n i c a  

na s o l u ç ã o ,  •  é a c a r g a  do e l é t r o n ,  k é a c o n s t a n t e  de B o l t z m a n n  e 

T  é a t e m p e r a t u r a  a b s o l u t a .

A F i g u r a  6 m o s t r a  a d i s t r i b u i ç ã o  d o s  íons na d u p l a
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c a m a d a  d i f u s a ,  s e g u n d o  o m o d e l o  de G o u y - C h a p m a n > p a r a  u m a  

s u p e r f í c i e  c a r r e g a d a  p o s i t i v a m e n t e .
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F i g u r a  6 - R e p r e s e n t a ç ã o  e s q u e m á t i c a  da d u p l a  c a m a d a  e l é t r i c a  

d i f u s a ,  s e g u n d o  o m o d e l o  de G o u y - C h a p m a n

A d i m i t i n d o  as s e g u i n t e s  c o n d i ç õ e s  de c o n t o r n o :  

q u a n d o  x = 0, y - O  e d W d x  = 0 q u a n d o  x-oo, o p o t e n c i a l  e m  c a d a  p o n t o  

da s u p e r f í c i e  é d a d o  por:

* o e
- K X

o n d e K  »
|~8 n  nQ  (g * Q ) j

2-| 1 / 2

<4>

(5 )

0 m o d e l o  de G o u y - C h a p m a n , c o n s i d e r a n d o  os ío n s  da 

d u p l a  c a m a d a  c o m o  c a r g a s  p u n t i f o r m e s ,  t o r n a - s e  i n a p l i c á v e l  a a l t a s  

c o n c e n t r a ç õ e s  de d e t e r g e n t e ,  p o r q u e  a t r a v é s  de s u a s  e q u a ç õ e s  

p o d e r i a  ser c a l c u l a d o  u m  n ú m e r o  de c o n t r a - í o n s  p r e s e n t e s  na 

s u p e r f í c i e  c a r r e g a d a  m u i t o  s u p e r i o r  a q u e l e  r e a l m e n t e  p e r m i t i d o ,



se c o n s i d e r a r m o s  o t a m a n h o  f i n i t o  d o s  fons. A l é m  d i s s o ,  o r a l o  de 

h i d r a t a ç ã o  d o s  íons l i m i t a  a f r o n t e i r a  I n t e r n a  da p a r t e  d i f u s a  da 

d u p l a  c a m a d a ,  Já que o c e n t r o  de u m  íon só p o d e  se a p r o x i m a r  de 

u m a  s u p e r f í c i e  c a r r e g a d a  , a t é  u m a  d i s t â n c i a  c o r r e s p o n d e n t e  a s e u  

r a l o  de h I d r a t a d o  .<S4 ,<ÍS

S t e r n  p r o p ô s  u m  m o d e l o  no qual a d u p l a  c a m a d a  se 

d i v i d e  e m  d u a s  p a r t e s ,  s e p a r a d a s  por u m  p l a n o  (o p l a n o  de S t e r n ) ,  

l o c a l i z a d o  a u m a  d i s t â n c i a  a  da s u p e r f í c l è  c a r r e g a d a ,  i d ê n t i c a  ao 

r a i o  do íon h i d r a t a d o  ( F i g u r a  7 ) . tf4
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P l a n o  de S t e r n

F i g u r a  7 - R e p r e s e n t a ç ã o  e s q u e m á t i c a  da d u p l a  c a m a d a  e l é t r i c a  

dl f u s a , s e g u n d o  o m o d e l o  de S t e r n .4 4

*

A p r i n c i p a l  c o n s e q u ê n c i a  do m o d e l o  de S t e r n  é u m a  

v a r i a ç ã o  d i f e r e n c i a d a  do p o t e n c i a l  a t r a v é s  da i n t e r f a c e  

e l e t r i f i c a d a :  0 p o t e n c i a l  v o  ( p o t e n c i a l  na s u p e r f í c i e  c a r r e g a d a )  

v a r i a  l i n e a r m e n t e  a t r a v é s  da c a m a d a  de S t e r n  a t é  v  ( p o t e n c i a l  de /
S

S t e r n )  e, d e c r e s c e  e x p o n e n c i a l m e n t e  de w  a t é  z e r o  c o n f o r m e  o
S .

t r a t a m e n t o  de G o u y - C h a p m a n  p a r a  a c a m a d a  d i f u s a . - 4 '^“( F i g u r a  8).
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P o t e n c I  al

d i s t â n c i a

F i g u r a 7 - V a r i a ç ã o  do p o t e n c i a l  de a c o r d o  c o m  o m o d e l o  de S t e r n .

N e s t e  m o d e l o ,  S t e r n  l e v o u  e m  c o n s i d e r a ç ã o  a 

p o s s i b i l i d a d e  de o c o r r e r  a d s o r ç ã o  i ô n i c a  e s p e c í f i c a ,  is t o  é,

s u p e r f í c i e ,  p o d e m  e s t a r  l i g a d o s  à s u p e r f í c i e  c a r r e g a d a .  E s t e s  í o n s  

a d s o r v l d o s  e s p e c i f i c a m e n t e  e s t a r i a m  s i t u a d o s  na c a m a d a  de S t e r n ,

m l c e l a r ,  a e q u a ç ã o  q u e  r e l a c i o n a  a f r a ç ã o  de c o n t r a - í o n s  X l i g a d o s  

ò m l c e l a ,  0x , c o m  o p o t e n c i a l  na I n t e r f a c e * 7 é d a d o  por:

o n d e  ô x = * x [xb] / C d , s e n d o  que [xfe] é a c o n c e n t r a ç ã o  de c o n t r à - í o n s  

l i g a d o s  à s u p e r f í c i e ,  [ x f] é a c o n c e n t r a ç ã o  de c o n t r a - í o n s  l i v r e s ,  

3  t a v a l ê n c i a  do c o n t r a  íon, e ô x = Z © t  r e p r e s e n t a  a f r a ç ã o  tot a l  

de c o n t r a - í o n s  a d s o r v l d o s  na c a m a d a  de S t e r n .  A c o n s t a n t e  de 

p r o p o r c i o n a l i d a d e ,  /fe, p o d e  I n c l u i r  c o e f i c i e n t e s  de a t i v i d a d e ,  m a s  

é I n d e p e n d e n t e  da n a t u r e z a  d o c o n t r a - í o n .  O p o t e n c i a l  t o t a l  de

c o n t r a - í o n s  e c o - í o n s  d e s i d r a t a d o s ,  ao m e n o s  na d i r e ç ã o  da

ou s e i s ,  e n t r e  a s u p e r f í c i e  e o p l a n o  de Stern.*0

No c a s o  e m  q u e  a s u p e r f í c i e  c a r r e g a d a  é a s u p e r f í c i e

(6)

<5



c o n t r a - í o n s  a d s o r v i d o s  ( S x - a ^ F ^ )  é r e s u l t a n t e  de d o i s  c o m p o n e n t e s  

d i s t i n t o s :  0 c o m p o n e n t e  * * ^ 0  é de n a t u r e z a  p u r a m e n t e  

e I e t r o s t á t i c a , s e n d o  d e p e n d e n t e  s o m e n t e  da c a r g a  do c o n t r a - í o n  e 

do p o t e n c i a l  na s u p e r f í c i e  m i c e l a r ,  e n q u a n t o  que S x  r e p r e s e n t a  0 

p o t e n c i a l  de a d s o r ç ã o  e s p e c í f i c a ,  0 qual inclui t o d o s  os f a t o r e s  

q u e  n ã o  s ã o  de c a r á t e r  e I e t r o s t á t i c o , t a i s  c o m o :  e f e i t o  do t a m a n h o  

do íon h i d r a t a d o ,  s o l v a t a ç ã o  da e s f e r a  e x t e r n a ,  poI a r i z a b i l i d a d e  , 

I n t e r a ç õ e s  e s p e c í f i c a s / * e n t r e  c o n t r a - í o n  e g r u p o  da c a b e ç a  e 

c o n t r i b u i ç õ e s  h i d r o f ò b i c a s  ( e s p e c i a l m e n t e  de a d i t i v o s ) .

P a r a  uma s o l u ç ã o  m i c e l a r  c o n t e n d o  c o n t r a - í o n s  

m o n o v a l e n t e s  X e Y, 0 c o e f i c i e n t e  de s e l e t i v i d a d e  de t r o c a  

l ô n l c a ,  Kx / Y » p o d e  ser o b t i d o  a p a r t i r  da d i v i s ã o  da E q u a ç ã o  (6) 

por u m a  e x p r e s s ã o  e q u i v a l e n t e  p a r a  Y, r e s u l t a n d o :

© x [ Y f ]  [ x j  [ Y f ]  [< í x -Sy ) / r t ]

X Y  ® v [ X f] [Xf] [ Y j

A E q u a ç ã o  (7) m o s t r a  q u e  0 t e r m o  de c o n t r i b u i ç ã o  

p u r a m e n t e  e I e t r o s t á t i c a  ) não i n f l u e n c i a  a s e l e t i v i d a d e ,  a

qual é a t r i b u í d a  a p e n a s  às d i f e r e n ç a s  n o s  p o t e n c i a i s  de a d s o r ç ã o  

e s p e c í f i c a  (5 x - * y ) p a r a  os c o n t r a - í o n s  X , Y  na s u p e r f í c i e  m i c e l a r .

E s t u d o s  do c o m p o r t a m e n t o  do p o t e n c i a l  de s u p e r f í c i e  

e m  s i s t e m a s  m i c e l a r e s  m o s t r a r a m  q u e  0 p o t e n c i a l  d i m i n u i  c o m  0
da tfp

a u m e n t o  da f o r ç a  lô n l c a ,  ' da c a d e i a  p a r a f í n i c a  do d e t e r g e n t e

tsa
e da c a r g a  do c o n t r a - i o n .  No c a s o  p a r t i c u l a r  d e s t a  t e s e ,  a 

d e s c r i ç ã o  da l i g a ç ã o  de c o n t r a - í o n s  à m i c e l a  e m  t e r m o s  de 

p o t e n c i a l  de a d s o r ç ã o  e s p e c í f i c a  é de f u n d a m e n t a l  i m p o r t â n c i a  p a r a  

0 t r a t a m e n t o  dos e f e i t o s  do t a m a n h o  do g r u p o  da c a b e ç a  do 

d e t e r g e n t e  e da a d i ç ã o  de sal e / o u  n - b u t a n o l  n a s  p r o p r i e d a d e s  

m i c e l a r e s  de d e t e r g e n t e s  c a t i ô n l c o s .
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A f o r m a ç ã o  de m i c e l a s  r e s u l t a  na c r i a ç ã o  de u m  m e l o  

m i c r o s c ó p i c o  e m  s o l u ç ã o  q u e  a l t e r a ,  a l g u m a s  v e z e s  d r a m a t i c a m e n t e ,

7 0 -73
a v e l o c i d a d e  e o m e c a n i s m o  de m u i t a s  r e a ç õ e s .  E s t a s

a l t e r a ç õ e s  t ê m  s i d o  a t r i b u í d a s  à m u d a n ç a s  na r e a t l v l d a d e  e / o u  nas 

c o n c e n t r a ç õ e s  l o c a i s  dos r e a g e n t e s ,  r e s u l t a n t e s  d a s  i n t e r a ç õ e s  

e n t r e  as e s p é c i e s  r e a t i v a s  e a s u p e r f í c i e  m i c e l a r .

0 I n t e r e s s e  por r e a ç õ e s  e m  m e i o  m i c e l a r  t e v e  sua 

o r i g e m  na i n v e s t i g a ç ã o  do e f e i t o  de i n t e r f a c e s  de s i s t e m a s  

o r g a n i z a d o s  ( c o m o  m i c e l a s  e m e m b r a n a s )  na v e l o c i d a d e  de 

r e a ç õ e s . 7 4 '7 8  D e  f a t o ,  m u i t o s  e s t u d o s  c i n é t i c o s  e m  s i s t e m a s  

m i c e l a r e s  t ê m  s i d o  d e s e n v o l v i d o s  na e s p e r a n ç a  de q u e  as m i c e l a s  

p o s s a m  f u n c i o n a r  c o m o  m o d e l o s  s i m p l e s  de r e a ç õ e s  c a tai i z a d a s  por 

e n z i m a s  e t a m b é m  c o m o  u m  m e i o  e s p e c i a l  p a r a  a r e a l i z a ç ã o  de 

s í n t e s e s  o r g â n I c a s . 4°, 4 P A t u a l m e n t e ,  m u i t a s  r e a ç õ e s  são 

e s t u d a d a s  c o m  o o b i e t l v o  de d e t a l h a r  a e s t r u t u r a  de d i f e r e n t e s

2 ? 9 S
t i p o s  de a s s o c i a ç õ e s  c o l o i d a i s .  '

E m  193«, H a r t l e y  p r o p ô s  u m a  s é r i e  de r e g r a s  s i m p l e s  

q u e  p e r m i t e m  p r e d i z e r  q u a l l t a t l v ã m e n t e  os e f e l t o s  de m i c e l a s  s o b r e  

o e q u i l í b r i o  de i n d i c a d o r e s  á c l d o - b a s e .  E n q u a n t o  m i c e l a s  p o s i t i v a s  

a u m e n t a m  a d i s s o c i a ç ã o ,  m i c e l a s  n e u t r a s  e p r i n c i p a l m e n t e  n e g a t i v a s  

d i m i n u e m  o g r a u  de d i s s o c i a ç ã o  de I n d i c a d o r e s ,  e s p e c i a l m e n t e  os 

h l d r o f  óbl c o s . 7<*

I n t e r a ç õ e s  e I e t r o s t á t I c a s  e h i d r o f ó b i c a s  d e s e m p e n h a m  

u m  i m p o r t a n t e  pap e l  no e f e i t o  c i n é t i c o  d a s  m i c e l a s . 4 As i n t e r a ç õ e s  

e I e t r o s t á t I c a s , e m  g e r a I , ' d e t e r m i n a m  a o c o r r ê n c i a  de c a t á l i s e  ou 

I n i b i ç ã o  de m a n e i r a  a n á l o g a  à " r e g r a  d o s  I n d i c a d o r e s  de H a r t l e y ”: 

R e a ç õ e s  e n t r e  u m  s u b s t r a t o  n e u t r o  e u m a  e s p é c i e  a n l ô n i c a  s ã o



c a t a i i  z a d a s  por m l c e l a s  c a t t ô n i c a s  e l n l b t d a s  por m l c e las 

a n i ô n i c a s ,  e n q u a n t o  q u e  r e a ç õ e s  e n t r e  u m  s u b s t r a t o  c a t l ô n l c o  e u m a  

e s p é c i e  n e u t r a  s ã o  c a t a l l z a d a s  por m l c e l a s  a n l ô n l c a s  e I n i b i d a s  

por m l c e l a s  c a t l ô n l c a s . *  As I n t e r a ç õ e s  h l d r o f ó b i c a s  d e t e r m i n a m  

p r i n c i p a l m e n t e  a m a g n i t u d e  do e f e i t o  m l c e l a r  na v e l o c i d a d e ,  p o i s  a 

l o c a l i z a ç ã o  e a c o n c e n t r a ç ã o  de u m  s u b s t r a t o  n e u t r o  I n c o r p o r a d o  

s ã o  p r e d o m i n a n t e m e n t e  i n f l u e n c i a d a s  p e l o  e f e i t o  h l d r o f ó b l c o .

I n ú m e r o s  t r a t a m e n t o s  q u a n t i t a t i v o s  t ê m  s i d o  p r o p o s t o s  

p a r a  I n t e r p r e t a r  os e f e i t o s  d a s  m l c e l a s  n a s  v e l o c i d a d e s  d a s  

r e a ç õ e s ,  e n t r e  os q u a i s  p o d e - s e  d e s t a c a r  os m o d e l o s  de M e n g e r  e

7 7  88 ,?p 80
P o r t n o y ,  B e r e z i n  e c o t . ,  R o m s t e d ,  ' B u n t o n  e col. e Q u i n a  

e C h a i m o v l c h * * . T o d o s  e s t e s  m o d e l o s  t e n d e m  a f a l h a r  e m  a l g u m  p o n t o  

q u a n d o  t e s t a d o s  e m  uma l a r g a  f a i x a  de c o n d i ç õ e s  e x p e r i m e n t a l s , s s  

p o r é m  a c o m b i n a ç ã o  de pr I n c í p | o s  b á s i c o s  d o s  t r a t a m e n t o s  q u e  l e v a m  

e m  c o n s i d e r a ç ã o  a p s e u d o f a s e  m l c e l a r  r e s u l t o u  n u m  m o d e l o  c a p a z  de 

se a j u s t a r  a u m  g r a n d e  n ú m e r o  de d a d o s  e x p e r i m e n t a i s ,  d e n o m i n a d o  

m o d e l o  de p s e u d o f a s e  c o m  t r o c a  l ô n l c a  ( P I E ) .

0 m o d e l o  P I E  c o n s i s t e  d a s  s e g u i n t e s  s u p o s i ç õ e s :

1) E x i s t e  u m  e q u i l í b r i o  de t r o c a  e n t r e  os í o n s  da 

s u p e r f í c i e  da m i c e l a  ( l i g a d o s )  e os ío n s  da f a s e  a q u o s a  ( l i v r e s ) ,

o qual é r e p r e s e n t a d o  p e l a s  E q u a ç õ e s ( 8 )  e ( 9 ) , "  o n d e  X e Y

20

X + Y — =± - X + Y (8)v  m  ' m  w

X .Y 7  .Y
K - m V - m  v  (Q\
X ^ Y  x .Y " v v

v  m  X . Y
v m

r e p r e s e n t a m  as c o n c e n t r a ç õ e s  a n a I í t l c a s  ( m o l e s / I I t r o  de s o l u ç ã o )  

do íon a d i c i o n a d o  e do c o n t r a - í o n  o r i g i n a i  do m o n ô m e r o  a n f i f í l l c o ,  

r e s p e c t i v a m e n t e ,  e c o r r e s p o n d e  ao c o e f i c i e n t e  de s e l e t i v i d a d e



ou c o n s t a n t e  de t r o c a  e n t r e  os í o n s  l i g a d o s  e l i v r e s .  As b a r r a s  

r e p r e s e n t a m  a c o n c e n t r a ç ã o  local ( m o I e s / v o l u m e  de p s e u d o f a s e )  e os 

í n d i c e s  m  e v  i n d i c a m o s  íons l i g a d o s  e l i v r e s ,  r e s p e c t l v ã m e n t e .

2) 0 g r a u  de I o n i z a ç ã o  m i c e l a r ,  ot, é c o n s t a n t e  

( E q u a ç ã o  9) e e s t á  r e l a c i o n a d o  c o m  o. n ú m e r o  de c o n t r a - í o n s  l i g a d o s  

(3, ( o n d e  ft * 1 - ot), s e n d o  que o v a l o r  de «  é I n d e p e n d e n t e  da

21

c o n c e n t r a ç ã o  do d e t e r g e n t e  e da f o r ç a  l ô n l c a .
88

a. -
c o n c e n t r a ç ã o  de ío n s  l i v r e s  - C M C  
c o n c e n t r a ç ã o  tot a l  de ío n s  - C M C

( 1 0 )

3) A l i g a ç ã o  de u m  s u b s t r a t o  n e u t r o  à m i c e l a  p o d e  ser 

c a r a c t e r i z a d a  a t r a v é s  de u m a  c o n s t a n t e  de l i g a ç ã o ,  K , c o n f o r m e  o 

E s q u e m a  1 e a E q u a ç ã o  (11) ,0a '*7 ,7B o n d e  Sw  e SDn r e p r e s e n t a m  as

S +
V

k '
V

S O

►Produto8<

k '

E s q u e m a  1

S D

S + D
V n

( 1 1  )

r e s p e c t i v a m e n t e ,  s e n d o  q u e  kj e k^

c o n c e n t r a ç õ e s  de s u b s t r a t o  na f a s e  a q u o s a  e na f a s e  m i c e l a r ,

r e p r e s e n t a m  as

c o r r e s p o n d e n t e s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de p r i m e i r a  o r d e m .

4) As i n t e r a ç õ e s  í o n - í o n  e í o n - c a b e ç a  na s u p e r f í c i e  

da m i c e l a  não são c o o p e r a t i v a s .  Isto s i g n i f i c a  q u e  a v e l o c i d a d e  de 

t r o c a  l ô n l c a  d e p e n d e r á  s o m e n t e  do n ú m e r o  de c o n t r a - í o n s  e m  u m
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■ A
a g r e g a d o  e da c o n c e n t r a ç ã o  de í o n s  l i v r e s  e m  s o l u ç ã o .

5 )  As v e l o c i d a d e s  de t r o c a  l ô n l c a  e n t r e  os í o n s  s ã o  

r á p i d a s  q u a n d o  c o m p a r a d a s  c o m  as e s c a l a s  de t e m p o  e m  q u e  se 

p r o c e s s a  a r e a ç ã o  e m  e s t u d o . 82

A a p l i c a ç ã o  do m o d e l o  P I E  no t r a t a m e n t o  de u m a  r e a ç ã o  

b l m o l e c u l a r  ( A + 0 — > P ) e m  s o l u ç ã o  a q u o s a  de m l c e l a  p o d e  s e r

I n i c i a l m e n t e  c o m p r e e n d i d a  a p a r t i r  do E s q u e m a  2 e E q u a ç ã o  ( 1 2 ) .
78

P s e u d o f a s e  a q u o s a

P s e u d o f a s e  m i c e l a r

E s q u e m a  2

V e l o c i d a d e  o b s e r v a d a  =  k (A) (B3 + k CA] IB3
2y v v 2m m m

( 1 2 )

N a  E q u a ç ã o  (12), o p r i m e i r o  t e r m o  r e f e r e - s e  a r e a ç ã o

na f a s e  a q u o s a  e o s e g u n d o  t e r m o  na f a s e  m i c e l a r  e, k2 w  e ka m

r e p r e s e n t a m  as c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de s e g u n d a  o r d e m  na f a s e

a q u o s a  e m i c e l a r ,  r e s p e c t i v a m e n t e .

P a r a  uma r e a ç ã o  b l m o l e c u l a r  e n t r e  u m  s u b s t r a t o

o r g â n i c o  n e u t r o  e u m  íon X, e m  c o n d i ç õ e s  de p s e u d o  p r i m e i r a

o r d e m , s a a e x p r e s s ã o  geral do m o d e l o  P I E  p a r a  a c o n s t a n t e  de

v e l o c i d a d e  de p r i m e i r a  o r d e m  o b s e r v a d a ,  k^, é d a d a  por:
yt

-1 K X** . k, X
I / VJ 9 m + 2 v 'K ' 8 ^ ■*

1 + K 0
(13)



o n d e  X e X s ã o  as c o n c e n t r a ç õ e s  a n a l í t i c a s  do íon r e a t i v o  na
m v

f a s e  m i c e l a r  e a q u o s a ,  r e s p e c t i v a m e n t e  e, v  6 o v o l u m e  m o l a r  do

m o n d m e r o  na m i c e i a .

P a r a  u m  s u b s t r a t o  o r g â n i c o  t o t a l m e n t e  i n c o r p o r a d o  à

p s e u d o f a s e  m i c e l a r ,  isto é, q u a n d o  o v a l o r  de K é m u l t o  g r a n d e ,
8

a E q u a ç ã o  (13) p o d e  s e r  s i m p l i f i c a d a  r e s u l t a n d o :

k ô x

k = — ----  ( 1 4 )
*  v

Q u a n d o  o íon r e a t i v o  X é o p r ó p r i o  c o n t r a - í o n  do 

d e t e r g e n t e  e a p e n a s  X e s t á  p r e s e n t e ,  ô x  = 1 —  a, o n d e  a  é o g r a u  

de i o n i z a ç ã o  m i c e l a r  a p a r e n t e ,  a E q u a ç ã o  ( 1 4 )  p o d e  s e r  e s c r i t a  da 

s e g u  i nte m a n e  I r a :

2 3

A s s i m  c o m o  o c o r r e  c o m  q u a l q u e r  t e n t a t i v a  de e x p l i c a r  

o c o m p o r t a m e n t o  de s i s t e m a s  de n a t u r e z a  c o m p l e x a ,  a t r a v é s  de 

s u p o s i ç õ e s  r e l a t i v a m e n t e  s i m p l e s ,  o m o d e l o  P I E  t a m b é m  a p r e s e n t a  

s u a s  f a l h a s .  A t r a v é s  de e s t u d o s  de r e a ç õ e s  c o m  d e t e r g e n t e s  de 

c o n t r a  í o n s  r e a t i v o s  a l t a m e n t e  h l d r o f í l l c o s  f o r a m  e v i d e n c i a d a s  as 

m a i s  s é r i a s  f a l h a s  do m o d e l o  PIE. D a d a  a s u p o s i ç ã o  de q u e  o g r a u  

de d i s s o c i a ç ã o  m i c e l a r  é c o n s t a n t e ,  e s t e  m o d e l o  p r e d i z  q u e  e m  

a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de d e t e r g e n t e ,  q u a n d o  t o d a s  as m o l é c u l a s  do 

s u b s t r a t o  o r g â n i c o  e s t ã o  i n c o r p o r a d a s  à f a s e . m i c e l a r ,  a c o n s t a n t e  

de v e l o c i d a d e  o b s e r v a d a  p a r a  tal r e a ç ã o  d e v e  a l c a n ç a r  u m  l i m i t e  de 

v a l o r  c o n s t a n t e ,  o qual d e v e  ser i n d e p e n d e n t e  da c o n c e n t r a ç ã o  de 

d e t e r g e n t e  e da a d i ç ã o  de sal de c o n t r a - í o n  c o m u m . * *  D e  f a t o  e s t e  

c o m p o r t a m e n t o  t e m  s i d o  o b s e r v a d o  e m  s o l u ç õ e s  de d e t e r g e n t e s



o

c a t l ô n l c o s  c o m  c o n t r a - l o n a  q u e  se l i g a m  f o r t e m e n t e  à m l c e l a ,  t a i s  

c o m o ,  Cl e C N  ,9 4  0 4  E n t r e t a n t o ,  c o m  c o n t r a - í o n s  a l t a m e n t e  

h l d r o f í l i c o s ,  t a i s  c o m o ,  O H ~  e F~, a v e l o c i d a d e  c o n t i n u a  a 

a u m e n t a r ,  m e s m o  a p ó s  t e r  o c o r r i d o  c o m p l e t a  i n c o r p o r a ç ã o  do

B? ~P2 4*
s u b s t r a t o .  A n a l o g a m e n t e ,  p a r a  r e a ç õ e s  c a t a i I z a d a s  p o r  H „ o  e m

s o l u ç õ e s  de m l c e l a s  a n l ô n l c a s ,  o b s e r v o u - s e  o c o m p o r t o r t a m e n t o  

e s p e r a d o  s e g u n d o  o m o d e l o  P I E  q u a n d o  o g r u p o  da c a b e ç a  do

0 O  03
d e t e r g e n t e  e r a  s u l f o n a t o ,  m a s  n ã o  q u a n d o  e r a  s u l f a t o .  o u t r a  

i n d i c a ç ã o  de f a l h a  do m o d e l o  P I E  é a o c o r r ê n c i a  de p o u c a  

c o n c o r d â n c i a  e n t r e  v a l o r e s  de c o e f i c i e n t e s  de s e l e t i v i d a d e ,  kx / y * 

p a r a  a t r o c a  de c o n t r a - í o n s  a l t a m e n t e  h l d r o f í l i c o s  d e t e r m i n a d o s  

por d i f e r e n t e s  m é t o d o s . P4_P<*

R e c e n t e m e n t e ,  v á r i o s  grupos**s - * P  t ê m  se p r e o c u p a d o  

e m  r a c i o n a l i z a r  as f a l h a s  do m o d e l o  PIE, e s p e c i a l m e n t e  no c a s o  d o s  

s i s t e m a s  de c o n t r a - í o n s  r e a t i v o s  a l t a m e n t e  h l d r o f í l i c o s .  A 

p r i n c i p a l  c o n c l u s ã o  de e s t u d o s  c i n é t i c o s  de C T A O H  e G T A F  foi de 

q u e  o a p a r e n t e  f r a c a s s o  do m o d e l o  P I E  n ã o  d e v e  s e r  a t r i b u í d o  a 

f a l h a s  do m o d e l o  e m  si p r ó p r i o ,  m a s  s i m  ao u s o  i n a d e q u a d o  da 

s u p o s i ç ã o  de q u e  o v a l o r  de a  é c o n s t a n t e  s o b  t o d a s  as c o n d i ç õ e s .  

