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RESUMO

0 processo de micelizacao do surfactante brome-
to de cetiltrimetilamonio (CTAB) foi estudado em solugoes
aquosas de metanol, etanol ¢ 1sopropanol a 25°¢C e 40°C

por meio de tensiometria superficial. Foram determinados

parametros termodinamicos tais como a concentragdo mice-

lar critica (CMC); energia.livre de micelizacgao (AG;), en
talpia de micélizagéo (AHg) e entropia de micelizagao
. )
(ASm).
A 25°C, no sistema H,0 - CTAB - CH,OH a CMC va-
3

riou de 0,850x10 ° M (2% por volume de metanol)a SmelO_%w

(40% por volume de metanol; para HZO - CTAB - CHSCHZOH va

3 3

riou de 0,750x10°° M (2,5% de etanol) a 1,70x10 ° M (15%

de etanol) e para H,0 - CTAB - i—C3H7OH variou de 0,800x
Y (1,5% de isopropahol) a 2,10x10-3

10~ M (9% de isopro

panol). A concentracgao micelar critica do CTAB em agua pu

ra é 0,920x10°° M.

A 40°C, a variacio da CMC foi de 1,00x107° M

3

(agua pura) a minimos de 0,920x10 ° M (H,0 - CTAB - CH<OH,

3

2% de metanol); 0,850x107° M (H,0 - CTAB - CHyCH,OH, 2,5%

3

3772

de etanol) e 0,920x107° M (H,0 - CTAB - i-C;H,OH, 1,5% de

37
isopropanol). Os miximos de CMC observados para CTAB fo-

> M (H,0 - CH,OH, 35% de metanol); 1,90x10™ M
CH,OH, 15% de etanol), 2,40x107°

ram 2,80x10°

(HZO - CH3 4M - (HZO -
i—C3H7OH, 9% de isopropanol).
Os valores experimentais de AG; determinados a

25°¢C para CTAB em HZO - CHSOH variaram entre —4,18 kcal/
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/mol (2% de CHSOH) e -3,43 kcal/mol (40% de CHSOH); para

OH de -4,26 kcal/mol (2,5% de CHSCH2

CHZOH); e para CTAB em

CTAB em HZO - CHSCH2

OH) a -3,78 kcal/mol (15% de CH3

HZO - i—C3H7OH de -4,22 kcal/mol (1,5% de i—C3H7OH a
-3,65 kcal/mol (9% de i—C3H7OH). Para CTAB em agua pura
a 25°C AGY & -4,14 kcal/mol.

Os valores determinados para AH; para os tres

sistemas ternarios variaram entre -1,03 kcal/mol e -2,25

kcal/mol.

A entropia de micelizacao a 25°C mostrou um de-
créscimo gradual entre aproximadamente +10 e +S u.e..

As propriedades termodinamicas experimentais su
gerem que a concentragées baixas de cossolvente as forgas
hidrofobicas sao semelhantes em agua pura e solucdes de
agua-alcool. A concentracoes mais elevadas de alcool as
pontes de hidfogénio entre agua e cossolvente predominam
e efetivamente eliminam as possibilidades de interacdes
hidrofobicas entre o surfactante e o meio e inibem o pro-

- cesso de micelizagao.
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ABSTRACT

The process of micellization for the surfactant
cetyltrimetylammonium bromide (CTAB) was studied in aqueous
solutions of methanol, ethanol and isopropanol at 25° and
40° ¢ by means of surface tensiometry. Thermodynamic para
meters such as the critical micellar concentration (CMC),
free energy of micellization (AGQ), enthalpy (AHg) and
entropy of micellization (Asg) were determined.

At 25°C, for the system H,0 - CTAB - CH.OH, the

CMC varied from 0.850x10" >

3

M (2% per volume of metanol)

to 3.00x10°° M (40% per volume of metanol); for H,0-CTAB-

~CH;CH,OH it varied from 0.750%x10 >
3

1.70x10"

M (25% of ethanol) to

M (15.0% ethanol); - for HZO - CTAB -i-C3H7OH
3

it varied from 0.800x10°° M (1.5% isoprOpanolj to 2.10x

3

107 M (9% isopropanol). The critical micellar concentra-

3

tion of CTAB in pure water is 0.920x10 ~ M.

At 4OOC, the variation of CMC was from 1.00x

-3 3

M (pure water) to minimums of 0.920x10”
3

10 M (HZO -

- CTAB - CH,OH, 2% of methanol); 0.850x10"

3

3 M (H,0 - CTAB-

- CH4CH,0H, 2.5% ethanol) and 0.920x10 ° M (H,0 - CTAB -

i—C3H7OH, 1.5% isopropanol). The maximum values obtai -

ned for CMC for CTAB were 2.80x107° M (H,0 - CH,OH, 3.5%
methanol), 1.90x10™° M (H,0 - CH;CH,OH, 15% ethanol) ,
2.40)(10_3 M (HZO - i—C3H7OH, 9¢% isopropanol).

