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RESUMDO

A formacao de micelas de brometo de cetiltrimetilamonio  (CTAB)
em solucoes aquosas de acetona, dioxano, tetrahidrofurano (THF) e acetoni-
trilo foi estudada por meio de tensiometria superficial.

A concentracao micelar critica (CMC) foi medida a 25°C e 40°C e,
foram determinados parametros termodinamicos tais como, energia livre de
micelizagao (AG;), entalpia de micelizacao (AH%), e entropia de micelizagao
| (AS%). As determinacoes foram feitas em agua pura e solugoes aquosas dos
quatro cossolventes a varias fracoes molares (X). A 25°C, a CMC variou no
3

M (Xacetona

= 0,0827), em agua-

sistema agua-acetona de 9,20 x 107 (agua pura) ate 2,60 x 10°

= 0,0755), em agua-dioxano ate 5,00 x 1073

3

M (Xdioxano
THF até 1,50 x 10

M (X = 0,0520) e finalmente em agua-acetonitrilo va-

THF

riou até 1,40 x 1073M (X = 0,0788). A 40°C nas mesmas fragdes mo

acetonitrilo
lares a variacgao foi de 1,00 x 10”3u (agua pura) a 3,60 x 10_3M (agua-aceto-
3, 3

na); 6,00 x 10 "M (agua-dioxano); 2,20 x 1073m (agua-THF) e 2,20 x 10 °M
(agua-acetonitrilo).

0Os va10re§ correspondentes de Aé; a 25%¢C nés mesmas coﬁdigGes
variaram de -4,14 kcal/mol (agua pura) ate -3,52 kcal/mol (agua-acetona),

-3,13 kcal/mol (agua~-dioxano), -3,85 kcal/mol (agua-THF) e -3,89 kcal/mol
(agua-acetonitrilo).

AH% variou também nas mesmas condicoes de -1,03 kcal/mol (agua
pura) até -4,02 kcal/mol (3agua-acetona), -2,25 kcal/mol (3agua-dioxano),
-4,73 kcal/mol (agua-THF) e -4,40 kcal/mol (agua-acetonitrilo).

AS% 3 25°C e nas mesmas fragoes molares de cosso1ventes.varﬁ—
ou de +10,4 u.e. (agua pura) a -1,68 u.e. (agua-acetona) +2,95 u.e. (a-
gqa-dioxano), -3,32 u.e. (agua-THF) e -1,71 u.e. (agua-acetonitrilo).

0s resultados experimentais indicam que os quatro cossolventes



tem um efeito inibidor sobre a formagﬁo de micelas e, este efeito torna-se
total acima de uma fragao mo]ar de aproximadamente 0,07 de THF e 0,1 de
acetona, dioxano e acetonitrilo.

Os valores determinados para a entropia de micelizagao indi-
cam que a ordem nos sistemas agua-CTAB-cossolvente aumenta com a fracao mo

lar do ultimo componente citado. Este ordenamento pode ser explicado em

termos de formacao de pontes de hidrogenio entre a agua e os cossolven-
tes. A inibic3o da formacao de micelas & o resultado de um decrescimo

consideravel das forcas hidrofobicas devido as interacoes entre a agua

e estes cossolventes.
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ABSTRACT

The formation of micelles of céty]trimethy]ammonium bromide
(CTAB) in aqueous solutions of acetone, dioxane, tetrahydrofuran (THF)
and acetonitri]e was studied by means of surface tensiometry.

The critical micellar concentration (CMC) was measured at
25%C and 40°C and thermodynamic parameters such as the free energy of
micellization (AG;), enthalpy (AH%) and entropy of micellization (AS%)
were determined. The experimental measurements were made in pure water
and aqueous solutions of the four cosolvents at various mole fractions.

4

For the water-acetone system at 250C, the CMC varied from 9.20 x 100 ™™

3 = . - - .
acetone. = 0-0755); for water-dioxane to
3

= 0.0827); for water-THF to 1.50 x 10°°M (X

(pure water) to 2.60 x 10°
3

M (X

5.00 x 10 °M (X

"dioxane THF ~
1 0.0520) and finally for water- acetonitrile up to 1.40 x 1073

= 0.0788). For 40°C and the same mole fractions the vari-

3 (pure water) and 3.60 x 10”3M (water -

(Xacetonitri1e
ation was between 1.00 x 10~

acetone), . 6.00 x 1073m (water-dioxane), 2.20 x 1073 (water-THF) and
2.00 x 1073M (water-acetonitrile).
The corresponding values of AGS at 25°C under the same con-

ditions for the cosolvents varied from -4.14 kcal/mole (pure water) to

| -3.52 kcal/mole (water-acetone), -3.13 kcal/mole (water-dioxane), -3.85

kcal/mole (water-THF) and -3.89 kcal/mole (water-acetonitrile).
For the same conditions,‘AH% ranged from -1.03 kcal/mole

(pure water) to -4.02 kcal/mole (water-acetone), -2.25 kcal/mole (wa-

‘ter-dioxane), =-4.73 kcal/mole (water-THF) and -4.40 kcal/mole  (water-:

| acetonitrile).

For the same mole fractions of cosolvents at 250C, AS% va-

ried from +10.4 e.u. (pure water) to -1.68 e.u. (water-acetone),



+2.95 e.u. (watgr-dioxane), -3.32 e.u. (water-THF) and -1.71 e.u. (wa-
ter—acetonitri]e). |

The experimental results indicate that the four Coso]venfs
have an inhibitory effect on the formation of micelles and this effect
becomes comp]ete»at a mole fraction of THF of approximately 0.07 and
of approximate]y 0.1 of acetone, dioxane and acetonitrile.

The values determined for the entropy of micé]]ization show
that the order in the systems water-CTAB-cosolvent increases with  the
mole fraction of the last one mentioned. This ordening can be explained

in terms of the formation of hydrogen bonds between water and the co-

solvents. The inhibition of micelle formation is the result of a consi-

derable decrease of hydrophobic forces due to interactions between wa-

ter and the cosolvents.
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CAPITULO I - OBJETIVO DO ESTUDO

0 presente trabalho tem como objetivo estudar o processo de mi-
celizacao do brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) em solugoes aquosas na
presenca de alguns solventes aproticos dipolares a 25° e 40°C. 0s solventes

530 respectivamente acetona, dioxano, tetrahidrofurano (THF) e acetonitrilo.
O.brometo de cetiltrimetilamonio CH3(CH2)]5—N(CH3)3Br_ foi escolhido por
ser um produto comercial util e tambem devido ao fato que as suas propri-
edades, tais como a concentragao micelar éthica (CMC), numero de agregacao,
estrutura micelar, forma e tamanho do agregado terem sido estensivamente
estudadas.

0 trabalho envolve essencialmente tecnicas de tensiometria super
ficial, e a deterhinagéo da concentracao micelar critica e de alguns parame-
tros, tais como, energia livre de micelizagao (AG%), entalpia de micelizagao
(AH;), entropia de micelizagao (AS%) e energia livre de transferencia (AG%),

0 efeito destes cosso]ventes no processo de micelizacao sera
relacionado com os parametros termodinamicos calculados e explicado em ter-

mos de reestruturagﬁo da agua e de interagoes hidrofobicas nos sistemas ter-

narios agua-CTAB-cossolvente.



CAPITULO II - INTRODUGCAO E FUNDAMENTAGAQ TEORICA

2.1. Importancia do Trabalho

0 estudo dos agentes tenso-ativos, surfactantes ou detergentes
e de grénde importancia, especialmente no sentido das varias aplicacgoes
que se tem notado no decorrer dos ultimos quarenta anos.
Os detergentes sao muito utilizados como modelos de membrana, em catalise
micelar, no estudo das estruturas e propriedades de proteinas globulares e
enzimas, e em varios processos de so]ubi]izaégo, emulsao, extragao e poli-
merizacao em industrias como a farmaceutica, tintas e corantes, cosmeti-
cos, fotografia, mineira, quimica, petroquimica e. outras.

Para um melhor esclarecimento do tema, apresentar-se-a uma

breve introdugac sobre este tipo de compostos.

2.2. Surfactantes ou Detergentes

Detergentes, tambem conhecidos coho surfactantes ou agente ten
so-ativos sao grupos de compostos chamados anfifilicos. Em geral eles sao
constituidos de duas partes, uma cadeia longa de hidrocarboneto, a qual @&
hidrofobica e outra polar ou ionica que e hidrofilica.

Um surfactante e frequentemente representado pelo simbolo T ,
onde o circulo representa a parte hidrofilica ou a cabeca, e a 1inha_reptg
senta a parte hidrofobica da molecula. ~ Alguns exemplos de  surfactantes
sao  dados na Figura 1. Dependendo da estrutura quimica, os surfac-
tantes podem ser ciassificados como cationicos, anionicos, zwitterionicos
ou simp]esmgnte po]éres. _Em agua a concentracao relativamente baixa, 0s
surfactantes ionicos agem como eletrolitos fortes. Entretanto,

quando sua concentragao e aumentada, eles tem a tendencia de
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formar agregados coloidais tambem chamados micelas (1-6). Este processo

e ilustrado na Figura 2.
2.3. Formagao de Micelas

Quando moleculas de surfactantes sao dissolvidas em agua for-
mam associacdes coloidais ou micelas. As micelas de anfifilicos simples.
frequentemente sao pequehas com numero de agregacao cerca de 100. Sua
formacao requer. a existencia de duas forcas opostas, uma atrativa favore-
cendo a agregacgao é uma forca repulsiva que impede a formagao do agrega-
do. Mesmo em éasos quando as micelas formadas sao grandes e formam-se fa-
cilmente, os dois tipos de forcas opostas coexistem no sistema.

Para a formagéq de micelas em solucao aquosa, a forca atrati-
va ‘surge principa]ménte do efeito hidrofobico atuando sobre a cadeia de
hidrocarboneto do anfifilico, e a forga‘repu1siva vem do grupo de cabega.
Alem disso e importante salientar a contribuicao da restruturagao da
agua. Assim a formagao de ﬁice]as e necessariamehte um processo cooperati.
vo, requerendo participacao simﬁ]tgnea de muitas moleculas anfifilicas.

Para que estes agregados se formém e necessario que se atinja
uma concentragao minima de detergente a dua] e chamada de concentracao mi
celar critica (CMC). A concentracao micelar critica e definida como a
concentracao de surfactante na qual comeca a formar micelas. Para determi
narmos o ponto onde comecam a formar este§ agregados que normalmente va-
riam de 50 a 200 monomeros, nos podemos medir algumas propriedades fisi-
cas tais como tensdo sﬁperffcia], condutﬁncia_e]étrica, pH, F.E.M., den-
sidade, calor especifico, ressonancia nuclear magnetica, ultra vid1eta e
outros (1-5). Plotando uma destas propriedades versus a concentragao de
surfactante nota-se uma mudanca abrupta no grafico. Este fenomeno e
ilustrado na Fiqura 3 e pode ser usado para determinar experimental-

mente a concentragao micelar critica (CMC). A atividade
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de uma molecula de.detergente geralmente depende da natureza da cabeca
e do comprimento da parte hidrofobica. Quanto maior a cauda, menor e a
concentragao de surfactante requerida para alcangar a CMC.

0 tamanho da micela e seu numero de agregacao e geralmente de-
terminado pelo estudo do volume efetivo, espalhamento de luz e outras tecni
cas. A micela representa um sistema'dinémico. A vida media de um  monomero
dentro da micela e da ordem de 10”55eg. Isto aiua]mente e bastante grande
quando comparado com o processo de difusao controlada e o tempo de meia vi

-13

da de um estado de transigao, t]/2 = 10 “seg. (3-5).

A estrutura da micela varia de acordo com a concentracao de
surfactante. Em corcentracao normal as micelas sao geralmente esfericas,
com altas concentracoes elas tendem a tornar-se elipticas e cilindricas.

0 centro ou interior, uma zona relativamente livre de agua e
formada pela cauda hidrofobica apontando para o interior. A cabega hidro-
fobica apontandd para o exterior forma uma regiao altamente ordenada co-
nhecida como a dupla camada de Stern. A estrutura micelar @ uma macrofase
bem distinta da fase aquosa, assemelhando—sé a dup]a‘camada de lipideos.

~ As micelas ocorrem na natureza . Por exemplo varios acidos co-
licos, 0s quais tem funcao na emulsificacao de gorduras e muftos componen
tes de membranas biologicas, como as lecitinas formam micelas naturais.

2.4, Estrutura Micelar -

Um dos primeiros modelos de micelas e ilustrado na Figura 4.
Nesta representacao a micela consiste basicamente de tres partes (1-5). A
parte central ou interior e hidrofobica, relativamente 1ivre de agua e se
melhante aos hidrocarbonetos 1iquidos nas suas preopriedades. A seguhda
‘pakte consiste de uma regiao hidrofilica, altamente ordenada e compacta

chamada a dupla camada eletrica de Stern. A terceira regiao consiste deuma
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camada difusa de ions, chamada camada de Gouy—Chépman.

Esté primeiro modelo e muito.rfgido na sua estrutura e nao
considera aspectos dinamicos envolvidos nos processos de micelizacao.
Outros estudos surgiram tentando dar um melhor entendimento da es-
trutura . das micelas. Por exemplo, em 1977 L. G. Ionescu e colaboradores
estudaram o efeito de interagSesrintermoleculares na formacao de micelas
e a dinamica molecular de surfactante (7-10) O estudo foi feito atraves
de medidas do tempo de relaxamento do spin da rede cristalina, por
meio de resonancia magnetica nuclear de H, para os grupos metil, N-metil e
metileno do brometo de cetiltrimetilamonio em agua e misturas de agua-
dimetilsulfoxido em concentragoes abaixo e acima da concentragao micelar
chti;a. A imagem que surge para a estrutura de micelas de CTAB e 1i-
lustrada na Figura 5. 0 modelo consiste novamente de tres regioes. Uma
superficie relativamente rigida consistindo de grupo N-metil com correspon
dente contra ons, onde a mobilidade do grupo de cabeca e Timitada, uma
regiao 1interior totalmente fluida consistindo principalmente de - grupos
metilenicos semelhantes a hidrocarbonetos 1iquidos e um centro rigido que
contem essencialmente os grupos terminais metilas das moleculas do CTAB.

Gunnar E. A. Aniansson estudou a'dinﬁmica e estrutura, atraves
de analise cinetica de dados de relaxamento de sistemas micelares e
chegou as seguintes conclusoes (11-14). Ele propoe uma movimentacao de
monomeros em angulo reto para dentro e fora da superficie micelar, conside
rando um campo de energia livre de ligacao hidrofobica e um potencial do
grupo final hidrofilico, quando a dupla camada esta carregada. Calculou
que cada grupo —CHé requer kT de energia pafa abandonar a superficie de
micela,. e que o tempo medio requerido para que um monomero com 12 atomos
de carbono deixe a micela e da ordem de ]0_55eg., quando o campo e]étri-

co esta ausente.
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Regiao 1

Regiao 2

—Regiao 3

(1) Centro re]ativamente'rigido, contendo  0s grupos
metila terminais;

(2) Regiao fluida, contendo a maioria dos grupos me-
tilenicos;

(3) Superficie relativamente rigida, consistindo pfig_
cipalmente dos grupos N-metila e os contraions

(Br ).

FIGURA 5. ESTRUTURA PROPOSTA PARA UMA MICELA CATIONICA DE

CTAB (7-9).



Existe tambem um movimento parcial de sajda e volta para dentro
da micela sem o monomero deixar a superficie micelar. A escala de ~ tempo
deste movimento tambem foi calculada e o tempo para este processo e na  or-
dem de picosegundos para a saida de um grupo -CH,-, de microsegundos para
a saida de 12 grupos -CHZ-. Para uma cadeia de 16 atomos de carbono o tempo
de saida seria na ordem de milisegundos. A micela usada foi a de sodio dode-
cilsulfato com numero de agregacao medio de 62 (11-14).