Foi d e m o n s t r a d o  que o m o d e l o  p o d e  ser a p l i c a d o  c o m  s u c e s s o  no 

t r a t a m e n t o  de t a i s  s i s t e m a s ,  d e s d e  q u e  a v a r i a ç ã o  de a  s e J a  l e v a d a  

e m  c o n s i d e r a ç ã o ,  nas c o n d i ç õ e s  da r e a ç ã o . 8 9

0 m o d e l o  P I E  t e m  s i d o  l a r g a m e n t e  u t i l i z a d o  no 

t r a t a m e n t o  do e f e i t o  de m l c e l a s  na v e l o c i d a d e  de r e a ç õ e s ,  a 

d e s p e i t o  de s u a s  I I m i t a ç õ e s  c o n c e i t u a i s ,  p o r q u e  é o q u e  m e l h o r  se 

a J u s t a  a o s  d a d o s  e x p e r i m e n t a i s .  N a  v e r d a d e ,  o f a t o  de q u e  o m o d e l o  

I g n o r a  t o d o s  os d e t a l h e s  da e s t r u t u r a  da m l c e l a 9 9  t e m  p e r m i t i d o  

s u a  a p l i c a ç ã o  p a r a  o u t r o s  t i p o s  de i n t e r f a c e s ,  t a i s  c o m o  

m l c r o e m u l s õ e s ,*" '** m l c e l a s  r e v e r s a s * 0  e v e s í c u l a s  s i n t é t i c a s . * 9

54
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M u i t o s  c o m p o s t o s ,  t a i s  c o m o  á l c o o i s  e á c i d o s  

a l i f á t i c o s  t S m  p r o p r i e d a d e s  a n f i f í l i c a s ,  s e n d o  p o r t a n t o  s o l ú v e i s

d i s s o l v i d o s  e m  s o l u ç õ e s  c o n t e n d o  m i c e l a s ,  u m  e q u i l í b r i o  é

e s t a b e l e c i d o ,  s e n d o  que o a d i t i v o  f i c a  d i s t r i b u í d o  e n t r e  as f a s e s

loo lúi
a q u o s a  e mi c e l a r . '

e s t a b e l e c i d o  é u m  p r o c e s s o  d i n â m i c o  no qual as m o l é c u l a s  do 

c o m p o s t o  a d i c i o n a d o  e do d e t e r g e n t e  t r o c a m  c o n t i n u a m e n t e  e n t r e  as 

f a s e s  a q u o s a  e m i c e i a r .  A a p l i c a ç ã o  de u m a  t e o r i a  d e s e n v o l v i d a  por 

A n l a n s s o n 8 0 ' 102 p a r a  s i s t e m a s  d i n â m i c o s  de m i c e l a s  m i s t a s  à 

s i s t e m a s  c o n s t i t u í d o s  p e l a  m i s t u r a  de d e t e r g e n t e  e áI c o o l , p e r m i t e  

p r e d i z e r  q u e  t a i s  s i s t e m a s  p o d e m  s e r  c a r a c t e r i z a d o s  p o r  t r ê s  

p r o c e s s o s  de r e l a x a ç ã o :  u m  p r o c e s s o  l e n t o  q u e  c o r r e s p o n d e  ao 

e q u i l í b r i o  de f o r m a ç ã o - d l s s o i u ç ã o  da m i c e l a  m i s t a  e d o i s  p r o c e s s o s  

r á p i d o s  r e l a c i o n a d o s  c o m  a t r o c a  de m o l é c u l a s  do á l c o o l  e do

109
d e t e r g e n t e  e n t r e  as fase.s, m i c e i a r  e a _ guosa. P o r  e x e m p l o ,  e m  

0  s o l u ç õ e s  m i c e l a r e s  de C T A B r  c o n t e n d o  á l c o o l  ( n - p r o p a n o l  a 

n - h e x a n o l ) ,  o p r o c e s s o  de t r o c a  d a s  m o l é c u l a s  de á l c o o l  e n t r e  as 

m i c e l a s  e o m e i o  a q u o s o  foi c a r a c t e r i z a d o  por u m  t e m p o  de 

r e l a x a ç ã o  na f a i x a  de f r e q u ê n c i a  u l t r a s s ô n l c a  de 0 , 7 - 1 0 5  0 4

d i s t r i b u í d a  e n t r e  as d u a s  f a s e s  d e p e n d e  p r i n c i p a l m e n t e  do 

c o m p r i m e n t o  da c a d e l a  do á l c o o l ,  s e n d o  q u e  á l c o o i s  de c a d e l a s  

p e q u e n a s  c o m o  o m e t a n o l  e o e t a n o l  s ã o  m u i t o  - h i d r o f í l i c o s  e se 

d i s s o l v e m  p r e d o m i n a n t e m e n t e  na f a s e  a q u o s a ,  e n q u a n t o  q u e  o o c t a n o l

e m  á g u a  e e m  s o l v e n t e s  a p o i a r e s .  Q u a n d o  t a i s  c o m p o s t o s  s ã o

A l o c a l i z a ç ã o  de u m a  m o l é c u l a  de a d i t i v o  em q u a l q u e r  

u m a  d a s  f a s e s  é u m  f e n ô m e n o  t r a n s i t ó r i o , 1 0 1  p o r q u e  o e q u i l í b r i o

P a r a  á l c o o i s  a l i f á t i c o s ,  a q u a n t i d a d e  de á l c o o l



t e n d o  u m a  c a u d a  h i d r o f ó b l c a  r e l a t i v a m e n t e  l o n g a  a p r e s e n t a  u m a

lOO 109
g r a n d e  p r e f e r ê n c i a  p e l a  f a s e  m l c e l a r .  '

A s s i m  s e n d o ,  o n - b u t a n o l  é c o n s i d e r a d o  u m  á l c o o l  

m o d e r a d a m e n t e  h l d r o f ó b i c o  e t e m  s i d o  u t i l i z a d o  c o m o  c o - s u r f a c t a n t e  

e m  ml c r o e m u  I s õ e s 82 ,10<* e c o m o  a d i t i v o  e m  a l g u n s  s i s t e m a s  

m l c e l a r e s  a q u o s o s ,  n o s  q u a i s  foi e s t u d a d o  o e f e i t o  de á l c o o i s  n a s  

p r o p r i e d a d e s  f í s t c o - q u í m i c a s  do d e t e r g e n t e 9 * ' 1 0 8  e n a s  c o n s t a n t e s

lOtf iO?
de v e l o c i d a d e  de reaçao- '

E s t u d o s  do c o m p o r t a m e n t o  d a s  p r o p r i e d a d e s  

f (8 i c o - q u  ími c a s  (C M C  e ot) de s o l u ç õ e s  de m i c e l a s  c a t l ô n l c a s  de

CTA* e TTA* e m  p r e s e n ç a  de n - b u t a n o l ,  r e v e l a r a m  q u e  a C M C  d e s t e s

d e t e r g e n t e s  d i m i n u i  e m  b a i x a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de á l c o o l  e a u m e n t a  a

a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s ,  e n q u a n t o  q u e  o v a l o r  de ot a u m e n t a

9 2 103
c o n t i n u a m e n t e  c o m  a d i ç ã o  de n - b u t a n o l .  '

109
Z a n a  e col. p r o p u s e r a m  u m a  r e p r e s e n t a ç ã o

s i m p l i f i c a d a  de uma p a r t e  da m i c e l a  e m  p r e s e n ç a  de á l c o o l  

( F i g u r a  8) a f i m  de e x p l i c a r  q u e  o c o m p o r t a m e n t o  d e s c r i t o  

a c i m a  e s t á  r e l a c i o n a d o  c o m  a s o I u b i I i z a ç ã o  p a r c i a l  do á l c o o l  

na m i c e l a .  S e g u n d o  e s t a  r e p r e s e n t a ç ã o ,  o s í t i o  de s o I u b i I i z a ç ã o  

d a s  m o l é c u l a s  de á l c o o l  é u m a  r e g i ã o  d e n o m i n a d a  " c a m a d a  b a r r e i r a ’', 

a qual c o n t e m  m o l é c u l a s  de á g u a ,  g r u p o s  da c a b e ç a  do 

d e t e r g e n t e ,  a l g u n s  c o n t r a - í o n s  e inclui d o i s  ou t r ê s  m e t i l e n o s  de 

c a d a  m o n ô m e r o  do d e t e r g e n t e  q u e  c o n s t i t u i  a m i c e l a .

0 n ú m e r o  de m o l é c u l a s  de á l c o o l  s o l u b i I i z a d a s  na 

c a m a d a  b a r r e i r a ,  s e m  q u e  h a J a  d i s s o l u ç ã o  da m i c e l a ,  o b e d e c e  às 

s e g u i n t e s  r e s t r i ç õ e s  g e o m é t r i c a s :  A á r e a  de s u p e r f í c i e  por 

g r u p o  de c a b e ç a 1 0 8  é, e m  g e r a l ,  a p r o x i m a d a m e n t e  80 a 2 e a 

á r e a  de s u p e r f í c i e  o c u p a d a  p o r  u m  g r u p o  de c a b e ç a  de 

t r i m e t i I a m ô n I  o é de a p r o x i m a d a m e n t e  40 a 2 . D e s d e  q u e  a á r e a  de

26



s u p e r f í c i e  r e q u e r i d a  por u m a  m o l é c u l a  de á l c o o l  é de 

a p r o x i m a d a m e n t e  2 0 a 2 /  e x i s t e  e s p a ç o  s u f i c i e n t e  na s u p e r f í c i e  

m i c e l a r  p a r a  a c o m o d a r  u m a  m o l é c u l a  de á l c o o l  p o r  g r u p o  

de c a b e ç a  do d e t e r g e n t e ,  s e m  a l t e r a r  c o n s i d e r a v e l m e n t e  a 

g e o m e t r i a  da e s t r u t u r a  m i c e l a r  ( c o m o  é m o s t r a d o  na r e p r e s e n t a ç ã o  

p l a n a r  da p a r t e  s u p e r i o r  da F i g u r a  9).

27
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F i g u r a  9 - R e p r e s e n t a ç ã o  e s q u e m á t i c a  de u m a  p a r t e  s u p e r f i c i a l  da 

m i c e l a  m i s t a  de d e t e r g e n t e  e á l c o o l .  N a  p a r t e  

s u p e r i o r  da f i g u r a  é m o s t r a d o  u m a  r e p r e s e n t a ç ã o  p l a n a r  

da s u p e r f í c i e  da m i c e l a .  c a b e ç a  do d e t e r g e n t e ;

( 0 H )  c o n t r a - í o n ;  ( 0 )  g r u p o  h l d r o x í l l c o  do á l c o o l .



P o r é m ,  as i m p o s i ç õ e s  g e o m é t r i c a s  m a i s  I m p o r t a n t e s  n ã o  s ã o  

o c a s i o n a d a s  a p e n a s  por r e s t r i ç õ e s  da s u p e r f í c i e  m l c e l a r , m a s  s i m  

da m i c e i a  c o m o  u m  t o d o ,  lá que as c a u d a s  d a s  m o l é c u l a s  de á l c o o l  

e s t ã o  o r i e n t a d a s  na d i r e ç ã o  do i n t e r i o r  da m i c e i a .  S e n d o  a s s i m ,  

c o n s i d e r a - s e  q u e  a p r o x i m a d a m e n t e  d u a s  m o l é c u l a s  de á l c o o l  por 

m o l é c u l a  de d e t e r g e n t e  p o d e m  e s t a r  i n s e r i d a s  na m i c e i a ,

AOS
i n d e p e n d e n t e m e n t e  do c o m p r i m e n t o  da c a d e l a  do á l c o o l .

U s a n d o  a r e p r e s e n t a ç ã o  s i m p l i f i c a d a  que. é m o s t r a d a  na 

F i g u r a  9, o e f e i t o  de á l c o o i s  n a s  p r o p r i e d a d e s  m i c e i a r e s  t e m  s i d o  

c o m p r e e n d i d o  c o m  b a s e  n o s  s e g u i n t e s  f a t o r e s :

1) As m o l é c u l a s  de á i c o o l  i n t e r c a l a d a s  e n t r e  os ío n s  

do d e t e r g e n t e ,  por e f e i t o  e s t é r l c o ,  a u m e n t a m  a d i s t â n c i a  m é d i a  

e n t r e  os g r u p o s  i ô n l c o s  da c a b e ç a ,  r e s u l t a n d o  n u m a  d i m i n u i ç ã o  da 

d e n s i d a d e  de c a r g a  na s u p e r f í c i e  da m i c e i a  e, por c o n s e g u i n t e ,

109
a u m e n t a n d o  a i o n i z a ç a o  m l c e l a r .  E s t a  I n t e r p r e t a ç ã o  é

c o n s i s t e n t e  c o m  o a u m e n t o  d o s  v a l o r e s  de «  p e l a  a d i ç ã o  de

S 2 .ioa _
a l c o o l  e, c o m  a s u p o s i ç ã o  de q u e  a c a r g a  -.mlcelar, Q, e s t a

r e l a c i o n a d a  c o m  a  a t r a v é s  da e q u a ç ã o :  Q = a. n , c o n s i d e r a n d o  q u e

os v a l o r e s  de c* são p o u c o  s e n s í v e i s  ao n ú m e r o  de a g r e g a ç ã o

— 109
mi c e l a r , n  .

2) A p o l a r i d a d e  e a c o n s t a n t e  d i e l é t r i c a ,  0±, da

. . t o a .los
c a m a d a  b a r r e i r a  d i m i n u e m  c o m  a a d i ç a o  de a l c o o l ,

p r o v a v e l m e n t e  d e v i d o  à s u b s t i t u i ç ã o  de m o l é c u l a s  d e  á g u a  por

m o l é c u l a s  de á l c o o l .  0 d e c r é s c i m o  da p o l a r i d a d e  e de D & c o n d u z e m  a

u m  a u m e n t o  d a s  r e p u l s õ e s  e n t r e  os g r u p o s  da c a b e ç a ,  r e s u l t a n d o  na

d e s e s t a b i I l z a ç ã o  da m i c e i a  e na d i s s o c i a ç ã o  de u m  c e r t o  n ú m e r o  de

m o n ô m e r o s  a f i m  de r e d u z i r  e s t a s  r e p u l s õ e s .  A l g u n s  í o n s  de

d e t e r g e n t e  t a m b é m  são s u b s t i t u í d o s  p o r  m o l é c u l a s  de á l c o o l

r e s u l t a n d o  n u m a  d i m i n u i ç ã o  da d e n s i d a d e  de c a r g a  na s u p e r f í c i e ,

2 8



f a t o  q u e  c o n t r i b u i  p a r a  o a u m e n t o  d o s  v a l o r e s  de a ,  de m a n e i r a  

a n á l o g a  ao e f e i t o  e s t é r i c o .  C m  b a i x a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de á l c o o l ,  

f r a c a s  r e p u l s õ e s  e l e t r o s t á t i c a s  J u n t a m e n t e  c o m  o e f e i t o  de 

s u b s t i t u i ç ã o  de m o n ô m e r n s  da d e t e r g e n t e  por m o l é c u l a s  de á l c o o l  

p r o d u z e m  u m  d e c r é s c i m o  da C M C , a * ,áoa do n ú m e r o  de a g r e g a ç ã o

— 108 . 108 7 109
n , do r a l o  h I d r o d  I naml co R. e, do p e s o  m o l e c u l a r  M  ,

n v

m o s t r a n d o  q u e  a a d i ç ã o  de q u a n t i d a d e s  r e l a t i v a m e n t e  p e q u e n a s  de

á l c o o l ( %  3 % )  c o n d u z  a f o r m a ç ã o  de u m  n ú m e r o  m a i o r  de m i c e l a s  

108
m e n o r e s .  C m  c o n c e n t r a ç õ e s  m a i o r e s  de á l c o o l ,  o c o r r e  u m a  

r e v e r s ã o  do c o m p o r t a m e n t o  da C M C  d e v i d o  ao a u m e n t o  d a s

r e p u l s õ e s  e l e t r o s t á t i c a s , as q u a i s  s ã o  i n c o m p a t í v e i s  c o m  a
f

t e n d ê n c i a  de d i m i n u i ç ã o  do t a m a n h o  do a g r e g a d o  c o m  o a u m e n t o  do

1Ó8
n ú m e r o  de m o l é c u l a s  dre á l c o o l  Incorporadas.. C m  c o n c e n t r a ç õ e s

a i n d a  m a i s  a l t a s  de á l c o o l  < x ss 0 , 0 5  ou 1 0 - 1 5 %  e m  v o l u m e ) 4 4 0  

c o n s l d e r a - s e  q u e  as m i c e l a s  e s t e i a m  c o m p l e t a m e n t e  d i s s o l v i d a s ,  

d e v i d o  às f o r t e s  r e p u l s õ e s  e I e t r o s t á t i c a s  J u n t a m e n t e  c o m  a 

d i m i n u i ç ã o  do e f e i t o  h l d r o f ó b i c o .

3) A e n t r o p i a  do s i s t e m a  a u m e n t a  c o m  a a d i ç ã o  de 

á l c o o l  , p o r q u e  a d i m i n u i ç ã o  do t a m a n h o  d a s  m i c e l a s  c o n d u z  a 

f o r m a ç ã o  d e ^ u m  n ú m e r o  m a i o r  de a g r e g a d o s  m e n o r e s .  A d e s o r d e m  

m o l e c u l a r  na c a m a d a  b a r r e i r a  a u m e n t a  c o m  a i n c o r p o r a ç ã o  de 

m o l é c u l a s  de á l c o o l ,  f a t o  q u e  c o n t r i b u i  p a r a  a e s t a b i l i z a ç ã o  do 

m o n ô m e r o  do d e t e r g e n t e  na m l c e l a  e m  b a i x a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de á l c o o l  

e, p a r a  a d i s s o l u ç ã o  da m l c e l a  e m  a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de 

á I c o o  I .

P o r t a n t o ,  as a l t e r a ç õ e s  d a s  p r o p r i e d a d e s  d o s
\

s i s t e m a s  m i c e l a r e s  c o m  a a d i ç ã o  de á l c o o l  s ã o  r e s u l t a n t e s  do 

b a l a n ç o  e n t r e :  i) os e f e i t o s  da s o l u b l l i z a ç ã o  d a s  m o l é c u l a s  

de á l c o o l  na g e o m e t r i a  do a g r e g a d o  e n a s  I n t e r a ç õ e s

2 9



e l e t r o s t á t i c a s  e h l d r o f ó b l c a s  na m l c e l a  e, u )  s u a s  c o n t r i b u i ç õ e s  

p a r a  a e s t a b i l i z a ç ã o  do m o n ô m e r o  do d e t e r g e n t e ,  a t é  a

, lOP
d i s s o l u ç ã o  da m l c e l a ,  c o m  o a u m e n t o  da e n t r o p i a  do s i s t e m a .

Os e f e i t o s  da s o I u b I I l z a ç ã o  de m o l é c u l a s  de n - b u t a n o l  

na g e o m e t r i a  m i c e i a r  q u e  r e s u l t a m  n u m  a u m e n t o  do v a l o r  de «  e 

d i m i n u i ç ã o  do n ú m e r o  de a g r e g a ç ã o  s e r ã o  c o n s i d e r a d o s  e m  t e r m o s  de 

u m  f a t o r  R, o qual d e s c r e v e  a d i l u i ç ã o  d o s  r e a g e n t e s  na f a s e  

m i c e i a r  e m  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de n - b u t a n o l  s o l u b i i i z a d o  n a s  

m i c e l a s .  < T 6 p l c o  3 . 3 . 5 . )

30

1.3. S I S T E M A  E M  E S T U D O

1.3. 1. E S Q U E M A  C I N É T I C O

0 s i s t e m a  e m  e s t u d o  ( E s q u e m a  3) é a r e a ç ã o  de 

/J-naf t a I e n o s s u I  f o n a t o  de me t i  la (/?-MeONs) c o m  o c o n t r a - í o n  X 

( X = Br ou Cl > de m i c e l a s  c a t i ô n i c a s  de c e t i I t r I m e t i I a m ô n i o  

( C T A + ) e c e t I I t r l e t l I a m ô n I  o ( C T E A + ) m o d i f i c a d a s  por n - b u t a n o l .

+ C H a X 

E s q u e m a  3

E s t a  r e a ç ã o  a p r e s e n t a  as v a n t a g e n s  de s e r  

m e c a n I  s t i c a m e n t e  s i m p l e s ,  n ã o  há c o m p e t i ç ã o  i n t e r l ô n i c a ,  os ( o n s  

h a l e t o  r e a g e m  f a c i l m e n t e  c o m  /3-MeONs e n ã o  há C o n t r i b u i ç ã o  n e m  do



íon a l c ó x l d o  n e m  do íon O h  no pH e s t u d a d o .  A l é m  d i s s o ,  o c o r r e  

f o r t e  i n t e r a ç ã o  e n t r e  o s i s t e m a  n - n a f t a l e n o  do 7 ? - M e 0 N s  c o m  o 

n i t r o g ê n i o  c a t i ô n l c o  d a s  m i c e l a s ,  t a n t o  q u e  a c o n s t a n t e  de

I n c o r p o r a ç ã o  d e s t e  s u b s t r a t o  é de a p r o x i m a d a m e n t e  1 0 0 0  M~* e m

. 1 1 1  .112 
s o l u ç a o  a q u o s a .  '

1 . 3 . 2 .  S Í T I O  de R E A Ç Í O

A t r a v é s  de r e s u l t a d o s  de m u d a n ç a s  de d e s l o c a m e n t o s  

q u í m i c o s  de 4H e iSC, foi d e m o n s t r a d o  q u e  t a n t o  o s u b s t r a t o  

c o m o  o íon s u l f o n a t o  e s t ã o  l o c a l i z a d o s  na s u p e r f í c i e  

m l c e l a r .  ( E s q u e m a  « > lia

31
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0 e s t a d o  de t r a n s i ç ã o  de u m a  r e a ç ã o  SM * a p r e s e n t a  u m a  

e s t r u t u r a  do t i p o  b i p i r â m i d e  t r i g o n a l ,  s e n d o  q u e  u m a  d e s c r i ç ã o  

c o r r e s p o n d e n t e  da i n t e r a ç ã o  do s u b s t r a t o  c o m  a s u p e r f í c i e  m i c e i a r  

é m o s t r a d a  no E s q u e m a  4, b a s e a d o  e m  e v i d ê n c i a s  de N M R  p a r a  a 

l o c a l i z a ç ã o  m é d i a  de r e a g e n t e s  e p r o d u t o s .  N e s t e  e s q u e m a ,  a 

r e g i ã o  e n t r e  as d u a s  l i n h a s  t r a c e i a d a s  c o r r e s p o n d e  a p r o x i m a d a m e n t e  

a c a m a d a  de S t e r n  e a á g u a  p e n e t r a  a t é  u m  ou d o i s  m e t i l e n o s  do 

g r u p n  r.fltii. As d i m e n s õ e s  d o s  r e a g e n t e s  e d o s  p r o d u t o s  e s t ã o  

a p r o x i m a d a m e n t e  na m e s m a  e s c a l a ,  m a s  na a u s ê n c i a  de e v i d ê n c i a s  a 

r e s p e i t o  d o s  c o m p r i m e n t o s  d a s  l i g a ç õ e s  no e s t a d o  de t r a n s i ç ã o ,  

c o n s i d e r a - s e  q u e  e l a s  s ã o  5 0 %  m a i o r e s  do q u e  as c o r r e s p o n d e n t e s  

1 1 g a ç õ e s  c o v a  i e n t e s .

0 é s t e r  s u l f o n a t o  e o íon s u l f o n a t o  t ê m  l o c a l i z a ç õ e s

s e m e l h a n t e s ,  s e n d o  q u e  o anel n a f t a l e n o  t e n d e  a i n s e r i r - s e

r a d l a l m e n t e  p a r a  d e n t r o  da s u p e r f í c i e  m i c e i a r .  A s s i m ,  o a t a q u e  ao

g r u p o  m e t i l  p e l o  íon h a l e t o  d e v e  o c o r r e r  na i n t e r f a c e

118'*'
m i c e I a / á g u a , a d i a c e n t e  a s u p e r f í c i e  m i c e i a r .