The experimental values determined for AG; at

25°C for CTAB in H,0 - CH.OH varied from -4.18 kcal/mol

2 3
(2% CHSOH) to -3.43 kcal/mol (35% CHSOH); for CTAB in
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H,0 - CH,CH,OH from -4.26 kcal/mol (2.5% Cli

2 372
-3.78 kcal/mol (15% CH

5CH,0H) to

CH,OH) and for CTAB in H,0 - C.H,OH

3 2 377

for -4.22 kcal/mol (1.5% i~C3H7OH) to -3.65 kcal/mol (9%

1-C H7OH). For CTAB in water pure at 25°¢C. AGS 1s -4.14

3
kcal/mol.

The values determined for AHg for the three ter
nary systems varied from -1.03 kcal/mol to -2.25 kcal/mol.

The entropy of micellization at 25°C showed a
gradual decrease between approximately +10 and +5 e.u..

The experimental thermodynamic properties suggest
that at low concentrations of cosolvent the hydrophobic
forces are similar in water and solutions of water-alcohol.
At higher concentrations of alcohol the hydrogen bonds
between water and the cosolvent predominate and effective
ly eliminate the possibility of hydrophobic interactions
between the surfactant and the medium inhibiting the pro-

cess of micellization.
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CAPITULO I

OBJETIVOS DO TRABALHO

0 proposito do presente trabalho € estudar a

formagao de micelas do surfactante brometo de cetiltrime-

tilamonio (CTAB) em solucoes aquosasvna presenca de meta-

nol, etanol e isopropanol através de tensiometria superfi

cial.

Especificamente, o estudo tem os seguintes obje

tivos:

1) Medida da concentracao micelar critica (CMC) do  CTAB

2)

3)

a 25°C e 40°cC noé trés sistemas ternarios, CTAB - agua-
-alcool.

Determinaggo dos parametros termodinamicos tais como
a energia livre de micelizagso, (AGg),.entalpia de mi-

.~ . C- s 0
ceclizagao, (Ang), entropia de micclizagao (ASm) ¢ cner

o

gia livre de transfeérencia, (AGtransf.)'

Interpretacao dos resultados experimentais, para o pro
cesso de micelizacdao em termos de interagoes entre
agua, surfactante e o alcool correspondente, e reestru

turacao do solvente.



CAPTTULO II

INTRODUCAO

2.1. Algumas Propriedades dos Detergentes

Detergentes, surfactantes ou agenfes tensd-ati—
4vo$'séo um grupo de compostos de atual interesse. Um sur-
factante, detergente ou agente tenso-ativo € uma molécula
anfifilica ou anfipatica. Em geral, ela consiste de duas
regioes distintas, uﬁa cabega e uma cauda. A cabega é
usualmente polar e hidrofilica e a cauda, normalmente é
constituida de uma longa cadeia de hidrocarbonetos e é
hidrofobica. A Figura 1 ilustra alguns exemplos de deter-
gentes. Os detergentes podem ser classificados como catio
nicos, anidnicos e nio idnicos. Uma quarta classe & anfo-
tera. A concentracoes baixas em solugoes aquosaé‘ estes
compos tos comportam-se como eletrolitos fortes. A concen-
tragoes Qm pouéo mais elevadas eles formam agregados co-
loidais ou micelas (1 - 5).

| 0s surfactantes seja em forma de mondmeros  ou
em micelas tem uma série de aplicacoes. Ppr exemplo, as
micelas tem um papei importante em processos de solubili-
zagao, emulsificagﬁo, extragéo, separagao, catalise, mode
" los de membranas, limpeza ou detergéncia e outros (1-7).
.Porloutro lado os surfactantes sao tambem comumente usa -
dos em processo de lubrificagao, impermeabilidade, adesi-

vidade, prevencgao da'evaporagéo, etc... (1 - 5).



48381104

tedad]

K’;,__Q:

3:.S\J
[ -
_}h

N
I
L— O

I(\J
~fo—

o
=
O— O— O

X

01e1(Nng

[32]

[N

o
N g—

(]
e g e iy
VI — O QOO Q- O -
N

od
-

[aN

I

SNNWOD SIINVLIOVAUNS SNNDTY 30 VdNLNYls3 "L vdnolis

OLPOS @p [Lune]

putwe | L33Q

3p 033Wiodg

OLULPLALG]L3R] GLuoWe| L33ULAT | 133)

x N

2p 032wodg

247 8717
¢ 1
| ]
NI% “HD
|
Y7
Oleys) Ol
| |
¢y %47
_ |
3 %7
| 5 |
. %
_ !
o %49
| o e
dg oy 48 NE(THD)
\““ﬂ// +

<

7B
=



Uma das aplicagoes a serem tratadas em detalhe
€ o uso dos surfactantes em "limpeza" ou "detergencia'.
Os anionicos sao o grupo mais importante dos surfactantes
com aplicagoes de detergéncia. Um exemplo & o sddio lau-
ril sulfato (NalLS). O grupo anionico destas substancias
consiste de um longo segmento (cadeia) nao polar e um‘pe—
queno segmento, altamente polar. A agao do detergente,
esta associada a esses segmentos, ou seja a parte polar e
a parte nao polar. Os detergentes cationicos tem a parte
essencial no cation. Esta classe de detergentes € algo ir
ritante para a pele. Eles sao excelentes bactericidas e
amaciantes industriais (8). Detergentes nao ionicos -estao
sendo de maneira crescente, ingredientes ativos de férmu—
las para'lava—roupas automaticas. Estes detergentes nao
sao afetados por dgua dura e formam o minimo de espuma
quando agitados.