Calculou-se tambem o volume e a area da superficie do  interior
hidrofobico e o numero de grupos de cébega carregados por unidade de »Erea
da parte interior. Para valor correspondente a 10mM de solugao micelar, a
concentragao de contra jons seria maior que a CMC = 8,1 mM a 25%C e a dupla
camada de Gouy-Chapman tenderia a uma espessura de 438 a 25°C.

Concluiu-se tambem que os primeiros grupos -CHZ- estao frequen-
temente em contato com a agua, e que 0s metodos experimentais de ressonancia
nuclear magnetica nao distinguem quando estes grupos estao no interior hidro
fobico ou fora na agua, mas da um sinal correspondente a um estado medio.

Novas propostas foram feitas em 1979 por Frederic M. Menger,
(15,16). Baseado eﬁ modelos moleculares e dados experimentais, ele construiu
modelos micelares de Tons de dodeciltrimetilamonio usando modelos CPK, con-
siderando criterios de simetria, deixando o minimo de espago livre e tomando
somente as configuragoes trans para as cadeias de hidrocarbonetos. Com base
nos modelos, resultados experimentais ja publicados e 1ntuﬁg50 quimica ele
chegou as seguintes conclusoes (15,16):

A parte central possui apenas uma fracao do volume da micela
(15-20%). Fora do interior micelar predominam hidrocarbonetos mais agua, a
proporgao do ultimo componente aumenta proximo a cadeia donica. A
camada de Stern, seria chamada de regiao de Stern. Esta regiao penetra

nas micelas e ocupa uma grande proporgao do sistema micelar. Apenas a par-

11



te terminal das cadeias une os agregados juntos.

0 moaelo molecular sugere que micelas de dodeciltrimetilamonio
devem suportar em torno de 90 a 100 moaneros e podem tambem ter muitos
grupos de cabega completamente ocultos em hidrocarbonetos para sustentar a
estrutura aproximadamente esferica. Na realidade o numero de agregacao de
micelas de jons de dodeciltrimetilamonio varia de 50 a 55 (3). 0 proprio
modelo explica a penetragao de agua dentro das micelas, até os sete pri-

meiros carbonos da cadeia.
2.5. Termodinamica de Micelizacao

A formagao de micelas pela associacao de partes hidrofBbicas
de surfactantes e a expulsao de agua de solvatacao de seu ambiente mais
proximo, € um processo que envolve uma diminuicao de energia livre no sis
tema (3-5 , 19-25). Para surfactantes comuns, contendo cadeias de hidrocar
bonetos de 10-16 atomos de carbono, AGg e geralmente da ordem de -5 a
-15 kcal/mol, AHO = -1 @ -10 kcal/mol.

A diminuicao de energia livre ocorre com d aumento da concen-
tragao de detergente, e a mudanga da estrutura da agua (3-5). Consequente-
mente ha uma mudanga de entropia no sistema, e esta e da brdem de +10 a
+30 u.e.

A formacao de micelas tem sido tratada extensivamente na lite-
ratura, pela aplicagao da lei de agao das massas para o equilibrio monome-
ro e agregado, ou considerando a micela como uma fase soluvel, mas separa-
da da fase aquosa (17-25). No primeiro caso, a lei de agao das massas e

aplicada para o equilibrio monomero e micelas monodispersas.

nA M

monomero

= >
] It

micela

12
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A energia livre de micelizagao por mol de monomero, AGE e dado pela

equacao (I).

AG% -log M :
= + log A, (1)
2,303RT n

A segunda aproximacao supoe a formacao de uma fase micelar, bem distinta
da aquosa, € na CMC a concentracao de moﬁGmeros em solucao e constante.

Nenhum'doé dois tratamentos e rigorosamente éorreto, e sua

utilidade depende do numero de agregacao da micela. Para numero de agre-

' gacao pequenos, a lei de'agéo das massas falha, pois da valores de CMC

mais alto do que o tratamento da pseudofase. Entretanto fais tratamentos

dao uma boa aproximagao da energia livre de micelizacao. Segundo

AG) = RT 1n CMC (11)

a equagao II e de acordo com a relagao de Gibbs-Helmholtz, AG; pode

ser separada em suas componentes entalpica e entropica.

o _ o _ 0
A6 =AM Tas? (111)

Quando o numero de agregacao e o grau de ionizacao sao independentes da
temperatura, AH; e tambem dado pela relacgao:
2

AHO = - RTS dTn CMC (1V)

dT

0 . . .
Os valores de AHm tem sido determinado para muitos detergen
tes por meio de tecnicas calorimetricas. Para alguns sistemas micelares,

AH; e positivo e a energia livre de micelizacao negativa origina da con-



T

tribuicao entropica.

Em geral, a micelizagao e considerada COmo um processo en-
tropico e e explicada em termos de destruicao das "montanhas de gelo" de
Frank e Evans da solucao aquosa de moleculas de monomeros de surfactantes.
Esta ruptura da estrutura da agua ordenada resulta de um aumento relati-
vamente grande na entropia (19-21).

A partir destas equacoes e dos valores de CMC medidos, pode-
se chegar‘a uma interpreta956 termodinamica destes parametros nos proces

sos de micelizagao.
2.6. Concentragao Critica Micelar (CMC)

Os surfactantes quando dissolvidos em agua e presentes a con-

centracoes relativamnte baixas atuam como eletrolitos fortes, mas quan
do sua concentracao e aumentada formam agregados coloidais chamados mfce-
las. A concentragéo‘anima necessaria para formagao destes agregados e
chamada de concenﬁrégéo critica micelar (CMC) (1-5).
Geralmente a CMC esta relacionada com a estrutura quimica do surfactante.
Para detergentes contendo cadeias dé hidrocarbonetos longas a CMC | se
situa entre 10_4 e ]O_ZM. a maioria das CMC sao determinadas por surfac-
tantes que contém.cadeias de hidrocarbonetos de 8 a 18 atomos. Normalmen-
te compostos com cadeias de mais de 18 étomqs de carbono nao formam
micelas, mas assumem uma conformacao de molas em solugao (23).

Existem diferentes metodos experimentais para determinagao da
CMC, alguns deles sao tensao superficial, condutancia eletrica, pH, FEM,
NMR, UV e outros. |

0 valor da CMC depende de um grande numero de fatores (1-5).
Primeifo; quanto mais forte a interacao do monomero anfifilico com a
Egua;-maior e a tendencia para a micelizagdo e em consequencia ﬁenor CMC.

Segundo, quanto maior .a cadeia do monomero, mais baixa a CMC

14



se torna. Terceiro, a adigao de grupos polares, como dupla ligagao (C=C),
e ramificagoes na cadeia tendem a aumentar a CMC, mas a mudanga na parte
hidrofilica do monomero tem um efeito pequeno na CMC. Quarto, a adicao de
eletrolitos fortes reduz a CMC de micelas ionicas, e altera apenas super-
ficialmente as micelas nao ionicas. Solutos nao polares podem tambem in-
fluir na CMC.

A temperatura tambem tem um efeito ° sobre a concen-
tracao micelar critica. A natureza deste efeito e dificil de predizer po-
is depende de uma serie de fatores relacionados com a reestruturagaoc da
agua e as 1ntera96és ehtre moleculas de agua e surfactante. A concentra-
c3o micelar. critica  (CMC) frequentementé depende da temperatu
ra, mas em muitos casos a dependencia e altamente irregular.

Por exemplo, para as N-alquil betainas com dez e onze atomos de carbono
<C10 e C]]) a CMC diminui, chega a um minimo e subsequentemente aumenta
como funcgao da témperatura e para N-alquil betainas (CIZ) a CMC "aumenta

em funcao da temperatura (3).
2.7. Numero de Agregacao

0 numero de ag;egagéo e um dado importante porque determina o
tamanho e a geometria das mfce]as. 0 numero de monomeros na micela
geralmente e na ordem de 50 a 200. Para determinacao do numero de mono-
mero, na micela existem metodos bastante uteis tais como espalhamento de
luz , difusdo, viscosidade, velocidade de sedimentagao, NMR e outros.

' 0 numero de agregagao depende da concentracao de surfactantes
na solugao. A presenca de aditivos organicos e inorganicos e a temperatu-
ra geralmente aumentam o numero de agregacdo, mas o resultado final
depende de interacoes complexas. O numero de agregacdo esta estritamen

te relacionado com o tamanho e a forma das micelas (17).
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2.8. Tamanho e Forma das Micelas

A formagao de micelas em solugao aquosa, a partir de agente
tenso-ativos e um fato incontestado. Entretanto, o mecanismo de sua forma
cao e o tamanho e forma s30 ate agora assunto de consideravel debate e
estudo. E acreditado que proximo a CMC o maior numero de micelas sao es-
féricas e tem um raio em torno de 25A°.

Foi observado tambem que surfactantés ionicos e zwitterioni-
cos em solucao aquosa podem formar agregados de diferentes formas e ta-
manhos. Estes podem variar de pequenas micelas esfericas ou globulares a
cilindricas ou elipticas, ou podem mesmo serem lamelares ou bicamadas ve-
siculares (20). Arranjoé de micelas esfericas parecem ser favorecidos so-
bre todos os outros, pois neste caso nao ha limitagcao geometrica ao empa-
cotamento de moleculas de surfactante.

Como se sabe, a micela possui uma parte central que e hidrofo
bica e um Qrupo de cabeca localizado proximo a superficie do agregado, na
interface agua-micela. O volume da parte central, v, e a area da superfi
cie da interface agua-micela, a, sao importantes na determinagao do  ta-
manho e forma das micelas (19-25). O tamanho e forma, como tambem a carga
das micelas e o numero de agregacao tem sido estudado por uma variadade
de metodos téis como espalhamento de 1ué, raios-x, difusao, viscosidade,
sedimentagao, eletroforese, condutancia, propriedades coligativas e ou-
tros (17-20-26).

Um dos melhores metodos para a determinagao do tamanho das mi
celas e o numero de agregacao e o espalhamento de luz. 0 procedimento foi
desenvolvido por Debye e tem sido descrito em detalhe na 1iferatura (27).
Supondo que o peso micelar,M, nao varia como funcao da concentragao de
solucao e que a interacao entre micelas e despresada, a teoria do espalha

mento de Tuz para solucoes coloidais diluidas e dada pela seguinte equa-
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cao:
KEC = 1 + 2A2C (V)
R90 M

C = Concentracao de surfactante em gm/cc

M

Peso molecular medio das particulas coloidais

R90 = Intensidade reduzida da Tuz espalhada em um angulo de 90°

A2 = Sequndo coeficiente virial

K = 2n%No (dn/dc)?

N4

Onde No = Indice de refracao do solvente
n = Indice de refracao da solucao
N = Numero de Avogadro
A = Comprimento de onda da radiacao no vacuo

A equacao (V) pode ser expressada em termos da turbidez da solucao,t.

Onde H = 32n2NoZ (dn/dc)2/314N

¢ = velocidade de propagacao da radiacao no vacuo.

Para as solugoes de surfactantes, a unidade de espalhamento, e con-
siderado acima da CMC. Se a concentragao de surfactante e tomada €Omo

constante acima da CMC, entao a equacao (II) pode ser escrita na'forma

H(C-CMC) = 1 + 2A,(C-CMC) (VII)

Al

=

T - TCMC



= i a CMC
TeMe Turbidez da solugao na

Um plote de K(C - CMC)/R90 ou H(C - CMC)/ (Tt - TCMC) versus (C - CMC) deve-
ria dar uma linha reta. O peso micelar, M, e o segundo coeficiente virial,

A, podem ser determinados da intersecao e a declividade da reta. A CMC po-

2
de ser obtida de R90 versus a curva de concentracao ou pela variedade de
outros metodos descritos. As equacoes (V-VIII) tomam como suposigcao que ©
peso mice]ar‘néo varia com a concentracao. Entretanto o valor aparente A2
varia consideravelmente, mas o peso micelar, M, variara muito mais. Pode-se
obter tambem, informacao do peso micelar e o volume micelar por meio de

medidas de viscosidade-difusao (17).

0 tratamento teorico para formagao de micelas envolve essencial
mente a analise termodinamica de auto-associacdo ou auto-agregacao de
surfactantes (26-28). A auto-associacao pode ser entendida ém termos de e-
feito hidrofobico. Este efeito inclui uma variedade de interacoes atrativas,
tais como, forcas de Van Der Waals, efeito da estrutura da agua ou mudancas
da energia livre interfacial. Uma maneira de quantificar a hidrofobicidade
e em termos de energia livre de transferéncia de moléculas de surfactantes

da agua para a fase nao aquosa.

Israelachvili, ~Mitchel e Ninham (26) recentemente desenvolve-
ram uma teoria que explica as propriedades observadas de micelas globulares
e cilindricas e bicamadas de vesiculas formadas por surfactantes ionicos e

nao ionicos.

Alem das interacoes de energia livre, eles tambem consideram
a funcao de restricoes geometricas, no processo auto-associacao. Em ge-
ral, o tratamento sugere que a agregacao de anfifilicos ou surfactantes,
resulta na formacao das estruturas, as quais sao favorecidas pela entropi-

a. 0 empacotamento, por outro lado, restringe o tamanho e a forma de mi-

18
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celas.
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Surfactantes com uma cadeia ou cauda tendem a formar principal-

mente micelas esfericas ou cilindricas, enquanto que surfactantes com duas

caudas formam bicamadas lamelares ou vesiculares. A introducao de restri-

gao no empacotamento, com o aumento de concentracao de surfactante, conduz

a restrigoes nas formas de micelas permitidas. Assim, a baixa concentracao,

micelas esfericas sao termodinamicamente favorecidas e em altas concentra-.

goes, micelas elipticas ou cilindricas sao preferencialmente formadas.
Para um sistema contendo um surfactante em solucao diluida

<

equilibrio termodinamico conduz a seguinte expressao (20-26).

o]

My KTIn(Xy/N) = 1§ + KTInX

] (VIII)

1

0] ~ . o
N = Potencial quimico de surfactante nao micelizado

= Potencial quimico de energia (isolada) dé‘moléculalde surfactante
N = Numero de agregacao .
XN = Fracao molar de surfactante incorporado na micela
K = Constante de Boltzmann

T = Temperatura

Xy = Fracao molar de surfactante nao micelizado

Esta equacao pode tambem ser escrita na forma

X = NX¥ exp. (N(1S - 10)/KT) (1X)

0

0 numero de agregagao medio, N, e o desvio padrao, O, na qual mede o tama-
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nho de distribuicao micelar, sao dados pelas equacoes (X-XI) respectiva-

mente.
N = 3In(S - X])/alnx] (X)
S = §XN = Concentracao total de surfactante expressado em unidade de
fracao molar.
02 = <N - W>2 = aN2x /ox, - N° (XI)
N>1 N=1

Considerando a energia livre de interacao, isto e, especialmente a ener-
gia livre do surfactante na micela e o estado livre dispersado, para mice

las esfericas, chega-se as equacoes (XII-XIII).

N=dnr (XI1)
3
a = dnrd/N = (3v)2/3(an)V/N1/3 2 gy (XI11)
r = raio da micela
v = volume da micela
= area da superficie do anfifilico na interface agua-micela.

‘a
Esta equacao indica claramente que o tamanho da micela depende de a e v.

A forma das micelas e tambem dependente da relacao entre a e v (19-25).

Isto e dado em termos de raio de curvatura e da equaciao do empacotamento
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geometrico.