1 . 3 . 2 .  E F E I T O  do T A M A N H O  do 6 R U P 0  da C A B E Ç A

0 a u m e n t o  do t a m a n h o  do g r u p o  da c a b e ç a  do d e t e r g e n t e  

p r o d u z  u m  e f e i t o  i n e s p e r a d o ,  a p r i n c í p i o ,  n a s  c o n s t a n t e s  de 

v e l o c i d a d e  o b s e r v a d a s  p a r a  a r e a ç ã o  r e p r e s e n t a d a  no E s q u e m a  3, e m  

s o l u ç õ e s  a q u o s a s  de m l c e l a s  de c l o r e t o  e b r o m e t o  de 

c e t l l t r i a i q u i i a m õ n i o  ( a l q u l l  * m e t i l ,  e t i l ,  n - p r o p i l  e n - b u t i l ) .  A 

r e a t i v l d a d e  a u m e n t a  c o m  o a u m e n t o  do t a m a n h o  do g r u p o  a l q u l l ,  

e m b o r a  t e n h a  s i d o  d e m o n s t a d o  por d a d o s  de c o n d u t o m e t r i a , N M R  e 

s i m u l a ç õ e s  c i n é t i c a s  q u e  o c o r r e  u m a  d i m i n u i ç ã o  d a  c o n c e n t r a ç ã o  de

3 2



-,o.e2'Z- 6 à  t - l

c o n t r a - í o n s  a s s o c i a d o s  à s u p e r f í c i e  m i c e i a r  c o m  o a u m e n t o  do

£ 12 á AS
t a m a n h o  do g r u p o  da c a b e ç a .  ‘

As p r i n c i p a i s  c a u s a s  d e s t e  a u m e n t o  da r e a t i v i d a d e ,  

e v l d e n c i d a s  p o r  r e s u l t a d o s  de N M R , f o r a m :  O  Q a n t o  m a i o r  o t a m a n h o  

d o s  g r u p o s  a l q u i l ,  m a i o r  é a t e n d ê n c i a  d e s t e s  l n s e r l r e m - s e  na 

d i r e ç ã o  do i n t e r i o r  da m l c e l a ,  f i c a n d o  s i t u a d o s  p r ó x i m o s  a o s  

g r u p o s  m e t l l e n o s  a d j a c e n t e s  às c a b e ç a s  do d e t e r g e n t e  e p e r m i t i n d o  

ao n i t r o g ê n i o  c a t i ô n i c o  r o m p e r  m a i s  f a c i l m e n t e  a c a m a d a  de 

h i d r a t a ç ã o  d o s  íons h a l e t o .  u )  c o m  o a u m e n t o  do g r u p o  a l q u i l ,  o 

s u b s t r a t o  t e n d e  a s i t u a r - s e  m a i s  p r ó x i m o  do g r u p o  da c a b e ç a ,  o q u e  

r e s u l t a  n u m a  m a i o r  i n t e r a ç ã o  e n t r e  o s i s t e m a  n - n a f t a l e n o  do 

/?-MeONs e o n i t r o g ê n i o  c a t i ô n i c o ,  t r a n s f o r m a n d o  o íon 

ft-nafta I e n o s s u I f o n a t o  n u m  m e l h o r  g r u p o  de s a í d a .  íu ) E s t e  

m o v i m e n t o  do s u b s t r a t o  e m  d i r e ç ã o  ao g r u p o  da c a b e ç a ,  t a m b é m

a u m e n t a  a p r o x i m i d a d e  e n t r e  os íons h a l e t o  e o n i t r o g ê n i o

^ . 112 .118
cati ôn i c o . . '

O r o m p i m e n t o  da c a m a d a  de h i d r a t a ç ã o  d o s  c o n t r a - í o n s  

é c o n s i d e r a d o  o f a t o r  m a i s  i m p o r t a n t e  no e f e i t o  de a u m e n t o  da 

r e a t i v i d a d e ,  p o r q u e  r e a ç õ e s  de â n i o n s  n u c I e o f í I I  c o s  s ã o  f o r t e m e n t e  

i n i b i d a s  por s o l v a t a ç ã o  a n i ô n i c a ,  s e n d o  q u e  a r u p t u r a  d e s t a  

s o l v a t a ç ã o  é a p a r t e  p r i n c i p a l  da b a r r e i r a  de e n e r g i a  d e s t a s  

r e a ç õ e s .  A s s i m ,  m e s m o  u m a  p e q u e n a  m u d a n ç a  na h i d r a t a ç ã o  do â n i o n

119
p o d e  p r o d u z i r  u m  g r a n d e  e f e i t o  na v e l o c i d a d e  da r e a ç ã o .

P o r t a n t o ,  o e f e i t o  de d i m i n u i ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de 

íóns h a l e t o  na s u p e r f í c i e  m i c e i a r  d e v i d o  ao a u m e n t o  do t a m a n h o  d o s  

g r u p o s  a l q u i l  da c a b e ç a  do d e t e r g e n t e  é s u p l a n t a d o  p e l o  e f e i t o  de 

r u p t u r a  da c a m a d a  de h i d r a t a ç ã o  do â n l o n ,  r e s u l t a n d o  no a u m e n t o  da 

v e l o c i d a d e  da r e a ç ã o . 1 4 2 '4 4 *
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2 . P A R T E  E X P E R I M E N T A L
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2 . 1 .  R E A G E N T E S

2 . 1 . 1 .  B R O M E T O  de C E T I L T R I M E T I L A M Ô N I  O ( C T A B r  )

O C T A B r  ( M e r c k )  fol p u r i f i c a d o  a t r a v é s  de 

r e c r i s t a l i z a ç õ e s  s u c e s s i v a s  e m  a c e t o n a / e t a n o I  ( 8 0 / 2 0 )  e s e c o  a 

v á c u o .

2 . 1 . 2 .  B R O M E T O  de C E T I L T R I  ET I L A M Ô N I 0 ( C T E A B r )

E m  u m  b a l ã o  ( 1 0 0 0  m l )  e q u i p a d o  c o m  c o n d e n s a d o r  de 

r e f l u x o ,  f o r a m  c o l o c a d o s  ll8ml ( »  0 , 3  m o i )  de b r o m e t o  de c e t i l a  

( A l d r i c h )  e 50 m l  (ss 0 , 3 6  m o i )  de tr I et i l ami na ( M e r c k )  e m  p r e s e n ç a  

de a p r o x i m a d a m e n t e  2 0 0 m l  de e t a n o l .  A m i s t u r a  foi m a n t i d a  s o b  

r e f l u x o  por 4 8  h o r a s .  A p ó s  e s f r i a r ,  o s o l v e n t e  foi e v a p o r a d o  no 

e v a p o r a d o r  r o t a t ó r i o  e o d e t e r g e n t e  foi r e c r i s t a I i z a d o  2 v e z e s  e m  

a c e t a t o  de e t l l a  e s ê c o  a v á c u o .

2 . 1 . 3 .  H I D R Ó X I D O  de C E T I L T R I  ET I L A M Ô N I 0 ( C T E A O H )

0 C T E A O H  foi o b t i d o  a p a r t i r  do C T E A B r  u t i l i z a n d o - s e  

u m a  c o l u n a  de t r o c a  l ô n i c a  ( I o n e n a u s t a u c h e r  III - M e r c k ) .  A p ó s  t e r



s i d o  a t i v a d a  c o m  uma s o l u ç ã o  c o n c e n t r a d a  de H G I a  c o l u n a  foi 

s a t u r a d a  c o m  u m a  s o l u ç ã o  c o n c e n t r a d a  de K O H  a t é  n ã o  m a i s  o c o r r e r  

p r e c i p i t a ç ã o  de c l o r e t o  e m  s o l u ç ã o  de n i t r a t o  de p r a t a  e á c i d o  

n í t r i c o .  E m  s e g u i d a ,  a c o l u n a  foi l a v a d a  c o m  á g u a  b i d e s t i i a d a  

até p H = 7 . U m a  s o l u ç ã o  de C T E A B r  foi e n t ã o  p a s s a d a  p e i a  c o l u n a  e 

v o l u m e s  de 100 mi f o r a m  c o l e t a d o s  e t e s t a d o s  c o m  n i t r a t o  de p r a t a  

e á c i d o  n í t r i c o  p a r a  v e r i f i c a r  a p r e s e n ç a  de b r o m e t o .  Se o t e s t e  

de b r o m e t o  f o s s e  p o s i t i v o ,  a ú l t i m a  a l í q u o t a  e r a  r e j e i t a d a .  A 

c o n c e n t r a ç ã o  d o  C T E A O H  a s s i m  o b t i d o  foi d e t e r m i n a d a  

t i t u l a n d o - s e  uma a m o s t r a  de s o l u ç ã o  do d e t e r g e n t e  c o m  u m a  s o l u ç ã o  

p a d r ã o  de HCi 0, 0 1  M, u s a n d o  f e n o i f t a l e í n a  c o m o  I n d i c a d o r .

2  1.4. E T  i L X A N T A T O  de P O T Í S S I O

N u m  b a l ã o  ( 5 0 0  m l )  e q u i p a d o  c o m  c o n d e n s a d o r  de 

r e f l u x o  f o r a m  c o l o c a d o s  4 2 g  ( 1 , 0 5  m o l )  de K O H  e 1 2 0 g  ( 2 , 6 1  m o l )  de 

á l c o o l  e t í l i c o .  A p ó s  1 h o r a  de r e f l u x o ,  o l í q u i d o  foi d e c a n t a d o  

p a r a  o u t r o  b a l ã o  ( 1 0 0  m l )  e, v a g a r o s a m e n t e ,  a d i c l o n o u - s e  5 7 g ( 0 , 7 5  

m o l )  de d l s s u l f e t o  de c a r b o n o  a t r a v é s  de f u n i l  de a d i ç ã o ,  s o b  

a g i t a ç ã o  c o n s t a n t e .  E m  s e g u i d a  a m a s s a  r e s u l t a n t e  foi r e s f r i a d a  e m  

b a n h o  de g e l o ,  f i l t r a d a  e l a v a d a  c o m  n - h e x a n o  g e l a d o  (3 * 2 5 m l ) .  0 

e t i l x a n t a t o  de p o t á s s i o  a s s i m  o b t i d o  foi r e c r i s t a I i z a d o  e m  á l c o o l  

e t í l i c o ,  o b t e n d o - s e  u m  r e n d i m e n t o  de 7 5  %.

2 . 1 . 5 .  X A N T A T O d e  C E T I L T R I M E T I L A M Ô N I 0
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E m  u m  b e c k e r  ( 5 0 0  m l )  f o r a m  c o l o c a d o s  2 0 g  ( 0 , 0 4  m o l )



de C T A B r  e 7 , 7 g  ( 0 . 0 4 8  m o l )  de e t i l x a n t a t o  de p o t á s s i o ,  a m b o s  

d i s s o l v i d o s  e m  á g u a .  A m i s t u r a  foi r e s f r i a d a  a u m a  t e m p e r a t u r a  de 

5°C e a f a s e  l í q u i d a  foi d e c a n t a d a .  E m  s e g u i d a  a d i c i o n o u - s e  á g u a  

q u e n t e  ( %  1 0 0  m l )  p a r a  r e d l s s o l v e r  o s ó l i d o  a m a r e l o  e a m i s t u r a  

foi n o v a m e n t e  r e s f r i a d a  a 0°C, f i l t r a d a  e l a v a d a  c o m  á g u a  g e l a d a  

a t é  q u e  o f i l t r a d o  n ã o  m a i s  i n d i c a s s e  a p r e s e n ç a  de b r o m e t o  ao s e r  

t e s t a d o  c o m  n i t r a t o  de p r a t a  e á c i d o  n í t r i c o .

2 . 1 . 6 .  C L O R E T O  de C E T I L T R I M E T I L A M Ô N I 0 ( C T A C I )

0 C T A C I  foi p r e p a r a d o  p e l a  a d i ç ã o  de u m a  s o l u ç ã o  

c o n c e n t r a d a  de HCI ( 0 , 0 6  m o l )  s o b r e  u m a  s o l u ç ã o  de x a n t a t o  de 

c e t 1 1 t r I m e t 1 IamônI o ( 0 , 0 5  m o l ) d i s s o l v l d o  e m  m e t a n o l ,  s o b  leve 

a q u e c i m e n t o  e a g i t a ç ã o  m e c â n i c a  c o n s t a n t e  a t é  a m i s t u r a  t o r n a r - s e  

i n c o l o r .  E m  s e g u i d a ,  o m e t a n o l  foi e v a p o r a d o  no e v a p o r a d o r  

r o t a t ó r i o  e a d i c i o n o u - s e  b e n z e n o  à m a s s a  do b a l ã o .  A m i s t u r a  

foi e n t ã o  c o l o c a d a  s o b  r e f l u x o  n u m  a p a r e l h o  de D e a n - S t a r k  p a r a  

e l i m i n a r  a á g u a .  A p ó s  a l c a n ç a r  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  o p r o d u t o  

foi f i l t r a d o ,  r e c r l s t a I l z a d o  e m  b e n z e n o ,  n o v a m e n t e  f i l t r a d o  e s e c o  

a v á c u o .

2 . 1 . 7 .  / 3 - N A F T A L E N O S S U L F O N A T O  de M E T I L A  (fí-HeONS )*44

E m  u m  r e a t o r  de a ç o  i n o x i d á v e l  ( 3 0 0  m l )  f o r a m

c o l o c a d o s  1 0 g  ( 0 , 0 4 5  m o l )  de ft-naia I e n o s s u l f o n a t o  de s ó d i o  e 6 , 8 g

( 0 , 0 5 4  m o l )  de d l m e t i i s u l f a t o  ( M e r c k )  e m  15 ml de b e n z e n o .  A

m i s t u r a  foi m a n t i d a  na t e m p e r a t u r a  de 1 5 0  —  180°C d u r a n t e  8 h o r a s



e m  b a n h o  de g l i c e r i n a .  A p ó s  r e s f r i a r  a t é  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  

o c o n t e ú d o  do r e a t o r  foi v e r t i d o  s o b r e  u m a  m i s t u r a  de á g u a  e g e l o  

e o p r o d u t o  foi e x t r a í d o  c o m  é t e r  e t í l i c o .  E m  s e g u i d a ,  a 

s o l u ç ã o  e t é r e a  foi l e v a d a  ao e v a p o r a d o r  r o t a t ó r i o  p a r a  r e t i r a r  o 

s o l v e n t e ,  a d i c i o n a d o  á g u a  e c o l o c a d o  na g e l a d e i r a .  O 

p r e c i p i t a d o  foi e n t ã o  f i l t r a d o ,  r e c r i s t a I i z a d o  por a d i ç ã o  de 

a l g u m a s  g o t a s  de c l o r o f ó r m i o  s e g u i d a  da a d i ç ã o  de n - h e x a n o ,  

n o v a m e n t e  f i l t r a d o  n u m  f u n i l  s l n t e r l z a d o  e s e c o  a v á c u o .  

S u c e s s i v a s  r e c r i s t a I i z a ç õ e s  f o r a m  f e i t a s  a t é  o b t e r - s e  u m  v a l o r  de 

p o n t o  de f u s ã o  i d ê n t i c o  ao da l i t e r a t u r a ,  ou s e j a ,  5 3  - 5 4  °C. 

0 /?-nafta I e n o s s u l f o n a t o  de m e t i l a  a s s i m  o b t i d o  foi g u a r d a d o  no 

d e s s e c a d o r  c o m  p e n t ò x i d o  de d i f ó s f o r o ,  s o b  v á c u o .  A p u r e z a  do 

/?-MeONs foi c o n f i r m a d a  a t r a v é s  da r e p r o d u t l b i I i d a d e  de v a l o r e s  

de k^ p a r a  a r e a ç ã o  d e s t e  s u b s t r a t o  c o m  o c o n t r a - í o n  de 

d e t e r g e n t e s  c a t i ô n i c o s  e m  c o n d i ç õ e s  e x p e r i m e n t a i s  e s t a b e l e c i d a s  de 

a c o r d o  c o m  a l i t e r a t u r a . 442

2 . 1 . 8 .  O U T R O S  R E A G E N T E S

Os d e t e r g e n t e s  m e s i l a t o  de c e t i I t r I m e t l I a m ô n i o  

( C T A O M s ) e s u l f a t o  de c e t l l t r I m e t i I a m ô n i o  ( C T A )  SO^ f o r a m  

g e n t i l m e n t e  c e d i d o s  p e l o  P r o f e s s o r  C. A. B u n t o n  da U n i v e r s i d a d e  de 

S a n t a  B á r b a r a ,  C a l i f ó r n i a ,  USA.

Os á c i d o s ,  b a s e s  e s a i s  i n o r g â n i c o s  u t I I I z a d o s  t ê m  as 

s e g u i n t e s  p r o c e d ê n c i a s :  á c i d o  c l o r í d r i c o ,  á c i d o  n í t r i c o ,  

h i d r ó x i d o  de s ó d i o ,  h i d r ó x i d o  de p o t á s s i o ,  b r o m e t o  de s ó d i o  

( H e r c k ) ,  n i t r a t o  de m e r c ú r i o  (I I )  ( R i e d e l )  e n i t r a t o  de p r a t a  

( C a r i o  Er ba).
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2 1.9. S O L V E N T E S

Os s o l v e n t e s  a c e t o n a ,  e t a n o l ,  n - b u t a n o l ,  b e n z e n o ,  

é t e r  e t í l i c o ,  c l o r o f ó r m i o  e n - h e x a n o  f o r a m  o b t i d o s  da M e r c k  e, a 

a c e t o n i t r l l a  da A l d r i c h  C h e m i c a l  C o m p a n y .  A á g u a  u t i l i z a d a  na 

p r e p a r a ç ã o  de r e a g e n t e s  e s o l u ç õ e s  fo I b I d e s t I la d a .

2. 2 .  M É T O D O S  E X P E R I M E N T A I S

2 . 2 . 1 .  O E T E R M I  N A Ç Ã O  da C O N C E N T R A Ç Ã O  de c f e  Br~

As c o n c e n t r a ç õ e s  das s o l u ç õ e s  e s t o q u e  de C T A B r ,

C T E A B r ,  C T ACi e N a B r  f o r a m  d e t e r m i n a d a s  por t i t u l a ç ã o  de Br ou

Cl c o m  s o l u ç ã o  p a d r o n i z a d a  de n i t r a t o  de m e r c ú r i o  < l l >  e

1 1 s
d I f e n I I c a r b a z o n a  c o m o  i n d i c a d o r -  Foi n e c e s s á r i o  d i l u i r  uma

p e q u e n a  q u a n t i d a d e  de a m o s t r a  da s o l u ç ã o  do d e t e r g e n t e  ( %  0,1 m l )  

e m  g r a n d e  q u a n t i d a d e  de á g u a  < %  150 m l ) e a d i c i o n a r  u m  p o u c o  de 

a c e t o n i t r l l a  p a r a  e v i t a r  a o c o r r ê n c i a  de t u r b i d e z .

2 . 2 . 2 .  D E T E R M I N A Ç Ã O  de C M C  e a

Os v a l o r e s  de C M C  e a  d o s  d e t e r g e n t e s  C T E A B r  e C T E A O H  

e m  s o l u ç õ e s  a q u o s a s  na f a i x a  de 0 a 0 , 9  M  de n - b u t a n o l  f o r a m  

d e t e r m i n a d o s  u t i l i z a n d o - s e  u m  cottdut l v í m e t r o  A n a l i o n ,  m o d e l o  

C - 7 0 1 , e q u i p a d o  c o m  e l e t r o d o  de p l a t i n a  e a c o p l a d o  a u m  b a n h o  

t e r m o s t a t I z a d o  a 25°c. As m e d i d a s  de c o n d u t i v l d a d e  f o r a m  o b t i d a s



a p ó s  c a d a  a d i ç ã o  de u m  p e q u e n o  v o l u m e  de s o l u ç ã o  de c o n c e n t r a ç ã o  

c o n h e c i d a  do d e t e r g e n t e  a u m  v o l u m e  c o n h e c i d o  de á g u a  ou s o l u ç ã o  

a q u o s a  de n - b u t a n o l .  Os v a l o r e s  de C M C  e ot c o r r e s p o n d e m  à i n f l e x ã o  

e à r a z ã o  d o s  c o e f i c i e n t e s  a n g u l a r e s ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  d o s  

g r á f i c o s  de c o n d u t â n c i a  e s p e c í f i c a  v e r s u s  c o n c e n t r a ç ã o  do 

d e t e r g e n t e  e m  á g u a .  P a r a  as s o l u ç õ e s  a q u o s a s  c o n t e n d o  n - b u t a n o l ,  

os v a l o r e s  de C M C  c o r r e s p o n d e m  à c o n c e n t r a ç ã o  a p a r t i r  da qual 

I n i c i a  o d e s v i o  da I I n e a r I d a d e  na r e g i ã o  d o s  m o n ô m e r o s ,  e n q u a n t o  

q u e  os v a l o r e s  de ot f o r a m  c a l c u l a d o s  c o m  o a u x í l i o  de u m  

c o m p u t a d o r  T K - 3 0 0 0 - I I e , u I t I l i z a n d o - s e  o p r o g r a m a  c i t a d o  no 

A p ê n d  ice 20.

P a r a  os d e t e r g e n t e s  C T A B r  e C T E A B r  os v a l o r e s  de C M C  

e o  f o r a m  d e t e r m i n a d o s  t a m b é m  p e l o  m é t o d o  do " a n e l "  ,u t i I I z a n d o - s e  

u m  t e n s i ô m e t r o  F l s h e r ,  m o d e l o  20. E s t e  m é t o d o  c o n s i s t e  e m  

a d i c i o n a r  a l í q u o t a s  de u m a  s o l u ç ã o  de d e t e r g e n t e  de c o n c e n t r a ç ã o  

c o n h e c i d a  a u m  v o l u m e  c o n h e c i d o  de á g u a  e m e d i r  a t e n s ã o  

s u p e r f i c i a l  p a r a . c a d a  a d i ç ã o .  O e s t e  m o d o ,  f o r a m  f e i t a s  m e d i d a s  de 

t e n s ã o  s u p e r f I c I  a I , r , de s o l u ç õ e s  de C T A B r  e C T E A B r  e m  á g u a  a 

t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  < %  5 5  °C), n u m a  f a i x a  de c o n c e n t r a ç ã o  de 0,1 

a 3 x CMC , a p r o x i m a d a m e n t e .  Oo g r á f i c o  de r e m  f u n ç ã o  do 

l o g a r í t l m o  da c o n c e n t r a ç ã o  m o l a r  do d e t e r g e n t e  o b t e v e - s e  a C M C  

p e l a  i n f l e x ã o  da c u r v a  e a a u s ê n c i a  de m í n i m o  I n d i c o u  q u e  

os d e t e r g e n t e s  a p r e s e n t a v a m  p u r e z a  a c e i t á v e l  p a r a  a r e a l i z a ç ã o  

d o s  d e m a i s  e x p e r i m e n t o s .

2 . 2 . 3 .  O E T E R M I N A Ç X O  da C O N S T A N T E  de I N C O R P O R A C X O  d o / 3 - M e O N s .

A c o n s t a n t e  de I n c o r p o r a ç ã o  do s u b s t r a t o  na m i c e l a .
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Ka , t a m b é m  c h a m a d a  de c o n s t a n t e  de l i g a ç ã o ,  foi o b t i d a  por 

m e d i d a s  de a b s o r b â n c l a  do /?-MeONs e m  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  do 

d e t e r g e n t e  e m  á g u a  e e m  s o l u ç õ e s  a q u o s a s  c o n t e n d o  0 , 4 ,  0 , 6  

e 0 , 9  M  de n - b u t a n o l ,  a 25°c. u t l l l z o u - s e  m e s l l a t o  de 

c e t I I t r i m e t I I a m ô n I  o ( C T A O M s )  I n v e z  d e C T A B r a  f i m  de m i n i m i z a r  o 

e f e i t o  da r e a ç ã o  do c o n t r a - í o n  c o m  o f?-Me0Ns s o b r e  as l e i t u r a s  

de a b s o r b â n c l a .

0 m é t o d o  a n a l í t i c o  c o n s i s t i u  e m  a d j c i o n a r  s o b r e  2 , 5 m l  

de u m a  s o l u ç ã o  6 x l o ~ s M de /3-MeONs e m  á g u a  ou s o l u ç ã o  a q u o s a  de 

n - b u t a n o l ,  v o l u m e s  v a r i á v e i s  de s o l u ç ã o  Ó,1 M  de C T A O M s  e ler a 

a b s o r b â n c l a  e m  2 3 6  n m  a p ó s  c a d a  a d i ç ã o  de d e t e r g e n t e .  D e v i d o  a 

o c o r r ê n c i a  de a b s o r ç ã o  por p a r t e  do g r u p o  m e s i l a t o  no c o m p r i m e n t o  

de o n d a  _ s e I e c l o n a d o , i n i c i a l m e n t e  foi f e i t o  u m  g r á f i c o  de 

a b s o r b â n c l a  v e r s u s  c o n c e n t r a ç ã o  de C T A O M s  na a u s ê n c i a  de 

s u b s t r a t o .  E n t ã o ,  a a b s o r b â n c l a ,  A, do /?-MeONs foi c a l c u l a d a  p a r a  

c a d a  a d i ç ã o  de d e t e r g e n t e  c o n s i d e r a n d o - s e  a v a r i a ç ã o  de v o l u m e  e a 

a b s o r b â n c l a  a t r i b u í d a  ao m e s l l a t o ,  c o n f o r m e  a E q u a ç ã o  (16).
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* â . . Volum o f i n a i  _ ,t . /4IS.
A s A<oDMrvaao) x » ■ 1 — A(in«tuaio) ( 1 6 /

Volum* inicial

F i n a l m e n t e ,  o v a l o r  de foi c a l c u l a d o  a p a r t i r  do

c o e f i c i e n t e  a n i u l a r  da r e t a  o b t i d a  do g r á f i c o  de 1 / ( A ^ - A v ) v e r s u s

\
1 / C d , c o m  b a s e  na E q u a ç ã o : "

' 1 1 . 1'' JL_
A -  A " A -  A K (A -  A ) * C. '
jf/ v m w ' •  m-- w . d ,

o n d e  A ^  é a a b s o r b â n c l a  do s u b s t r a t o  n u m a  d a d a  c o n c e n t r a ç ã o  de 

d e t e r g e n t e ,  A e A s ã o  as a b s o r b â n c l a s  n a s  f a s e s  a q u o s a  e m l c e l a r ,
TW ■ V

r e s p e c t i v a m e n t e ,  e Cd ó a c o n c e n t r a ç ã o  de d e t e r g e n t e  m l c e l i z a d o .



2 . 2 . 4 .  D E T E R M I N A Ç Ã O  da C O N S T A N T E  de L I G A Q X O  do n - B U T A N O L
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A c o n s t a n t e  de l i g a ç ã o ,  K, do n - b u t a n o l  à m i c e l a s  de 

C T E A B r  foi o b t i d a  a t r a v é s  de m e d i d a s  de s o l u b i l i d a d e  do á l c o o l  e m  

á g u a  e e m  s o l u ç õ e s  a q u o s a s  de d e t e r g e n t e  s a t u r a d a s  c o m
*

n - b u t a n o l ,  a 2 5  °c.

A q u a n t i d a d e  de n - b u t a n o l  s o l u b i l i z a d a  foi 

d e t e r m i n a d a  e m  u m  c r o m a t ó g r a f o  g a s o s o ,  m o d e l o  3 0 - S  ( i o n i z a ç ã o  de 

c h a m a )  da I n s t r u m e n t o s  C I e n t í f I  c o s  C . 6. Ltd a ,  u t i l i z a n d o - s e  uma 

c o l u n a  (2m  x 3 , 3 m m )  e m p a c o t a d a  c o m  5 %  de c a r b o w a x  2 0 M  s o b r e  

c r o m o 9o r b  w / a w / b m o s .  As t e m p e r a t u r a s  da c o l u n a ,  d e t e c t o r  e i n i e t o r  

f o r a m  60, 1 0 0  e 1 5 0  °C, r e s p e c t i v a m e n t e .