O processo central em limpezas de pratos, rou-
pas, cabelo, pele e superficies em geral € a remogao de
"sujeiras'" que nio se dissolvem facilmente em agua. A
maior parte destas ''sujeiras' sdao de natureza nao pblar -
graxas, gorduras e substancias oleosas. Estes compos tos
nao polares podem interagir com a porcao nao polar do de-
tergente; 0 resultado € a sua atracao para a parte nao

. N
polar do surfactante seguida da remogao da ''sujeira" (8-9).
A parte polar do detergente age de dois importantes. mo-
dos, ambos relacionados a sua forte atragao para as molé-
culas de dgua. A primeira agao &€ tornar o detergente sufi

cientemente sollvel em dgua ¢ promover um contacto maximo



com a substancia a ser limpa.
A segunda acao € levar o detergente carregando-
-0, de maneira que as ''sujeiras' possam ser removidas por

enxague (8-9).

2.2. Micelas

A baixas concentracées em solugao aquosa, ° 0S
surfactantes atuam como eletrolitos fortes. Quando a con-
centracao € aumentada, eles tendem a formar agregadoé co-
loidais com cargas, chamadas micelas. O processo de forma
¢ao de micelas (micelizacao) & ilustrado na Figura 2.

A concentragéd na qual a molécula do mon6merb
surfactante comeca a se formar, ou ainda a concentracgao
minima de surfactante na qual sao formadas.micelas € cha-
mada de concentragao micelar critica (CMC). Ela & caracte
rizada por uma mudanga brusca ou abrupta em algumas pro-
priedades fisicas das solugoes de surfactantes, mostrada
na Figura 3. As propriedades comumente medidas sao: ten-
sao superficial, condutancia, forga eletromotriz (f.e.m),
espalhamento de luz e raios-X, espectroscopia, ressonan -
cia magnética nuclear (N.M.R.), etc. (1-5).

Os agentes tenso-ativos contém ao mesmo tempo
grupos hidrofilicos e hidrofobicos, isto &, eles séo anfi
paticos e interagem ao mesmo tempo com a agua e moléculas
apolares. Em agua, as ligacoes hidrofobicas entre grupos

apolares podem induzir micelizagao, isto €, auto-agrega -
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cao, para formar a micela, porquc as interagocs hidroféhi
cas favoraveis podem vencer as repulsoes eletrostaticas
eﬁtre a cabega polar e grupos ionicos hidrofilicos. Liga-
cao hidrofobica € induzida pela estrutura tri-dimensional
de alguns solventes como a agua. e micelas normais e por
isso formam somente em solventes os quais tem esta estru-
tura. A atividade superficial de uma molécﬁla de detergen
te usualmente depende do comprimento da cauda hidrofobica,
quanto maior a cauda menor a concentragao de surfactante
requerida para atingir a concentragao micelar critica
(C.M.C.).

| Micelas sao conhecidas por ocorrerem na nature-
za. Por exemplo os varios acidos co0licos relacionados com
a emulsificacao de graxas e aigumas lecitinas componen-
tes de membranas formam micelas naturais comuns. Dependen
do da natureza do surfactante, a micela pode ser cationi-
ca, anionica e zwiterionica ou simplesmente polar.

O tamanho e seu numero de agregacao (numero de
moléculas do surfactante presentes na micela) & usualmen-
te determinado pelo estudo do efeito do volume. As mice -
las representam um sistema dinamico e sua meia-vida é da
ordem de 10_5 segundos (1-5). Isto € atualmente bastante
grande quando comparado por processos de difusao controla
da e a meia—vida do estado dé transicao é de 10-13 segun-
dos. A micela tem uma‘estrutura tipica e a concentragoes
normais, micelas sao usualmente esféricas e para concen -

tragcoes muito altas elas téndem a tornarem-se cilindricas.



2.3. Termodinamica do Processo de Micelizacao

A formacao de micelas (micelizagao) pela asso -
ciacao das partes hidrofdbicas das moléculas de surfactan
te e a expulsao da agua de solvatagao das suas vizinhan -
cas imediatas € um processo que envolve um completo de—
créscimo na energia livre do sistema. A termodinamica de
formagao de micelas tem sido discutida e tratada de manei
ra extensiva na literatura (10-17).