A ressonancia nuclear magnetica parece ser de uso limitado mo
estudo do tamanho e forma das miéelas, particularmente porque a  tecnica
nao diferencia bem algumas propriedades macroscopicas e microscopicas.En-
tretanto e muito util para a investigacao de interacoes mais localizadas,
_ como aquelas entre grupos vizinhos. Por exemplo, a associagcao de contra-
Fons na superficie micelar e suas hidratacoes e as interacoes entre mole-
culas de Surfactantes tem sido estudadas pela tecnica de relaxacao de

ressonancia nuclear magnetica (7-10, 29).

2.9. Efeito de Solventes

Os solventes sao geralmente classificados em duas catergorias

proticos e aproticos. Alguns solventes proticos sao agua, metanol, etanol,

amonia, formamida, acido acetico, alcool t-butilico e outros. Sol-
ventes proticos sao doadores de ligacao de hidrogenio e ligam-se com
atomos eletronegativos tais como oxigenio e nitrogenio. As ligacoes de

hidrogenio ocorrem entre estes solventes e moleculas que sao aceptores de
ligacoes de hidfogénio.

A maioria dos solventes aproticos sao doadores fracos de  hi-
drogenio e sao considerados acidos fracos. Frequentemente gostam de atuar
como bases fortes. Solventes aproticos contem hidrogenio ligado a carbdno,
sao geralmente de natureza dipolar e sao conhecidos como solventes dipola-
res aproticos. Alguns solventes dipolares aproticos sao dimetilacetamida
(DMA), dimetilsﬁ]foido (DMS0), acetona, tetrahidrofurano (THF), sulfola-
no, dioxano, nitrobenzeno, nitrometano, acetonitrilo e outros
(18-20, 30-37). A estrutura de alguns destes solventes e dada na Figura 6.

| Uma c]assificagﬁb de polaridade e ilustrada na Tabela I e foi
construida na base do estudé de Agami (35). Ela nos mostra que DMSO e agua

sao os mais polares dos solventes proticos e aproticos, respectivamente.
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FIGURA 6. ESTRUTURA DE ALGUNS SOLVENTES APROTICOS DIPOLARES,
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TABELA 1.

TENDENCIA DA POLARIDADE DE ALGUNS SOLVENTES COMUNS PROTICOS

E APROTICOS (35).

Solventes

Solventes

Proticos

Rgua

Acido Formico
Etanol
Metanol
t-butanol

Rcido Acetico

Aproticos

Dioxano
Tetrahidrofurano
Acetona
Dimetilacetamida
Dimetilformamida

Dimetilsulfoxido

Decrescimo da Polaridade

Decrescimo da Polaridade

23
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E dificil fazer uma predicao correta sobre a interacao soluto-

solvente, solvatacao e o efeito do solvente na estrutura das micelas. 0s

autores concordam que existem quatro fatores responsaveis pela interacgao

soluto-solvente. Estas sao as ligacoes de hidrogenio, interacoes jon-dipolo

5

dipolo-dipolo e formacao de complexos w (30-37). No caso das misturas de sol

ventes dipolares proticos e aproticos, a ligagcao de hidrogenio parece ser

de importancia primordial, mas as outras interacOes tambem devem ser consi-

deradas.

2.9.1. Efeito dos Alcoois

Uma das classes que melhor representa os solventes proticos
s3o 0s alcoois. Os alcoois sao compostos organicos que contem grupos  hi-

droxilas e consequentemente apresentam ligacoes de hidrogenio no estado 13

quido . A 3gua apresenta ligacoes de hidrogenio mais fortes que os alcoois.

Metil, etil, iso e n-propil alcool sao completamente misciveis em agua
em todas as proporgoes. Esta solubilidade diminui com o aumento da cadeia
carbonica.

Alguns estudos tem sido feito de alcoois na formagao de mice-

las. Quando pequenas quantidades de alcoois (1 a 6% em peso) sao adiciona-
dos, a CMC diminui, favorecendo a fbrmagﬁo de micelas. Entretanto, a alta
concentracao de alcoois, estes inibem a formagao de micelas (38-43).
A diminuicdo inicial tem sido explicada em termos de solubilizacdo destes
alcoois por micelas. Esta diminuigao torna-se mais pronunciada quando | a
hidrofobicidade do alcool aumenta. Consequentemente a solubilizacao e pene-
tracao sao mais faceis para alcoois de maior cadeia dentro dabestrutura das
micelas.

Portanto, em concentragoes relativamente baixas hé um favoreci-
mento, e em concentracoes mais altas ha um efeito inibidor na formacao de

micelas. Dados experimentais dos estudos de élcoois(CQ~C10) nos indicam
[4
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que as altas concentracoes de alcool em agua, a ligagao de hidrogenio
predomina entre agua-alcool e exclui as interagoes hidrofobicas entre a-

gua-surfactante (38-43).
2.9.2. Efeito dos Solventes Aproticos

Sao solventes classificados como aproticos dipolares aqueles
que aceitam ligacoes de hidrogenio. Como esta ilustrado na Tabela I, a po
laridade destes solventes diminui do DMSO para o DMA. Todos estes solven-
tes sao soluveis em agua, e as solucoes deles com agua envolve geralmente
interagdes entre ligacoes de hidrogenio.

Resultados experimentais incluindo metodos de calorimetria,
viscosidade, fluidez, polarizacao, indice de refragao, espectroscopia no
infraverme]ho e ressonancia magnetica nuclear (44-48), indicam claramente
que a uma certa fracao molar de alguns coéso]ventes,‘ forma-se um com-
plexo estequiometrico de cossolvente-2H,0 e que existem de ligagoes de
hidrogenio entre o cossolvente-agua. Para DMSO e DMF este tipo de intera-
coes foram defa]hadamente‘comprovadas.

Fendler e seus associados (439) estudaram a formacao de mice-
las de propionato de hexilamonio em solucoes de agua-DMSO e benzeno-DMSO
por meio de ressonancia magnetica nuclear. Eles informaram que o propiona
to de hexilamonio forma micelas normais em agua, erque estes mudam grédu-
almente de estrutura em funcao da concentragao de DMSO. Em benzeno  puro
e misturas de benzeno-DMSO com pequenas concentracoes de DMSO, predominam
micelas reversas. |

Em estudos feitos por L. G. Ionescu e colaboradores com mis-
turas de DMSO, DMF,‘DMA-Egua-CTAB (7-10,30-32), constatou-se que nestes
sistemas formam-se micelas normais ate uma fragEo molar aproximadd de
0,33 de cossolvente. A partir desta fracao molar o processo de miceliza-

¢ao e completamente inibido.



Os experimentos foram feitos a duas temperaturas, 25° ¢ 400C,

e constatou-se tambem que o incremento da temperatura aumenta a CMC de

CTAB em solugOes de agua e os tres cossolventes. Os valores ~ .de
AGE determinados para 0 processo de micelizagcao em solucoes

destes solventes sao comparaveis com aqueles em agua pura. Por  exemplo,
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para o DMSO a 25%C os valores de AG; sao da ordem de -2,53 a -3,86

kcal/mol, e AG% aumenta 1ihearmente com a fracao molar de DMSO. Para o
mesmo processo AHS e exotermico e da ordem de -0,25 2 -5,47 kcal/mol,

A energia livre de micelizacao éurge principalmente da contri
buig¢ao entropica. Isto esta de acordo com a ideia geral de que a formégéo
de micelas e um processo entropico e pode ser explicado em termos de que-
bra dos "microscristais" ou "montanhas de gelo" de Frank - Evans (50-52)
em solucoes aquosas de surfactantes. Os parametros termodinamicos  expe-
rimentais indicam que um aumento na ordem do sistema CTAB—HZO-DMSO toma
Tugar quando a fragao molar de DMSO e aumentada. Isto e consistente
com uma forte interacao e a formagao de ligacoes de hidrogenio entre  a-

gua-DMSO. Uma representacao deste tipo de ligacao e ilustrada abaixo._

T Te H ?e T~-
? T—".o. ...H__.O._..H.. . .0—H 0_"“? (I)
H Me Me H-

Num artigo recente L. Magid (53) resumiu trabalhos sobre mi-
celizagao em solventes nao aquosos e solugoes de agua e cosolventes. Exis
‘tem tres classes de solventes: (1) aqueles que dao origem as  interacoes
solvofobicas, isto e, as partes nao polares dos anfifilicos sao protegi-
das dos solventes na agregacao; (2) agueles nos quais interagoes eletros-

taticas sao responsaveis pela agregacao e os grupos de cabega dos anfifi-



licos sao protegidos do solvente; (3) aqueles nos quais agregagao nao ocor-
re.

VA primeira classe, é composta por agua, solventes semelhantes
como etilenoglicol, e solucoes de égué e cossolvente. No caso de sistemas

ternarios agua-cossolvente-surfactante, o aumento na CMC & explicado em ter

mos de uma atuagao do cossolvente que resulta na quebra da estrutura da a-

gua e uma diminuicao de interacoes hidrofobicas do surfactante no meio. De
fato o cossolvente e chamado de “destruidor de estrutura". Para muitos
surfactantes ionicos alguns dos cossolventes que aumentam a CMC em toda
fracao molar, ate que o ponto de agregacao cesse, sao ureia, acetona, dioxa
no, etilenoglicol, glicerol e varias amidas alem dos cossolventes ja men-
cionados, isto e, DMSO, DMF E DMA.
Para agregacao em solventes nao aquosos que possuem estrutu-
“ras de ligacoes de hidrogenio, as forcas direcionais para agregacao  su-
poem-se ser as interacoes solvofobicas da cauda dos surfactantes responsa
veis pela agregagao. Este efeito de interacao e semelhante ap efeito "hi-
drofobico" em agua. No caso, destes solventes parecidos com a agua o efei
to e comumente chamado.de "solvofobico" (19,20,54,55). Etilenog]ico}, gli
cerol, formamida, 1,3-propanodiol sao exemb]os tipicos deste tipo de sol-
vente (54 55).
Em solventes nao polares como hidrocarbonetos aromaticos ha-
Togenados e alifaticos, geralmente as interacoes solvofobicas envolvem
forcas eletrostaticas entre os grupos de- cabeca do anfifilico. Neste caso
0s grupos de cabeca, ao‘contrério dos agregados normais, sao protegidos
do solvente e a cauda fica parcialmente exposta ao solvente. 0 resultado
concreto deste tfpo de interacoes e a formacao de micelas “nao  normais"

ou "reversas" (56).

27.
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CAPITULO III - PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

0s solventes utilizados foram acetona, dioxano, tetraﬁidrofu-
rano e acetonitrilo. Sao reagentes analiticos fornecidos pe]a‘Merck, com
teor minimo de 99,5% para acetona, dioxano, tetfahidrofurano e 99,0 %
para 0 acetonitrilo. As respectivas densidades sao 0,790 g/ml, 1,03 g/ml,
0,880 g/ml e 0,780 g/ml a 250C. Todos os solventes foram ytilizados sem
serem purificados.

0 brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) fornecido pela
Aldrich Chemical Company, Milwaukee, Wisconsin e um produto comercial, e
foi recristalizado duas vezes em etanol e secado a vacuo em presenca de
P,0

275"
A agua usada foi deionizada e destilada.

3.2. Preparacgao das Solugoes

Para cada sistema ternario, agua-CTAB-cossolvente, foram pre-
paradas aproximadamente 20 solugoes de surfactante a uma dada fracao mo-
lar de cossolvente. As solucoes foram preparadas em baloes volumetricos
de 10 ml a partir de duas solucoes estoque de CTAB de concentracao

1

1,00 x 100 'M e 1,00 x 10-2M adicionando o cossolvente por metodos volume

tricos e diluindo as solucoes ao volume mencionado com agua deionizada

e destilada. A concentracao de CTAB normalmente variou entre 5,00 x ]0-4M

e 8,00 x 107N
As fracoes molares de cossolventes usadas foram as seguintes:
Para a acetona, X = 0,0 ; 0,00500 ; 0,0127 ; 0,0265 ; 0,0414 ; 0,0577 ;

0,0755 ; 0,0949 ; 0,140.



Para o dioxano, X ; 0,0 ; 0,0109 ; 0,0228 ; 0,0358 ; 0,0499 ; 0,0655 ;
0,0827 ; 0,102 ; 0,123. | »
Para o tetrahidrofurano, X = 0,0 ; 0,00446 ; 0,0907 ; 0,0238 ; 0,0373 ;
0,0520 ; 0,0682 ; 0,0860. | |
Para o acetonitrilo, X = 0,0 ; 0,0177 ; 0,0366 ; 0,0569 3 0,0788 ;
| 0,102 5 0,128,

3.3. Medidas de Tensao Superficial

A tensao superficial das solugoes foi medida a duas tempera-
turas, 25°C e 40°C por meio de um tensiometro semi-automético Fisher
modelo 21. A placa de Petri (com diametro de 6 cm), onde eram introduzi-
das as solucoes a serem medidas, era colocada num recipiente de vidro
acoplado a um termostato Haake Fj para o controle da temperatura. Antes
de transferir as solugoes para a placa de Petri, estas eram previamente
termostatizadas 5§ temperaturas desejadas por meio de dois banhos ~de
temperatura constante.

A primeira medida, para cada serie de solucoes, foi sempre a
da agua deionizada destilada pura seguida da solucao agua-cossolvente.
Depois foi determinada a tensao superficial das solucoes contendo surfa-
ctante em ordem crescente de concentracao. Cada medida de tensao super-
ficial foi feita no minimo tres vezes e oS valores esperimentais tabela-

dos representam uma media dos tres melhores resultados.

3.4. Determinacao da Concentracao Micelar Critica (CMC) e dos Parame-

tros Termodinamicos

A concentracao micelar critica (CMC) do brometo de cetiltri-
metilamonio (CTAB) em agua pura e em solugoes- contendo cossolvente a

25%C e 40°C foi obtida de grificos da tensdo superficial, versus a con-



centracao ou o Togaritmo da concentragao de surfactante. 0 ponto de
inflexao de grafico foi considerado correspondente a concentracao criti-

tica micelar (CMC).
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A energia livre de micelizacao AG;, para 0s varios sistemas

ternarios foi calculada dos dados esperimentais de acordo com a equagao

(11).
AG:] = RT 1n CMC (11)

A entalpia de micelizacao, AH;, foi obtida a partir dos valo-

res de %MC determinados a 25°C e 40°C segundo a equacao (III).

0 _ _ptl
AH_ = -RT"_d_Tn CMC (111)

dT

A entropia de micelizacao ASE, foi determinada usando a rela-

cao de Gibbs - Helmholtz (IV).

0 AHO - AG2 -
AS : m m (1V)

0Os valores experimentais de CMC contem um erro medio
1,0 x 10_4M e 0S valores de AG% contem um erro de aproximadamente
+ 0,10 kcal/moi. Consequentementé o erro nos valores experimentais de
AS% e de aproximadamente + 0,30 u.e. Estes erros devem ser considerados

na analise dos resultados apresentados.



CAPTTULO IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Tensao Superficial de Solucoes de agua e Cossolventes

A Tabela II ilustra os dados experimentais de tensao superfi-
cial obtidos para varias solugoes aquosas de acetona a 25°C. 0s mesmos ti
.pos de resultados para solucoes aquosas de dioxano, tetrahidrofurano e
acetonitrilo estao incluidos na Tabelas IIi, IV e V, respectivamente.

Os resultados estao representados na Figura 7a num grafico da tensao su-
perficial versus a porcentagem por volume de cossolvente e na Figura 7b
em termos de tenséd superficial versus a fracao molar de cossolvente.

Em geral a adigao de cossolvente tem um efeito de diminuir a
tensao superficial de agua de 72,0 dinas/cm ate aproximadamente 25 - 35
dinas/cm para solugoes concentradas de cossolventes. As curvas das Figu-
ras 7a e 7b representam um comportamento tipico nao ideal de sistemas bi-
narios como funcao da composicao.