I n i c i a l m e n t e ,  f o r a m  r e g i s t r a d o s  os c r o m a t o g r a m a s  de 

v o l u m e s  de 5  a 3 0  *j I de u m a . s o l u ç ã o  0 , 5  M de n - b u t a n o l  e m  á g u a .  A 

á r e a  d o s  c r o m a t o g r a m a s  foi c a l c u l a d a  m u l t i p l i c a n d o - s e  a a l t u r a  

do p i c o  p e l a  l a r g u r a  à m e i a  a l t u r a  . U m a  c u r v a  p a d r ã o  foi e n t ã o  

o b t i d a  do g r á f i c o  de á r e a  do p i c o  c o n t r a  v o l u m e  de s o l u ç ã o  de 

n - b u t a n o l .  E m  s e g u i d a  d e t e r m i n o u - s e  a á r e a  de c r o m a t o g r a m a s  de 5^H

\
de a m o s t r a s  c o r r e s p o n d e n t e s  à so I ubhj i d a d e  m á x ima' de n - b u t a n o  l e m  

á g u a  e e m  s o l u ç õ e s  a q u o s a s  de C T E A B r  na f a i x a  de 0 , 0 1  a 0*1 M  

s a t u r a d a s  c o m  n - b u t a n o l ,  p r e v i a m e n t e  a g i t a d a s  e d e i x a d a s  e m  

r e p o u s o  por v á r i a s  h o r a s  a n t e s  da r e a l i z a ç ã o  do e x p e r i m e n t o .  Por 

c o m p a r a ç ã o  de á r e a  c o m  o g r á f i c o  da c u r v a  p a d r ã o ,  f o r a m  

c a l c u l a d a s  as c o n c e n t r a c õ e s  de n - b u t a n o l  s o l u b l i i z a d o  nas 

m i c e l a s  de C T E A B r .

D o  g r á f i c o  de c o n c e n t r a ç ã o  de n - b u t a n o l ,  C2 , e m  

f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de C T E A B r , . C ,  foi o b t i d o  o v a l o r  de K c o m

' lOO
b a s e  na E q u a ç ã o  (18), c o n f o r m e  o t r a t a m e n t o  de G e t t i n s ,
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[A ] K

c * ----- — r —  ct + [ A j  ( 1 8 )

a s s u m i n d o  que a s o l u b i l i d a d e  do á l c o o l  e m  á g u a  [Aa ] é c o n s t a n t e  

p a r a  t o d a s  as s o l u ç õ e s .

2 . 2 . 5 .  C I N É T I C A S

As r e a ç õ e s  f o r a m  a c o m p a n h a d a s  a 3 2 6  nm, n u m

e s p e c t r o f o t ô m e t r o  S h l m a d z u  U V - 2 1 0 A , a p a r t i r  da a d i ç ã o  de 2 0 a í I de 

s o l u ç ã o  1,5 x  1 ü~* M de /J-MeONs e m  a c e t o n l t r i  la a 3ml de s o l u ç ã o  

0 , 0 3 M  de d e t e r g e n t e  na p r e s e n ç a  de 0 a 0 , 9  M  de n-butariol. 

U t l l i z o u - s e  c e l a s  de q u a r t z o  de 3 ml de v o l u m e  e c a m i n h o  ó t i c o  de

1 c m  e q u i p a d a s  c o m  t a m p a s  de t e f l o n ,  s o b  t e r m o s t a t i z a ç ã o  a 2 5  °C.
* • .

Os d a d o s  c i n é t i c o s  f o r a m  c o l e t a d o s  c o m  o a u x í l i o  de u m  

m i c r o c o m p u t a d o r  T K - 3 Q D 0 - I I e  a t r a v é s  de u m a  i n t e r f a c e  A / D  de 8 bits. 

0 c o n v e r s o r  e r a  o p e r a d o  u s a n d o  t r ê s  p r o g r a m a s  e m  Ii n g u a g e m  

A s s e m b l y :  T e m p o ,  C O N V  e F e t c h ,  os q u a i s  g e r a m  u m  r e l ó g i o  a t r a v é s  

de u m  p r o g r a m a  ( T e m p o ) ,  o p e r a m  o c o n v e r s o r  ( C O N V )  e s i n c r o n i z a m  

a a ç ã o  de T E M P O  e C O N V  ( F e t c h ) .  E m  t o d o s  os c a s o s  2 5 0  p o n t o s  

e x p e r i m e n t a i s  f o r a m  a d q u i r i d o s .

As c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de p r i m e i r a  o r d e m  

o b s e r v a d a s ,  f o r a m  c a l c u l a d a s  u s a n d o  u m  p r o g r a m a  b a s e a d o  no 

m é t o d o  I t e r a t i v o .  T o d o s  os g r á f i c o s  f o r a m  l i n e a r e s  até, p e l o  

m e n o s ,  t r ê s  m e  i a s - v i d a  e o c o e f l c i e n t e d e  c o r r e l a ç ã o  foi s e m p r e  

m a l o r  do que 0 , 9 9 .
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3. R E S U L T A D O S  E D I S C U S S I O

3 . 1 .  C M C  e ot d o s  D E T E R G E N T E S  C T E A B r  e C T E A O H  e m  Á G U A

A C M C  do C T E A B r  d e t e r m i n a d a  p e l o  m é t o d o  da t e n s ã o  

s u p e r f i c i a l  ( A p ê n d i c e  1) foi de 8 , 2  x 10'* M ( F i g u r a  10) e, por 

m e d i d a s  de c o n d u t l v l d a d e (  A p ê n d i c e  2 ) foi de 9 , 0  x 10 M

( F i g u r a  11); e s t e s  v a l o r e s  e s t ã o  de a c o r d o  c o m  a l i t e r a t u r a . 142

log [ C T E A B r ]  , M

F i g u r a  10 - T e n s ã o  s u p e r f i c i a l  v e r s u s  c o n c e n t r a ç ã o  do C T E A B r  e m  

é g u a  , a 2 5  c.



0 v a l o r  de C M C  do C T E A O H  d e t e r m i n a d o  por m e d i d a s  de 

c o n d u t l v I d a d e  ( A p ê n d i c e  3) foi de 2 , 2 »  I0~a M ( F i g u r a  1 1 ) /  o qual

2 0 92
6 c o n s i s t e n t e  c o m  os v a l o r e s  de C M C  dó C T A O H  da l i t e r a t u r a .

4 4

F i g u r a  11 - C o n d u t i v i d a d e  e s p e c í f i c a  v e r s u s  c o n c e n t r a ç ã o  dos 

d e t e r g e n t e s  C T E A B r  (• ) e C T E A O H  (o) e m  águ a ,  a 2 5  ° C.

Os v a l o r e s  do g r a u  de i o n i z a ç ã o  m i c e l a r . a ,  f o r a m  

d e t e r m i n a d o s  c o n d u t I m e t r i c a m e n t e  a p a r t i r  d o s  c o e f i c i e n t e s  

a n g u l a r e s  das r e t a s  a b a i x o  e a c i m a  da C M C  d o s  g r á f i c o s  de 

c o n d u t ã n c i a  e s p e c í f i c a  v e r s u s  c o n c e n t r a ç ã o  dé d e t e r g e n t e .  F o r a m  

o b t i d o s  v a l o r e s  de o  i g u a i s  a 0 , 4 0  p a r a  o C T E A B r  e 0 , 5 6  p a r a  o



G T E A O H .  O v a l o r  de «  p a r a  o C T E A B r  e s t á  de a c o r d o  c o m  o v a l o r  de a

A i 2
p u b l i c a d o  por B u n t o n  e c o l . ,  s e n d o  q u e  o v a l o r  de a  p a r a  o

C T E A O H  é m a i o r  do q u e  a q u e l e  do C T E A B r  c o n f o r m e  e s p e r a d o . 82

C o m p a r a n d o  os d e t e r g e n t e s  C T E A B r  e C T E A O H ,  o b s e r v a - s e

q u e  a C M C  do C T E A O H  é d u a s  v e z e s  m a i o r  do q u e  a C M C  do C T E A B r  e

q u e  o g r a u  de I o n i z a ç ã o  m i c e l a r  t a m b é m  é s i g n i f i c a t i v a m e n t e

m a i o r  q u a n d o  o c o n t r a - í o n  é O H ~ . E s t e  c o m p o r t a m e n t o  t e m  s i d o

o b s e r v a d o  p a r a  o u t r o s  d e t e r g e n t e s  c a t i ô n l c o s  d e r i v a d o s  do CTA* e

T T A + , s e n d o  q u e  e s t a s  d i f e r e n ç a s  p o d e m  ser u s a d a s  p a r a

e x p l i c a r  a i n f l u ê n c i a  d a s  p r o p r i e d a d e s  do d e t e r g e n t e  na

v e l o c i d a d e  de r e a ç õ e s  e n t r e  d o i s  ou m a i s  r e a g e n t e s  i n s o l ú v e i s  e m

á g u a .  N e s t a s  c o n d i ç õ e s ,  a p r o b a b i l i d a d e  de h a v e r  m i c e l a s

c o n t e n d o  as e s p é c i e s  r e a t i v a s  é m u i t o  m a i o r  q u a n d o  o c o n t r a - í o n  do

d e t e r g e n t e  é Br”, p o r q u e  s u a  C M C  é m e n o r .

P o r  o u t r o  lado, a c o n c e n t r a ç ã o  de c o n t r a - í o n s  na

c a m a d a  de S t e r n  d e v e  ser m e n o r  p a r a  o C T E A O H  do q u e  p a r a  o C T E A B r .

De f a t o ,  t e m  s i d o  d e m o n s t r a d o  por v á r i o s  g r u p o s 81 ,87 q u e  a r a z ã o

[ha I eto] / [0H~] na c a m a d a  de S t e r n  é m u l t o  m a i o r  do que a r a z ã o

e n t r e  as c o n c e n t r a ç õ e s  t o t a i s  d o s  d o i s  íons e m  s o l u ç õ e s  m l c e l a r e s ,

n a s  q u a i s  a m b o s  os íons e s t ã o  p r e s e n t e s .

O v a l o r  de o  é m a i o r  p a r a  o C T E A O H  d e v i d o  à a l t a

hl d r o f  I I I c i d a d e  do c o n t r a - í o n  OH~ , tiaia v i s t o  que os n ú m e r o s  de

h i d r a t a ç ã o  p a r a  Br~ e 0H~ s ã o  1 , 5  e 6 , 0,82 r e s p e c t i v a m e n t e .  A

l i g a ç ã o  do c o n t r a - í o n  à m i c e l a  é m e n o s  e f i c i e n t e  p a r a  c o n t r a - í o n s

a l t a m e n t e  h l d r o f í I I  cos, p o r q u e  a p e n e t r a ç ã o  d e s t e s  íons na c a m a d a

de S t e r n  é d i f i c u l t a d a  p e l a  s u a  c a m a d a  de h i d r a t a ç ã o .  S e g u n d o  

11?
Q u i n a ,  o r e s u l t a d o  I n i c i a l  d e s t e  d e c r é s c i m o  na l i g a ç ã o  do 

c o n t r a - í o n  à m i c e l a  é u m a  d i m i n u i ç ã o  na n e u t r a l i z a ç ã o  dá c a r g a  dos 

g r u p o s  da c a b e ç a  do d e t e r g e n t e .  E s t e  e f e i t o  c o n d u z  a um a u m e n t o  na

4 5



r e p u l s ã o  e I e t r o s t á t I  ca e n t r e  os g r u p o s  da c a b e ç a  e, p o r t a n t o ,  no 

p o t e n c i a l  de s u p e r f í c i e  m i c e l a r .  E s t a  r e p u l s ã o  l a t e r a l  é 

p a r c i a l m e n t e  c o m p e n s a d a  por um a u m e n t o  na á r e a  o c u p a d a  p o r  c a d a  

g r u p o  de c a b e ç a  na s u p e r f í c i e  das m l c e l a s ,  o q u e  r e s u l t a  n u m a  

d i m i n u i ç ã o  do n ú m e r o  de a g r e g a ç ã o  m i c e l a r .  Is t o  i m p l i c a  n u m  

a u m e n t o  do n ú m e r o  de m l c e l a s  p r e s e n t e s  e m  s o l u ç ã o  e, p o r t a n t o ,  

n u m a  d i m i n u i ç ã o  da d i s t â n c i a  m é d i a  de s e p a r a ç ã o  i n t e r m i c e I  a r . E s t e  

d e c r é s c i m o  na d i s t â n c i a  i n t e r m i c e l a r , j u n t a m e n t e  c o m  o a u m e n t o  do 

p o t e n c i a l  de s u p e r f í c i e ,  i m p l i c a m  n u m  a u m e n t o  da m a g n i t u d e  de 

r e p u l s ã o  i n t e r m t c e l a r  d e v i d o  à s o b r e p o s i ç ã o  d a s  c a m a d a s  m a i s  

e x t e r n a s  de m l c e l a s  a d j a c e n t e s .  E s t a  d i m i n u i ç ã o  na d i s t â n c i a  

e n t r e  as m i c e i a  se m a n i f e s t a  a t r a v é s  de u m  a u m e n t o  do g r a u  de 

I o n i z a ç ã o  m i c e l a r  a p a r e n t e  e e x p l i c a  a t e n d ê n c i a  de c r e s c i m e n t o  

do a g r e g a d o  m i c e l a r  c o m  o a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de d e t e r g e n t e  ou 

a d i ç ã o  de c o - í o n s ,  p a r a  d e t e r g e n t e s  de c o n t r a - í o n s  h i d r o f í I i c o s .

C o m p a r a n d o  as p r o p r i e d a d e s  d o s  d e t e r g e n t e s  C T E A B r  e

2 P 92 112
C T E A O H  c o m  os d e t e r g e n t e s  C T A B r  e C T A O H ,  ' ' o b s e r v a - s e  q u e

os v a l o r e s  de C M C  são m u i t o  s e m e l h a n t e s ,  e n q u a n t o  q u e  os v a l o r e s

de ot são m a i o r e s  q u a n d o  o m o n ô m e r o  do d e t e r g e n t e  é C T E A * .  0

a u m e n t o  dos v a l o r e s  de a  é a t r i b u í d o  ao e f e i t o  do t a m a n h o  d o s

1 1 2 '
g r u p o s  da c a b e ç a  do d e t e r g e n t e ,  Já q u e  os g r u p o s  e t í l i c o s  por

s e r e m  m a i s  v o l u m o s o s ,  o c u p a m  u m a  á r e a  de s u p e r f í c i e  m a i o r ,

o c a s i o n a n d o  m o d i f i c a ç õ e s  nas p r o p r i e d a d e s  da s u p e r f í c i e  m i c e l a r

a t r a v é s  de um p r o c e s s o  a n á l o g o  ao d e s c r i t o  a c i m a  p a r a  o e f e i t o  de

a u m e n t o  da h i d r o f i I I c I d a d e  do c o n t r a - í o n .

E s t e  e f e i t o  do t a m a n h o  d o s  g r u p o s  da c a b e ç a  na

I o n i z a ç ã o  m i c e l a r  d e s e m p e n h a  u m  i m p o r t a n t e  papel n a s  p r o p r i e d a d e s

c a t a l í t i c a s  de m i c e l a s  c a t l ô n i c a s  p a r a  r e a ç õ e s  e n t r e  o c o n t r a - í o n

112
e u m  s u b s t r a t o  n e u t r o ,  c o m o  é m o s t r a d o  n o s  T ó p i c o s  1 . 3 . 3  e 3 . 3 .



3. 2 .  C M C  6 O  d o s  D E T E R G E N T E S  C T E A B r  6 C T E A O H  E M  S O L U Ç Õ E S  A Q U O S A S  

de n - B U T A N O L

Os v a l o r e s  de C M C  e et p a r a  os d e t e r g e n t e s  C T E A B r  e 

C T E A O H  e m  s o l u ç õ e s  a q u o s a s  c o n t e n d o  0,1 a 0 , 9 M  d e  n - b u t a n o l  f o r a m  

d e t e r m i n a d o s  c o n d u t i m e t r i c a m e n t e , a 25°C. Os d a d o s  de c o n d u t â n c i a  

e s p e c í f i c a  v e r s u s  c o n c e n t r a ç ã o  de d e t e r g e n t e  s ã o  m o s t r a d o s  nos 

A p ê n d i c e s  4 a 19 e n a s  F i g u r a s  12 e 13.

P a r a  a m b o s  os d e t e r g e n t e s ,  o v a l o r  da C M C  

c o r r e s p o n d e  à c o n c e n t r a ç ã o  a p a r t i r  da qúal i n i c i a  o d e s v i o  da 

l i n e a r i d a d e  na r e g i ã o  d o s  m o n ô m e r o s ,  p o r q u e  a t r a n s i ç ã o  e n t r e  

m o n ô m e r o s  e m i c e l a s  n ã o  o c o r r e  c o m  u m a  m u d a n ç a  n í t i d a  de 

c o m p o r t a m e n t o  da c o n d u t I v I d a d e  e q u i v a l e n t e ,  q u a n d o  o d e t e r g e n t e  

e n c o n t r a - s e  na p r e s e n ç a  de á g u a  e á l c o o l .

Os v a l o r e s  de «  p a r a  o C T E A B r  f o r a m  c a l c u l a d o s  c o m

a u x í l i o  de u m  p r o g r a m a  de c o m p u t a d o r  ( A p ê n d i c e  2 0 ) ,  c o n s i d e r a n d o

q u e  o g r á f i c o  da c o n d u t â n c i a  e s p e c í f i c a  v e r s u s  a

a z
c o n c e n t r a ç ã o  do d e t e r g e n t e  a p r e s e n t a  t r ê s  r e g i õ e s  d i s t i n t a s ,  

s e n d o  q u e  na r e g i ã o  a c i m a  da C M C  os d a d o s  d e s v i a m  p a r a  u m a  c u r v a  

s u a v e ,  a qual t e n d e  p a r a  u m a  r e t a  e m  a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de 

d e t e r g e n t e .

P a r a  o C T E A O H ,  os v a l o r e s  de a  f o r a m  c a l c u l a d o s  a 

p a r t i r  da r a z ã o  e n t r e  as I n c l i n a ç õ e s  d a s  r e t a s  a b a i x o  e a c i m a  

da C M C  c o n f o r m e  a e q u a ç ã o  s i m p l i f i c a d a  de E v a n s  ( « = S 2 / S á >, 

v i s t o  q u e  n ã o  o c o r r e  u m  d e s v i o  s i g n i f i c a t i v o  na r e g i ã o  

a c i m a  da C M C  a t é  o l i m i t e  m á x i m o  de c o n c e n t r a ç ã o  e m  q u e  f o r a m  

r e a l i z a d a s  as m e d i d a s  de c o n d u t I v I d a d e é c o m o  p o d e  s e r  o b s e r v a d o  

na F I g u r a  13.

47



4 8

F i g u r a  12 - G r á f i c o  da c o n d u t â n c l a  e s p e c í f i c a  v e r s u s

do C T E A B r  e m  s o l u ç õ e s  a q u o s a s  de n - b u t a n o l  

0 a 0 , 9  M, a 2 5  °C. <0e v a l o r e s  e n t r e  

I n d i c a m  a c o n c e n t r a ç ã o  de n - b u t a n o I  ) .

c o n c e n t r a ç ã o  

na fa i xa de 

p a r ê n t e s e s



*9

F i g u r a  13 - G r á f i c o  da c o n d u t â n c i a  e s p e c í f i c a  v e r s u s  c o n c e n t r a ç ã o  

do C T E A O H  e m  s o l u ç õ e s  a q u o s a s  de n - b u t a n o l  na f a i x a  de 

0 a 0 , 9  M, a 2 5  °C. (Os v a l o r e s  e n t r e  p a r ê n t e s e s  

I n d i c a m  a c o n c e n t r a ç ã o  de n - b u t a n o l ).



A F i g u r a  14 i l u s t r a  o c o m p o r t a m e n t o  da C M C  d o s  

d e t e r g e n t e s  C T E A B r  e C T E A O h  e m  f u n ç ã o  da a d i ç ã o  de n - b u t a n o l .

5 0

F i g u r a  14 - E f e i t o  da a d i ç ã o  de n - b u t a n o l  s o b r e  a c o n c e n t r a ç ã o  

m i c e l a r  c r í t i c a  dos d e t e r g e n t e s  C T E A B r ( O )  e C T E A O H  ( O ) .

C o m o  p o d e  ser o b s e r v a d o ,  a C M C  d i m i n u i  c o m  a a d i ç ã o

de p e q u e n a s  q u a n t i d a d e s  de á l c o o l ,  p a s s a n d o  por u m  m í n i m o  e m  

a p r o x i m a d a m e n t e  0 , 3  M de n - b u t a n o l  e d e p o i s  a u m e n t a  c o m  o a u m e n t o

da c o n c e n t r a ç ã o  de n - b u t a n o l .  E s t e  c o m p o r t a m e n t o  t e m  s i d o

92 109
o b s e r v a d o  p a r a  o u t r o s  d e t e r g e n t e s  c a t l ô n i c o s  ' e p o d e  s e r  

e x p l i c a d o  e m  t e r m o s  da s o I u b I I i z a ç ã o  d a s  m o l é c u l a s  de n - b u t a n o l  na 

c a m a d a  b a r r e i r a  d a s  m i c e I  as- 4 0 2  ( T ó p I c o  1 . 2 . 6 . )



N a  F i g u r a  15 sã o  m o s t r a d o s  os v a l o r e s  de eu e m  f u n ç ã o  

da c o n c e n t r a ç ã o  de C T E A B r , v a r i a n d o  a c o n c e n t r a ç ã o  de n - b u t a n o l .  

E m  t o d o s  os c a s o s ,  os v a l o r e s  de oi s ã o  i g u a i s  a 1 na r e g i ã o  d o s  

m o n ô m e r o s  e, d i m i n u e m  na f a i x a  de c o n c e n t r a ç ã o  de d e t e r g e n t e  

c o r r e s p o n d e n t e  à r e g i ã o  n ã o - l l n e a r  da F i g u r a  12, a t é  a t i n g i r  u m  

v a l o r  c o n s t a n t e .

51

A n  a r a u  de i o n i z a ç ã o  m i c e l a r  e m  f u n ç ã o  da 
F i g u r a  15 - V a r l a ç a o  do 9» "

c o n c e n t r a ç ã o  <l0 C T E A B r  e m  s o l u ç õ e s  a q u o s a s  d e

fai xa de 0 a 0 , 9 M .  
n - b u t a n o l  T "



0 e f e i t o  da a d i ç ã o  de n - b u t a n o l  na I o n i z a ç ã o  m l c e l a r  

é i l u s t r a d o  na F i g u r a  16, s e n d o  q u e  os v a l o r e s  de «  p a r a  o C T E A B r  

f o r a m  o b t i d o s  n o s  l i m i t e s  da F i g u r a  15, o u s e J a ,  q u a n d o  «  a t i n g e  

u m  v a l o r  c o n s t a n t e .

52

F l g u r a l B -  E f e i t o  da a d i ç ã o  de n - b u t a n o l  s o b r e  o g r a u  de 

I o n i z a ç ã o  m i c e l a r  do C T E A B r  (O) e C T E A O H  <□).

0 a u m e n t o  d o s  v a l o r e s  de «  c o m  a a d i ç ã o  de á l c o o i s

118 ~  '

foi e x p l i c a d o  p o r  Z a n a  e c o l . e m  t e r m o s  de u m a  r e d u ç ã o  no

p o t e n c i a l  da s u p e r f í c i e  m l c e l a r  d e v i d o  à p e n e t r a ç ã o  de m o l é c u l a s  

de á l c o o l  p a r a  d e n t r o  d o s  a g r e g a d o s  m l c e l a r e s ,  c o n f o r m e  e s t á  

d e s c r i t o  no T ó p i c o  1 . 2 . 6 .

N a  T a b e l a  1 s ã o  a p r e s e n t a d o s  os v a l o r e s  C M C  e ot 

o b t i d o s  c o n d u t i m e t r i c a m e n t e  p a r a  a m b o s  os d e t e r g e n t e s ,  v a r i a n d o  a 

c o n c e n t r a ç ã o  de n - b u t a n o l .



T a b e l a  1 - V a l o r e s  de C M C  e «  p a r a  o C T E A B r  e C T E A O H  e m  s o l u ç õ e s  

a q u o s a s  na f a i x a  de O a 0 , 9  M  de n - b u t a n o l ,  a 25°C.
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[ B u OH] , M

C T E A B r C T E A O H

1 0 ® x C M C ,  M  a 10*x C M C , M a

0 , 0 0 , 9 0  0 , 4 0 2 , 2 0 0 , 5 6

0,1 0 , 7 1  0 , 4 8 1 ,80 0 , 6 7

0 , 2 0 , 5 1  0 , 4 8 1 , 6 0 0 , 7 1

0 , 3 0 , 4 9  0 , 5 1 1 ,30 0 , 7 1

0 , 4 0 , 6 2  0 , 5 6 1 ,40 0 , 7 2

0 , 5 0 , 8 9  0 , 6 2 1 , 4 2 0 , 7 4

COo

1 , 1 2  0 , 6 5 1 ,60 0 , 8 0

0 , 7 1 , 3 0  0 , 7 3 1 ,66 0 , 8 3

0 , 9 1 , 6 6  0 , 8 2 2 , 0 0 0 , 9 0

Os r e s u l t a d o s  a p r e s e n t a d o s na T a b e l a  1 e nas F i g u r a s

14 e 16 m o s t r a m  q u e  os v a l o r e s  de C M C  e et sã o  m a i o r e s p a r a  o

C T E A O H  do que p a r a  o C T E A B r .  E s t e  c o m p o r t a m e n t o  é c o n s i s t e n t e  c o m

r e s u l t a d o s  o b t i d o s  por L l a n o s  e Z a n a 2P p a r a m l c e l a s  de R T A O H  e

R T A B r  < R 3 os q u a i s  m o s t r a mIO IO
que o n ú m e r o  de

a g r e g a ç ã o m l c e l a r  do R T A O H  é a p r o x i m a d a m e n t e d u a s  v e z e s m e n o r  do

q u e  os v a l o r e s  c o r r e s p o n d e n t e s  pa r a R T A B r . A  r e d u ç ã o  do

t a m a n h o m l c e l a r  i m p l i c a  na f o r m a ç ã o de u m  n ú m e r o m a i o r  de

a g r e g a d o s m e n o r e s ,  o q u e  c o n d u z  a u m a u m e n t o  da r e p u I s ã o

I n t e r m i c e I a r , 14tf r e s u l t a n d o  n u m  a u m e n t o  da i o n i z a ç ã o  m l c e l a r  e da 

c o n c e n t r a ç ã o  de m o n ô m e r o s  n e c e s s á r i o s  p a r a  a f o r m a ç ã o  d a s  

m l c e l a s  de C T E A O H .  E s t e  e f e i t o  de a u m e n t o  da r e p u l s ã o



I n t e r m l c e l a r  p r o v a v e l m e n t e  não é a f e t a d o  p e l a  a d i ç ã o  de n - b u t a n o l ,  

Já q u e  os v a l o r e s  de «  s ã o  m a i o r e s  p a r a  o C T E A O H  e m  t o d a s  as 

c o n c e n t r a ç õ e s  de á l c o o l  .