O tratamento tedorico do processo de micelizacao
envolve: a) a éplicagéo da lei da agao das massas do equi
librio entre monomeros e agregados, ou b) a consideracao
da micela como uma fase separada.

n A s ‘M, onde:
—

A = monomero e M = micela.

0 segundo método pressupoe a formacao de duas fa-
ses diferentes, isto €, uma fase miceiar distinta na CMC e ‘a agua com
umé - concentragao constante de mondmeros em solugao uma
vez que sao formadas as micelas (11-17). Este tratamento
da uma boa aproximacao da energia livre padrao de miceli-
zagao (AG;ic) de acordo com a equagéo 1.

~N L

o _
6G ;. = RT In CMC (1)

Em concordancia com a relagao de Gibbs-Helmholtz,

(o)

AG_ .
mic

pode ser separada em seus componentes entalpico e

entropico.
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o - o a o
AGmic AHmic T ASmic

(2)
Para casos onde o nUmero de agregacdo e o grau de ioniza-

cao sao independentes da temperatura, em ‘termodinamica

classica, AHgiC € também dada pela relacdo 3 a qual e
aplicavel quando o numero de agregacao e o grau de ioniza
cdo nao dependem da temperatura (14).

AH®. = - RrT? é% gn  CMC , | (3)

A concordancia entre os resultados das duas aproximagdes
é excelente para detergentes nao ionicos e € mais ou me-
nos para detergentes ionicos.

Pafé muitos detergentes AHg € positiva, e a

energia livre de micelizacdo favoravel tem que ser o re-

o]
mic’

sultado de uma contribuicao dominante do termo TAS
Mesmo quando AH; € negativa ela & muito menor que as mu-
dancas de energia livre e o processo de micelizacao ainda
deve ser considerado como um processo dirigido pela entro
pia.

Em primeiro aspecto parece muito simples de ra-
cionalizar este fengmeno por uma aplicagao direta de
jdéias predominantes da natureza de interacgoes hidrofobi-
cas. E suposto que a agua,nas vizinhangas imediatas de
uma cadeia hidrocarbonica dissoivida,forma ligagoes de hi
drogenio mais- facilmente e em conseqllencia existe num es-

tado de mais baixa entropia e entalpia. Consequentemente,

a transferéncia de uma molécula de um alcano ou de um gru
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po alQuil desde a agua para um meio nao polar deve envol-
ver uma pequena variagao positiva de entalpia e uma gran
de variaciao positiva de entropia. O mesmo tipo de faria -
¢coes & comumente encontrado para processos de miceliza-
¢ao (14). Dificuldades aparecem quando € tomada a proxima
etapa logica-para um entendimento detalhado da termodina-
mica de miceliiagéo, separando AHS numa contribuicao pa
ra o grupo hidrofilico e uma éontribuigéo para a cadeia
hidrocarbonica. Isto requer medidas de AG; e AHﬁ como
uma funcdo do comprimento da cadeia para séries homdlogas

de detergentes.

2.4. Energia Livre de Transferéncia

Entre as substancias hidrofobicas mais simples
podem ser incluidos, gases inertes, hidrocarbonetos. e ou-
tros compostos organicos ﬁéo—polares. Quase todas as subs
tancias anfifilicas ou surfactantes que formam " micelas
podem ser consideradas hidrocarbonetos substituidos. 0
mesmo pode ser dito dos lipideos que ocorrem na natureza
e sao componentes das membranas biol6gicas.

Uma maneira de medir ou quantificar a hidrofobi
cidade de hidrocarbonetos e também de surfactantes € atra
vés da medida da energia livre de transferencia de molécg
las de um hidrocarboneto ou surfactante desde a agua a um
solvente que & um hidrocarboneto puro (4,18).Este tipo de

processo corresponde a de micelizagao ou seja, a transferencia de um
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surfactante desde a forma monomérica cm agua, dentro de
uma micela, cujo interior € analogo a hidrocarbonetos (4).
Para um hidrocarboneto ou surfactante dissolvi

do em agua, o potencial quimico u, € dado pela equagao (4).

I T RT 2n Xw + RT &n fw (4)

o _ ; . . -
M, - Ppotencial quimico padrao
X, = concentragao do soluto em unidades de fragao molar.
fw = coeficiente de atividade do soluto a essa concen -

tragao.

0 estado de referencia & a condicao de diluigao
infinita. Isto significa que todas'as interacoes do hidro
carboneto com agua estao incluidas no potencial quimico
padrao. O térmo RT 2n fw representa somente aquela par-
te do excesso de potencial quimico que resulta das intera

coes de moléculas de soluto entre elas mesmas. Geralmente,

o termo RT &n fw € tomado como aproximadamente zero,
pois a solubilidade de hidrocarbonetos em agua € muito
baixa (4).

Para um hidrocarboneto dissolvido em outro hi-
drocarboneto o potencial quimico € dado pela equagao (5).