De acordo com Prigogine e Defay (57) a tensao superficial de
um sistema binario équoso, onde nao existem interagoes importantes entre
os componentes, varia com a fracao molar dos cossolventes na solucao, e

pode ser calculada a partir da equagao:

Y o= )Ny o+ YN, - NN, (XIV)

onde y e a tensao superficial da solugao, v, ey, € a tensao superficial
da agua pura e do correspondente cossolvente e B e uma constante semi-

empirica.



Quando a tensao superficial dos 1iquidos puros separados di-
fere apreciavelmente, como no caso das misturas de agua e alcool, entio
a adicao de pequenas quantidades do segundo componente geralmente ocasi-
ona uma diminuigEo marcante na tensao superficial daquele solvente. Este
efeito e explicado em termos de dois fatores:

1) Adsorgao se1etivé do alcool na interface aquosa, e as moleculas sao
orientadas nesta superficie com a parte polar dentro da interface aquosa
e a cadeia de hidrocarboneto fora dela;

2) A agua e um liquido altamente estruturado com uniao de ligacgoes de.hi-
drogenio entre as moleculas, que conserva muito da estrutura tetraedrica
do gelo. Quando um cossolvente e dissolvido em agua algumas pontes de hi-
drogenio sao destruidas. Se o soluto e polar novas ligacoes de hidrogenio
se formam entre a agua e o cossolvente.

0s valores calculados para a constante semi-empirica B  para

solugoes de agua-tetrahidrofurano varia de 1029 a 62 e para acetona B
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varia de 757 a 59. 0s valores de B determinados para os quatro sistemas

binarios mostraram uma queda abrupta a X aproximadamente

cossolvente
0,10. Por outro lado,as grandes variagGes em B ilustram um desvio obvio
do comportamento ideal e sugerem a existencia de interacoes importantes
entre a agua e 0s cossolventes. Uma analise mais detalhada dos resulta-
dos mostra que o tetrahidrofurano tem o efeito mais pronunciado sobre a
tensao superficial da agua. No sistema agua - THF a tensao superficial va
ria de 72,0 dinas/cm para agua pura a 28,0 dinas/cm para  THF puro.
A maior queda da tensdo superficial no sistema binario verifica-se perto
de uma fragao molar de THF aproximadamente 0,06.

Para os outros tres sistemas binSrios, isto e, de agua-dioxa
no, acetonitrilo e acetona a variagao da tensao superficial e menos
marcante e o efeito e maximo a uma fracao molar aproximada de 0,10. 0
efeito genériéo de diminuicdo da tensao superficial da agua pode ser ex-

plicado em termos de formacao de pontes de hidrogenio entre agua e 0S

cossolventes (58-62). As ligacOes de hidrogenio entre estes quatro cos-



solventes e a agua sao geralmente consideradas mais fracas que as ppntes de
hidrogenio entre as moleculas de agua (58). As forgas relativas das pontes
de hidrogenio entre agua-cossolvente sao na ordem tetrahidrofurano > ace-
tonitrilo > acetona > dioxano, mas a diferenca entre elas e relativamente

pequena. E tambem interessante salientar que o tetrahidrofurano (63,64), di

oxano (65), acetona (66) formam clatratos de estequiometria cossolven-

te.17H,0. Esta estequiometria corresponde a X 0,06.

2 cossolvente
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TABELA II. TENSAO SUPERFICIAL DI VARIAS SOLUCOLS AQUOSAS DE  ACETONA

A 25°C.
Porcentagem Fragao Mnlar Tensao
de Acetona : de "~ Superficial
(% Vol.) Acetona .y(dinas/cm)
0,0 0,0 , 72,0
10,0 0?0265 51,5
20,0 \ _ 0,0577 43,3
30,0 0,0949 - 38,5
40,0 ' - 0,140 35,6
50,0 ' 0,196 33,0
60,0 0,268 30,9
70,0 0,363 29,1
80,0 0,494 _ 27,7
90,0 - 0,688 20,3
100,0 | 1,00 239

TABELA III. TENSAO SUPERFICIAL DE VARIAS SOLU@OESIAQUOSAS DE  DIOXANO

A 25°C.
Porcentagem ) Fragao Molar Tensao
de Dioxano : de Superficial
(% Vol.) Dioxano y(dihas/cm)
0,0 0,0 72,0
10,0 0,0228 58,0
20,0 0,0499 | 52,0
30,0 A 0.,0827 47,7
40,0 0,123 45,4
50,0 0,174 42 .0
60,0 0,240 39,6
70,0 0,329 ) 39,0
80,0 0,457 : 30,7
90,0 0,654 35,4

100,0 : 1,00 34,2




 TABELA IV. TENSAO SUPERFICIAL DE VARIAS SOLUCOES AQUOSAS — DE TETRAHI-
DROFURANO (THF) A 25°C.

Porcentagem Fragao Molar Tensao
de THF de Supérficial
(% Vol.) THF v (dinas/cm)
0,0 _ 0,0 - 72,0°
10,0 ’ 0,0238 46,5
20,0 : 0,0520 38,1
30,0 - 0,0860 33,7
40,0 ' 0,128 32,3
50,0 0,180 31,2
60,0 0,248 30,4
70,0 . 0,330 | 29,9
80,0 0,468 29,5
90,0 0,664 20,0
100,0 1,00 : 28,0

TABELA V. TENSAO SUPERFICIAL DE VARIAS SOLUCOES AQUOSAS DE'ACETONITRILO

A 25°C.
Porcentagem ' Fracao Molar : Tensao
de Acetonitrilo ' de Superficial
(% Vol.) Acetonitrilo v(dinas/cm)
0,0 0,0 a 72,0
10,0 0,0365 51,9
20,0 0,0788 42,6
30,0 0,128 ~ | 37,1
40,0 , 0,186 ‘ | 34,6
50,0 0,255 33,2
60,0 0,339 ' 32,3
70,0 0,444 - 31,6
80,0 0,578 ' 31,1
90,0 ' 0,755 30,3

100,0 1,00 29,0
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4.2. Perametros Termodinamicos Experimentais Determinados para os Varios

Sistemas Ternarios.
4.2.1. Sistema Ternario Agua-CTAB-Acetona

As Tabelas VI e VII resumem os resultados experimentais obti
dos para a tensao superficial de solucoes de brometo de cetiltrimetila-
monio (CTAB) em dgua pura a 25°C e 40°C.

Resultados semelhantes para o sistema agua-CTAB-acetona para varias fra-
coes molares de cossolventes sao dadas nas Tabelas VIII - XXII. A anali-
se gréficé, usada para determinacao da concentragao micelar critica
(CTAB) deste sistema e ilustrado nas Figuras 8 - 10. A CMC foi  tomada
como correspondente no ponto de inflexao dos graficos. Uma variacao Ti-
near da tensao superfiéia] versus a concentracao de CTAB foi considerada

como indicacao de ausencia de formagao de micelas (9, 10, 32). A Tabela

" XXIII resume os valores determinados da CMC e varias concentracoes de

acetona, e as Figuras 11 e 12 mostram os resultados em forma grafica. A
dependencia  da  concentragao micelar critica (CMC) do CTAB
em funcao da temperatura para o sistema ternario agua-CTAB-acetona e
ilustrada na Figura 13.

A energia livre de micelizagao, AG%, foi determinada de acor
do com a equacao II e os valores obtidos estao incluidos nas Tabelas
XXIV e XXV. A variacao da energia livre de micelizagao com a fragao mo-
lar de acetona esté ilustrada na Figura 14.

A entalpia de micelizacgao, AH%, foi calculada de acordo com
a equagao III. AAéntropia de micelizacao foi determinada de acordo com
a equagao IV. Os valores numericos-obtidos para estes parametros termodi
namicos do sistema agua-CTAB-acetona a 25°C e 40°C estdo resumidos nas

- Tabelas XXIV e XXV, respectivamente.
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TABELA VI. TENSAQ SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMEIO DE  CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA A 25°C. S

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB _ Superficial - de CTAB Superficial
M x 10°) v (dinas/cm) M x 10%) v(dinas/cm)

0,0 71,2 | 1,40 38,6
0,500 47,1 1,50 38,4
0,700 43,3 1,60 38,5
0,800 40,6 o 2,00 38,1
0,900 39,0 3,00 37,6
0,920 39,0 4,00 37,6
0,950 39,0 5,00 : 37,8
1,00 39,0 8,00 37,4
1,20 38,9

TABELA VII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETTLTRIMET (1.-
AMONIO (CTAB) EM AGUA A 40°C.

Concentragao Tensao Concentracao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

M x 103) vy (dinas/cm) M x 103) v (dinas/cm)
0,0 69,9 1,40 36,9
0,500 44,0 1,50 37,0
0,700 41,9 1,60 37,4
0,900 ' 37,3 2,00 37,4
1,00 36,9 3,00 36,9
1,10 37,0 | 4,00 37,1
1,20 37,0 5,00 36,8

1,30 37,1 8,00 36,7




TABELA VIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCCES DE BROMETO DE CETILTRIMETTL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONA A 25°C.
(Acetona: % Vol. = 2,00%; X = 0,00500)

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) v (dinas/cm) M x 103) v (dinas/cm)

0,0 70,5 1,40 40,0
0,500 64,3 1,50 39,8
0,700 50,1 1,70 39,8
0,800 45,2 2,00 39,8
0,900 43,0 2,40 39,7
1,00 41,0 3,00 39,6
1,10 40,2 4,00 39,3
1,20 40,0 5,00 39,4
1,30 40,0 8,00 39,2

TABELA IX. TENSEO SUPERFICIAL DE SOLUGDES DE BROMETO DE  CEVILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONA A 40°C.
(Acetona: % Vol. = 2,00%; X = 0,00500)

Concentragao Tensao : Concentracgao ) Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 103) y(dinas/cm) (M x 103) v(dinas/cm)

0,0 67,4 1,40 40,2
0,500 64,0 1,50 40,0
0,700 50,7 1,70 40,2
0,800 46,7 2,00 40,3
0,900 ' 44,4 - 2,40 : 40,3
1,00 42,7 3,00 40,0
1,10 40,7 4,00 | 40,2
1,20 40,5 5,00 40,1

1,30 40,0 8,00 39,6




TABELA X. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCCES DE BROMETO DE  CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONA A 25°C.
(Acetona: % Vol. = 5,00%; X = 0,0127)

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
o™ x 109 v (dinas/cm) M x 10°) v(dinas/cm)

0,0 ' 55,5 ' 1,40 37,3
0,500 45,0 1,50 37,3
0,700 42,3 1,60 37,1
0,800 41,3 2,00 37,1
0,900 39,3 3,00 37,3
1,00 38,2 4,00 37,0
1,10 37,6 5,00 37,0
1,20 37,2 8,00 37.0
1,30 37,4 '

"TABELA XI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE  CETILTRIMETIL-
AMONIO (CIAB) EM AGUA-ACETONA A 40°C.

(Acetona: % Vol. = 5,00%; X = 0,0127)

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) vy (dinas/cm) M x 103) vy (dinas/cm)

0,0 54,7 1,40 34,8
0,500 12,5 1,50 35,5
0,700 38,7 1,60 35,7
0,800 38,0 2,00 36,0
0,900 37,5 3,00 35,6
1,00 37,0 4,00 35,5
1,10 36,5 5,00 35,6
1,20 36,0 8,00 35,2

1,30 35,5




TABELA XII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONTO (CTAB) 1M AGUA-ACETONA A 25°C.
(Acetona: % Vol. = 10,0%; X = 0,0265)

Concentracgao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 10%) v(dinas/cm) M x 10°) v(dinas/cm)

0,0 49,8 , 1,40 37,1
0,500 : 46,1 1,50 36,8
0,700 44,0 1,60 36,7
0,800 42,6 2,00 37,0
0,900 41,2 3,00 37,1
1,00 39,6 4,00 37,0
1,10 38,5 5,00 36,9
1,20 37,5 8,00 36,5
1,30 37,2

TABELA XIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONA A 40°C.
(Acetona: % Vol. = 10,0%; X = 0,0265)

Concentragao Tensao Concentracao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

M x 103) v (dinas/cm) M x 103) y(dinas/cm)
0,0 48,6 1,50 36,4
0,500 45,8 1,60 36,4
0,800 | 41,5 2,00 36,4
1,00 . 39,5 3,00 36,4
1,10 38,0 4,00 30,4
1,20 ' 37,0 5,00 36,4
1,30 36,8 8,00 36,3

1,40 36,5
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TABELA XIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONA A 25°C.
(Acgtona: % Vol. = 15,0%; X = 0,0414)

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
™ x 10%) v(dinas/cm) M x 10°) v(dinas/cm)

0,0 47,7 1,40 38,0
0,500 45,9 1,50 37,9
0,700 45,0 1,60 ' 37,5
0,800 43,7 2,00 37,7
0,900 42,4 3,00 38,2
1,00 41,0 4,00 38,3
1,10 40,0 5,00 37,9
1,20 39,0 8,00 37,8
1,30 38,5

TABELA XV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONA A 40°C.
(Acetona: % Vol. = 15,0% ; X = 0,0414)

Concentragao Tensao Concentracao Tensao

de CTAB = Superficial de CIAB Superficial

M x 10%) v (dinas /cm) M x 10°) v(dinas/cm)
0,0 46,0 1,50 39,8
0,500 45,3 1,60 39,7
0,800 40,0 2,00 39,7
1,00 43,8 3,00 39,5
1,10 43,0 4,00 39,0
1,20 _ 42,7 5,00 39,0
1,30 42,0 6,00 38,8

1,40 41,3 - 8,00 38,5




TABELA XVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONTO (CTAB) EM AGUA-ACETONA A 25°C.
(Acetona: % Vol. = 20,0%; X = 0,0577)

Concentragao Tensao Concentracao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

M x 10°) v(dinas/cm) M x 10°) v(dinas/cm)
0,0 46,0 1,80 42,6
0,500 45,5 2,80 42,0
0,800 45,5 2,20 41,0
1,00 45,5 2,50 40,6
1,20 45,0 3,00 40,5
1,30 44,5 4,00 40,5
1,40 43,7 5,00 40,4
1,50 43,5 6,00 40,4
1,60 43,2 8,00 40,2
1,70 43,0

TABELA XVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONA A 40°C.
(Acetona: % Vol. = 20,0%; X = 0,0577)

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) vy (dinas/cm) M x 103) v (dinas/cm)

0,0 42,7 1,80 39,8
0,500 42,5 2,00 39,0
0,800 42,2 : 2,20 38.4
1,00 42,0 2,50 38,0
1,20 41,8 3,00 37,6
1,30 41,5 4,00 37,5
1,40 40,8 5,00 37,4
1,60 40,2 6,00 37,4

1,70 10,0 8,00 37,3
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TABELA XVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONA A 25°C.
(Acetona: % Vol. = 25,0%; X = 0,0755)

Concentragao Tensao ' Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 10°) v (dinas/cm) ™M x 107 v (dinas/cm)

0,0 42,5 3,60 ' 39,3
1,00 41,2 3,80 39,0
2,00 - 40,2 , 4,00 39,0
2,40 39,7 4,20 39,0
2,60 39,5 4,40 39,0
2,80 39,5 4,60 38,8
3,00 39,3 5,00 38,5
3,20 , 39,3 6,00 38,4
3,40 39,3 8,00 38,0

TABELA XIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETTL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONA A 40°C.
(Acetona: % Vol. = 25,0%; X = 0,0755)

Concentragao - Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CIAB Superficial
M x 103) v (dinas/cm) . (M x 103) y(dinas/cm)

0,0 41,5 3,60 38,6
1,00 40,5 3,80 38,6
2,00 39,6 4,00 38,5
2,40 39,3 4,20 38,4
2,60 8,7 4,40 38,4
2,80 39,0 5,00 38,0
3,00 38,8 6,00 38.0
3,20 38,2 8,00 37,8