P o r  o u t r o  lado, os v a l o r e s  de «  a u m e n t a m  c o n t i n u a m e n t e  

c o m  a a d i ç ã o  de n - b u t a n o l  ( F i g u r a  16 e T a b e l a  T) E s t e  a c r é s c i m o  

d o s  v a l o r e s  de «  é c o n s i s t e n t e  c o m  r e s u l t a d o s  de N M R  o b t i d o s  

r e c e n t e m e n t e  p e l o  P r o f e s s o r  G i ó r g i o  C e r i c h e i l i  ( U n i v e r s l t a  "La 

S a p l e n z a ”, I t á l i a ) ,  os q u a i s  m o s t r a m  uma d i m i n u i ç ã o  da l a r g u r a  do 

p i c o  à m e i a - a l t u r a  < L P M A ) de 8 4 Br e m  m l c e l a s  de C T A B r  na p r e s e n ç a  

de n - b u t a n o l  ( T a b e l a  2), f a t o  que i n d i c a  u m a  r e d u ç ã o  da 

c o n c e n t r a ç ã o  de Br~ l i g a d o  à s u p e r f í c i e  m i c e l a r .

81
T a b e l a  2 - V a l o r e s  d a s  l a r g u r a s  de p i c o  à m e i a  a l t u r a  do Br e m  

0 , 0 3 M  de C T A B r  e m  á g u a  e na p r e s e n ç a  de n - b u t a n o l ,  a 

2 5  °C.
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[BUOH] , m LPMA, HZ

8 1 0 3 + 6 6 4 a

0 , 0 1 1 8 1 3 0 + 3 0

a * ru a 5 3 1 7 + 90

0 , 4 2 5 6 6 0 + 11 2

0 , 6 3 3721
+ 4 8

(U00o

3 2 6 0 + 6 8

000)

. a

3 1 6 2 + ■7

1 ,15 2 9 8 9 ■± ■6

* 0 8  l i m i t e s  de e r r o  f o r a m  c a l c u l a d o s  c o m  b a s e  e m

5  m e d i d a s  de L P M A  e m  H 0 : D  0 = 9:1 v/v.
' 2 . 2



3. 3 .  E F E I T O  da A D I Ç Ï O  de n - B U T A N O L  na R E A Ç Ï O  de B r ” c o m  / ? -MeONs e m  

M I C E L A S  C A T I Ô N I C A S .

5 5

As c o n s t a n t e s de v e l o c i d a d e  de p r i m e i r a  o r d e m

o b s e r v a d a s ,  k^, p a r a  a r e a ç ã o  de f?-naf ta I e n o s s u  1 f o n a t o  de m e t i  la 

c o m  c o n t r a - í o n s  Br ( E q u a ç ã o  19) de m l c e l a s  de C T A B r  e C T E A B r ,  

d i m i n u e m  g r a d a t l v ã m e n t e  c o m  a a d i ç ã o  de n- b u t a n o I .< F I g u r a  17).

SO G H
9 9

+ X + C H  X
9

( 1 9 )

[BUOH] , M

F i g u r a  17 - E f e i t o  da a d i ç ã o  de n - b u t a n o l  s o b r e  as c o n s t a n t e s  de 

v e l o c i d a d e  o b s e r v a d a s  p a r a  a r e a ç ã o  de 7 ? - M e Ô N s  c o m  Br 

e m  0 , 0 3 M  de C T A B r d )  e C T E A B r  ( O ) , a 25°C.



C o m o  p o d e  s e r  o b s e r v a d o  na F i g u r a  17, a r e a t i v l d a d e  ó 

m a i o r  p a r a  o C T E A B r  do q u e  p a r a  o C T A B r . E s t a  d i f e r e n ç a  na 

r e a t i v l d a d e  é a t r i b u í d a  ao e f e i t o  do t a m a n h o  do g r u p o  da c a b e ç a  do 

d e t e r g e n t e ,  c o n f o r m e  foi d e s c r i t o  no T ó p i c o  1 . 3 . 5 .  E s t e  e f e i t o  não

6 a l t e r a d o  p e i a  p r e s e n ç a  de n - b u t a n o l ,  p o i s  os v a l o r e s  de s ã o

s e m p r e  m a i o r e s  p a r a  o C T E A B r .

A d i m i n u i ç ã o  n a s  v e l o c i d a d e s  o b s e r v a d a s  c ó m  a a d i ç ã o  

de n - b u t a n o l  p o d e r i a  s e r  a t r i b u í d a  à q u a t r o  d i f e r e n t e s  t i p o s  de 

f a t o r e s :  i) R e d u ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de í o n s  Br~ l i g a d o s  à 

s u p e r f í c i e  m i c e l a r ,  Já q u e  a  a u m e n t a  c o m  a a d i ç ã o  de á l c o o l ;

u )  d i m i n u i ç ã o  da c o n s t a n t e  de l i g a ç ã o  do s u b s t r a t o  à m l c e l a ,  

p o r q u e  o n - b u t a n o l  p o d e r i a  a u m e n t a r  sua s o l u b i l i d a d e  na f a s e  

a q u o s a ;  t u ) a u m e n t o  da c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de r e a ç ã o  

e s p o n t â n e a  d e v i d o  a m o d i f i c a ç õ e s  nas p r o p r i e d a d e s  da s u p e r f í c i e  

m i c e l a r ;  iv) s o I u b I I i z a ç ã o  do á I c o o  I n a s  m l c e I  a s , o q u e  a u m e n t a r i a  

o v o l u m e  da f a s e  m i c e l a r  o c a s i o n a n d o  a d i l u i ç ã o  d o s  r e a g e n t e s .

N o s  T ó p i c o s  3 . 3 . 1 .  a 3 . 3 . 4  d e s c r i t o s  a s e g u i r ,  s e r ã o  

a p r e s e n t a d o s  os r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a i s  r e f e r e n t e s  a e s t e s  

q u a t r o  f a t o r e s .  A p a r t i r  d e s t e s  r e s u l t a d o s  s e r á  f o r m u l a d o  u m  

e s q u e m a  c i n é t i c o  q u e  n o s  p e r m i t e  r a c i o n a l i z a r  os d a d o s  m o s t r a d o s  

na F i g u r a  17.

3 . 3 . 1 .  C O N C E N T R A Ç Ã O  de ÍONS B R O M E T O  na S U P E R F Í C I E  M I C E L A R

A c o n c e n t r a ç ã o  de íons b r o m e t o  na s u p e r f í c i e  m i c e l a r  

p o d e  ser e x p r e s s a d a  e m  t e r m o s  de ft, s e n d o  q u e  ft = 1 - a. C o n f o r m e  

foi d e m o n s t r a d o  por r e s u l t a d o s  de c o n d u t o m e t r  i-a, os v a l o r e s  de ft 

d i m i n u e m  c o m  a a d i ç ã o  de n - b u t a n o I . (Tab e I  a 3)

5 6



. 5 7

T a b e l a  3 - V a l o r e s  de ft p a r a  o C T A B r  e C T E A B r  e m  s o l u ç õ e s  " a q u o s a s  

na f a i x a  de 0 a 0 , 9  H  de n - b u t a n q i ,  a 25°c.

1—
1 

CD
 

C
 

O l
i M

P

C T A B r ® C T E A B r

- 0 , 7 5 0 , 5 6

0,1 0 , 6 9 0 , 5 2

o ru 0 , 6 5 0 , 5 2

0 , 3 0 , 5 9 0 , 4 9

0 , 4 0 , 5 6 0 , 4 4

0 , 5 0 , 5 3 0 , 3 8

0 , 6 0 , 4 6 0 , 3 5

0 , 7 0 , 3 8 0 , 2 7

COo

0 , 3 2

o (O 0 , 3 0 0 , 1 8

*  Os v a l o r e s de p  p a r a o C T A B r  f o r a m  o b t i d o s da R e f e r ê n c i a  32.

A d i m i n u i ç ã o  d o s  v a l o r e s  de &  r e l a c l o n a - s e  

qual I t a t l v ã m e n t e  c o m  o d e c r é s c i m o  d o s  v a l o r e s  de L P M A  do * * B r  

( T a b e l a  2), i n d i c a n d o  u m a  r e d u ç ã o  s u b s t a n c i a l  da c o n c e n t r a ç ã o  de 

B r” na s u p e r f í c i e  m l c e l a r  d e v i d o  à a d i ç ã o  de n - b u t a n o l .x\ •

P o r t a n t o ,  a r e d u ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de Br~ c e r t a m e n t e  

• u m  d o s  f a t o r e s  q u e  c o n t r i b u i  p a r a  a i n i b i ç ã o  da r e a ç ã o  ( E q u a ç ã o  

19), s e n d o  q u e  o t r a t a m e n t o  m a t e m á t i c o  d o s  d a d o s  c i n é t i c o s  l e v a r á  

e m  c o n s i d e r a ç ã o  s o m e n t e  os v a l o r e s  d e / ?  o b t i d o s  p o r  c o n d u t l v I d a d e ,  

Já q u e  os v a l o r e s  de L M P A  n ã o  s ã o  s u f i c i e n t e m e n t e  b o n s  p a r a  

d e s c r e v e r e m  q u a n t i t a t i v a m e n t e  a r e d u ç ã o  na c o n c e n t r a ç ã o  de BrT



t
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3 . 3 . 2 .  C O N S T A N T E  de L I G A Ç Í O  do S U B S T R A T O

^  As c o n s t a n t e s  de l i g a ç ã o ,  R , do f?-MeONs à m i c e l a s  de 

M e s i l a t o  de c e t l I t r I m e t l I a m ô n i o  ( C T A O M s )  f o r a m  d e t e r m i n a d a s  por 

m e d i d a s  de v a r i a ç ã o  da a b s o r b â n c i a  e m  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  do 

d e t e r g e n t e  e m  á g u a  e e m  s o l u ç õ e s  0,4, 0 , 6  e 0 , 9  M  de n - b u t a n o i .  

A a b s o r b â n c i a  a u m e n t a  c o m  a a d i ç ã o  de C T A O M s  na a u s ê n c i a  de 

á l c o o l  ( F i g u r a  18A), m a s  d i m i n u i  q u a n d o  n - b u t a n o l  e s t á  p r e s e n t e  

( F i g u r a s  18 B, c e D ) .

F i g u r a  18 - E f e i t o  da a d i ç ã o  de C T A O M s  s o b r e  a a b s o r b â n c i a  do 

/?-HeONs à 2 3 6 n m ,  e m  á g u a  (A) e e m  s o l u ç õ e s  de 

n - b u t a n o l  0 , 4  M ( B ) , 0 , 6  M  (C) e 0 , 9  M  ( D ) , a 2 5  °C.



Na T a b e l a  4 s ã o  a p r e s e n t a d o s  os v a l o r e s  de K. e m  

f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de n - b u t a n o l .  E s t e s  v a l o r e s  f o r a m  

c a l c u l a d o s  a p a r t i r  d o s  d a d o s  m o s t r a d o s  na F i g u r a  18, 

u t i l i z a n d o - s e  a E q u a ç ã o  (17), c o n f o r m e  o t r a t a m e n t o  d e s c r i t o  

no T ó p i c o  2 . 2 . 3 .
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T a b e l a  4 - V a l o r e s  da c o n s t a n t e  de l i g a ç ã o  do / ?-MeONs à m i c e l a s  de 

C T A O M s  e m  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de n - b u t a n o l .

[ B U O H ]  ,  M K  ,  m “ *  
•

- 1 5 0 0

0 , 4 5 9 0

0 , 6 5 3 0

o (
0

5 1 0

Os r e s u l t a d o s  m o s t r a m  que a c o n s t a n t e  dé l i g a ç ã o  do 

s u b s t r a t o  à m l c e l a  d i m i n u i  c o m  a a d i ç ã o  de n - b u t a n o l .  E s t e  e f e i t o  

é a t r i b u í d o  ao a u m e n t o  da s o I u b i l i d a d e  do /?-Me0Ns na f a s e  a q u o s a  

c o n t e n d o  n - b u t a n o l  e às m u d a n ç a s  na e s t r u t u r a  m i c e l a r  i n d u z i d a s  

p e l a  I n c o r p o r a ç ã o  de m o l é c u l a s  do á l c o o l  n a s  m i c e l a s  ( T ó p i c o

1 . 2 . 8 . > .  E s t a s  m u d a n ç a s  na e s t r u t u r a  m i c e l a r  p o d e m  r e d u z i r  as 

I n t e r a ç õ e s  e n t r e  o s u b s t r a t o  e a m l c e l a ,  p o r q u e  a l i g a ç ã o  do 

í?-Me0Ns d e p e n d e  d a s  i n t e r a ç õ e s  e n t r e  o s i s t e m a  n - n a f t a l e n o  e o 

n i t r o g ê n i o  c a t l ô n i c o  do d e t e r g e n t e .

O d e c r é s c i m o  da l i g a ç ã o  do /?-MeONs à m i c e l a s  de CTA* 

p o d e  s e r  a v a l i a d o  e m  t e r m o s  p e r c e n t u a i s ,  a p a r t i r  d o s  d a d o s  da 

T a b e l a  4  e c o n s i d e r a n d o  q u e  a c o n s t a n t e  de i n c o r p o r a ç ã o  do



s u b s t r a t o  à m i c e l a  é d a d a  por:

[fJ-MeONs]
K • ------------ --------- 2 --------  < 2 0 )

[/3-MeONs]w [ C T A O M s - C M C ]

A s s u m i n d o  q u e  a C M C  do C T A O M s  é igual a 1 x 10~*M e,

u t i l i z a n d o  v a l o r e s  de [ C T A O M s ]  = 0 , 0 3  M  e K# = 5 1 0  M~4 , os q u a i s

c o r r e s p o n d e m  as c o n d i ç õ e s  e x p e r i m e n t a i s  da r e a ç ã o  e m  0 , 9  M  de 

n - b u t a n o l ,  o b t é m - s e  que:

j/í-MeONs]

|7?-MeONs]L

C o n s i d e r a n d o  q u e  jy?-MeONs]m  + [/?-Me0Ns]v * 100 % ,  

o b t é m - s e  que a i n d a  e m  c o n c e n t r a ç õ e s  de 0 , 9  M de n- b u t a n o l ,  9 3 , 7 %  

de f?-Me0Ns e s t á  i n c o r p o r a d o  na m i c e i a .

P o r t a n t o ,  a c o n t r i b u i ç ã o  do e f e i t o  de d i m i n u i ç ã o  da 

c o n s t a n t e  de l i g a ç ã o  do s u b s t r a t o  c o m  a a d i ç ã o  de n - b u t a n o l  p a r a  a 

I n i b i ç ã o  da r e a ç ã o  de /?-Me0Ns c o m  Br" d e v e  ser m í n i m a ,  is t o  é, 

m e n o r  do q u e  6 , 3 % .

3 . 3 . 3 .  C O N S T A N T E  de V E L O C I D A D E  da R E A Ç X O  E S P O N T Â N E A

As c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de p r i m e i r a  o r d e m  p a r a  a 

h i d r ó l i s e  e s p o n t â n e a ,  ic^, do /J-MeONs ( E q u a ç ã o  2 2 )  f o r a m  

d e t e r m i n a d a s  e m  0 , 0 3  M  de [c t a ]"’ e m  á g u a  e na p r e s e n ç a  de 

n - b u t a n o l ,  a 25°C. ( F i g u r a  19).
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F i g u r a  19 - E f e i t o  da a d i ç ã o  de n - b u t a n o l  s o b r e  as c o n s t a n t e s  de 

v e l o c i d a d e  o b s e r v a d a s  p a r a  a r e a ç ã o  de h i d r ó l i s e  

e s p o n t â n e a  do /3-MeONs e m  0 , 0 3  M de £c t a ] + , a 25°C.

O v a l o r  de lc = 4 , 3 3  x 10- S  e m  0 , 0 3  M  de C T A + na

a u s ê n c i a  de n - b u t a n o l  e s t á  de a c o r d o  c o m  o v a l o r  de 4 , 4  x 10~S

112
a p r e s e n t a d o  na l i t e r a t u r a .

0 d e c r é s c i m o  n o s  v a l o r e s  de k c o m  o a u m e n t o  da
o

c o n c e n t r a ç ã o  de n - b u t a n o l  p o d e  s e r  a t r i b u í d o  à m o d i f i c a ç õ e s  n a s

p r o p r i e d a d e s  da s u p e r f í c i e  m i c e l a r  c o m o  m e i o  de r e a ç ã o ,  v i s t o  q u e

a a d i ç ã o  de á l c o o i s  d i m i n u i  a c o n s t a n t e  d l e l é t r l c a  da c a m a d a

b a r r e i r a  d o s  a g r e g a d o s  m l c e l a r e s .  ( T ó p i c o  1 . 2 . 6 .  e R e f e r ê n c i a  113 ) .

Os v a l o r e s  d a s  c o n s t a n t e s  dé v e l o c i d a d e  p a r a  a r e a ç ã o

e s p o n t â n e a  ( E q u a ç ã o  2 2  e F i g u r a  19) r e p r e s e n t a m  u m a  c o n t r i b u i ç ã o

m í n i m a  c o m p a r a d o s  a o s  v a l o r e s  de c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e

o b s e r v a d o s  p a r a  a r e a ç ã o  de Br~ c o m  /3-MeONs ( E q u a ç ã o  19 e F i g u r a

17). E s t e s  v a l o r e s  de k s ã o  u s a d o s  p a r a  c o r r i g i r  os v a l o r e s  de k .
• V

m o s t r a d o s  na F i g u r a  17, c o n f o r m e  a e q u a ç ã o :
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Ic = k -  Ir
<copp> y; «

<23 )

N a  T a b e l a  5  s ã o  a p r e s e n t a d o s  os v a l o r e s  d e  k
. (corr)

o b t i d o s  a p a r t i r  da E q u a ç ã o  (22 ) ,  a s s u m i n d o  q u e  o s  v a l o r e s  de 

c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  e s p o n t â n e a  e m  ( C T A > 2 S04 s e r i a m  s i m i l a r e s  

c o m  os de s i s t e m a s  de C T A B r  e C T E A B r ,  Is t o  é, c o n s i d e r a n d o  q u e  as 

d i f e r e n ç a s  d e v i d o  à n a t u r e z a  do c o n t r a - í o n  ou t a m a n h o  do g r u p o  da 

c a b e ç a  do d e t e r g e n t e  t e r i a m  p o u c o  e f e i t o  na v e l o c i d a d e .

T a b e l a  5 - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de p r i m e i r a  o r d e m  p a r a  a 

r e a ç ã o  de Br“ c o m / ? - M e O N s  e m  0 , 0 3  M  de C T A B r  e C T E A B r ,  

c o r r i g i d a s  a p a r t i r  d o s  v a l o r e s  de c o n s t a n t e s  de 

h i d r ó I i s e  e s p o n t â n e a  do s u b s t r a t o  e m  á g u a  e na p r e s e n ç a  

de n - b u t a n o I , a 25°c .

[ B u O H ]  , M

10*x k • -s
<corr> ,

-1

C T A B r C T E A B r

0,1

0 , 2
0 , 3

0 , 4

0 , 5

0 ,6
0 , 7

0 , 8

0 , 9

7 , 3 6

5 . 2 4  

3 , 9 2  

2 , 9 5  

2 , 2 7  

1 , 6 7

1 . 2 5  

0 , 9 0  

0 , 6 7  

0 , 5 4

10 ,2 

8 , 8 7  

4 , 9 9  

3 , 8 8  

2 , 6 8  

2 , 1 3  

1 , 5 4  

1 , 3 0  

0 , 8 3  

0 , 5 3
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3 . 3 . 4 .  C O N S T A N T E  de L I G A Ç X O  do n - B U T A N O L

A c o n s t a n t e  de l i g a ç ã o ,  K, do n - b u t a n o l  à mi c e l a  de 

C T E A B r  foi d e t e r m i n a d a  a t r a v é s  de m e d i d a s  de s o l u b i l i d a d e  do 

á l c o o l  e m  f u n ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de d e t e r g e n t e  ( F i g u r a  20 ) ,  

u t i l i z a n d o - s e  a t é c n i c a  de c r o m a t o g r a f I  a e m  f a s e  g a s o s a .

F i g u r a  2 0  - S o l u b i l i d a d e  do n - b u t a n o l  e m  á g u a  e e m  s o l u ç õ e s  

a q u o s a s  de C T E A B r .  .

U t i l i z a n d o - s e  o t r a t a m e n t o  de G e t t l n s  e c o l . 4°° 

( T ó p i c o  2 . 2 . 4 . )  p a r a  os d a d o s  m o s t r a d o s  na F i g u r a  20, foi o b t i d o  

u m  v a l o r  de K = 0 , 9 8  M 4 , o qual è s e m e l h a n t e  ao v a l o r  de 

v a l o r  de K = 1 M~4 d e t e r m i n a d o  e m  ml c e l a s  de C T A B r . " * ' 400



A i n c o r p o r a ç ã o  do n - b u t a n o l  às m i c e l a s  a u m e n t a  o 

v o l u m e  da f a s e  m i c e l a r ,  o q u e  i m p l i c a  n u m a  d i l u i ç ã o  d o s  r e a g e n t e s .  

P o r t a n t o  e s t e  e f e i t o  t a m b é m  d e v e  ser l e v a d o  e m  c o n s i d e r a ç ã o  no 

t r a t a m e n t o  m a t e m á t i c o  d o s  d a d o s  c i n é t i c o s  m o s t r a d o s  na T a b e l a  5.
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3 . 3 . 5 .  M O D E L O  C I N É T I C O

A a p l i c a ç ã o  do m o d e l o  de p s e u d o f a s e  J u n t a m e n t e  c o m  os 

r e s u l t a d o s  m o s t r a d o s  nos T ó p i c o s  3 . 3 . 1  a 3 . 3 . 4 .  p a r a  o s i s t e m a  e m  

e s t u d o ,  p e r m i t e m  que s e J a  f o r m u l a d o  o s e g u i n t e  e s q u e m a :

+

/»-MeONs

‘ • I

M-fí-MeONS 

k

B u O H

P r o d u t o s  «-

M - B u O H

+

/*-MeONS 

KI
M ^ 5 - M e O N s - B u O H  

k

E s q u e m a  5

o n d e  K e r e p r e s e n t a m  as c o n s t a n t e s  de l i g a ç ã o  do n - b u t a n o l  e do 

/5-MeONs, r e s p e c t i v a m e n t e ,  k r e p r e s e n t a  a c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e
vn

de s e g u n d a  o r d e m  p a r a  a r e a ç ã o  de Br~ c o m / ? - M e O N s ,  e M  r e p r e s e n t a  

u m a  m i c e l a  c o n t e n d o  n c o n t r a - í o n s  r e a t i v o s /  s e n d o  q u e  n  é o 

n ú m e r o  de a g r e g a ç ã o  m i c e l a r .  A p s e u d o f a s e  a q u o s a  foi o m i t i d a  do 

e s q u e m a ,  c o n s i d e r a n d o - s e  q u e  p r a t i c a m e n t e  t o d o  o s u b s t r a t o  e s t á  

I n c o r p o r a d o  à p s e u d o f a s e  m i c e l a r .



A f o r m u l a ç ã o  do m o d e l o  m a t e m á t i c o  q u e  p e r m i t e  a j u s t a r  

os d a d o s  c i n é t i c o s  O b t i d o s  p a r a  a r e a ç ã o  d o s  c o n t r a - í o n s  Br c o m  

/3-MeONs n a s  c o n d i ç õ e s  do E s q u e m a  5, b a s e i a - s e  n a s  s e g u i n t e s  

c o n s i d e r a ç õ e s :

<*) A r e d u ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de Br~ na s u p e r f í c i e  

m l c e l a r ,  d e m o n s t r a d a  p o r  r e s u l t a d o s  de c o n d u t o m e t r i a  e N M R  n ã o  

c o n s t i t u i  o ú n i c o  f a t o r  q u e  c o n t r i b u i  p a r a  a I n i b i ç ã o  da r e a ç ã o ,  

v i s t o  q u e  os v a l o r e s  de (i s u g e r e m  a e x i s t ê n c i a  de u m a  c o n c e n t r a ç ã o  

s u b s t a n c i a l  de Br~ e m  0 , 9  M de n - b u t a n o l ,  q u a n d o  a r e a ç ã o  é 

p r a t i c a m e n t e  s u p r i m i d a .  E s t a  d e s p r o p o r ç ã o  e n t r e  as c o n s t a n t e s  de 

v e l o c i d a d e  e a c o n c e n t r a ç ã o  de b r o m e t o  t a m b é m  é e v i d e n c i a d a  p e l o s  

r e s u l t a d o s  de N M R ,  p o i s  os v a l o r e s  dê L P M A  s ã o  m u i t o  m a i o r e s  e m  

0 , 9  M  de n - b u t a n o l  do q u e  e m  á g u a .

b )  A d i m i n u i ç ã o  da c o n s t a n t e  de l i g a ç ã o  do s u b s t r a t o  

r e p r e s e n t a  uma c o n t r i b u i ç ã o  m u l t o  p e q u e n a  p a r a  a i n i b i ç ã o  da 

r e a ç ã o ,  p o i s  m e s m o  e m  0 , 9  M  de n - b u t a n o l  a q u a n t i d a d e  de /?-Me0Ns 

na p s e u d o f a s e  m i c e l a r  é de a p r o x i m a d a m e n t e  9 4 % . .

e> Os v a l o r e s  de ky  ( F i g u r a  17) f o r a m  c o r r i g i d o s  a 

p a r t i r  d o s  v a l o r e s  de c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de d e c o m p o s i ç ã o  

e s p o n t â n e a  do s u b s t r a t o .

a) o n - b u t a n o l  se I n c o r p o r a  n a s  m i c e l a s  d i l u i n d o  os 

r e a g e n t e s  na p s e u d o f a s e  m l c e l a r .

® )  A c o n t r i b u i ç ã o  d o s  c o n t r a - í o n s  Br" no m e l o  a q u o s o  

à r e a ç ã o  é d e s p r e z í v e l ,  p o r q u e  n a s  c o n d i ç õ e s  e x p e r i m e n t a i s  s o m e n t e  

3 - 6 1  do s u b s t r a t o  e n c o n t r a - s e  a q u o s a .