+ RT &n X + RT n fHC : (5)

(0]
YHe T MHC HC

Os termos sao definidos de forma analoga a equacao (4),
somente que agora aplicam-se a hidrocarbonetos dissolvi -

dos em outros hidrocarbonetos.
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Usando as equagoes (4) e (5), em condigoes de
equilibrio, pode-se obter a diferenga de potencial quimi-

co desejada.
o _ ' .
u LN RT 2&n XW/XHC + RT on fw/fHC (6)

A relacao geral entre o potencial quimico u; e
. .
= (2

Entao, a dife-
on T.P.n,

a energia livre G; é My

renga de potencial quimico corresponde a uma diferencga de

energia livre, também chamada de energia livre de transfe

aA )
rencia (AGtransf.)‘
o - w0 - 49 A
Btransg. = Pue T My U ORT an X /Xye (7)
A energia livre de transferencia pode ser entao obtida

partindo-se de coeficientes de distribuigcao ou partigao,
(XW/XHC). Um problema experimental que surge € o fato que
XW/XHc € muito pequeno para compostos com cadeia compri-
"da de hidrocarﬁoneto (4).
Para formagao de micelas, o mesmo tipo de trata
mento leva & equacdo (8)
o o]
Mnic - uw = RT &n Xw + RT &n fw (8),
onde os varios termos tém o mesmo significado, aplicando-
se agora a surfactantes em agua e em forma micelar. Esta

equagao € incorreta porque as micelas sao realmente dis-
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~ . . . (o] -
persas em solugao e o potencial quimico Umic , contem uma
outra contribuicdao devida a mistura das micelas com o sol
vente. Considerando este tipo de interacgao, a equagao fi-

nal que se obtém para a energia livre de transferéncia €

a seguinte,

c° .0 o

AGyransf. T Pmic, m M

Go = RT ¢4n X + RT f T
AGtransf. ~ Ay tn £ - (RT/3)

en (Xm (9) , onde:

ic, m/m

Xoic T fracdo molar de surfactante incorporado  nas
micelas.
m = numero de monomeros em micelas..

0 equilibrio existente no sistema, também pode ser descri

to pela constante de equilibrio para formagao de micelas,

Ko (4).

‘m m
K =X . -/ X f (10), onde
‘ WoW

m = numero médio de agregagao.

Em termos de K, a energia livre de transferen-

cia € dada pela equagao (11).

AGO = (
m transf. motu
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2.5. Efeito de Solventes na Agregacdo de Anfifi

licos

Num artigo recente, L. Magid (19) resumiu al-
guns aspectos importantes do processo de agregacgdo em va-
rios solventes. Uma conclusao € a classificacao dos- sol-
ventes em treés categorias: 1) aqueles que dao origem a
interagoes solvofobicas, isto €, a porgao nao polar do an
fifilico € pfotegida do solvente com a agregagao; 2) aque
les nos quais interacoes eletrostaticas sao primariamente
responsaveis pela agregacao e o grupo de cabega polar do
anfifilico € protegido dos solventes e 3) aqueles nos
quais nao ocorre agregacao.

O efeito de cossolventes na agregacao em agua
tem sido interpretaderm termos do efeito dos mesmos -so-
bre a estrutura da agua. Os sitemas alcool-agua mostram
caracteristicas extremas de uma maxima estrutura promovi-
da pelo alcool.

0 acréscimo da CMC de um surfactante em solu-
¢O0es aquosas na presenga de cossolvente € geralmente ex-
plicada em termos da habilidade do cossolvente em formar
""ligagoes' com a agua e eStruturar o sistema. Isto normal
mente implica na formagao de pontes de hidrogeéenio entre o
cossolvente e agua e uma diminuicgao das interagdes hidro-
fobicas do suffactante. Neste caso o cossolvente € chama-
“do de "fofmador de estrutura". Por outro lado, o decrésci
mo da CMC na presenga de um cossolvente & interpretado co

mo um resultado de uma possivel quebra ou destruigao da
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estrutura da agua. Neste casb o cossolvente & denominado
de "destruidor de estrutura" (19).

Os cossolventes também podem ser «classificados
segundo a habilidade de penetragao dentro dbs agregados
de surfactantes. 0Os que penetram,normalmente baixam a CMC,
pelb menos por uma faixa de concentragao. Para muitos sur
factantes ionicos estes cossolventes incluem metanol,
etanol, uréia e varias amidas. Os que nao penetram,geral-
mente aumentam a CMC em toda fracao molar, até o ponto de
interrupcao do processo de agregacao (19). Micelizagao ou
agregagao nao € geralmente observada para cossolventes co
mo métanol, etanol, dioxano e acetona além da fracgao mo-
lar de aproximadamente 0,10 - 0,20.

0 estudo do efeito dos solventes na formagao de
micelas & ainda muito novo e muitos trabalhos estdo por
ser feitos no sentido de melhor esclarecér a natureza exa
ta das interacoes inter e intramoleculares que sao envol-
vidas no processo de micelizagao (10, 11).