3,40 38,4
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TABELA XX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE  CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONA A 25°C.
(Acetona: % Vol. = 30,0%; X = 0,0949)

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB . Superficial de CTAB Superficial
M x 103) v (dinas/cm) M x 103) v (dinas/cm)
0,0 40,3 2,60 38,8
0,500 40,0 2,80 38,7
0,800 39,7 3,00 38,7
1,00 39,7 4,00 38,2
1,60 39,4 5,00 37,9
2,00 39,3 6,00 37,7
2,40 - 39,0 8,00 37,2

TABELA XXI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONA A 40°C.
(Acetona: % Vol. = 30,0%; X = 0,0949)

Concentracgao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial - de CTAB Superficial
M x 103) v (dinas/cm) M x 103) v (dinas/cm)

0,0 39,0 2,60 37,6
0,500 39,0 2,80 37,6
0,800 39,5 3,00 37,5
1,00 39,8 4,00 37,0
1,60 38,1 I 5,00 36,6
2,00 38,0 6,00 36,4

2,40 37,8 8,00 36,0




TABELA XXII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) IM AGUA-ACETONA A 25°C.
(Acetona: % Vol. = 40,0%; X = 0,140 )

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) v (dinas/cm) M x 103) vy (dinas/cm)

0,0 35,9 1,40 35,8
0,500 35,9 1,50 - 35,8
0,700 35,8 1,60 35,8
0,800 36,0 1,70 35,8
0,900 36,0 2,00 35,6
1,00 35,9 3,00 35,5
1,10 35,9 ' 4,00 35,5
1,20 35,8 5,00 35,3

1,30 35,8 8,00 35,0
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TABELA XXIII. CONCENTRAQAO MICELAR CRITICA DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-

AMONIO (CTAB) EM SOLUCOES DE AGUA-ACETONA

Porcentagem Fracao Molar Concentragao
de Acetona . de Acetona Micelar
por volume (Xacetona) Critica

(% Vol.) 250C (M x 10°)
0,0 0,0 0,920
2,00 : 0,00500 1,00
5,00 0,0127 1,09

10,0 0,0265 1,31
15,0 0,0414 1,60
20,0 0,0577 2,20
25,0 0,0755 ' 2,60
30,0 0,0949 -

40,0 0,140 -

Concentragao
Micelar
Critica

20°% (M x 10%)

1,00
1,10
1,20
1,45
1,80
2,81
3,60
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TABELA XXIV. ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS PARA . A FORMAGAO
DE MICELAS DE BROMETO DE CETILTRIMETTLAMONIO (CTAB) EM
SOLUCOES DE AGUA-ACETONA A 25°C.

Fragao Molar Energia Livre Entalpia de Entropia de
de Acetona de Micelizagao Micelizagao Micelizagao
(Kycorona) AG? (kcal/mol) 8H? (keal/mol) 880 (u.e.)

0,0 -4,14 -1,03 +10,4

0,00500 -4,09 -1,17 + 9,80
0,0127 © -4,04 -1,18 + 9,60
0.0265 v -3,93 -1,25 + 9,00
010414' . -3,81 -1,45 + 7,92
0,0577 i -3,62 3,02 ' + 2,00
0,0755 -3,52 -4,02 . - 1,68
0,0949 - - -

0,140 - - -

TABELA XXV. ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS —PARA FORMACAO DE
MICELAS DE BROMETO DE CETILTRIMETTILAMONIO  (CTAB) EM
SOLUGOES DE AGUA-ACETONA A 40°c.

Fracao Molar Energia Livre Entalpia de Entropia de
de Acetona de Micelizagao Micelizagao Micelizacao
(Xacetona) AG;(kcal/mol) | AH;(kcal/mol Asg(u.e.)

0,0 -4,30 -1,03 +10,4
© 0,00500 f -4,24 -1,17 + 9,80
0,0127 -4.18 _ -1,18 + 9,58
0,0265 - =406 -1,25 + 8,98
0,0414 -3,93 -1,45 -+ 7,92
0,0577 ~-3,05 -3,02 + 2,00
0,0755 -3,50 -4,02 -1,66
0,0949 - - -

0,140 - - -
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4.2.2. Sistema Teérnario Agua- CTAB-Dioxano .

Os resultados das medidas de tensao superficial deste sistema

ternario, para varias fracoes molares de dioxano sao apresentadas nas Ta-
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belas XXVI - XLI. A analise grafica, usada para determinagao da concentra

¢ao micelar cr?ti§§ (CMC) e ilustrada nas Figuras 15 - 17. A Tabela XLII
resume os valores determinados de CMC a varias concentragaes‘de dioxano a
25%C e 40°C, e as Figuras 18 e 19 mostram os resultados graficamente. A
dependéncia da concentracao micelar critica (CMC) do CTAB em fungao da
temperatura, para o sistema agua-CTAB-dioxano e ilustrado na Figura XX.

Os valores de energia livre de micelizacao, AG;; estao in-
cluidos nas Tabelas XLIIIe XLIV. A variacao da energia livre de miceliza-
cao com a fracao molar de dioxano est3 i]uétrada na Figura 21.

0s valores numericos obtidos para a entalpia e entropia ' de

micelizacao a 25%C e 40°C estio resumidos nas Tabelas XLIII e XLIV, res-’

pectivamente.



TABELA XXVI . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DIi CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) M AGUA-DIOXANO A 25°C.
(Dioxano: % Vol. = 5,00%; X = 0,0109)

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) v (dinas/cm) M x 103)_ y (dinas/cm)

0,0 62,6 1,30 39,2
0,300 55,0 1,40 39,0
0,500 50,7 ' 1,50 38,7
0,700 . 46,2 1,70 39,1
0,800 44,7 2,00 38,9
0,900 42,9 ' 3,00 39,0
1,00 41,2 4,00 39,2
1,10 39,7 5,00 39,1

1,20 39,3 8,00 38,0

TABELA XXVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-DIOXANO A 40°C.
(Dioxano: % Vol. = 5,00%; X = 0,0109)

Concentracao Tensao : Concentracdo Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) v(dinas/cm) M x 103) v (dinas/cm)

0,0 58,3 1,40 36,1
0,300 51,0 - 1,50 36,2
0,500 - 47,0 1,70 36,2
0,800 43,0 2,00 36,4
0,900 41,0 3,00 37,0
1,00 38,0 4,00 37,7
1,10 © 38,3 5,00 37,6
1,20 38,1 8,00 ’ 37,4

1,30 38,9
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TABELA XXVIII. TENSAO SUPERFFICTAL DI SOLUCOLS DI: BROMLETO DE CETILTRIMLTIL~
AMONIO (CTAB) IM AGUA-DIOXANO A 25°C.
(Dioxano: % Vol. = 10,0%; X = 0,0228)

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
_ de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) Y (dinas/cm M x 103) y(dinas/cm)

0,0 o 58,8 1,80 41,0
0,500 52,5 1,90 41,1
0,700 49,5 : 2,00 40,9
1,00 o 46,0 2,20 40,8
1,20 43,5 3,00 40,6
1,30 41,7 4,00 40,7
1,40 41,5 5,00 40,4
1,50 40,8 : 8,00 40,2
1,70 41,0

TABELA XXIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQOES4DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-DIOXANO A 40°C.
(Dioxano: % Vol. = 10,0%; X =0,0228)

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) v (dinas/cm) M x 103) v(dinas/cm)

0,0 56,5 1,80 40,0
0,500 49,7 1,90 39,8
0,700 48,4 2,00 39,9
1,00 45,6 2,20: 39,7
1,20 44,4 3,00 40,0
1,30 43,1 4,00 39,6
1,40 42,6 5,00 39,8
1,50 41,5 8,00 39,4

1,70 40,5




TABELA XXX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMFIIL—
AMONIO (CTAB) EM AGUA-DIOXANO A 25°C.
(Dioxano: % Vol. = 15,0%; X = 0,0358)

Concentragao Tensao ' Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x-103) v (dinas/cm) M x 103) v (dinas/cm)

0,0 57,0 ’ 2,10 42,8 .

. 0,500 53,3 2,20, 42,5
0,700 51,7 2,30 42,3
1,00 | 49,7 2,40 42,4
1,50 46,0 2,60 42,3
1,70 44,7 3,00 42,4
1,80 43,7 4,00 42,4
1,90 42,8 5,00 42 .4
2,00 ' 43,1 8,00 41,7

TABELA XXXI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-DIOXANO A 40°C.
(Dioxano: % Vol. = 15,0%; X = 0,0358)

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) vy (dinas/cm) M x 103) Y (dinas/cm)

0,0 v 54,7 2,10 41,5
0,500 51,4 2,30 41,8
0,700 ~ 50,5 : 2,40 41,5
1,00 48,9 - 2,60 ' 41,6
1,50 45,9 3,00 40,8
1,70 ' 44 .3 4,00 41,5
1,80 43,8 5,00 41,0
1,90 | 43,4 8,00 41,0

2,00 , 43,0
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TABELA XXXIT. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOLS DE BROMETO DE CEITLTRIMETTL-
AMONTO (CTAB) M AGUA-DIOXANO A 25°C.
= 20,0%; X = 0,0499)

(Dioxano: % Vol.

Concentragao
de CTAB

™ x 10%)

0,0
0,500
1,00
1,50
1,70
2,00
2,20
2,40
2,50

Tensao
Superficial

v (dinas/cm)

52,8
50,7
48,5
46,1
45,2
43,9
44,4
42,0
40,7

Concentragao
de CTAB
M x 10°)

2,60
2,70
2,80
2,90
3,00
3,50
4,00
5,00
8,00

Tensao
Superficial

v(dinas/cm)

40,6
41,9
40,6
40,3
40,6
40,4
40,2
40,3
39,8

TABELA XXXIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL

AMONIO (CTAB) EM AGUA-DIOXANO A 40°C.

(Dioxano: % Vol. = 20,0%: X = 0,0499)

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 10%) v(dinas/cm) M x 10%) Y(dinas/cm)

0,0 51,9 2,70 43,5
Q,SOO 50,0 2,80 41,7
1,00 - 48,3 2,90 41,7
1,50 46,1 3,00 41,1
1,70 45,8 3,50 41,0
2,00 44 4 4,00 40,6
2,20 45,6 5,00 40,4
2,40 43,5 8,00 40,1
2,60 42,0
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TABELA XXXIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) I'M AGUA-DIOXANO A 25°C.
(Dioxano: % Vol. = 25,0%; X = 0,0655)

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) v (dinas/cm) M x 103) y(dinas/cm)

0,0 50,7 3,60 41,5
1,00 18,5 3,80 41,5
1,50 47,2 4,00 41,7
2,00 ' 46,1 4,20 41,6
2,50 44,3 4,50 41,8
2,70 43,1 5,00 1,4
3,00 42,8 6,00 41,2
3,20 42,3 7.00 41,0

3,40 41,5 8,00 | 41,0

TABELA XXXV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) FM AGUA-DIOXANO A 40°C.
(Dioxano: % Vol. = 25,0%; X = 0,0655)

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) vy (dinas/cm) M x 103) y(dinas/cm)

0,0 ’ 49,4 3,40 41,4
1,00 47,5 3,60 41,4
1,50 46,3 3,80 40,3
2,00 45,1 4,20 40,5
2,50 43,6 5,00 40,4
2,70 43,1 6,00 40,0
3,00 42,5 7,00 40,0

3,20 42,0 8,00 . 40,0




TABELA XXXVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQOLS DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-DIOXANO A 25 C
(Dioxano: % Vol. = 30,0%; X = 0,0827)

Concentracao - Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) vy (dinas/cm) M x 103) v (dinas/cm)

0,0 48,6 4,80 40,7
1,00 47,2 5,00 40,5 "
1,50 46,7 5,30 40,3
2,00 p 45,4 5,80 40,1
2,50 44,7 6,00 40,0
3,00 43,9 6,30 39,7
3,50 42,7 6,80 | 39,7
4,00 ) 41,9 » 7,00 39,6

4,30 41,4 8,00 39,3

TABELA XXXVII. TENSKO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL
AMONIO (CTAB) EM AGUA-DIOXANO A 40°C.
(Dioxano: % Vol. = 30,0%; X = 0,0827)

Concentracao Tensao Cbncentragép Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) ‘ y(dinas/cmj M x 103) v(dinas/cm)

0,0 46,4 4,80 41,3
1,00 46,2 5,00 41,0
1,50 45,9 5,30 40,6
2,00 45,0 5,80 40,5
2,50 447 6,00 40,2
3,00 44,2 6,30 40,4
3,50 42,7 6,80 40,1
4,00 S 42,5 7,00 ' 39,8

4,30 o 42,0 8,00 39,8
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TABELA XXXVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQOLES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) IM AGUA-DIOXANO A ZSOC.
(Dioxano: % Vol. = 35,0%; X = 0,102 )

Concentragao Tensao Concentracao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 103) v (dinas/cm) (M x 103) v (dinas/cm)
0,0 47,5 5,30 _ 43,0
1,00 46,4 5,80 42,0
2,00 45,8 6,00 _ 41,4
2,50 45,2 6,30 41,5
3,00 44,7 6,80 41,2
3,50 43,4 7,00 41,1
4,00 43,8 7,50 40,5
4,50 43,0 8,00 - 40,4
5,00 42,6

TABELA XXXIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-DIOXANO A 400C.
(Dioxano: % Vol. = 35,0%; X = 0,102 )

Concentracao Tensao Concentracao Tensdo
de CTAB - Superficial de CTAB Superficial
M xlOS) v (dinas/cm) M x 103) v (dinas/cm)

0,0 46,5 5,00 42,4
1,00 45,6 5,30 42,7
1,50 45,5 5,80 41,6
2,00 45,3 6,00 41,2
2,50 44,6 6,80 40,3
3,00 44 .4 7,00 40,3
3,50 43,2 7,50 40,0
4,00 43,4 8,00 39,8

4,50 42,9
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TABELA XL. TENSAO SUPERFICTAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETTL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-DIOXANO A 25°C. '
(Dioxano: % Vol. = 40,0%; X = 0,123 )

Concentracao - Tensao Concentracao Tensao
~ de CTAB Superficial =~ de CTAB Superficial
M x 10°) v(dinas/cm) M x 10%) v(dinas/cm)
0,0 47,5 : 4,50 44,6
1,00 » 46,6 5,00 44,3
1,50 46,5 5,50 44,0
2,00 S 46,2 - 6,00 43,7
2,50 45,9 6,50 43,3
3,00 45,6 7,00 43,2
3,50 45,3 7,50 43,0

4,00 45,0 - 8,00 42,7

TABELA XLI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-DIOXANO A 40°C.
(Dioxano: % Vol. = 40,0%; X = 0,123 )

Concentragao Tensao Concentracao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

™M x 103) v{(dinas/cm) M x 103) y(dinas/cm)
0,0 43,5 4,50 42,3
1,00 43,5 5,00 42,5
1,50 : 43,8 5,50 42,4
2,00 : 43,5 6,00 42,3
2,50 o 43,4 6,50 42,1
3,00 43,1 7,00 41,8
3,50 43,1 7,50 41,8

4,00 42,3 8,00 41,6
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FIGURA 15. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRACAO
DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAD
AQUOSA DE DIOXANO A 25°C.



Tensao Superficia] (dinas/cm)

30

67

xDioxano
& 0,0

@ 0,0228
O 0,0358
20,0655

} 4 + 4 4
M T T t t

0 1,0 2.0 3,0 4,0 5.0 6,0 7,0

Concentracio de CTAB (10°M)

FIGURA 16. GRAFICO DE TENSKO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRACAO
DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO
AQUOSA 'DE DIOXANO A 40°C.
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FIGURA 17. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS O LOGARITMO DA
CONCENTRAGAO DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB)
EM SOLUGAO AQUOSA DE DIOXANO A 25°¢.