S e g u n d o  o m o d e l o  PIE, a e q u a ç ã o  q u e  p r e d i z  o 

c o m p o r t a m e n t o  da v e l o c i d a d e  de r e a ç õ e s  e n t r é  o c o n t r a - í o n  do 

d e t e r g e n t e  e u m  s u b s t r a t o  n e u t r o  t o t a l m e n t e  i n c o r p o r a d o  à 

p s e u d o f a s e  m i c e l a r ,  é d a d a  por:
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(24)

112
U t l l i z a n d ô  a E q u a ç ã o  (24), B u n t o n  e col. a j u s t a r a m

05 d a d o s  c i n é t i c o s  p a r a  a r e a ç ã o  de Br~ c o m  /3-MeONs na 

a u s ê n c i a  de n - b u t a n o l ,  c o n s i d e r a n d o  / 3 = c o n s t a n t e  e m  t o d a s  as 

c o n c e n t r a ç õ e s  de d e t e r g e n t e .

do á l c o o l  nas ml c e l a s  o c a s i o n a  um a u m e n t o  da p s e u d o f a s e  m i c e l a r .  

S e n d o  a s s i m ,  a u t i l i z a ç ã o  da E q u a ç ã o  (24) no t r a t a m e n t o  m a t e m á t i c o  

d o s  d a d o s  da T a b e l a  5 r e q u e r  o e m p r e g o  dos v a l o r e s  de (3 o b t i d o s  

por c o n d u t I v i d a d e  ( T a b e l a  3) e, é n e c e s s á r i o  i n c l u i r  n e s t a  e q u a ç ã o  

u m  t e r m o  de c o r r e ç ã o  p a r a  o v o l u m e  da p s e u d o f a s e  m i c e l a r ,  o qual 

s e r á  r e p r e s e n t a d o  por R, s e n d o  que:

As c o n c e n t r a ç õ e s  de n - b u t a n o l  na p s e u d o f a s e  m i c e l a r ,  

[ B u O H ] m , f o r a m  o b t i d a s  a p a r t i r  do v a l o r  de K, u s a n d o  a e q u a ç ã o :

e r e a r r a n J a n d o  os t e r m o s  da E q u a ç ã o  (26), o b t é m - s e  a e x p r e s s ã o :

Na p r e s e n ç a  de n - b u t a n o l ,  d i m i n u i  e a sol ubi l l z a ç ã o

D
R

rt
( 2 5 )

D " + [ B u O H ] m

S u b s t 1 tu I n d o :

[ B u O H ] w = [ B u O H ] t-  [BuOH] ( 2 7 )

K [ B u O h ] *  + O - K [ B u 0 H ] t + KDn) [ B u O H ] m  -  K D n [ B u O H ] t = 0 ( 2 8 )



a qual c o r r e s p o n d e  a u m a  e q u a ç ã o  de s e g u n d a  o r d e m  que p e r m i t e  

c a l c u l a r  os v a l o r e s  de [ B u O H ] m  u t i l i z a d o s  p a r a  o c á l c u l o  de R.

E n t ã o ,  e m  f u n ç ã o  do E s q u e m a  5, a e q u a ç ã o  q u e  p e r m i t e  

o a J u s t e  d o s  d a d o s  c i n é t i c o s  m o s t r a d o s  na T a b e l a  5 p a r a  r e a ç ã o  e m  

p r e s e n ç a  de n - b u t a n o l  é e s c r i t a  na f o r m a  de:

k p  R K D, m  • n á_ _ x
V  “ 1+K D 2

• n

Na T a b e l a  6 são a p r e s e n t a d o s  os v a l o r e s  de R e lcm

o b t i d o s  a p a r t i r  d a s  E q u a ç õ e s  (25) e (29), r e s p e c t i v a m e n t e ,  p a r a  a 

r e a ç ã o  de Br” c o m  /?-MeONs na p r e s e n ç a  de n - b u t a n o l ,  u s a n d o  v a l o r e s  

de K = 1 , 2  e 1 , 4  M_t p a r a  C T A B r  e C T E A B r , r e s p e c t i v a m e n t e .  E s t e s  

v a l o r e s  de K s ã o  I I g e I r a m e n t e  m a i o r e s  do q u e  a q u e l e s  o b t i d o s  por 

m e d i d a s  de s o l u b i l i d a d e ,  e m b o r a  a J u s t e s  r a z o a v e l m e n t e  b o n s  

p o d e r i a m  ter s i d o  o b t i d o s  c o m  K-1 M- 4 .

O u s o  de v a l o r e s  de K m a i o r e s  do q u e  a q u e l e s  o b t i d o s  

por m e d i d a s  de s o l u b i I  ida d e  p o d e  ser e x p l I ç a d o  c o m  b a s e  na 

o b s e r v a ç ã o  de q u e  os g r á f i c o s  de c o n c e n t r a ç ã o  total de n - b u t a n o l  

v e r s u s  c o n c e n t r a ç ã o  de d e t e r g e n t e  a p r e s e n t a m  u m  d e s v i o  " p a r a  c i m a "  

e m  a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s  do á l c o o l  ( R e f e r ê n c i a  100 e F i g u r a  2 0 ) .  

E n t ã o ,  v a l o r e s  m a i s  a l t o s  de K p o d e r i a m  ser o b t i d o s  e m  c o n d i ç õ e s  

e x p e r i m e n t a i s ,  nas q u a i s  g r a n d e s  q u a n t i d a d e s  de á l c o o l  e s t e i a m  

I n c o r p o r a d a s  à f a s e  m i c e l a r .  A l é m  d i s s o ,  r e s u l t a d o s  de 

m e d i d a s  de d e n s i d a d e  de s o l u ç õ e s  m i c e l a r e s  de C T A B r  e m  p r e s e n ç a  de 

n - b u t a n o l 92 t a m b é m  m o s t r a m  q u e  o c o e f l e n t e  de p a r t i ç ã o  do 

n - b u t a n o l  a u m e n t a  c o m  o a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de d e t e r g e n t e ,  

i n d i c a n d o  q u e  o v a l o r  de K d e v e  s e r  r e a l m e n t e  s u p e r i o r  a 1 nas  

c o n d i ç õ e s  e x p e r i m e n t a i s  e m  q u e  f o r a m  o b t i d o s  os d a d o s  

ci néti cos.

6 7



T a b e l a  6 - V a l o r e s de R e k
m

o b t l d o s p a r a  a r e a ç ã o  de Br” c o m

/3-MeONs e m  0, 03 M de C T A B r e C T E A B r e m  s o l u ç õ e s  a q u o s a s

na f a i x a i de 0 a 0 ,9 M de n- b u t a n o I .

C T A B r C T E A B r

[BuOH] , M R 104 x k , s
m

-  i
R 1 0 4 x k  , s"

m

- 1 , 0 0 9 , 2 6 1 , 0 0  1 6 , 7 7

0,1 0 , 8 7 8 , 7 2 0 , 8 8  1 5 , 1 2

0 , 2 0 , 7 3 3 , 6 2 0 , 7 7  1 2 , 5 0

0 , 3 0,61 8 , 0 6 0 , 6 6  1 1 , 3 5

0 , 4 0 , 4 8 8 , 0 5 0 , 5 5  1 0 , 8 3

0 , 5 0 , 3 7 7 , 9 7 0 , 4 4  1 2 , 2 3

0, 6 0 , 2 7 9 , 1 3 0 , 3 4  1 1 , 9 3

0 , 7 0 , 1 9 1 0 , 7 4 0 , 2 6  1 7 , 3 1

0 , 8 0 , 1 3 1 2 , 2 6

CDO

0 , 1 3  1 6 , 1 7

A p a r t i r  da m é d i a  a r i t i m é t i c a  d o s  v a l o r e s  de k na 

f a i x a  de 0 a 0 , 9  H de n - b u t a n o l ,  f o r a m  o b t i d o s  os v a l o r e s  de 

k = < 9 , 1 4  ± 1 , 0 7 )  x ro'* s"1 p a r a  o C T A B r  e k = < 1 3 , 8 0  ± 5 , 2 6 )  *
m  oi

10~4 s ~ 4 p a r a  o C T E A B r .  E s t e s  v a l o r e s  de k a J u s t a m  p e r f e i t a m e n t em

os d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  < F l g u r a  16 e T a b e l a  5) e, e s t ã o  de a c o r d o  

c o m  v a l o r e s  de k i g u a i s  a 9 , 8  * lo"4 e 1 4 , 0  * IO’4 s ~ 4 p a r aW
4 12

C T A B r  e C T E A B r ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  o b t i d o s  por B u n t o n  e col. 

p a r a  a r e a ç ã o  e m  ág u a .  ,

I I m p o r t a n t e  s a l i e n t a r  q u e  o a J u s t e  d o s  d a d o s



e x p e r i m e n t a i s  c o m  e s t e s  v a l o r e s  de k , só foi p o s s í v e l  m e d i a n t e  a
m

u t i l i z a ç ã o  d o s  v a l o r e s  úe (3 d e t e r m i n a d o s  c o n d u t i m e t r I c a m e n t e ,  os 

q u a i s  v a r i a m  c o m  a c o n c e n t r a ç ã o  de n - b u t a n o l .  S e n d o  a s s i m ,  a 

s u p o s i ç ã o  do m o d e l o  P I E  de q u e  (3 é c o n s t a n t e  s o b  t o d a s  as 

c o n d i ç õ e s  não se a j u s t a r i a  às e v i d e n c i a s  e x p e r i m e n t a i s  o b t i d a s  

p a r a  a r e a ç ã o  de /?-MeONs c o m  Br~ e m  p r e s e n ç a  de n - b u t a n o l  .

E m b o r a  t e n h a m  s i d o  o b t i d a s  e v i d ê n c i a s  de q u e  os 

á l c o o i s  m o d e r a d a m e n t e  h l d r o f ó b i c o s  m o d i f i c a m  o n ú m e r o  de a g r e g a ç ã o  

e a e s t r u t u r a  m i c e l a r ,  foi p o s s í v e l  m o s t r a r  q u e  os d a d o s  

e x p e r i m e n t a i s  p o d e m  ser a i u s t a d o s  a p a r t i r  de e q u a ç õ e s  m a t e m á t i c a s  

r e l a t i v a m e n t e  s i m p l e s ,  as q u a i s  n ã o  l e v a m  e m  c o n s i d e r a ç ã o  n e n h u m  

p a r â m e t r o  ou e f e i t o  r e l a c i o n a d o  c o m  as a l t e r a ç õ e s  na e s t r u t u r a  d o s  

a g r e g a d o s  m i c e l a r e s  d e v i d o  à p r e s e n ç a  do á l c o o l .

P o r t a n t o ,  o b o m  a i u s t e  d o s  d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  a p a r t i r  

de e q u a ç õ e s  do m o d e l o  P I E  u s a n d o  o s  v a l o r e s  de ft o b t i d o s  p o r  

c o n d u t o m e t r I  a m o s t r a  q u e  e s t e  m o d e l o  p o d e  s e r  a p l i c a d o  

s a t i s f a t o r i a m e n t e  e m  s o l u ç õ e s  de n - b u t a n o l  e, q u e  as f a l h a s  do 

m o d e l o  P I E  d e v e m  s e r  a t r i b u í d a s ,  ao m e n o s  p a r c i a l m e n t e ,  à 

s i m p l i f i c a ç ã o  i n a d e q u a d a  de q u e  os v a l o r e s  de (3 s ã o  c o n s t a n t e s  

s o b  t o d a s  as c o n d i ç õ e s  e x p e r i m e n t a i s .

3 . 4 .  E F E I T O  da A O I C X O  de N a B r  na R E A Ç Í O  de Br“ c o m  /J-MeONs  e m  

M I C E L A S  C A T I Ô N I C A S  na P R E S E N Ç A  de n - B U T A N O L

3 . 4 . 1 .  C O N S T A N T E S  OE V E L O C I D A O E

A a d i ç ã o  de N a B r  a s i s t e m a s  m i c e l a r e s  de C T A B r  e 

C T E A B r  e m  á g u a  e e m  s o l u ç õ e s  a q u o s a s  c o n t e n d o  Ò, E ,  0 , 4 ,  0 , 6  e 0 , 8 M
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de n - b u t a n o l ,  p r o d u z  u m  a u m e n t o  n a s .  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  

de p r i m e i r a  o r d e m  o b s e r v a d a s  p a r a  a r e a ç ã o  de / 3 - M e 0 N s  c o m  Br , 

a 25°c . ( T a b e l a s  7 e 8 e F i g u r a  2 1 ) .
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T a b e l a  7 - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e de p r i m e i r a o r d e m o b s e r v a d a s

p a r a  a r e a ç ã o  d è 7 * - M e 0 N s c o m  B r“ e m  0 ,0 3 M  de C T A B r  na

p r e s e n ç a  de N a B r  e m  á g u a e e m s o 1u ç õ e s a q u o s a s  de

o
n - b u t a n o l ,  a 2 5  C.

I0*x kv ,
-í .
s

[ B uOH] , M

[NaBr] , M 0 , 0  0 , 2 0 , 4 0 , 8 0 , 8

. - 7 , 3 0  3 , 9 2 2 , 5 7 1 , 2 5 0 , 6 7

0 , 0 2 0 8, 8 1  4 , 7 5 2 , 7 7 1 , 4 0 0 , 7 3

0 , 0 4 0 1 0 , 1 0  5 , 3 5 2 , 8 4 1 , 5 4 0 , 9 8

0 , 0 5 0 9 , 5 4 1,81

0 , 0 7 5 5 , 9 0 3 , 3 5 1 ,72 1 , 1 4

0 , 1 0 0 6 , 2 9 3 , 8 4 1 ,89 1 , 2 5

0 , 1 5 0 8 , 7 0 3 , 9 5 2 , 0 8 1 , 4 2

0 , 2 0 0 8 , 7 4 4 , 0 9 2 , 0 5 1 , 4 2

0 , 2 5 0 8 , 8 4 2 , 2 7

0 , 3 0 0 4 , 2 1 2 , 2 3 1 ,60

0 , 4 0 0 4 , 3 2
>

2 , 4 7 1 , 7 3

'O. {



Tabela 8 - Consta nt es  de v e l oc 1dade de primeira ordem o b s e r v a d a s

para a reação de /3-MeONs com B r  em 0, 03 M de CTEA Br  na

presença de brometo de sódio em àgua e em só 1uções

aquosas de n- b u t a n o 1, a 25° C .

104x k^, s"1

[BUOH] , m

[NaBr] , M 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

— 11,20 4,99 2,68 1,54 0,84

0,01 12,35 3,39 1 ,66

0,05 12,74 6,43 1 ,78 0,94

0,04 12,99 7,01 3,88 2,04

0,06 13,74 7,14 1 ,28

0,07 13,71 7,15 4,13 2,29

0,10 13,80 7,43 4,28 2,48 1 ,49

0,12 14,51 2,49

0,14 14,73 8,10 4,46 1,52

COo

7 ,69 2,71

0,20 15,06 8,04 4,71 2,80 1 ,70

0 , 25 1 ,76

0,30 15,29 8,53 4,96 2,86 1 ,81

0,40 15,40 9,08 5,1.1 3,29 1 ,96

0,50 15,53 8,79 5,26 3,18

I
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F i g u r a  21 - E f e i t o  da a d i ç ã o  de N a B r  n a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  

o b s e r v a d a s  p a r a  a r e a ç ã o  de /?-MeONs c o m  Br e m  0 , 0 3  M 

d e C T A B r  (A) e C T E A B r  <B) e m  á g u a ( B )  e e m  s o l u ç õ e s  de 

n - b u t a n o l  0 , 2 M < 0 > # 0 , 4 M < A > ,  0 , B M ( A >  e 0 , 8 M < « > ,  à 25°C.



0 a u m e n t o  d o s  v a l o r e s  de L  c o m  a a d i ç ã o  de b r o m e t o  

de s ó d i o  p a r a  a r e a ç ã o  de /?-MeONs c o m  Br" i n d i c a  u m  a u m e n t o  da 

c o n c e n t r a ç ã o  de B r” na s u p e r f í c i e  m i c e l a r .  O b v i a m e n t e ,  e s t e  

a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  I m p l i c a  n u m  a u m e n t o  dos v a l o r e s  de ft c o m  a 

a d I ç ã o  d o s a i .

N a  T a b e l a  9 s ã o  a p r e s e n t a d o s  os p e r c e n t u a i s  de 

a c r é s c i m o  n o s  v a l o r e s  de k ^  d e v i d o  à a d i ç ã o  de N a B r  e m  r e l a ç ã o  a o s  

v a l o r e s  de k^ na a u s ê n c i a  do sal. Os v a l o r e s  de p e r c e n t u a l  f o r a m  

c a l c u l a d o s  u t i l i z a n d o - s e  os v a l o r e s  de k o b t i d o s  na c o n c e n t r a ç ã o  

m á x i m a  de N a B r  a d i c i o n a d a  ao m e i o  r e a c i o n a l .

T a b e l a  9 - V a l o r e s  de p e r c e n t u a l  de a u m e n t o  d a s  c o n s t a n t e s  de 

v e l o c i d a d e  de p r i m e i r a  o r d e m  o b s e r v a d a s  p a r a  a r e a ç ã o  

de /?-MeONs c o m  Br~ e m  0 , 0 3 M  de C T A B r  e C T E A B r  e m  á g u a  e 

e m  s o l u ç õ e s  a q u o s a s  na p r e s e n ç a  de n - b u t a n o l .

7 3

%

[BuOH] , m C T A B r C T E A B r

31 3 9

o ru 7 4 7 6

0 , 4 90 96

0 , 6 98 1 0 6

0 , 8 158 1 3 3

Oe r e s u l t a d o s a p r e s e n t a d o s  na T a b e l a  9 m o s t r a m  q u e  o

e f e i t o  da a d i ç ã o  de sal de íon c o m u m  é m a i o r  p a r a c o n c e n t r a ç õ e s



m a i s  a l t a s  de n - b u t a n o l .  E s t e  e f e i t o  6 c o n s i s t e n t e  c o m  os d a d o s  da 

T a b e l a  3,, q u e  m o s t r a m  q u e  o v a l o r  de ft d i m i n u i  c o m  o a u m e n t o  da 

c o n c e n t r a ç ã o  de n - b u t a n o l .  A s s i m , e m  a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s  d o  á l c o o l ,  

q u a n d o  os v a l o r e s  de ft e s t ã o  p r ó x i m o s  de 0, I n d i c a n d o  q u e  a m i c e l a  

e s t á  q u a s e  q u e  t o t a l m e n t e  d i s s o c i a d a  de s e u s  c o n t r a - í o n s ,  e x i s t e  

u m a  l a r g a  f a i x a  de v a r i a ç ã o  de ^  à s e r  c o m p e n s a d a  p e i a  a d i ç ã o  do 

sal a t é  q u e  a m i c e l a  f i q u e  s a t u r a d a  de c o n t r a - í o n s  l i g a d o s  à s u a  

s u p e r f í c i e  e, e n t ã o ,  o b s e r v a - s e  u m  e f e i t o  m a i o r  da a d i ç ã o  de NaBr, 

P o r  o u t r o  lado, e m  á g u a  e e m  b a i x a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de n - b u t a n o l  os 

v a l o r e s  de ft e s t ã o  m a  is p r ó x imos de 1, o q u e  Ind i ca q u e  Já e x i s t e  

u m  n ú m e r o  r e l a t i v a m e n t e  g r a n d e  de c o n t r a - í o n s  a s s o c i a d o s .  N e s t e  

c a s o ,  o e f e i t o  da a d i ç ã o  de N a B r  é m e n o r  p o r q u e  a f a i x a  de ft à ser 

c o m p e n s a d a  p e i a  a d i ç ã o  de Br“ a t é  a l c a n ç a r  a s a t u r a ç ã o  da 

s u p e r f í c i e  m i c e l a r  é r e l a t i v a m e n t e  p e q u e n a .
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3 . 4 . 2 . T R A T A M E N T O  M A T E M Á T I C O

0 t r a t a m e n t o  m a t e m á t i c o  d o s  d a d o s  c i n é t i c o s  na 

p r e s e n ç a  de N a B r  ( T a b e l a s  7 e 8 e F i g u r a  2 1 )  s e g u e  as m e s m a s  

c o n s i d e r a ç õ e s  f e i t a s  no T ó p i c o  3 . 3 . 5 .  p a r a  a r e a ç ã o  de f?- M e O N s  c o m  

B r“ e m  d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a ç õ e s  de n - b u t a n o l ,  s e n d o  q u e  o a J u s t e  

d o s  d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  é o b t i d o  a p a r t i r  da e q u a ç ã o :

k (3 R K 0

V  - —  iT k  o" W + *. <3 0 >• n

P o r é m ,  e m  p r e s e n ç a  de N a B r  os v a l o r e s  de /? n ã o  são

a c e s s í v e i s  e x p e r i m e n t a l m e n t e  p o r  c o n d u t o m e t r I a , Já q u e  as m e d i d a s

de c o n d u t i v i d a d e  e m  a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s  de sal n ã o  p e r m i t e m



c a l c u l a r  ft. A l é m  d i s s o ,  e x p e r i m e n t o s  de i n t e n s i d a d e  de 

f l u o r e s c ê n c i a  de p i r e n o  na p r e s e n ç a  de n - b u t a n o l  m o s t r a m  q u e  a 

i n t e n s i d a d e  da b a n d a  do m o n ô m e r o  n ã o  d i m i n u i  c o m  a a d i ç ã o  de 

h - b u t a n o l  na f a i x a  de O a 0 , 9 M  à m i c e l a s  de C T A B r . D e s t a  f o r m a  a 

a t é c n i c a  de f l u o r e s c ê n c i a  não p o d e  ser u t i l i z a d a  p a r a  d e t e r m i n a r  

os v a l o r e s  de ft, p o i s  a p e s a r  do b r o m e t o  e s t a r  se d i s s o c i a n d o ,  a 

i n t e n s i d a d e  de f l u o r e s c ê n c i a  n ã o  m u d a .

E n t ã o ,  os v a l o r e s  de ft u t i l i z a d o s  no a j u s t e  d o s  d a d o s  

e x p e r i m e n t a i s  f o r a m  d e t e r m i n a d o s  c o m  b a s e  na E q u a ç ã o  <6> do T ó p i c o

1 . 5 . 4 . ,  a qual d e s c r e v e  a l i g a ç ã o  do c o n t r a - í o n  à s u p e r f í c i e  

m l c e l a r  e m  f u n ç ã o  do p o t e n c i a l  na s u p e r f í c i e  mi ce l ar ,ii7 e 

p o d e  ser e s c r i t a  na f o r m a  de:

7 5

<1-/5>[Br‘]

^ e < í - * F V o )/RT
<31 )

Defi n i n d o : < 3 5  >

T e m o s  que: K =
< 1-/?> [Br- ],

( 3 3 )

S u b s t  i tu I ndo ft=-
[Br"3

Dn

< 3 4 )

q u e  c o r r e s p o n d e  a e q u a ç ã o  de e q u i l í b r i o  p a r a  a l i g a ç ã o  de Br~ à 

s u p e r f í c i e  de CTA* e n o s  p e r m i t e  c a l c u l a r  os ’v a l o r e s  de [Br~] ,



a s s u m i n d o  o v a l o r  de £  q u e  m e l h o r  a J u s t e  os d a d o s  c i n é t i c o s .

N a  T a b e l a  10 s ã o  a p r e s e n t a d o s  os v a l o r e s  d a s  

c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de p r i m e I r a  o r d e m ,  k , e d a s  c o n s t a n t e sm

de l i g a ç ã o  do b r o m e t o  à m l c e l a ,  AC, p a r a  a r e a ç ã o  de t f -MeONs

c o m  B r“ e m  s i s t e m a s  m l c e l a r e s  c o n t e n d o  0 , 0 3 M  de C T A B r  e C T E A B r  e m

á g u a  e e m  s o l u ç õ e s  de n - b u t a n o l  na p r e s e n ç a  de N a B r ,  a 25°C.

T a b e l a  10 - V a l o r e s  de k e K p a r a  a r e a ç ã o  de /9-MeONs c o m  Br’ e mm

s i s t e m a s  m l c e l a r e s  c o n t e n d o  0 , 0 3  de C T A B r  e C T E A B r  e m  

á g u a  e e m  s o l u ç õ e s  a q u o s a s  de n - b u t a n o i  na p r e s e n ç a  de 

N a B r ,  à 25°C.
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C T A B r C T E A B r

[ B u OH] , 104 x k  ,
RI

K. ’O 4« " « -
K ,

H
-á

8 m “4 s”4 V 4

— 1 5 , 1 0 2 5 0

0 , 2 9 , 1 1 1 5 0 1 1 , 0 3 1 4 0

0 , 4 8 , 9 6 9 0 8 , 9 1 1 0 0

0 , 6 9 , 1 0 4 0 8 , 2 6 5 0

0 , 8 1 2 , 5 0 15 1 0 , 0 0 2 0

A p a r t i r  da m i d l a  d o s  v a l o r e s  de k_ da T a b e l a  10,Hl

f o r a m  o b t i d o s  os v a l o r e s  de k * < 9 , 9 2 ± l , 2 9 ) x i o 4 s 4 p a r a  o
m

C T A B r  e k = < 9 , 5 5  ± 0 , 9 6 )  x 10~* s”4 p a r a  o C T E A B r  na p r e s e n ç a  d e  

b r o m e t o  de s ó d i o .



0 v a l o r  de k = (£, 9 2 -±— 1 , 2 9 )  x io~4 s *  p a r a  a r e a ç ã om A

e m  m l c e l a s  de C T A Q r  na p r e s e n ç a  de N a B r  é m u i t o  s e m e l h a n t e  ao

-t \
v a l o r  de k = ( 9 , 1 4  ± 1 , 0 7 )  x io~* s~ d e t e r m i n a d o  na a u s ê n c i a  do

m  \

sal , c o n s i d e r a n d o  que o e r r o  c a l c u l a d o  é m a i o r  do q u e  1 e m  a m b o s  

os c a s o s .  E s t a  s i m i l a r i d a d e  e n t r e  as c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  na 

p s e u d o f a s e  m i c e l e l a r  i n d i c a  q u e  a a d i ç ã o  de N a B r  n ã o  m o d i f i c a  a

7 7

r e a t i v i d a d e  q u í m i c a  e m  m l c e l a s  de C T A B r ,  s e n d o  q u e  o a u m e n t a r m o s
■ f

v a l o r e s  de k é a t r i b u í d o  s o m e n t e  ao a u m e n t o  da c o n c e n j t r a ç ã o  de

Br" na s u p e r f í c i e  m i c e l a r . /

P o r  o u t r o  lado, o v a l o r  de k = <9,55± 0,9B) x io~* s~4m  /

e m  m l c e l a s  de C T E A B r  é c o n s i d e r a v e l m e n t e  m e n o r  do q u e  o v a l o r  de 

k = ( 1 3 , 8 0  ± 2 , 2 8 )  x 10”* s"1 o b t i d o  na a u s ê n c i a  de N a B r .  E s t e s
m

r e s u l t a d o s  i n d i c a m  q u e  o e f e i t o  do t a m a n h o  do g r u p o  da c a b e ç a  na 

r e a t i v i d a d e  q u í m i c a  ( T ó p i c o  1 . 3 . 2 . )  d e s a p a r e c e  e m  p r e s e n ç a  de sal 

de íon c o m u m  ao d e t e r g e n t e  d e v i d o  ao a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de 

c o n t r a - í o n s  r e a t i v o s  na p s e u d o f a s e  m i c e l a r .