Ray classificou os solventes nao aquosos em tres
classes, fundamentado principalmente na facilidade dos
solventes nao aquosos em dissolver hidrocarbonetos e for-
mar micelas (20, 21). A classe I assemelha-se mais a agua
e inclui glicerol, formamida, etileno glicol, Z2-amino
etanol, i,S—propanodiol; 1,4-butanodiol; acido  formico,
etileno diamina, 2-mercapto etanol; 1,2-propanodiol e
l-amino—Z—propénol.,A classe II inclui N-metil formamida,
N,N-dimetil formamida e diiodo metano. A classe III in-

clui metanol, etanol e outros alcoois lineares. Solventes
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apolares, tais como etanol, que quebram a estrutura da
dgua também tendem quebrar (romper) micelas. A micela, com
suas regioes hidrofilica e hidrofobica, pode ela mesma
interagir ad mesmo tempo com solutos polares e apolares.
Por exemplo, surfactantes significativamente aumentam a
solubilidade de solugoes apolares em agua. Este acréscimo
(aumento) da solubilidade é atribuido pela incorporagéo
de solutos dentro da micela, de modo que nds podemos tra-
tar as micelas como se elas fornecessem uma fase separada,
ainda que precisamente as solugoes paregam homogeneas.

O tratamento detalhado de Tanford (4) de acordo

com a lei da acgao das massas resulta nas seguintes equa-
coes para a energia livre de micelizacgao (AG;ic)' | Estas
equacdes foram obtidas usando associagido do tipo mondme -
ro-m-mero, um numero de agregagcao independente da concen-

tracdo e um numero pequeno de distribuicao

- RT #n K= = m 462 = m (b9,  — - 19 (12)
m m mic,m W
o o _ N
mic,m - pw = RT 2n Xw + RT 2n fw
(13)
, X_.
- .}3_'1.. 'an Tlc
m m
(o] (0]
AG_ = AU+ W_ (14)
m m m

Nas equacoes. (12) e (14) AGS representa a energia pa-

drao de transferencia do monomero da solucao aquosa para a
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micela com numero de agregagao médio, m. A quantidade de
AGS pode ser analisada dentro da contribuicdo aU° da
caﬁda do hidrocarboneto (dévido a interacao hidro?Sbica)
e uma contribuigao W_ , devido a interacao do grupo de
cabeca (o efeito da Tigagéo dos contra-ions esta inclui -
do).

- E interessante notar que para m maiores e a su-
posicao que fw = 1, as equacgoes (13) e (14) reduzem-se-
a AGS = RT 2n CMC. Quando a agregacao segue um modelo
indef?nido de auto-associacgao, o conceito de CMC torna-se
sem sentido, e a equacao (13) nao pode ser empregada para
extrair informagoes Uteis sobre energia de agregagao. Nos
casos onde os parametros termodinamicos para a agregagao
sao dominados pelo efeito do cossolvente na transferéncia

de fungoes para monomeros, havera varios caminhos para

interpretar os dados (4).

2.6. Propriedades dos Alcoois

Os adlcoois sdao compostos organicos de conside-
ravel interesse quimico, biologico e fisico. Eles contém
grupos hidroxila e por consequéncia exibem, consideraveis
pontes de hidrogenio no estado liquido. Esta associagao
nos liquidos leva a uma diminuigéo da volatilidade, ou
um alto ponto de ebuligao quando cqmparado com outros com
postos de pesos moleculares semelhantes (22-24). Uma re-

presentacdao das pontes de hidrogénio em alcoois €  dada
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abaixo.

o
el
)
el

"31cool monomero' "alcool dimero"

"vapor" "liquido"

A agua exibe ligagao de hidrogénio em um grau mais eleva-
do do que € vista, nos alcoois.

0 ponto de ebulicdo do metanol € 64,7°C e e
mais baixo do que o da agua (IOOOC) mesmo o mctanol tendo
um maior peso molecular (32 daltons - u.m.a para 18 dal
tons - u.m.a). Isto & devido ao fato de que a agua tem um
grdu mais elevado de estruturagdo devido as pontes de hi-

drogenio (22).

Os altos pontos de ebuligao da agua e alcoois
sao entao prontamente explicados em termos de energia adi
cional necessaria para quebrar as ligacoes de hidrogénio.

A Tabela I da um resumo das principais proprie-
dades seletivas de alguns alcoois simples, ao passo que
a Tabela II contém alguns dados similares para certos al-
coois polihidricos, particularmente diois.

Os alcoois metilico, etilico e propilico sao
misciveis em agua em todas as proporgées. Muitos alcoois
de baixo peso molecular sao liquidos a temperatura ambien
te. Ciclohexanol e o alcool t-butilico sdo sdlidos de

baixo ponto de fusdo. Isto pode ser devido a simetria na
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sua estrutura. Alcoois parafinicos normais sao s6lidos

de Cizem diante (22).

2.7. Formacao de Micelas em Solucgdes de Agua-

- -Klcoois.