CONCENTRACAO MICELAR CRITICA DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-

69

40,0

TABELA XLII.

AMONIO (CTAB) EM SOLUCOES DE ‘AGUA-DIOXANO.

Porcentagem Fragao Molar Concentracao Concentracao
de Dioxano de Dioxano Micelar Micelar
por volume (X311 0xanc) Critica Critica

(3 Vol.) 25°C (M x 10°) 40°C (M x10%)

0,0 0,0 0,920 1,00
5,00 0,0109 1,20 1,35
10,0 0,0228 1,50 1,70
15,0 0,0358 2,10 2,40
20,0 0,0499 2,75 3,16
25,0 0,0655 3.40 4,00
30,0 0,0827 5,00 6,00
35,0 0,102 - -
0,123 - -




Concentracao Micelar Critica (CMC) (1O3M)

8,0

7,0

6,0

5,0

4,0

3,0

2,0

1,0

70

1
T
+ L]
i O
+ ®
O
1 @
O,
@
T o @® 40°C
@ ?% O 25%
O
0,0 0,02 0,06 0,06 0,08 0,10
XDioxano

FIGURA 18. DEPENDENCIA DA CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC) DO
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM  SOLUCAO
AQUOSA COMO FUNCAO MOLAR DE DIOXANO A 25°C e 40°C.
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FIGURA 19. DEPENDENCIA DA CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC) DO
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUCAO

AQUOSA COMO FUNGAO DA PORCENTAGEM DE DIOXANO POR VO~
LUME A 25%C e 40°c.
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TABELA XLIII. ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS PARA  FORMACAO

SOLUGOES DE AGUA-DIOXANO A 25°C.

DE
MICELAS DE BROMETO DI CETTLIRIMETTLAMONIO (CIAR) M

Fracao Molar Energia Livre Entalpia de Entropia de
de Dioxano ~ de Micelizacao Micelizagao Micelizacao
o) ) o)
(Xdioxano) AGm(kcal/mol) AHm(kcal/mol) ASm(u.e.)
0,0 -4,14 -1,03 +10,4
0,0109 -3,98 -1,45 + 8,50
0,0228 -3,85 -1,54 - + 7,75
00,0358 -3,65 -1,65 + 6,71
0,0499 -3,49 -1,72 + 5,94
0,0655 ~3,36 -2,00 + 4,56
0,0827 -3,13 -2,25 + 2,95
0,102 - - -
0,123 - - -
TABELA XLIv. ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS PARA  FORMACAO DE

MICELAS DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM
SOLUCOES DE AGUA-DIOXANO A 40°C.

Fracao Molar

de Dioxano

)

(Xdioxano

0,0
0,0109 .
0,0228
0,0358
0,0499
0,0655
0,0827
0,102

0,123

Energia Livre Entalpia de Entropia de
de Micelizagao Micelizacao Micelizacao
AG;(Kcal/mol) AH;(kcal/mol) As;(u.e.)
4,30 1,03 +10,4
-4,11 -1,45 + 8,50
-3,97 -1,54 _ + 7,76
-3,75 -1,65 c+ 6,71
3,58 1,72 + 5,94
-3,43 2,00 + 4,57
-3,18 =225 + 2,97
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FIGURA 21. GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZAGAO VERSUS A FRA-
GAO MOLAR DE DIOXANO A 25°C, PARA SOLUCOES AQUOSAS
DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB). '

»



4.2.3. Sistema Ternario Agua-CTAB-THF

Resultados obtidos para a tensao superficial do sistema. ter-
nErio, pafa varias fracoes molares de THF s3o apresentadas nas Tabelas
XLV - LVII. A analise grifica, usada para determinacao da CMC deste siste-
ma e ilustrada nas Figuras 22 e 23. A Tabela LVIII resume os valores de-
términados da CMC a 25°C e 40%, a vérias concentracoes de THF e as Fjgu-
ras 24 e 25 mostram os resultados graficamente. A dependencia da CMC ': do
CTAB em funcao da temperatura, para o sistema agua-CTAB-THF e ilustrada na
Figura 26. |

0Os va]pfes obtidos para AG; estao incluidos nas Tabelas LIX e
LX. A variagao da energia Tivre de mice]izagéo com a fracao molar de THF
esta ilustrada na Figura 27.

Os valores numericos obtidos para AH% a 25°C e 40°C estao re-

sumidos nas Tabelas LIX e LX.
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TABELA XLV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOLS DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-TETRAHIDROFURANO (THEF) A 25°C. -
(THF: % Vol. = 2,00%; X = 0,00446) |
Concentracao Tensao Concentracao - Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) vy (dinas/cm) M x 103) v (dinas/cm)
0,0 61,1 1,60 37.6
0,300 50,3 2,00 38,0
- 0,500 43,9 3,00 38,0
0,800 38,5 4,00 38,1
0,900 38,0 5,00 38,0
1,00 37,5 6,00 38,0
1,20 37,3 8,00 38,0
1,40 37,5

TABELA XLVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-

AMONTO (CTAB) EM AGUA-TETRAHIDROFURANO (THF) A 40°C.
(THF: % Vol. = 2,00%; X = 0,00446)

Concentragao
de CTAB
™M x 10%)

0,0
0,300
0,500
0,800
1,00
1,20
1,40

Tensao
Superficial

v (dinas/cm)

61,3
53,0
46,3
41,4
38,7
38,0
38,0

Concentracao Tensao
de CTAB ' Superficial
M x 10%) v (dinas/cm)

1,60 37,6
2,00 38,2
3,00 37,3
4,00 37,6
5,00 38,0
6,00 37.9

8,00 37,9
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TABELA XLVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) M AGUA-TETRAHIDROFURANO (THF) A 25°C.
(THF: % Vol. = 4,00%; X = 0,00907)

Concentracao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 10°) y(dinas/cm) M x 10%) v (dinas/cm)

0,0 ' 55,9 1,60 , 37,3
0,300 47,9 2,00 37,9
0,500 42,1 3,00 38,1
0,800 37,9 4,00 38,0
1,00 36,9 5,00 38,0
1,20 | 37,2 6,00 38,0
1,40 37,3 8,00 38,0

_TABELA XLVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL
AMONIO (CTAB) EM AGUA-TETRAHIDROFURANO (THF) A 40°C.
(THF: $ Vol. = 4,00%; X = 0,00907)

Concentragao ' Tensdo Concentracgao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

™ x 10%) v (dinas/cm) M x 10%) v(dinas/cm)
0,0 55,3 1,60 36,8
0,300 . 47,6 2,00 ' 37,0
0,500 43,0 3,00 37,0
0,800 38,5 4,00 36,8
1,00 ' 37,1 5,00 36,9
1,20 36,8 6,00 36,9

1,40 37,0 8,00 36,8




78

TABELA XLIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA- TETRAHIDROFURANO (THF). A 25°C.
(THF: % Vol. = 10,0%; X = 0,0238)

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de ‘CTAB Superficial
M x 103) v (dinas/cm M X-103) v (dinas/cm)

0,0 | 47,2 1,80 36,3
0,500 39,5 2,00 36,2 -
0,800 36,8 3,00 36,6
1,00 36,4 4,00 . 36,8
1,20 » 36,2 5,00 | 37,0
1,40 36,2 6,00 37,0
1,60 36,1 ' 8,00 37,0

TABELA L. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE  CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-TETRAHIDROFURANO (THE) A 40°C.
(THEF: % Vol. = 10,0%; X = 0,0238)

Concentragao ~ Tensao Concentracgao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

M x 10°) y(dinas/cm) M x 10°) v(dinas/cm)
0,0 46,0 1,80 36,9
0,500 41,0 2,00 36,9
0,800 38,4 3,00 36,5
1,00 36,8 4,00 36,6
1,20 : 36,8 5,00 36,6
1,40 36,8 6,00 _ "~ 36,5

1,60 36,8 ’ 8,00 ‘ 36,5
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TABELA LI. TENSKO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE  CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-TETRAHIDROFURANO (THF) A 25°C.
(THE: % Vol. = 15,0%; X = 0,0373)

Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB ~ Superficial de CTAB Superficial
M x 103) v (dinas/cm) (M x 103) v (dinas/cm)
0,0 41,6 1,60 35,5
0,500 37,7 | 1,70 35,4
0,800 ' 37,6 1,80 - 35,5
1,00 , 36,1 2,00 35,9
1,10 36,3 | 3,00 35,5
1,20 36,0 4,00 35,9
1,30 36,0 5,00 35,9
1,40 35,8 6,00 36,0
1,50 35,8 8,00 36,0

TABELA LII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQOES DE BROMETO DE  CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-TETRAHIDROFURANO (THF) A 40°C.
(THF: % Vol. = 15,0%; X =0,0373)

Concentracao Tensao Concentragao : Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
™ x 10%) v(dinas/cm) M x 10%) y(dinas/cm)

0,0 40,5 ' 1,60 35,7
0,500 37,5 1,70 35,0
0,800 36,8 1,80 35,3
1,00 36,1 2,00 35,0
1,10 35,3 3,00 35,6
1,20 35,6 4,00 35,4
1,30 35,2 5,00 35,5
1,40 35,3 6,00 35,4

1,50 34,9 8,00 35,3




TABELA LIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-TETRAHIDROFURANO (THF) A 25°C.
(THF: ¢ Vol. = 20,0%; X = 0,0520)

Concentragao : Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 10°) ~ y(dinas/cm) M x 10°) v(dinas/cm)

0,0 39,6 1,60 36,6 |
0,500 ' 39,2 1,70 36,9
0,800 37,5 ~ 1,80 36,5
1,00 : 37,6 2,00 ' 36,6
1,10 _ 37,4 3,00 36,1
1,20 37,3 4,00 36,1
1,30 37,2 5,00 36,5
1,40 36,7 6,00 36,5
1,50 36,4 8,00 36,0

TABELA LIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL -
AMONIO (CTAB) EM AGUA-TETRAHIDROFURANO (THF) A 40°C.
(THF: % Vol. = 20,0%; X = 0,0520)

Concentragao Tensao Concentracao - Tensao
de CTAB Superficial de CTAR Superficial
M x 10°) v(dinas/cm) ™ x 10%) v(dinas/cm)

0,0 38,1 1,60 35,5
0,500 38,1 1,70 35,5
0,800 . 38,5 1,80 35,3
1,00 35,7 2,00 35,3
1,10 35,9 . 3,00 35,0
1,20 35,6 ' 4,00 35,1
1,30 35,6 5,00 | 35,1
1,40 : 35,5 6,00 35,0

1,50 35,3 8,00 ' 34.5




TABELA LV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCCES DE BROMETO DE  CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-TETRAHIDROFURANO (THE) A 25°C.
(THF: % Vol. = 25,0%; X = 0,0682)

Concentragao Tensao ~ Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

M x 103) v (dinas/cm) M x 103) Y(dinas/cm)
0,0 35,6 ‘ 2,60 | 33,9
0,500 , 34.9 2,80 33,7
0,800 34,6 3,00 33,7
1,00 34,7 4,00 33,5
2,00 34,2 5,00 33,5
2,20 34,0 6,00 33,7
2,40 33,9 8,00 34,0

TABELA LVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-TETRAHIDROFURANO (THE) A 40°C.
(THF: % Vol. = 25,0%; X = 0,0682)

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB ~ Superficial de CTAB Superficial
Mx 10  y(dinas/cm) M x 10%) v (dinas/cm)

0,0 34,5 2,60 . 32,8
0,500 | 33,7 2,80 32,7
0,800 33,6 3,00 32,6
1,00 33,4 4,00 32,5
2,00 | 33,0 5,00 32,7
2,20 33,0 6,00 33,0

2,40 33,0 ‘ 8,00 32,9
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TABELA LVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-TETRAIIDROFURANO (THF) A 25°C.
(THF: % Vol. = 30,0%; X = 0,0860)

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) 7 v(dinas/cm) M x 103) vy (dinas/cm)

0,0 28,6 : 2,20 A 28,5
0,500 28,5 2,40 28,5 °
0,800 ' 28,4 2,60 28,5
1,00 o 28,4 3,00 28,5
1,20 28,5 4,00 28,5
1,40 28,5 5,00 28,6
1,60 29,0 6,00 28,7
1,80 28,7 8,00 28,7

2,00 28,6




Tensao Superficial (dinas/cm)

30
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FIGURA 22. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRACAO DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA
DE TETRAHIDROFURANO (THF) A 25°C.



84

X

| THF
701 ' @ 0,0
O 0,0238 .
(ﬁ B 0,0373
| 65 | | 0 0,0682
E
[}
~
[7,]
<
=v
S
@
S
i
-
[¢3]
o,
=
w
(o]
10
(7]
o
[¢3]
[t
B ® ‘
(- N (e
R R M -
~— M, n
30 | . . . .
0 1,0 2.0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0

Concentracao de CTAB (]03M)

FIGURA 23 GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAGAO DE
| BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUCAO
/7 | AQUOSA DE TETRAHIDROFURANO (THF) A 40°C.
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TABELA LVIII. CONCENTRACAO MICELAR CRITICA DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM SOLUCOES DE AGUA-TETRAHIDROFURANO (THF).

Porcentagem Fracao Molar Concentracao Concentracao
de THF - de THF Micelar Micelar
por volume K Critica Critica
(5 Vol.) | 25°C (M x 10°) 40°C (M x 10%)
0,0 0,0 0,920 1,00
2,00 0,00446 0,96 1,05
4,00 0,00907 1,00 1,10
10,0 0,0238 1,10 1,23
15,0 0,0373 1,30 1,50
20,0 0,0520 1,50 2,20
25.0 0,0682 - -

30,0 0,0860 - -




Concentracao Micelar Critica (CMC) (1O3M)
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FIGURA 24. DEPENDENCIA DA CONCENTRAGAO MICELAR CRITICA (CMC) DO

BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) -~ EM  SOLUGAO
AQUOSA COMO FUNCAO DA FRAGAO MOLAR DE TETRAHIDROFU -
RANO (THF) A 25°C e 40°C.



Concentracao Micelar Critica (CMC) (1O3M)
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FIGURA 25.

BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM  SOLUCAO
AQUOSA COMO FUNCAO DA PORCENTAGEM DE TETRAHIDROFURA-
NO (THF) POR VOLUME A 25°C e 40°c.
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FIGURA 26.
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'DEPENDENCIA DA CONCENTRAGAO MICELAR CRITICA (CMC) DO
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUCOES

AQUOSAS . DE TETRAHiDROFURANO’(THF) COMO FUNCAO DA
TEMPERATURA.



TABELA LIX. ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS PARA  FORMACAO DE
MICELAS DE BROMETO DIi CETTLTRIMETILAMONIO — (CTAB) ™
SOLUGOES DE AGUA-TETRAHIDROFURANO (THF) A 25°C. |

Fragao Molar Energia Livre Entalpia de Entropia de

de THF de Micelizacao Micelizacao Micelizagao
(XTHF) | 'AG;(kcal/mol) AHg(kgal/mol) Asg(u.e.)
0,0 -4,14 | 1,03 +10,4
0,00446 -4,11 -1,10 +10,1
0,00907 C -4,09 -1,17 + 9,80
0,0238 -4,03 -1,38 + 9,00
0,0373 ' -3,93 . -1,77 + 7,25
0,0520 : -3,85 —4,73 - 3,32
0,0682 - - -
0,0860 - ' - : -

TABELA LX. ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS PARA FORMAGAQ DE

MICELAS DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) M

SOLUCOES DE AGUA-TETRAHIDROFURANO (THF) A 40°C.

Fracao Molar Energia Livre Entalpia de Entropia de
de THF de Micelizacao Micelizagao Micelizacao
(XTHF) _AG;(kcal/mol) AHg(kcal/mol) Asgtu.e.)