0 d e s a p a r e c i m e n t o  do e f e i t o  do t a m a n h o  do g r u p o  

da c a b e ç a  na r e a ç ã o  de Br” c o m  /3-MeONs d e v i d o  à p r e s e n ç a  de N a B r  

t a m b é m  é e v i d e n c i a d o  p e i a  s e m e l h a n ç a  e n t r e  os v a l o r e s  de k e AC e mm

C T A B r  e C T E A B r  e m  t o d a s  as c o n c e n t r a ç õ e s  d e  n - b u t a n o I . ( T a b e I  a 10).

Os r e s u l t a d o s  a p r e s e n t a d o s  na T a b e l a  10 m o s t r a m  

a i n d a  q u e  a c o n s t a n t e  de l i g a ç ã o ,  K , do Br~ à m l c e l a s  

c a t l ô n l c a s  d i m i n u i  c o m  o a u m e n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  de n - b u t a n o l .  

E s t e  e f e i t o  é a t r i b u í d o  à u m a  r e d u ç ã o  do p o t e n c i a l  na s u p e r f í c i e  

m i c e l a r  ( T ó p i c o  1 . 2 . 4 )  c o m  a a d i ç ã o  de á l c o o l ,  J u s t i f i c a n d o  o u s o  

da E q u a ç ã o  (3 1 )  c o m o  b a s e  do t r a t a m e n t o  m a t e m á t i c o  u t i l i z a d o  na 

d e t e r m i n a ç ã o  d o s  v a l o r e s  de ft, Já q u e  a d i m i n u i ç ã o  do 

p o t e n c i a l  i m p l i c a  n u m a  r e d u ç ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  de ío n s  l i g a d o s  a 

s u p e r f í c l e  m i c e l a r .
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4 . C O N C L U S Õ E S

 •  A a d i ç ã o  de n - b u t a n o l  m o d i f i c a  as p r o p r i e d a d e s

f í s I c o - q u í m l c a s  de m i c e l a s  c a t l ô n l c a s ,  s e n d o  q u e  a C M C  d i m i n u i  e m  

b a i x a s  c o n c e n t r a ç õ e s  e a u m e n t a  e m  a l t a s  c o n c e n t r a ç õ e s  do á l c o o l ,  

e n q u a n t o  que o v a l o r  de ot a u m e n t a  c o n t i n u a m e n t e  c o m  a a d i ç ã o  de 

n - b u t a n o l .  E s t e  e f e i t o  é m a i o r  p a r a  o C T E A O H  do q u e  p a r a  o C T E A B r  

p o r q u e  o c o n t r a - í o n  O H  é m a  is h I d r o f í 1 Ico e m  r e l a ç ã o  ao Br.

---- •  As c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de p r i m e i r a  o r d e m

o b s e r v a d a s ,k^, p a r a  a r e a ç ã o  de ^ - M e O N s  c o m  Br~ ou Cl" e m  m i c e l a s  

c a t l ô n l c a s  de C T A + e C T E A + d i m i n u e m  g r a d a t I  v ã m e n t e  c o m  a a d i ç ã o  de 

n - b u t a n o l ,  m a s  a u m e n t a m  c o m  a a d i ç ã o  de b r o m e t o  de s ó d i o .

----  A c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d e  de p r i m e i r a  o r d e m  e m

m e l o  m i c e l a r ,  k , não é i n f l u e n c i a d a  p e l a  p r e s e n ç a  de n - b u t a n o l  .
m

---- O e f e i t o  do a u m e n t o  do t a m a n h o  do g r u p o  da c a b e ç a

do d e t e r g e n t e  na r e a t l v i d a d e  q u í m i c a  e m  s o l u ç õ e s  a q u o s a s ,  

d e s a p a r e c e  e m  p r e s e n ç a  de n - b u t a n o l .

----  0 m o d e l o  de p s e u d o f a s e  t r o c a  t ô n i c a  ( P I E )  p o d e

s e r  u s a d o  p a r a  a i u s t a r  d a d o s  c i n é t i c o s  o b t i d o s  e m  p r e s e n ç a  de 

n - b u t a n o l  e b r o m e t o  de s ó d i o ,  d e s d e  q u e  os v a l o r e s  v a r i á v e i s  de ft 

e u m  f a t o r  de c o r r e ç ã o  p a r a  a d i l u i ç ã o  da f a s e  m i c e l a r  d e v i d o  à 

p r e s e n ç a  do á l c o o l  s e J a m  u t i l i z a d o s .
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A P Ê N D I C E  1 - T e n s ã o  S u p e r f i c i a l  do C T E A B r  e m  á q u a ,  a T e m p e r a t u r a  

AmbI e n t e . *

9 4

“log [ C T E A B r ]  , M r , dl na cm"4

3 , 9 2 6 1 , 8

3 , 7 4 5 8 , 8

3 , 6 4 5 6 , 5

3 , 5 4 5 4 , 2

3 , 3 2 4 9 , 5

3 , 2 4 4 6 , 0

3 , 1 5 4 3 , 0

3 , 0 9 4 2 , 4

3 , 0 6 4 2 , 4

3 , 0 0 4 2 , 0

2 , 9 3 4 2 , 0

2 , 8 4 4 2 , 0

2 , 7 6 41 ,8

2 , 6 6 41 ,7

2 , 5 3 41 ,3

2 , 4 7 41 ,2

2 , 4 0 4 0 , 9

2 , 3 6 <■ 4 0 , 7

2 , 2 9 4 0 , 6

■s
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APÊNDICE 2- CondutIvIdade específica do CTEABr em água,i a 25°C.

109x [ C T E A B r ]  , 10*x [ CTE AB r ]  , .1_04x l # ,

M ohm” 4 cm-1 M ohm” 1 cr»T4

0 , 0 9  0 , 0 9  2 , 7 7  2 , 3 5

0 , 1 4  0 , 1 8  2 , 8 8  2 , 4 2

0 , 2 2  0 , 2 8  3 , 0 3  2 , 5 1

0 , 3 1  0 , 4 0  3 , 1 8  2 , 6 0

0 , 3 9  0 , 5 2  3 , 3 4  2 , 6 9

0 , 5 3  0 , 7 0  3 , 5 2  2 , 8 0

0 , 6 6  0 , 8 8  3 , 7 1  2 , 9 2

0 , 7 9  1 , 0 7  3 , 8 9  3 , 0 1

0 , 9 1  1 , 2 0  4 , 0 3  3 , 1 1

1 , 0 4  1 , 2 9  4 , 2 1  3 , 2 0

1 , 1 6  1 , 3 8  4 , 4 0  3 , 3 1

1 , 3 0  1 , 4 6  4 , 4 9  3 , 3 7

1 , 4 0  1 , 5 1  4 , 6 7  3 , 4 7

1 , 4 7  1 , 5 7  4 , 7 6  3 , 5 3

1 , 81 1 , 6 5  4 , 9 3  3 , 6 2

1 , 6 9  1>70 5 , 0 1  3 , 6 8

1 , 7 6  1 , 81  5 , 1 1  3 , 7 3

1 , 8 9  1 , 8 3  5 , 2 2  3 , 8 0

2 , 0 0  1 , 9 0  5 , 3 6  3 , 8 7

2 , 1 2  1 , 9 6  5 , 5 8  4 , 0 0

2 , 2 4  2 , 0 3  5 , 7 7  4 , 1 1

2 , 3 9  2 , 1 2  5 , 9 3  4 , 1 9

2,60 2,25 6,09 4,28
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APÊNDICE 3 - CondutIvldade específica do CTEAOH em águâ , a 25°C.

i o b x [ c t e a o h ]  , 1 0 < x L 8 ' 10 ® x [C T E A O H ]  , 10* x L  ̂,

M ohm-4  cm"1 M o h m 1 c m 1

0,18 0,20 3,29 5,17

0,30 0,46 3,47 5,30

0,43 0,78 3,64 5,59

0,52 1,00 3,82 5,80

0,62 1,20 4,00 6,01

0,72 1,35 4,18 6,25

0,92 1,71 4,42 6,27

1,12 2,10 4,58 6,46

1,22 2,23 4,70 6,70

1 ,35 2,50 4,83 6,87

1,42 2,66 5,00 7,06

1,54 2,86 5,24 7,29

1,61 2,92 5,40 7,38

1.84 3,32 5,6 2 7,65 

2,00 3,58 5,79 7,85 

2,14 3,82 5,95 7,93 

2,28 3,92 6,10 8,06 

2,40 4,20 6,26 8,18 

2,56 4,45 6,41 8,31 

2,75 4,69 6,56 8,51

2.84 4,78 6,71 8,72 

2,94 4,85 6,85 8,94 

3,11 5,01 7,00 9,14
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APÊNDICE 4 - Condut I v I dade específica do CTEABr em solução aquosa

de n-butanol 0,1N, a 25°C.

10* x [ CTEAB r ]  , 104x L g l  1 0 8 X  [ C TE AB r ]  , 1°4* L S '

M oh n f4 crrf4 M ohm-1 cm"4

0 , 0 9  0 , 1 5  2 , 0 9  2 , 1 1

0 , 1 6  0 , 2 8  2 , 2 0  2 , 1 8

0 , 2 0  0 , 3 5  2 , 3 0  2 , 2 5

0 , 2 7  0 , 4 4  2 , 4 1  2 , 3 3

0 , 3 4  0 , 5 5  2 , 5 3  2 , 3 9

0 , 4 1  0 , 6 4  2 , 7 2  2 , 5 4

0 , 4 7  0 , 7 2  2 , 9 5  2 , 7 0

0 , 5 6  0 , 8 5  3 , 1 8  2 , 8 6

0 , 6 0  0 , 9 1  3 , 4 2  3 , 0 3

0 , 6 6  0 , 9 9  3 , 5 9  3 , 1 4

0 , 7 2  1 , 0 5  3 , 7 9  3 , 2 7

0 , 7 9  1 , 11  3 , 9 7  3 , 4 0

0 , 9 1  1 , 2 3  4 , 1 4  3 , 5 2

1 , 0 4  1 , 3 3  4 , 3 2  3 , 6 3

1 , 1 6  1 , 4 3  4 , 4 9  3 , 7 4

1 , 2 8  1 , 5 2  4 , 6 5  3 , 8 5

1 , 4 8  1 , 6 3  4 , 8 1  3 , 9 5

1 , 61  1 , 7 7  4 , 9 7  4 , 0 6

1 , 7 0  1 , 8 4  5 , 1 9  4 , 1 5

1 , 7 5  1 , 8 8  5 , 2 8  4 , 2 6

1 , 8 6  1 , 9 6  5 , 4 3  4 , 3 5

1,98 2,02 5,57 4,44
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APÊNDICE 5 - CondutIvidade específica do CTEABr em solução aquosa

de n-butanol 0,2N, a 25°C.

10®x[CTEABr ]  , l O^xLg ,  109x [ C TE AB r ]  , 10*xL s ,

M ohm_ i cm_t M ohm” 4 cnT1

0 , 0 6  0 , 1 0  2 , 1 9  2 , 2 7

0 , 1 3  0 , 1 9  2 , 4 5  2 , 4 5

0 , 1 9  0 , 2 9  2 , 7 4  2 , 6 9

0 , 2 8  0 , 4 1  2 , 8 9  2 , 8 2

0 , 3 2  0 , 4 8  3 , 0 2  2 , 9 2

0 , 3 8  0 , 5 8  3 , 2 5  3 , 0 9

0 , 4 4  0 , 6 6  3 , 4 3  3 , 2 2

0 , 5 1  0 , 7 3  3 , 6 0  3 , 3 5

0 , 5 9  0 , 8 4  3 , 7 7  3 , 4 7

0 , 6 5  0 , 9 1  3 , 9 4  3 , 5 9

0 , 7 0  0 , 9 6  4 , 1 0  3 , 7 1

0 , 7 5  1 , 0 2  4 , 2 7  3 , 8 3

0 , 8 6  1 , 1 4  4 , 4 2  3 , 9 4

0 , 9 3  1 , 2 0  4 , 5 8  4 , 0 6

1 , 0 0  1 , 2 7  4 , 7 3  4 , 1 6

1 , 0 5  1 , 3 6  4 , 8 7  4 , 2 7

1 , 1 6  1 , 4 2  5 , 0 2  4 , 3 7

1 , 2 8  1 , 53  5 , 1 6  4 , 4 7

1 , 3 9  1 , 6 2  5 , 3 1  4 , 5 7

1 , 5 0  1 , 7 2  5 , 4 4  4 , 6 7

1 , 8 4  2 , 0 0  5 , 5 0  4 , 7 1

1,98 2,11 5,57 4,76
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1 0 B x [ C T E A B r ]  , 1 0*x L , 1 0 * x [ C T E A B r ]  , l O ^ x l ^ ,

M o hm-4 cm”4 M ohm-4 cnT4

0 , 0 7  0 , 0 9  2 , 1 7  2 , 3 4

0 , 1 1  0 , 1 5  2 , 3 2  2 , 4 7

0 , 1 7  0 , 2 4  2 , 4 4  2 , 5 8

0 , 2 5  0 , 3 6  2 , 5 5  2 , 6 6

0 , 3 3  0 , 4 6  2 , 6 2  2 , 7 2

0 , 4 0  0 , 5 8  2 , 7 9  2 , 8 6

0 , 4 9  0 , 7 0  2 , 9 7  3 , 0 0

0 , 6 0  0 , 8 2  3 , 1 7  3 , 1 5

0 , 7 1  0 , 9 8  3 , 4 0  3 , 3 3

0 , 8 0  1 , 0 7  3 , 5 4  3 , 4 4

0 , 8 7  1 , 1 6  3 , 6 8  3 , 5 4

0 , 9 2  1 , 2 1  3 , 8 5  3 , 6 7

0 , 9 9  1 , 3 0  4 , 0 3  3 , 8 1

1 , 1 3  1 , 44 4 , 2 0  3 , 9 3

1 , 2 0  1 , 5 0  4 , 3 6  4 , 0 5

1 , 3 4  1 , 6 4  4 , 5 2  4 , 1 7

1 , 49 1 , 7 8  4 , 6 7  4 , 2 9

1 , 5 7  1 , 8 5  4 , 8 3  4 , 4 0

1 , 7 0  1 , 9 5  5 , 0 4  4 , 5 6

1 ,77 2 , 0 0  5 , 2 8  4 , 7 2

1 , 8 8  2 , 1 0  5 , 4 4  4 , 8 4

APÊNDICE 6 - CondutIvIdade específica do GTEABr em solução aqunsa

de n-butanol 0,3N, a 25°C.

2,04 2,22 5,54 4,91
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APÊNDICE 7 - CondutIvIdade especificado CTEABr em solução aquosa

de n-butanol 0,4N, a 25°C.

1 0 ® x [CTEABr] # 

M

1 0 4 x L Q ,

ohnf4 cm”4

1 0*x [CTEABr] , 

M

l o V L#.

ohm-4 cnT4

COoo

0 , 0 8 2 , 2 0 2 , 5 4

0 , 1 3 0 , 1 8 2 , 3 9 2 , 7 2

0 , 1 9 0 , 2 6 2 , 5 9 2 , 9 0

o ru cn 0 , 3 4 2 , 7 9 3 , 0 6

0 , 3 2 0 , 4 4 2 , 9 8 3 , 2 4

0 , 3 8 0 , 5 4 3 , 1 2 3 , 3 6

0 , 4 4 0 , 6 4 3 , 2 5 3 , 4 7

0 , 5 1 0 , 7 2 3 , 3 8 3 , 5 8

0 , 5 8 0 , 8 0 3 , 5 2 3 , 6 9

0 , 6 3 0 , 8 9 3 , 6 5 3 , 8 0

0 , 7 0 0 , 9 7 3 , 7 7 3 , 9 0

0 , 8 1 1 , 1 1 3 , 9 0 4 , 0 0

0 , 9 2 1 , 2 4 4 , 1 0 4 , 1 6

1 ,05 1 , 4 1 4 , 2 7 4 , 2 9

1 ,16 1 ,5 4 4 , 4 2 4 , 4 2

1 .27 1 ,66 4 , 5 8 4 , 5 3

1 , 3 9 1 , 7 8 4 , 7 3 4 , 6 5

1 ,50 1 ,90 4 , 8 7 4 , 7 7

1 , 62 2 , 0 0 5 , 0 2 4 , 8 8

1 ,74 2 , 1 2 5 , 1 7 5 , 0 0

1 , 8 8 2 , 1 9 5 , 3 0 5 , 0 9

2 , 0 1 2 , 3 6 5 , 4 4 5 , 2 0



1 0 1

APÊNDICE 8 - CondutlvIdade específica do CTEABr em solução aquosa

de n-butanol 0,5 N, a 25°C.

1 0 8 x [ C T E A B r ]  , 104x L _ ,  1 0 * x [ C T E A B r ]  , 10*x L
o 9

M  o h m -1 cm”1 M  o h m”1 c m 4

0 , 0 6  0 , 0 7  1 , 8 2  2 , 3 2

0 , 1 1  0 , 1 6  1 , 9 2  2 , 4 3

0 , 1 8  0 , 2 7  2 , 0 0  2 , 5 1

0 , 2 5  0 , 3 5  2 , 1 3  2 , 6 4

0 , 3 1  0 , 4 5  2 , 2 3  2 , 7 5

0 , 4 6  0 , 6 6  2 , 4 3  2 , 9 6

0 , 5 1  0 , 7 3  2 , 6 4  3 , 1 6

0 , 6 0  0 , 8 6  2 , 7 9  3 , 3 2

0 , 6 6  0 , 9 5  2 , 9 8  3 , 5 0

0 , 7 1  1 , 0 2  3 , 1 8  3 , 6 9

0 , 7 7  1 , 1 0  3 , 4 2  3 , 9 2

0 , 8 3  1 , 1 8  3 , 5 7  4 , 0 5

0 , 8 9  1 , 2 5  3 , 8 2  4 , 2 8

1 , 0 0  1 , 3 9  3 , 9 8  4 , 4 2

1 , 0 7  1 , 4 7  4 , 2 0  4 , 6 1

1 , 1 3  1 , 5 5  4 , 4 4  4 , 8 3

1 , 2 2  1 , 6 5  4 , 6 3  5 , 0 0

1 , 3 0  1 , 7 5  4 , 8 5  5 , 2 0

1 , 4 0  1 , 8 6  5 , 0 6  5 , 3 8

1 , 4 9  1 , 9 5  5 , 2 1  - 5 , 5 2

1 , 6 1  2 , 0 9  5 , 3 6  5 , 6 5

1,71 2,19 5,43 5,70



A P Ê N D I C E  9 - C o n d u t 1 v 1 d a d e  

d e  n - b u t a n o l  0

e s p e c í f i c a  do 

,6 N, a 25° C .

C T E A B r  e m

102

s o l u ç ã o  a q u o s a

V 0“* [ C T E A B r ]  , 1 0 4 x l 3 , 

-á -1

10* x [ C T E A B r ]  , 1 0 * x L s , 

- i  - i
M o h m  c m H o h m  c m

0 , 1 0 0 , 1 3 1 ,87 2 , 3 0

0 , 1 9 0 , 2 6 1 ,96 2 , 3 9

ruo

0 , 3 7 2 , 0 7 2 , 5 1

0 , 3 8 0 , 5 2 2 , 1 9 2 , 6 2

0 , 4 3 0 , 5 9 2 , 3 9 2 , 8 2

0 , 4 8 0 , 6 6 2 , 6 0 3 , 0 4

0 , 5 5 0 , 7 7 2 , 8 1 3 , 2 3

0 , 8 1 0 , 8 5 3 , 0 1 3 , 4 3

0 , 8 7 0 , 9 2 3 , 2 2 3 , 6 3

ruo

0 , 9 9 3 , 3 9 3 , 8 0

0 , 7 8 1 , 0 7 3 , 5 9 3 , 9 8

0 , 8 4 1 , 1 4 3 , 8 6 4 , 2 2

o CO 1 , 2 7 4 , 0 6 4 , 3 9

1 ,01 1 , 3 4 4 , 2 0 4 , 5 1

1 ,05 1 , 4 1 4 , 3 7 4 , 6 6

1 , 1 5 1 , 5 2 4 , 5 3 4 , 8 1

1 , 2 0 1 , 59 4 , 7 4 4 , 9 9

ru 1 , 67 4 , 9 9 5 , 2 1

1 , 4 4 1 ,86 5 , 2 0 5 , 3 8

1 ,51 1 , 9 3 5 , 4 2 5 , 5 7

1 ,63 2 , 0 5 5 , 5 3 5 , 6 6

1 , 7 4 2 , 1 6 5 , 6 7 5 , 7 8



A P Ê N D I C E  10 - C o n d u t l v l d a d e  e s p e c í f i c a  do C T E A B r  e m  s o l u ç ã o  a q u o s a

o
de n - b u t a n o l  0 , 7  N, a 2 5  c.
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1 0 * x [ C T E A B r ]  , 1 0 4 x L 3 , 1 0 * x [ C T E A B r ]  , 1 0 * x L s ,

M ohm” 4 cm-1 M
. -1  - i  

ohm  cm

0 , 2 0 0 , 2 8 2 , 2 6 2 , 7 8

toruo

0 , 3 4 2 , 4 0 2 , 9 3

0 , 2 8 0 , 4 0 2 , 5 6 3 , 1 0

0 , 3 7 0 , 5 2 2 , 7 1 3 , 2 5

0 , 4 3 0 , 6 0 2 , 8 6 3 , 4 1

00O

0 , 6 7 3 , 0 5 3 , 5 9

0 , 5 9 0 , 8 1 3 , 1 5 3 , 6 9

0 , 6 3 0 , 8 7 3 , 2 4 3 , 8 1

0 , 6 8 0 , 9 4 3 , 4 2 4 , 0 0

a 00 at 1 , 1 7 3 , 6 1 4 , 1 7

1 ,01 1 , 35 3 , 7 0 4 , 2 6

1 , 0 6 1 ,43 3 , 8 7 4  , 4 2

1 , 1 3 1 ,50 4 , 0 4 4 , 6 1

rurur- 1 , 6 2 4 , 2 1 4 , 7 6

1,3 1 1 ,74 4 , 3 8 4 , 9 2

' \
5 , 0 7  v1 , 4 2 1 ,86 4 , 5 4

1 , 5 4 1 ,98 4 , 6 9 5 , 2 3

1 , 6 5 2 , 1 0 4 , 8 5 5 , 3 7

1 , 7 6 2 , 2 3 5 , 0 0 5 , 5 2

1 , 8 9 2 , 3 7 5 , 1 5 5 , 6 6

2 , 0 2 2 , 5 2 5 , 3 0 5 , 8 0

2 , 1 4 2 , 6 5 5 , 4 3 5 , 9 3



1 0 ® x [ C T E A B r ]  , }Q**Lq , 109 x [ C T E A B r ]  , 104x L s<

M ohm*4 cm-4 M ohm-1 cnT4

1 0 4

APÊNDICE 11 - CondutIvIdade específica do CTEABr em solução aquosa

de n-butanol 0,9 N, a 25°C.

0 , 0 6 0 , 0 7 1 , 8 8 2 , 2 6

0 , 1 3 0 , 1 6 2 , 0 2 2 , 4 2

0 , 1 9 0 , 2 4 2 , 1 6 2 , 5 7

0 , 2 6 0 , 3 2 2 , 3 4 2 , 7 7

0 , 3 3 0 , 4 2 2 , 4 9 2 , 9 4

0 , 4 5 0 , 5 6 2 , 6 5 3 , 1 1

0 , 5 1 0 , 6 4 2 , 7 9 3 , 2 7

0 , 57 0 , 7 1 2 , 9 5 3 , 4 4

0 , 6 3 0 , 8 0 3 , 0 9 3 , 5 8

0 , 6 9 0 , 8 7 3 , 2 5 3 , 7 6

0 , 7 5 0 , 9 3 3 , 4 3 3 , 9 4

0 , 8 1 1 ,00 3 , 6 0 4 , 1 3

0 , 8 7 1 , 0 8 3 , 8 6 4 , 4 0

a to (ü 1 ,16 4 , 0 2 4 , 5 6

1 , 0 1 1 , 25 4 , 1 9 4 , 7 2

1 , 1 1 1 , 3 8 4 , 4 3 4 , 9 8

ru ru 1 , 5 3 4 , 5 8 5 , 1 4

1 ,33 1 , 6 6 4 , 7 6 5 , 3 2

1 , 4 4 1 , 79 4 , 9 5 5 , 5 1

1 , 5 5 1 ,92 5 , 0 9 5 , 6 4

COCD

-

2 , 0 2 5 , 2 6 5 , 8 1

1 , 7 7 2 . 1 « 5 , 4 0 5 , 9 6
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APÊNDICE 15 - CondutIv I dade específica do CTEAOH em solução aquosa

de n-butanol 0,1 N, a 25°c .

1 0 B x [ c t e a o h ]  ,

M

1 0 * k I s , 

ohm-4  cm-1

i o “ x [ c t e a o h ]  ,

M

i °4 x l 8 -

o t i n f 4 c m 1

0 , 1 4 0 , 1 4 3 , 6 0 5 , 7 1

0 , 2 3 0 , 4 1 3 , 7 8 5 , 9 8

0 , 3 3 0 , 6 4 3 , 9 8 6 , 2 7

0 , 4 4 0 , 9 3 4 , 1 3 6 , 4 6

0 , 5 5 1 ,18 4 , 3 0 6 , 6 6

0 , 6 6 1 ,39 4 , 4 7 6 , 9 1

0 , 7 7 1 , 6 1 4 , 6 3 7 , 1 4

0 , 9 8 1 , 8 5 4 , 8 0 7 , 3 8

1 , 1 3 2 , 1 6 4 , 9 6 7 , 6 1

1 , 29 2 , 4 0 5 , 1 6 7 , 9 5

1 ,39 2 , 5 9 5 , 3 2 8 , 1 7

1 ,58 2 , 9 0 5 , 4 4 8 , 3 5

1 ,73 3 , 1 9 5 , 6 0 8 , 5 9

1 , 9 0 3 , 4 9 5 , 7 5 8 , 8 1

2 , 1 0 3 , 6 6 5 , 9 1 9 , 0 0

2 , 2 3 3 , 8 8 6 ,06 9 , 2 2

2 , 3 9 4 , 1 3 6 , 2 2 9 , 4 7

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

2 , 8 7 4 , 6 4 6 , 5 0 9 , 9 0

3 , 0 5 4 , 9 2 6 , 6 5 1 0 , 0 9

3 , 2 4 5 , 1 9 6 , 7 9 1 0 , 2 6

3 , 4 2 5 , 4 7 7 , 0 7 1 0 , 6 4
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APÊNDICE 13 - Condutlvldade específica do CTEAOH em solução aquosa

de n-butanol 0,2 N, a 25°c.