Alguns estudos tem sido relatados sobre 0s
efeitos dos alcoois na formagao de micelas em solugoes
aquosas. B.D. Flockhart (25) estudou o comportamento da
CMC do dodecil sulfato de sodio (SDS) em misturas de eta
nol-agua, e constatou que a CMC do SDS passa através de
um minimo quando a temperatura ¢ aumentada, e que a adi-
cao de etanol tem um efeito marcante. Em misturas de eta
nol-agua acima de 20°C a CMC aumenta com a temperatura,
e - o coeficiente de temperatura torna-se incrementada
mente maior com o aumento da concentracao do alcool.
Abaixo de 20°C valores de CMC ndo ambiguos podem ser ob-
tidos somente em misturas contendo acima de 9% de eta-
nol.

Com misturas contendo mais de 9% de etanol o
gréfico.da condutancia (A) versus VC a curva exibe um
maximo se a temperatura é abaixo de 20°C. Os efeitos de
alcoois de cadeias pequenas e da temperatura sobre a CMC
e a significancia do mdximo em A sdo discutidos em rela
¢ao a teoria da estrutura micelar.

A temperatura constante,a adicao de pequenas

- quantidades de etanol leva ao abaixamento do valor de
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CMC do dodecil sulfato de sodio (SDS); a adigao de gran-
des quantidades aumentam este valor. A diminuigao do va-
lor da concentracao micelar critica (CMC) & atribuida a
adsorgao das molécplaé do alcool na superficie da micela
parafinica.

0 .deslocamento do minimo a mais baixas concen-
Vtragées de alcool por um aumento na temperatura pode tal
vez ser devido a dois fatores contribuintes.

Uma diminuig¢ao na quantidade do alcool adsorvi
-do na superficie da micela, e um aumento na solubilidade
do alcool por parte da porgao hidrocarbonica do ion (al-
cool solubilizado no interior da micela (25).

B.D. Flockhart e A.R. Ubbelohde (26) fizeram
medidas com solugoes aquosas de 1 e 2-propanol e acido
propionico respectivamente, com o objetivo de estudar o
efeito da variacgdo na 3° componente polar de estrutura
relacionada aos sistemas sabao-agua.

A adicao de acido propionico nao altera a fun-
cao de condutancia formal, a curva A_— YT exibe um ponto
normal de quebra. A substituicao do grupo carboxilico pe
lo grupo hidroxilico; entretanto, produz um maximo no
grafico. Quando presentes em pequenas quantidades 0s
trés aditivos diminuem a CMC e assim favorecem a forma -
cao de micelas.

A adigéo de quantidades maiores do acido, au-
menta. a concentracgao critica para a formacao de micela,
porém com o acréscimo da concentragao do alcool os efei-

tos sao complexos.
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Quando a temperatura € aumentada a concentra-
cao critica do SDS (dodécil sulfato de sodio) em H,0 pas
sa através de um minimo. Em misturas de alcool-agua este
minimo ocorre a temperaturas mais baixas do que para a
agua pura. Valores pafa os calcres de agregagao foram
calculados destas observacoes.

" Shirahama e Kashiwabara (27) tambem mediram a
CMC do sodio lauril sulfato (NaLS) por meio de condutan-
cia elétrica. Em geral,; a adicao de alcoois de C, a C4
incluindo todos os isomeros, foi observada decrescer a
CMC na escala de 1 a 6%. O decrescimo da CMC torna-se

mais pronunciade a medida que a hidrofobicidade do al-

cool aumenta. A hidrofobicidade foi medida como a ener-

o

gia livre de transferencia (AG
trans

¢ ) de uma molecula

de alcool de um liquido puro para uma solug@o aquosa mui

to diluida. Isto foi calculado de acordo com a equa-
cao (15).

o - .0 _ -0 _ o}

Gtransf. = ua Ga RT gn fa (15),
onde:

o

n, = potencial quimico padriao na mistura bina-
ria 5gua—§1cooi.

G. = energia livre padrio no alcool puro.

fg = coeficiente de atividade do alcool a di-

luicao infinita.

A energia livre de transferencia descrita aci-
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‘ma & de alguma maneira diferente daquela que & obtida

da equagao (16).

o

Kiransg, = €XP (- 8G . oe. / RT) (16,
ondé:

Kiransg, - coeficiente de partigao do. alcool

entre a solugao e a fase micelar.

Manabe e Koda (28) estudaram o efeito dos al-
coois normais (C2 a C7) e alquenodidis normais (C4, C6’
- Cg) obre a CMC do s6dio lauril sulfato (NalLS). Verifi-
cou-se que a CMC decrescia linearmente com o aumento da
concentragao de cada alcool. A energia livre padrao de
(CH,)

do meio aquoso para o micelar foi calculado como sendo

o

transferéncia por grupo -CH, do aditivo, AG, . . e

0,59 kcal/mol, para os alcoois e alcanodidis.

0 efeito dos alcoois na CMC de sabdes de aci-
dos graxos e na CMC de misturas de saboes estao sendo in
vestigados por Shinoda (29,30). Os alcoois estudados in-
cluem a.maioria de alcanois de C,-Cyg © oOs saboes empre-
gados eram de decanoato, dodecanoato e tetradecanoato de
potassio. Em todos os casos, a adigao de alcoois causou
um decréscimo linear na CMC.