0,0 -4,30 -1,03 +10,4
0,00446 | ~4,26 -1,10 +10,1
f0,00907 -4,23 -1,17 -+ 9,77
0,0238 -4,17 -1,38 + 8,91
0,0373 4,04 -1,77 + 7,25
0,0520. -3,80 4,73 - 3,10
0,0082 - - -

0,0860 - - -
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FIGURA 27. GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZACKO VERSUS A FRA-
CAO MOLAR DE TETRAHIDROFURANO (THF) A 25°C, PARA
SOLUCOES AQUOSAS DE BROMETO DE  CETILTRIMETILAMONIO
(CTAB).



4.2.4. Sistema Ternario Agua-CTAB-Acetonitrilo

Resultados de tensiometria do sfstema ternario, para  varias
solucoes de acetonitrilo sao apresentadas nas Tabelas LXI - LXXII. A ‘anS-
lise gréfica, usada para a determinagéo da CMC deste sistema e i]ustrada
nas Figuras 28 e 29. A Tabela LXXIII resume os valores determinados da
CMC a varias concentragoes de acetonitrilo a 25°C e 40°C, e as Figuras, 30
e 31 mostram o§ resu]tados graficamente. A variagao da CMC do CTAB em fun-
cao da teﬁperatura, para o sistema agua-CTAB-acetonitrilo e ilustrada na
Figura 32.

| Os valores experimentais de energia livre de micelizacao estao
incluidos nas Tabelas LXXIV e LXXV. A variacao da energia livre com a
- fragao molar de acetonitrilo esta ilustrada na Figura 33.

A entalpia e entropia foram calculadas de acordo com as equa-

coes III e IV ja hencionadas, e os.valores numericos obtidos para eétes

parametros a 25°¢C é 40°C estao resumidos nas Tabe]as LXXIV e LXXV.
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TABELA LXI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE  CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONITRILO A 25°C.
(Acetonitrilo: % Vol. = 5,00%; X = 0,0177)

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) Y (dinas/cm) M x 103) v(dinas/cm)

0,0 61,0 1,30 40,6
0,500 : 50,4 1,40 40,6 :
0,600 47,8 1,50 40,4
0,700 45,6 2,00 40,6
0,800 42,9 ' 3,00 40,2
0,900 41,6 4,00 40,1
1,00 41,0 5,00 40,0
1,10 40,6 6,00 39,7
11,20 40,6 . 8,00 39,6

TABELA LXII. ‘TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONITRILO A 40°c.
(Acetonitrilo: % Vol. = 5,00%; X = 0,0177)

“Concentracgao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB -~ Superficial de CTAB : Superficial
M x 109) v(dinas/cm) M x 10%) v (dinas/cm)

0,0 59,8 1,30 39,5
0,500 50,9 1,40 39,4
0,600 48,4 1,50 39,2
0,700 46,2 2,00 39,7
0,800 | 44,0 3,00 . 39,4
0,900 42,7 4,00 39,0
1,00 40,9 5,00 39,1
1,10 40,2 6,00 - 38,7

1,20 39,6 8,00 38,7
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TABELA IXIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONITRILO A 25°C. -
(Acetonitrilo: % Vol. = 10,0%; X = 0,0366)

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB - Superficial
M x 103) vy (dinas/cm) M x 103) v (dinas/cm)

0,0 53,0 1,30 41,0
0,500 - 48,9 1,40 . 41,0
0,600 47,0 1,50 41,1
0,700 . 45,2 2,00 41,0
0,800 - 43,3 3,00 40,6
0,900 42,5 4,00 40,3
1,00 41,1 ' 5,00 40,2
1,10 41,0 6,00 40,0
1,20 40,9 8,00 39,8

TABELA LXIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EMYAGUA—ACETONITRILO A 40°C.
(Acetonitrilo: % Vol. = 10,0%; X = 0,0366)

Concentragao Tensao Concentragéo ' Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) vy (dinas/cm) M x 103) v (dinas/cm)

0,0 ‘ 53,0 1,30 38,8
0,500 49,7 1,40 ' 38,6
0,600 48,4 1,50 38,7
0,700 47,0 2,00 38,5
0,800 . 45,4 3,00 38,0
0,900 | 44,0 4,00 38,4
1,00 42,7 5,00 38,0
1,10 : 41,3 6,00 ~ 38,1

1,20 40,0 _ 8,00 . 38,1
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- TABELA LXV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLU(OES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL- -
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONITRILO A 25°C.
(Acetonitrilo: % Vol. = 15,0%; X = 0,0569)

Concentracao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) v (dinas/cm) ' M x 103) Y(dinas/cm)

0,0 47,3 1,30 41,0
0,500 : . 45,8 1,40 41,0
0,600 45,5 1,50 - ‘ 41,0
0,700 44,7 2,00 40,7
0,800 44 .6 3,00 40,3
0,900 43,7 4,00 40,2
1,00 43,0 o 5,00 : 40,0
1,10 42,0 6,00 39,7

1,20 41,0 8,00 39,4

TABELA LXVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONITRILO A 4OOC.
(Acetonitrilo: % Vol. = 15,0%; X = 0,0569)

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Supefficial de CTAB Superficial
M x 103) Y(dinés/cm) : M x 1Q3) v(dinas/cm)

0,0 48,4 1,40 40,5
0,500 47,0 1,50 - 401
0,600 = 45,8 2,00 40,3
0,800 44 .5 3,00 40,0
0,900 43,8 4,00 _ 39,7
1,00 43,0 5,00 39,8
1,10 - 42,0 6,00 39,5
1,20 ; 41,2 8,00 39,3

1,30 41,1
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TABELA LXVII. TENSAO SUPERFICIAL DE‘SOLUQOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-

AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONITRILO A 25°C.
(Acetonitrilo: % Vol. = 20,0%; X = 0,0788)

Concentracao ‘Tensao Concentracio Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103). '_ v (dinas/cm) M x 103) v (dinas/cm)

0,0 43,3 - 1,60 40,0
0,500 43,0 1,70 40,0
0,800 42,0 1,80 39,1
1,00 ' 41,3 2,00 39,7
1,10 40,9 3,00 39,8
1,20 40,5 4,00 39,9
1,30 40,2 5,00 39,9
1,40 41,2 6,00 39,6
1,50 40,0 8,00 ' 39,0

TABELA LXVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
- AMONIO (CTAB) EM AGUA—ACETONITRILO A 4OOC.
(Acetonitrilo: % Vol. = 20,0%; X = 0,0788)

Concentragao Tensao Conceﬁtragéo Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
™ x 10%) v(dinas/cm) ™ x 10°) v(dinas/cm)

0,0 44,4 1,70 38,2
0,500 43,5 1,80 38,7
0,800 43,0 R 2,00 : © 38,4
1,00 42,7 3,00 39,4
1,10 42,2 4,00 39,6
1,20 42,0 5,00 39,7
1,30 41,3 6,00 ' 39,3

1,50 ‘ 40,6 8,00 38,9
1,60 40,1 '
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TABELA LXIX. TENSKO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CRTILURIMILIL-
AMONIO (CTAB): EM AGUA-ACETONITRILO A 25°C. .
(Acetonitrilo:% Vol. = 25,0%; X = 0,102 )

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial - - de CTAB Superficial
M x 103) ly(dinas/cm) M x 103) _ y(dinas/cm) -

0,0 ' 40,8 1,60 39,5
0,500 40,1 1,70 ' 39,7
0,800 39,9 1,80 39,7
1,00 40,0 2,00 - 39,9
1,10 40,0 3,00 39,4
1,20 40,1 4,00 38,9
1,30 : 40,0 5,00 38,7
1,40 40,3 6,00 38,5
1,50 39,7 8,00 38,2

TABELA LXX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONITRILO A 40°C.
(Acetonitrilo: % Vol. = 25,0%; X = 0,102 )

Concentracao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 10%) v(dinas/cm) M x 10%) y(dinas/cm)

0,0 41,3 1,70 38,9
0,500 40,8 : 1,80 38,9
0,800 : 40,6 2,00 38,8
1,00 ' 40,6 3,00 38,6
1,10 c 40,6 : 4,00 38,9
1,20 | 40,2 : 5,00 38,8
1,30 40,5 6,00 38,5
1,40 © 40,1 8,00 38,0

1,60 38,8
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TABELA LXXI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCCES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-

AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONITRILO A,ZSOC.
(Acetonitrilo: % Vol. = 30,0%; X =0,128)

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) vy (dinas/cm) M x 103) v (dinas/cm)

0,0 38,6 _ 1,60 38,2
0,500 38,3 1,70 38,2
0,800 38,2 1,80 38,0
1,00 38,3 2,00 38,1
1,10 38,2 3,00 38,0
1,20 38,3 4,00 37,5
1,30 38,1 5,00 _ 37,5
1,40 38,2 6,00 37,4

1,50 38,2 8,00 37,1

TABELA LXXII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM AGUA-ACETONITRILO A 40°C.
(Acetonitrilo: % Vol. = 30,0%; X =0,128)

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 103) ‘ v (dinas/cm) M x 103) vy (dinas/cm)

0,0 37,5 1,60 36,9
0,500 37,5 1,70 37,0
0,800 37,2 1,80 36,9
1,00 37,4 2,00 37,0
1,10 36,9 | 3,00 36,6
1,20 37,1 _ 4,00 36,4
1,30 36,9 5,00 36,1
1,40 - 37,0 6,00 36,0

1,50 37.0 8.00 35 .6
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FIGURA 28. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRACAO DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAM@NIO (CTAB) EM SOLUGAO
AQUOSA DE ACETONITRILO A 25°%.
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FIGURA 29. GRAFICO DE TENSKO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRACAO DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUCAO AQUO-
SA DE ACETONITRILO A 40°C.
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TABELA LXXITI. CONCENTRACAO MICELAR CRITICA DE BROMETO DE CETILTRIMETIL-
AMONIO (CTAB) EM SOLUGOES DE AGUA-ACETONITRILO.

Porcentagem Fracao Molar Concentragao Concentracao
de Acetonitrilo de Acetonitrilo Micelar Micelar
por volume X i) Critica Critica
(5 Vol.) _acetonltmlo 25°C (M x 10°) 40°C (M x 10’
0,0 , 0,0 0,920 - 1,00
5,00 0,0177 0,980 ' 1,12
10,0 0,0366 1,10 1,30
15,0 0,0569 1,20 | 1,50
20,0 0,0788 1,40 2,00
25,0 - 0,102 - -

30,0 0,128 - -
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FIGURA 30. DEPENDENCIA DA CONCENTRAGAO MICELAR CRITICA (CMC) DO

BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO
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FIGURA 31. DEPENDENCIA DA CONCENTRAGAO MICELAR CRITICA (CMC) DO
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO

AQUOSA COMO FUNCAO DA PORCENTAGEM DE  ACCTONITRILO
POR VOLUME A 25°C e 40°C.
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FIGURA 32. DEPENDENCIA DA CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC) DO
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGOES
AQUOSAS DE ACETOMITRILO COMO FUNCAO DA TEMPERATURA.
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TABELA LXXIV. ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS PARA FORMACAO DE
MICELAS DE BROMETO DE CETILTRIMETTLAMONIO (CTAB) EM
SOLUCOES DE AGUA-ACETONITRILO a 25°C.

Fragao Molar Energia Livre Entalpia de Entropia de
de Acetonitrilo de Micelizagao Micelizacao Micelizagao
(Xacetonitrilo) , AGg(kcal/mol) AH%(kal/mol) Asg(u.e.j

0,0 -4,14 -1,03 +10,4
0,0177 ~4,10 -1,65 + 8,22
0,0366 - -4,03 -2,06 + 6,61
10,0569 -3,98 -2,76 -+ 4,09
0,0788 -3,89 -4.,40 - 1,71
0,102 - - -
0,128 - - -

TABELA LXXV. ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS PARA FORMAGAO DE
MICELAS DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) M
SOLUCOES DE AGUA-ACETONITRILO A 4OOC.

Fracao Molar Energia Livre Entalpia de Entropia de
de Acetonitrilo de Micelizagao Micelizacao Micelizacao
0 o) 0

-(Xacetonitrilo) | AGm(kcal/mol) AHm(kcgl/mol) ASm(u.e.)
0,0 ' -4.,30 -1,03 +10,4
0,0177 -4,22 -1,65 + 8,21
0,0366 -4.13 ~-2,00 + 0,61
0,0569 ’ -4,04 -2,76 + 4,09
0,0788 -3,86 -4,40 - 1,72
0,102 - - -

0,128 - - -
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FIGURA 33 . GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZACAO VERSUS A
FRACAQ MOLAR DE ACETONITRILO A 250C, PARA SOLUCOES

AQUOSAS DE BROMETQ DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB).



4.3. Concentraggo Micelar Critica (CMC) do Brometo de Ceti]trimeti]amS-

nio em Solugoes Aquosas na Presenca de Cossolventes

Em gera], 0s resu]tados experimehtais indicam que a CMC do
CTAB & dépendente da temperatura e da fracao molar de cossolvente. Nos
dois casos, isto e, a adigao de cossolventes e o aumento da temperatura
provocam um aumento da CMC. A presenca de um cossolvente aumenta a  LMC
ate um certo ponto, e depois simplesmente inibe o processo de miceliza-
¢ao. Este tipo de comportamento para os quatro sistemas ternarios resul-
ta claramente de uma consideraggo de dados nas Tabelas XXIII, XLII,
LVIII e LXXIII e a analise das Figuras 11, 12, 18, 19, 24, 25, 31 e 32.

Para 0 sistema 5gua-CTAB—acetona; de acordo com a Tabela

3

XXIIT a CMC varia de 9,20 x 10™*M para agua pura 3 2,60 x 107M

(X cetona = 0-0755). Acima da fragcao molar mencionada nao existe ma-
is formagéo de micelas. A 4OOC a CMQ varia de 1,00 x 10'3M para as mes-
mas fragoes molares de acetona. A dependencia da CMC do CTAB como fungao
da fragéo molar de acetona e ilustrada na ngura 11, e como fungao da
porcentagem de acétona na Figura 12. Nos doié casos o aumento da  CMC
ate o bonto de inibigao nao e linear e o efeito e mais pronunciado a
teores mais alto de'acetona.

Para o sistema ‘ternario agua-CTAB-dioxano como esta apresen-

3

tado na Tabela XLII a CMC aumenta até 5,00 x 107°M (X - 0,0827) a

dioxano
25°C e 6,00 x 10_3M na mesma fracao molar a 40°C. Acima de fragoes mo
lares de dioxano 0,102 nao existe a formacao de micelas. A variagao da
CMC do CTAB como fungao da fragao molar de dioxano e como fungao da por-
centagem por vo]uhe ¢ ilustrada na Figura 18 e 19 a 25°C e 40°C. 0 com-
, portameﬁto e semeihante do sistema ternério‘contendo acetona.

No caso do sistema agua-CTAB-THF, os valores de CMC ilustra-

do na Tabela LIII mostra uma variagéb de 9,20 x 10_4M

3

(Xqyp = 0,0) a
3

1,50 x 1073m (Xoue = 0,0520) a 25°C e de 1,00 x 107°M 3 2,20 x 10°°M

THF

106
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a 40°C nas mesmas condicoes. Os graficos de CMC versus a fragéo-mo]ar de

THF. (Figura 24) e porcentagem de THF por volume (Figura 25) mostram um in
cremento gradual da CMC com o teor de cossolvente a duas temperaturas.