1 0 * x [ C T E A 0 h ]  , I O ^ x L 1 0 * x [ C T E A 0 h ]  , 1 0*x L ,
9 S

M ohm- 4 cm” 4 M ohm” 4 cm"4

0, 16 0 , 3 2  3 , 7 8  6 , 6 9

0 , 3 3  0 , 6 9  3 , 9 5  6 , 9 4

0 , 4 4  0 , 8 7  4 , 1 3  7 , 1 9

0 , 5 7  1 , 1 2  4 , 3 0  7 , 4 7

0 , 7 2  1 , 4 5  4 , 4 7  7 , 7 3

0 , 8 7  1 , 7 4  4 , 6 3  7 , 9 9

0 , 9 8  1 , 9 9  4 , 8 0  8 , 2 2

1 . 0 9  2 , 1 9  4 , 9 6  8 , 4 8

1 , 2 0  2 , 3 5  5 , 1 2  8 , 7 0

1 . 2 9  2 , 5 2  5 , 2 8  8 , 9 4  

1 , 5 4  3 , 0 1  5 , 4 4  9 , 1 7

1 . 7 0  3 , 3 3  5 , 6 0  9 , 4 3

1 , 9 0  3 , 7 3  5 , 7 5  9 , 6 3

2 . 1 0  4 , 0 4  5 , 9 1  9 , 8 7

2 . 3 0  4 , 3 0  6 , 0 6  1 0 , 0 7  

2 , 5 6  4 , 7 1  6 , 2 1  1 0 , 3 0

2 . 7 0  4 , 9 5  6 , 3 7  1 0 , 5 5

2 , 8 7  5 , 2 2  6 , 5 3  1 0 , 7 5

3 , 0 5  5 , 4 6  6 , 6 5  1 0 , 9 7

3 , 2 4  5 , 7 6  6 , 7 9  1 1 , 2 0  

3 , 4 2  6 , 0 9  6 , 9 3  1 1 , 3 9

3 , 6 0  6 , 3 8  7 , 0 7  1 1 , 6 0
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APÊNDICE 14 - Condutivldade específica do CTEAOH em solução aquosa

de n-butanol 0,3 N, a 25°C.

10®X[CTEAOH] , 10*x L s ' 108x[CTEA0h] , 10*xLg ,

M ohm” 4 cm” 1 M ohm” 1 cm"1

0 , 1 2 0 , 1 8 3 , 4 2 5 , 7 5

ruruo

0 , 4 4 3 , 6 9 6 , 1 5

0 , 3 3 0 , 6 9 3 , 9 5 6 , 5 5

0 , 4 4 0 , 9 1 4 , 1 6 6 , 8 7

0 , 5 1 1 , 1 5 4 , 3 0 7 , 1 0

0 , 7 2 1 , 5 2 4 , 4 7 7 , 3 6

0 , 8 7 1 , 8 1 4 , 6 3 7 , 6 5

0
0
t
n

o

2 , 0 0 4 , 8 0 7 , 9 4

1 ,08 2 , 2 1 4 , 9 6 8 , 1 9

1 , 2 0 2 , 4 3 5 , 1 3 8 , 4 9

1 ,29 2 , 5 8 5 , 2 9 8 , 7 3

1 ,40 2 , 7 6 5  , 4 4 8 , 9 9

1 , 5 0 2 , 9 5 5 , 6 0 9 , 2 3

1 , 6 0 3 , 1 1 5 , 7 5 9 , 4 5

1 , 7 1 3 , 3 0 5 , 9 0 9 , 6 9

1 ,87 3 , 4 5 8 ,06 9 , 9 3

2 , 0 0 3 , 7 3 6 , 2 1 1 0 , 1 2

ru ru o 3 , 9 9 6 , 3 6 1 0 , 3 3

mmru 4 , 1 5 6 ,52 1 0 , 5 9

ru 0
9
0
0 4 , 6 3 6 , 7 9 1 0 , 9 7

2 , 8 7 4 , 9 2 6 , 9 3 1 1 , 1 7

3 , 1 6 5 , 3 5 7 , 0 7 11 , 8 8



1 0 9 x [ C T E A 0H] , 1 04 * L g , 1 0®X [ C T E A O H ]  , 1 0 * x L g ,

M  o h m -1 cm-1 M  o h m ' 1 cm-1
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APÊNDICE 15 - CondutivIdade específica do CTEAOH em solução aquosa

de n-butanol 0,4 N, a 25°c .

0 , 1 8 0 , 4 0 3 , 4 6 5 , 8 4

0 , 3 4 0 , 7 7 3 , 6 0 6 , 0 5

0 , 4 4 0 , 9 9 3 , 7 8 6 , 3 1

0 , 5 5 1 ,23 3 , 9 5 6 , 5 4

0 , 7 0 1 , 5 8 4 , 3 0 7 , 0 0

0 , 8 7 1 , 9 2 4 , 6 5 7 , 5 8

0 , 9 8 2 , 1 4 4 , 8 2 7 , 8 3

1 , 1 5 2 , 5 0 4 , 9 7 8 , 0 7

1 ,29 2 , 7 6 5 , 1 4 8 , 3 3

1 ,40 2 , 9 6 5 , 2 8 8 , 5 6

1 , 5 0 3 , 1 2 5 , 4 4 8 , 8 0

1 ,61 3 , 2 9 5 , 6 0 9 , 0 5

1 ,70 3 , 4 4 5 , 7 5 9 , 2 8

1 ,80 3 , 5 3 5 , 9 1 9 , 5 2

2 , 0 0 3 , 7 9 6 , 0 6 9 , 7 4

2 , 2 0 4 , 0 8 6 , 2 1 9 , 9 8

2 , 3 9 4 , 2 8 6 , 3 6 1 0 , 1 9

COinru 4 , 5 4 6 , 5 0 1 0 , 4 1

2 , 7 7 4 , 8 0 6 , 6 5 1 0 , 6 3

2 , 9 8 5 , 0 8 6 , 8 0 1 0 , 8 8

3 , 0 8 5 , 2 3 6 , 9 6 1 1 , 1 0

3 , 2 4 5 , 4 4 7 , 0 7 11 , 27
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APêNOICE 16 - CondutIvIdade específica do CTEAOH em solução aquosa

de n-butanol 0,5 N, a 25°C.

1 0 * k [ C T E A 0 H ]  , 1 0 4 x L s , 1 0*X [ C T E A O H ]  , 104 x L s ,

M  o h m ~ 4 cm~4 M  o h m ' 4 cm"4

0 , 1 9  0 , 4 2  3 , 6 0  6 , 2 9

0 , 3 8  0 , 8 5  3 , 7 9  6 , 5 5

0 , 5 5  1 , 1 9  3 , 9 5  6 , 8 3

0 , 7 9  1 , 7 1  4 , 1 3  7 , 0 9

1 , 0 2  2 , 2 1  4 , 3 7  7 , 5 1

1 . 1 9  2 , 5 0  4 , 4 7  7 , 6 5

1 , 2 9  2 , 7 0  4 , 6 3  7 , 9 0

1 . 4 4  2 , 9 8  4 , 8 0  8 , 1 6

1 , 6 0  3 , 2 5  4 , 9 6  8 , 4 0

1 , 7 0  3 , 4 3  5 , 1 2  8 , 6 4

1 , 8 0  3 , 6 1  5 , 2 8  8 , 8 7

1 , 9 0  3 , 7 6  5 , 4 7  9 , 2 9

2 . 0 0  3 , 9 3  5 , 6 0  9 , 3 7

2 . 2 0  4 , 2 1  5 , 7 5  9 , 5 7

2 . 4 4  4 , 5 7  5 , 9 4  9 , 8 7

2 , 5 8  4 , 7 8  6 , 0 7  1 0 , 0 5  

2 , 7 3  5 , 0 0  6 , 2 1  1 0 , 2 5

2 , 8 7  5 , 1 9  6 , 3 6  1 0 , 4 9

3 . 0 1  5 , 4 1  6 , 5 0  1 0 , 6 9

3 , 1 7  5 , 6 9  6 , 6 5  1 0 , 9 2  

3 , 3 3  5 , 9 3  6 , 8 0  1 1 , 1 3

3 , 4 7  6 , 1 1  7 , 0 7  1 1 , 5 4



1 1 0

APÊNDICE 17 - CondutlvIdade específica do CTEAOH em solução aquosa

de n-butanol 0,6 N, a 25°c.

1 0 * K [ c t e a o h ] ,

M

1 0 4 x L s , 

ohm"4 cm-4

1 0 * x [ C T E A 0 H ]  , 

M

104 x L s , 

ohm"4 cnT4

0 , 2 0 0 , 4 3 3 , 7 9 6 , 9 0

0 , 4 1 0 , 8 9 3 , 9 5 7 , 0 9

mCOo

1 ,31 4 , 1 3 7 , 4 7

0 , 7 7 1 , 6 4 4 , 3 0 7 , 7 7

0 , 9 8 2 , 0 6 4 , 4 7 8 , 0 5

1 ,08 2 , 2 7 4 , 6 3 8 , 3 3

1 , 2 9 2 , 6 7 4 , 8 0 8 , 8 6

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

1 ,60 3 , 2 6 5 , 1 2 9 , 1 4

1 , 7 0 3 , 4 5 5 , 2 8 9 , 4 0

1 ,82 3 , 6 6 5 , 4 4 9 , 6 5

1 , 9 0 3 , 8 0 5 , 6 0 9 , 9 1

2 , 1 0 4 , 1 4 5 , 7 5 1 0 , 1 4

IOruru 4 , 3 7 5 , 9 7 1 0 , 4 8

2 , 3 9 4 , 6 1 6 , 0 6 1 0 , 6 2

2 , 5 4 4 , 8 6 6 , 2 1 1 0 , 8 5

2,68 5 , 0 8 6 ,36 1 1 , 0 6

2,82 5 , 3 1 6 , 5 0 11 ,32

2 , 9 6 5 , 5 1 6 , 6 5 11 ,52

3 , 1 5 5 , 8 6 6 , 8 0 11 ,77

3 , 4 2 6 , 3 2 6 , 9 3 11 , 9 6

o03cn 6 ,66 7 , 0 7 1 2 , 2 0



1 1 1

APÊNDICE 18 - Condutivldade Especifica do CTEAOH em solução aquosa

de n-butanol 0 ,7  N, a 25°c .

1 08 x [ C T E A O H ]  , 10*x L g , 108 x [ C T E A O H ]  , 1 0 < x L s' 

M ohm-4 cm"1 M ohm-1 cm-1

0 , 1 3  0 , 3 0  3 , 6 2  6 , 6 0

0 , 2 9  0 , 6 1  3 , 7 8  6 , 8 6

0 , 4 7  0 , 9 7  3 , 9 5  7 , 1 8

0 , 6 8  1 , 4 0  4 , 1 3  7 , 4 8

0 , 7 9  1 , 8 3  4 , 3 0  7 , 7 6

0 , 8 7  1 , 8 0  4 , 4 7  8 , 0 3

1 , 08 2 , 1 8  4 , 6 3  8 , 3 2

1 . 1 9  2 , 4 0  4 , 8 0  8 , 5 9

1 , 2 9  2 , 5 8  4 , 9 6  8 , 8 4

1 , 4 0  2 , 7 8  5 , 1 2  9 , 0 9

1 , 85 3 , 2 9  5 , 2 8  9 , 3 5

1 . 8 0  3 , 5 8  5 , 4 4  9 , 6 2

1 , 9 0  3 , 7 4  5 , 6 0  9 , 8 6

2 , 0 0  3 , 9 0  5 , 7 5  1 0 , 0 6

2 . 2 0  4 , 2 4  5 , 9 2  1 0 , 2 4

2 , 3 9  4 , 5 7  8 , 0 6  1 0 , 4 3  

2 , 5 3  4 , 7 6  8 , 2 1  1 0 , 8 3  

2 , 6 8  5 , 0 2  8 , 5 0  1 1 , 0 8

2 . 8 1  5 , 2 4  8 , 8 5  1 1 , 3 2  

2 , 9 6  5 , 5 0  8 , 8 6  1 1 , 6 3  

3 , 1 5  5 , 8 2  8 , 9 8  1 1 , 7 8

3 , 3 5  8 , 1 5  7 , 0 7  1 1 , 9 3



1 1 2

APÊNDICE 19 - CondutIvIdade específica do CTEAOH em solução aquosa

de n-butanol 0 , 9  N, a 2 5 ° c .

1 0 B x [ c t e a o h ]  ,

M

1 0 4 x L s ,

o h m ^ c n f*

10*x [ c t e a o h ]  , 

M

1 0 * x L s , 

ohm-1 c m 1

0 , 1 4 0 , 1 1 3 , 2 4 5 , 6 4

0 , 3 0 0 , 3 9 3 , 4 2 5 , 9 5

0 , 4 4 0 , 6 4 3 , 6 0 6 , 2 4

0 , 5 5 0 , 8 6 3 , 7 8 6 , 5 4

0 , 6 6 1 ,07 3 , 9 5 6 , 8 4

0 , 7 9 1 , 3 4 4 , 1 3 7 , 1 1

0 , 9 8 1 , 7 2 4 , 3 0 7 , 4 3

00o

1 , 9 2 4 , 4 7 7 , 7 1

1 ,19 2 , 1 1 4 , 8 0 8 , 2 7

ru (0 2 , 3 0 4 , 9 6 8 , 5 4

1 , 4 4 2 , 5 6 5 , 1 2 8 , 8 1

1 , 6 0 2 , 8 9 5 , 2 8 9 , 0 5

1 , 7 2 3 , 0 7 5 , 6 0 9 , 5 5

1 , 80 b) ru ru 5 , 7 5 9 , 7 6

1 ,90 3 , 3 7 5 , 9 1 9 , 9 5

2 , 0 0 3 , 5 7 6 , 0 9 1 0 , 2 4

2 , 2 1 3 , 8 9 6 , 2 1 1 0 , 4 3

2 , 4 2 4 , 2 0 6 , 3 7 1 0 , 6 4

2 , 5 8 4 , 5 0 6 , 5 0 1 0 , 8 5

n
i

CD 00 4 , 6 5 6 , 6 5 11 , 0 7

ru 00 4 , 9 9 8 , 7 9 1 1 , 3 0

3 , 0 5 5 , 3 2 6 , 9 3 1 1 , 5 0



A P Ê N D I C E  E O  - C o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d e  de p r i m e i r a  o r d e m  

o b s e r v a d a s  p a r a  a r e a ç ã o  de X~ ( X =  B r, C l )  c o m  

f í - M e O N s  e m  0 , 0 3  M  de C T A C I  na p r e s e n ç a  de b r o m e t o  de

1 1 3

s ó d lo e m s o l u ç õ e s  a q u o s a s  na f a i x a d e  0 a 0 , 8 M  de

n - b u t a n o I , a 2 5  °C.

- _■* , -1 
10 x k , s

[ B u O H ]  , M

[ N a B r ]  , M 0 , 0 0 , 2 0 , 4 0 , 6 0 , 8

- 1 , 3 0 0 , 5 6 0 , 4 6 0 , 2 0 0 , 0 9

0 , 0 0 5 2 , 5 1 1 ,25

0 . 0 1 0 3 , 5 1 1 , 9 0 1 ,00 0 , 5 4 0 , 3 0

0 , 0 1 5 3 , 9 0 2 , 1 1 1 , 2 5 0 , 7 3

0 , 0 2 0 5 , 4 2 2 , 6 1 1 , 3 5 0 , 8 8 0 , 4 4

0 , 0 2 5 1 ,49 0 , 9 3 0 , 5 0

0 , 0 3 0 6 , 1 2 3 , 1 3 1 ,78 1 ,05 0 , 5 7

0 , 0 4 0 6 , 8 5 3 , 6 9 2 , 0 7 1 , 2 6 0 , 6 5

0 , 0 6 0 7 , 9 5 2 , 4 2

0 , 0 8 0 9 , 3 6 5 , 1 2 2 , 7 0 0 , 8 7

0 , 1 0 0 9 , 8 0 5 , 5 5 3 , 0 7 1 , 5 5 0 , 9 7

0 , 1 4 0 6 , 1 3 3 , 6 1 1 , 7 9

0 , 2 0 0 6 , 1 9 3 , 6 4 1 , 95 1 , 1 2

0 , 2 5 0 3 , 6 2 2 , 0 6 1 ,21

0 , 3 0 0 3 , 8 5  . 2 , 2 0 1 , 3 5

■ (' 

/



A P Ê N D I C E  51 - P r o g r a m a  p a r a  c a l c u l a r  os v a l o r e s  do g r a u  de 

I o n I z a ç ã o  mi ceI ar do C T E A B r .
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10
12
10
1 9
20 
22
2 5
2 6  
2 7  
30 
40 
4 5  
5 0  
5 2  
6 0  
6 5  
70 
7 5  
8 0  
9 0  
100 
110 
120 
1 3 0  
1 4 0  
150 
1 9 0  
1 9 5  
200 
202
2 0 4
2 0 5  
210 
220 
2 3 0  
2 4 0  
2 5 0  
2 6 0  
2 7 0
2 7 2
2 7 3
2 7 5
2 7 6  
2 8 0  
2 9 0  
3 0 0  
3 1 0  
3 2 0  
3 4 0  
3 4 2
3 4 5
3 4 6
3 4 7
3 4 8  
3 5 0  
3 6 0  
3 7 0  
3 8 0
3 9 0
3 9 1  
4 0 0  
4 1 0  
4 2 0  
4 3 0  
4 3 5  
4 4 0  
4 5 0  
4 6 0  
4 7 0  
4 8 0  
4 9 0  
5 0 0

R E M  P R O G R R M R  
R E M  U S O  E Q.
D I M  T Y ( 2 8 0 )
D I M  C R ( 2 8 0 ) ,U N ( 2 8 0 )  
D I M  X ( 2 8 0 ) , Y C 2 8 0 )  
D I M  E ( 2 8 0 ) , S C 8)
D I M  P V ( 2 0 ) , P D $ ( 2 0 )  
D I M  R L F R ( S O )

T P  = 0 :MP = 1 : N C  = 
I N P U T  " E N T R E  N O M E  

DS = C H R í  (4)

D E  C O N D U T I V I D R D E  
C U B I C O  P R R R  R N R L I S R R

D O  A R Q U I V O Nf

D$
NP 
= 1 
= 1 
NS : 
DEf : 
S O S  
P R  
* 0 

1

IMS = 
P R I N T  

O R  = C 
P R I N T  
I N P U T  
F O R  I 
F O R  I 
I N P U T  
I N P U T  
I N P U T  
I N P U T  
IF P R  
F O R  I 
I N P U T  
N E X T  I 
P R I N T  

P N  = NP 
R E M  
I N P U T  
I F  IM 
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  
IF IM 
P R I N T  
I N P U T  
P R I N T  
P R I N T  
IF P R  
F O R  I 
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  
N E X T  I 
G O S U B  
IF IM 
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  

R E  = N P  
F O R  J =

C H R f  (9)
D$ : " O P E N

RE R D '

Nt

Nf

T O  NP: I N P U T  
T O  NP: I N P U T  
I N P U T  D R S : 
I N P U T  U X S  

: I N P U T  P H

G O T O  1 9 0  
T O  P R

X ( I ) : NEX' 
Y ( I ) : NEX' 

I N P U T  N O t  
I N P U T  U Y f  
I N P U T  T E

P D S ( I ) :  I N P U T  P V ( I )

D $ ; " C L O S E 1

I M P R I M I R  
" E N T R E  1 
= 1 T H E N

+ Nf

D E S C R I P C O E S  
P R R R  D R D O S  NR 
G O S U B  3 8 0 0

I M P R E S S O R A
E V R L O R E E  
' ; IM

" N O M E  D O  R R Q U I U O : " ;Nf 
"D R T R  : ' : D R f
" N O M E  D O  P E S Q U I S R D O R :  " :N O f  
" D E S C R .  D O  E X P E R I M E N T O :  "; D E f  
" U N I D R D E S  D O  E I X O - X :  " ; U X f  
" U N I D R D E S  D O  E I X O - Y :  " ; U Y f  
" S O L V E N T E  : " ; S O  f
: P R I N T  
= 1 G O T O  2 8 C  
: P R I N T
" E N T R E  Q U A L Q U E R  N U M E R O  P R R R  
: P R I N T  " PH: " ; P H  
"T E M P E R R T U R R  " ; TE 
= 0 G O T O  3 5 C  
: 1 T O  P R
" D E S C .  D O  P R R R M E T R O  # " ; I ; M : " 
"O S E U  V R L O R  E: " ; P V C I )

S E G U I R

P D $ ( I )

QN

8 7 0
= 1 G O T O  

I N P U T  
P R I N T  

N R  = 1 
- ( N R  - 
1 T O  N R

3 5 C
" E N T R E  Q U A L Q U E R  
UU D E  P O N T O S  N O  
♦ I NT ( N P  / 2 0 )  
1) * 20

N U M E R O  P R R R  S È Q U I R  " ; Q N  
A R Q U I V O : " :NP

L L  = (J - 1) * 2 0 : H L  = J * 2 0  
L L  = L L  + 1 
IF J = N R  T H E N  H L  = L L  + R E  -
F O R  I =. L L  T O  HL 
P R I N T  I ;
P R I N T  T A B (  8 ) X ( I );
P R I N T  T A B (  2 0 ) Y ( I )
N E X T  I 
N E X T  J
IF IM = 1 T H E N  P R #  0 
I N P U T  “e n t r e  l i m i t e  da r e t a  1: 
I N P U T  “e n t r e  L i m i t e  da r e t a  2; 

N1 = 1 : N 2  = NI 
G O S U B  7 6 0

NI
NF
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CL
N P

CL
NF

T O  NF 
- fl *

5 1 0  R1 = C R : B 1  
5 2 0  N.1 = N F : N 2  
5 3 0  6 0 5 U B  7 6 0  
5 4 0  R 3  = Cfl:B3 
5 5 0  N1 = N I :N2 
5 5 5  G 0 5 U B  9 8 0  
5 5 7  F O R  J = NI 
5 5 9  A L F P H  J) = (
5 6 1  N E X T  J 
5 6 5  C M C  = C B 1 - B 3 ) 
5 7 0  I N P U T  
5 8 0  IF IM­

P R I N T  
P R I N T  
P R  T NT 
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T  
F O R  J 
P R I N T  
P R I N T  
P R I N T

B * E X P  (B * X ( J ))) / fl'

5 8 5
5 9 0
6 0 0
6 1 0
6 2 0
6 3 0
6 4 0
6 5 0
6 6 0
6 7 0
6 8 0
6 9 0
7 0 0
7 1 0
7 2 0
7 3 0
7 4 0
7 4 5
7 5 0
7 6 0

/ ( R 3  - R1 ) 
“e n t r e  1 p a r a  i m p r i m i r  
= 1 T H E N  P R #  1 
" n o m e  do a r q u i v o  "; N S  
: P R  I N T  " r e s .  da r e t a  1 1 
" c d e f . a n g = " ; H '1 
" c o e f  . I i n = " ; BI _
: P R I N T  " r e s .  da r e t a  2 
11 c o e f  . a n g =  " ; R 3  
" c o e f . I i n = " ; B 3  
: P R I N T  “e x p o n e n c i a l  
“C - R . E X P ( B x ) "
R = “;fl

r e s u l t a d o s " ; IM

B = " ; B 
C r " ; C 
P R I N T  
NI T O  

fl I f a ( " 
P R I N T  _ 

c m c = " ; C M C  
G O T O  3 9 0 C

r eg l i n e a r  
N 2  - N1 + 1 . 
0 : 5 2  = 0 : 5 3  = 
I = N1 T O  N2

de d i s s o c i a c a o" c .
NF
J ; " ) = " ; R L F R ( J )  
'' cmc "

N E X T  J

R E M  
NX =

7 7 0  S1 = 0 : 5 2  = 0 : 5 3  = 0 : 5 4  = 0 
7 8 0  F O R
7 9 0  S1 = S1 + X ( I )
8 0 0  S 3  = 5 3  + X X I )
8 1 0  N E X T  I
8 2 0  R X  = N X  X 5 3  - 51 *
8 3 0  C L  = ( 5 2  * S 3  - 51 * 5 4 )  / 
8 4 0  C R  = (NX * S 4  - S1 * S 2 )  / 
8 5 0  R E T U R N  
8 6 0  R E M  o r d e n a c a o  
8 7 0  K = C

5 2  = 5 2  + Y Cl) 
# X ( I ): 5 4  = 5 4

R X
R X

+ X ( I )  * Y C I )

8 8 0  F O R  I = 1 
8 9 0  IF X ( I )  < 
9 0 0  R = X ( I ) :Q
9 1 0  X ( I )  
9 2 0  X C I 
9 2 5  S 6
9 3 0
9 4 0
9 5 0
9 6 0
9 7 0
9 8 0
9 9 0

V - A
N E X T  I. 
IF K  ( 
R E T U R N  
R E M  

NX  =
5 5  =

X ( I 
1 ) .= R 
- fl *

T O  N P  - 1 
= X ( I + 1) G O T O  9 4 C  

= YCI)
1 ) : Y ( I ) =
Y C I
E X P

+ 1 ) 
(B *

Y ( I 
= Q 
X ( I ) )

1 )

> 0 G O T O  8 7 0

reg

1 0 0 0  B = 
1010 fl =

1 0 5 0
1 0 6 0
3 8 0 0
3 8 1 0
3 8 2 0
3 8 4 0
3 9 0 0
3 9 1 0

L O G
E X P

(R 3 )) / C X C N I ) - X C N F )  ) 
(B # X C N I  ) ))

- R # E X P  (B * X C D  )

e x p o n e n c i a 1 
N 2  - N 1 + 1 
0 : 5 6  = C 
( L O G  (R 1 ) - 
- R 1 / (B *

1 0 2 0  F O R  I = N 1 T O  N 2  
1 0 3 0  5 5  = 5 5  + Y ( I ) :56 
1 0 4 0  N E X T  I

C = ( 5 5  - 5 6 )  / NX 
R E T U R N
R E M  5 0 B - R 0 T I N R  P R R R  SRIDfl fl I M P R E 5 0 R R  
P R #  1
P R I N T  IM$ + "8 0 N "
R E T U R N
I N P U T  " E N T R E  1 PflRR R N R L I Z R R  O U T R O  A R Q U I V O  ■;Ofl 
IF Ofl = 1 G O T O  2 7