Finalmente, para o sistema agua-CTAB-acetonitrilo, de acordo

com os dados apresentados na Tabela LXXIII a CMC varia entre 9,20 x 10—4M

3

= 0,0) a 1,40 x 107°M (X = 0,0788) a 25°C e de

(Xacetonitr11o acetonitrilo

1,00 x 10-3M a2 2,00 x 10—3M a 40°C nas mesmas fragaés molares. 0O compor
" tamento da CMC com funcao da fragcao molar de acetonitrilo e da porcenta-
gem por volume esta 11us£rado na Figura 30 e 31, respectivamente. A va-
riacao e semelhante aos outros tres sistemas.

| A Figura 34 mostra a dependencia da concentracao micelar cri-
tica do CTAB em solucao aquosa em fungao da porcentagem por vo]umé dos qua

tro cossolventes estudados. A Figura 35 ilustra o mesmo tipo de grafico co

mo funcao da fragao molar dos cossolventes. Uma analise

das duas figuras indica que o dioxano tem o0 maior efeito em

termos da CMC. 0 efeito dos outros tres e na ordem acetona > acetonitri-
lo > tetrahidrofuraﬁo. Esta ordem e diferente da ordem deduzida para for-
ca da ponte de hidrogenio e o cossolvente respectivo, e os resultados ob-
tidos da tensao superficia] da 5gua.e 0S’ mesmos cosso]venteé como indicado
na Tabela II - V e Figura 7a e 7b.‘Isto, significa que o valor da CMC nao
~ pode ser relacionado somente com as forcas de ponte de hidrogenio e a rees
trutﬁragio da agua por parte do cossolvente. Deve tambem ser considerado o
efeito "solvofobico", ou seja, as interacoes de natureza hidrof6bicaventre
0 surfactante e a solugao de agua-cossolvente, a qual neste caso e 0 meio
onde est3 ocorrendo o_processo de micelizagao.

Parece importante considerar a fragao molar de cossolvente que
resulta numa inibi¢3o total do processo de micelizacio como estd ilustra-
do na Figura 35, e tambem nas Tabelas XXIII, XLII, LVIII e LXXIII. Para

a acetona esta fracao molar e igual 0,0949, para o dioxano 0,102, para ©
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acetonitri]o 0,102 e tetrahidrofurano 0,0688. Estes va]ores sao aproxima-
damente iguais aos valores obtidos na secao 4.1 da analise da-tenséo su-
perficia] do sistema binario cossolvente-agua, e corresponde ao ponto de
reestruturagéo quase total da agua por parte do cossolvente adicionado.
Isto e a reestruturacao da agua em termos de ponte de hidrogenio, forma-
cao de clatratos e outros tipos de interacoes (58-64).

Talves seria util comparar os valores de CMC obtidos neste es
tudo com outros ja feitos para o mesmo surfactante, isto e, CTAB em ou-
tros sistemas ternarios. Por exemplo, para a agua-CTAB-DMSO a CMC variou

4 3

de 9,20 x 10°°M 3 14,0 x 10°°M (X 0,275) a 25°C (30-32), e pa-

4 3

DMSO

ra N-N-dimetilformamida variou de 9,20 x 10~ DME

0,258) a 25°C (31). Neste caso a inibicao de formacao de micelas aconte-
cia perto de uma ffégéo molar de cosso]vente40,330 e a reestruturacao do
meio foi explicada em termos de formacao de um hidrato de estequiometria
cossolvente.2H20 (30-32).

Por outro lado o estudo de formacao de micelas em agua-CTAB-

4

n-propanol resultou em valores de CMC de 7,50 x 100°'M (2,5% de  propano]l

3M (10% de propanol por volume ) a 25°C. Em con-

por volume) e 1,95 x 10°

centragoes baixas o n-propanol diminui a concentragao micelar critica

(CMC) e em‘concéntragaes maiores inibe a formacao de micelas (41,43).
Comparando os varios valores de CMC e obvio que os  sistemas

investigados neste estudo representam um caso intermediario entre 0S

mencionados acima.

Ma 29,5 x 10 °M (X =
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4.4. Energia livre de Micelizacao, AG;

Os valores numericos para a energia livre de micelizagao nos
varios sistemas estudados estao resumidos nas Tabelas XXIV, XXV, XLIIT,
XLIV, LIX, LXXIV e LXXV a 259C e 4006. 0s valores geralmente variam
entre -4,14 kcal/mol a -3,13 kcal/mol para os quatro sistemas a 25°C. A
analise grafica de AG% versus a fracao molar de acetona, dioxano, THF e
acetonitrilo dadas has Figuras 14,21,27ve 33 respectivamente, mostram “um
aumento de AG%Acomo funcao do teor de cossd1vente. Isto significa que o
processo de micelizacao e mais favoravel em agua pura que em solucoes ' de
agua-cossolvente.

Uma outra analise grafica da energia livre de micelizagao com
parando oS quatro cossolventes estudados a 25°C & dado naAFigura 36. 0s
resultados indicam que o processo de mice]izagéo e menos favorecido em
solugoes de agua-dioxano e mais favorecido em acetonitrilo. A acetona e o
tetrahidrofurano representam estados intermediarios.

“ A Figura 37, ilustra o mesmo tipo de comparagao incluindo
DMSO, DMF (30-32) é'n-propano1 (41). 0 efeito inibidor do DMSO e DMF e pa
recido com o efeito dos quatro cossolventes estudados, a fragoes molares
correspondentes. 0 efeito de alcoois (41-43) e inicialmente de favorecer
a formagao de micelas, e depois, inibir. Os va]ores de energia-livre sao
mais negativos que oS quatro solventes estudados, mas sao relativamente
semé]hantes.

0 efeito'da temperatura sobre o processo de micelizacao  nos
quatro siétemas tefnérios, pode ser entendido em termos de uma analise dos
valores de AG;, ja mencionados acima nesta segéo. Em geral, para todos 65
cossolventes a fracao molar baixa, AG;, e mais negativo a 40°C. Isto suge
re que o processo de micelizacdao e mais expontaneo a temperaturas altas.
Por outro lado, para teores altos de cossolventes, onde a reestruturagao do

. - - . . N0 ~ .
meio (agua-cossolvente) e muito pronunciada, os valores de AGm sao mais
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FIGURA 36. GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZAGAO VERSUS

A

FRACKO MOLAR DE COSSOLVENTE A 25°C, PARA SOLUCDES A-
QUOSAS DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB).
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SAS DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB).



negativos a 25°C.'E$tes resu]tados podem ser interpretados em termos dos
dois tipos de 1hterag6es que sao responséveis pelo pfocesso de miceliza-
cao, isto e, interagGes hidrofobicas e a quebra da estrutura da agua. Is-
to significa, quernas temperaturas mais altas, a quebra de estrutura da
agua e facilitada pdr um lado e por outro, as interacoes hidrofobicas sao
diminuidas. Nas temperaturas mais baixas o efeito e precisamente o contté
rio. O resultado disto, e um ba]éngo destes dois efeitos neste interV910
de temperatura (67), fenomeno este, ja explicado na introducgao quando

foi tratado do efeito da temperatura na concentracao micelar critica.

4.5. Entalpia de Micelizacao, AH%

Para o sistema agua-CTAB-acetona a entalpia varia de

-1,03 kcal/mol (X = 0,0) a -4,02 kcal/mol (X = 0,0755); pa

acetona acetona

ra agua-CTAB-dioxano -1,03 kcal/mol ( = 0,0) a -2,25 kcal/mot

X,.
dioxano

(X = 0,0827);‘para agua-CTAB-THF de -1,03 kcal/mol (X 0,0 )

dioxano THF ~

a -4,73 kcal/mol e o sistema égua—CTAB—acetonitr11o varia de

-1,03 kcal/mol (X = 0,0) a -4,40 kcal/mo]l (X =

acetonitrilo acetonitrilo

0,0788. Em geral, pode-se concluir que a entalpia de micelizacao fica
mais negativa, ou seja, o processo e mais exotermico com a adicao de cos-
solvente. Uma analise mais detalhada dos dadbs experimentais das Tabelas
.XXIV, XXV, XLIII, XLIV, LIX, LX, LXXIV e LXXV, mostra que AH% experimen-
tal permanece entre -1,00 e -2,00 kcal/mol para teores de cossolventes
que nao alteram a eétrutura da agua significativamente . 0s valores de
AH; ficam bem mais negativos perto Qa fracao molar que corresponde a uma
reestruturacao total do meio (agua-cossolvente), e a inibigao do processo
de micel%zagﬁo. Estas observacoes estao de acordo com os estudos da vari-
acio da tensdo superficial de sistemas binérios,téguafcosso1vente descri-
tos na secao 4.1;

~ 0 . -
Uma comparagao dos valores de AHm para outros sistemas agua-
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CTAB-DMSO, 3qua-CTAB-DMF e 3gua-CTAB-3lcool, indicam o mesmo tipo  de
comportamento. AH; permanece relativamente constante ate a fragao mo-
lar onde ocorre uma reestruturagao total do meio.

A determinacao de entalpias de micelizacao, dependentes da
CMC e da temperatura e um metodo que pode incluir erros significantes,
se o tamanho da mice1é variar muito (25). Determinacoes mais exatas de
entalpia de micelizacao poderiam ser feitas por medidas microca1or1mé—

tricas.
4.6. Entropia de Micelizagao, AS%

A entropia de micelizacgao do CTAB em agua pura e +10,4 u.e.
Isto significa que o/processo de micelizacao e caracterizado por uma re
estruturacao total da estrutura da agua e a quebra das montanhas de ge-
lo de "Frank-Evans".

o

Para o sistema agua-CTAB-acetona a 25°C AS . tem um valor

de -1,68 u.e. (X = 0,0755); para agua-CTAB-dioxano o valor mini-

acetona

mo de AS% e de +2,95 u.e. (X ) = 0,0827 a 250C; para aqgua-CTAB-

dioxano
THF o valor minimo de AS% e de -3,32 u.e. (XTHF = 0,0520) a 25°¢ e
finalmente para agua-CTAB-acetonitrilo ASE tem um valor limite -1,71

u.e. = 0,0788) a 25°C.

(Xacetonitrilo

Uma analise mais detalhada dos valores de AS% nas Tabelas
XXIV, XXV, XLIII, XLIV, LIX, LXXIV e LXXV, mostram que a adigao de cos-
solventes resulta num reordenamento gradual nos quatro sistemas ternéri
0s. 0s valores obtidos para Asg no Timite (a fracao molar onde o pro-
cesso de mice]izégéo e totalmente inibido) mostram a mesma ordem de e-
feito inibitorio ja descrita (Figura 7b), ou seja, THF > acetonitrilo
> acetona > dioxano.VE importante salientar que a diferenca - entre
acetonitrilo e acetona nao e tao marcante.

Uma comparacao com os valores obtidos para agua-CTAB-DMSO

(30, 32) onde o valor limite de AS; a 25°C & de -8,95 u.e. (X = 0,275)
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e agua-CTAB-DMF (31) onde AS% = -10,6 u.e. (X =0,188), mostra que no ca-

so dos dois UGltimos solventes a reestruturagao do meio e muito mais marcan-

te que no caso dos quatro cossolventes estudados. Para os alcoois, por exem-

plo etanol, o valor minimo de AS% e de +8,08 u.e. (X = 0,0516). Portanto,

a reestrutu?agéo do meio e menos marcante. Uma analise grafica dos tres pa-

rametros termodinamicos AGE, AH; para o sistema agua-CTAB-acetona e apre-

sentada na Figura 38.

4.7. Energia Livre de Transferencia, AG®
transf.

A formagao de micelas em agua pura e no meio agua-cossolvente

‘pode tambem ser analisada atraves da energia livre de transferencia. Este

parametro e uma medida relativa da hidrofobicidade e corresponde a trans-

ferencia de uma molecula de surfactante do meio agua-cossolvente 3  aqua

pufa. A energia livre de transferéncia & dada aproximadamente pela formu-

la:

o N o _ o
bGivansf. * AGm(Egua) AGm(égua—cosso]vent’e) (XIV)
Uma analise teorica de AGiransf (4,20,41,68-72) resulta na relacao apro-

ximada dada por equacgao XIV, a qual representa de fato a mesma coisa.

cMC

0 agua
AG ~ RT In ——="—" (XV)
transf. CMC

agua-cossolvente

Os valores obtidos para os Sistemas estudados nos casos limites, ou seja,
agua e concentracao mais alta de cossolvente onde ainda forham micelas e
.i1ustrada na Tabela LXXVI.

A analise dos dados e a comparagao com a Figura 36 mostra que

o efeito "hidrofobico" e menos pronunciado no sistema agua-CTAB-dioxano e



amicos

Parametros Termodin

FIGURA 38.

REPRESENTAGCAO GRAFICA DOS PARAMEFROS TERMODINAMICOS
PARA 0 SISTEMA AGUA-CTAB-ACETONA A 25°C.
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mais marcante agua-CTAB-acetonitrilo. A ordem de solvofobicidade para as
solucoes de CTAB em agua-cossolvente e acetonitrilo > tetrahidrofurano >

acetona > dioxano.

TABELA LXXVI. ENERGIA LIVRE DE TRANSFERENCIA (AGO PARA 0S SISTE-

transf.)
TERNARIOS AGUA-CTAB-COSSOLVENTE A 250C.

. 0
Cossolvente ~ Xcossolvente ABtranst.

(kcal/mol)

Acetonitrilo 0,0788 - 0,25
Tetrahidrofurano 0,0520 : - 0,29
Acetona 0,755 - 0,62

Dioxano 0,0827 - 1,01




CAPITULO V - CONCLUSDES

0s resultados experimentais demonstram que 0s quatro cossol-
ventes estudados, isto e, acetona, dioxano, tetrahidrofurano e acetonitri-
lo tem um efeito inibidbr na formacao de micelas de brometo de cetiltrime-
tilamonio (CTAB) em solugdes aquosas. O efeito ihibidbr, pode ser explica-

do em termos de interacoes entre a agua e o cossolvente que resultam numa

diminuigao do efeito solvofobico nos sistemas ternarios. Esta conclusao es

ta de acordo com os parametros termodinamicos experimentais, tais como,
0 0 0 0 0 .
CMC, ‘AGm, AHm, Asm e AGtransf.‘ Os valores de AGm obtidos para 0s

quatro sistemas ficam mais positivos com a concentracao de cossolvente. A
entalpia de mice]izagﬁo determinada de uma maneira um pouco aproximada, e
exoterm1ca e permanece re]at1vamente constante a concentragoes baixas de
cossolventes. Em concentracoes altas a enta1p1a de micelizagao e muito mais
exotermica indicando uma reestruturacao do meio (agua—cosso]vente). Os va-

lores correspondentes para entropia de micelizacao diminuem gradualmente e
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em fragoes altas de cossolventes mudam de sinal. Isto significa que a ener

gia livre de micelizacao e principalmente uma contribuicao entropica a

concentracoes baixas de cossolventes. Esta explicacao. esta de acordo com

o conceito geral que a formagao de micelas em solugao aquosa e dirigido pe

la entropia, e resulta principalmente da quebra dos "microcristais de
Frank-Evans"

0s valores de eﬁergia livre de micelizacao e transferencia in-
dicam que o efeito solvofobico nos quatro sistemas ternarios estudados e

na ordem, acetonitrilo > tetrahidrofurano > acetona > dioxano.

Em comparagao com outros sistemas de cossolventes estudados tais como, sol

ventes aproticos polares (DMSO, DMF) que formam hidratos  estequiometricos
com a agua e solucoes de agua-alcoois, 0 sistema estudado representa um

caso intermediario.
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0s resultados deste traba]ho podem ser consﬁderados importan-

tes no processo de mice]izagid em gera1 e em termos de proﬁriedades e
aplicacoes de solventes, surfactantés e micelas.

| Para o melhor entendimento das interacoes entre os componen-

tes a nivel molecular, o presente estudo poderia ser continuado usando te

cnicas de medidas de tempo de relaxamento de spin da rede cristalina (T])

por meio de ressonancia magnetica nuclear (7-14).
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