O efeito de varios alcoois sobre a CMC do octa
noato, decanoato, dodecanoato e tetradecanoato de potas-
sio foi determinado pela mudanga em cor do cloreto de

pinacianol. Foi encontrado que:
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1):a CMC dos sabdes de acidos graxos, €  uma
ifungéo linear da concentracgao de alcool.

2) 0. logaritmo da taxa de variacao da CMC com

a concentragao do ilcool & uma funcao  1li-
near dé nimero de atomos de carbono da molé
cula do alcool.

3) ollogaritmo da taxa de variacao da CMC com

a_concentragio de um dado alcool & uma fun-
‘gdo linear do nidmero de itomos de carbono
na molécula do sabao (29,30).

Estas relagSes sao explicadas por um decrésci-
mo na densidade de carga sobre a sdperficie da micela e
um decréscimo da energia livre da mistura resultante da
penetracdao das moléculas de alcool no interior da micela

A mudanca de energia livre por radical metile
no . , passando da fase aquosa pafa o meio hidrocarboni
co foi estimadg em 1,1 kT, e numa base de mol/grama ela
€ 620 cal/mol a 10°C. A CMC de diversas misturas terna-
rias de sabdes e uma equagao teorica derivada para a CMC
de misturas de sabdes de multi-componentes foram determi
nadas e os resultados experimentais estao em boa concor-
dancia com os valores calculados (29,30).

A variacio da CMC do éter lauril polioxietile-
no tendo virias cadeias compridas de 6xido de etileno
eim adicao a pequenas cadeias de alcoois em solugoes aquo
sas de surfactante foi determinada a 20°C (31). Metanol
e alcool etilico mostraram somente um efeito do aumento

da €ME, ao passo que a adicdo de n-propanol, n-butanol
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e n—pentanoi mostrou um decréscimo da CMC. O efeito do
aumento da CMC sobretudo foi interpretado como sendo so-
mente devido ao fato de que o metanol e o etanol enfra -
quecem a ligacgao hidrofobica. Entretanto, o efeito tam-
bém tem um atributo secundario que € o de abaixar ligei-
ramente a CMC sobre a porgao de polioxietileno do surfac
tante. O efeito de decréscimo da CMC foi explicado pelo
decréscimo da energia livre da mistura resultante da so-
lubilizacao das moléculas do alcool dentro da micela (31).

Becker e Trifiletti (32) observaram um compor-
tamento similar para solugoes aquosas de micelas de po-
lioxietileno dodecanol, com a adicao de etanol ou dioxa-
no. A medida da troca da entalpia e da entropia sugerem
que o efeito do cossolvente, etanol ou dioxano, ¢ mani -
festado como um aumento na entalpia e que o termo entro-
pia permanece essencialmente constante.

Herzfeld, Corrin‘e.Harkins (33) estudaram 0
efeito de alcoois, e alcoois e sais sobre a CMC do clore
to de dodecilamonio. Encontréram que a CMC do sal de amo
nio quaternario, € uma fungao linear da concentragao de
dlcoois variando de 2 para 7 4tomos de carbono no compri
mento da cadeia. A CMC decresceu com todos os alcoois. O
efeito da CMC foi mais pronunciado, para alcoois de ca-
deias retas do que para alcoois de cadeias ramificadas ,
com o mesmo numero de atomos de carbono. A maneira de
agir dos alcoois €& explicada pela sua solubilidade e sua
penetragao na estrutura da micela. Certamente, quanto

mais longa a cadeia do alcool, mais facil ela entra na
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estrutura orientada da micela.

Miyagishi (34).estudou a formacao de micelas de
cloretos de alquilamonic em misturas de l1-propanol-agua e
acetona-agua, e observou mudancas na CMC de cloretos de
ahud;amBnﬂa.(Clz—Cls) e no grau de dissociacdo (a) da mi-
cela do cloreto de dodecilamSnio, pela adicdo de propa-
nol-1 e acetona a agua. Ambos, a CMC e o aumentam com a
concentragao do aditivo, cada um alcancando um maximo a
certa concenfragéo chamada CCSM (composigdo critica do
solvente para a formagao de micela). O incremento na CMC
€ mais influenciado pelo comprimento da cadeia alquilica
na molecula de surfactante na presenca de l-propanol do
que na de acetona. |

O coeficiente efetivo de energia elétrica (kg)
e a diferenga de energia coesiva por grupo metilénico en-
tre os estados, micela e monomero (W) foram calculados
a pértir da concentragao micelar e do gréu de dissociagao
Os valores de kg em ambos os solventes mixtos foram cons-
tantes acima da respectiva CCSM. Os valores de W foram me
nores na presenca de l-propanol que na de acetona (34).

Miyagishi tambem estudou o efeito de  aditivos
organicos sobre os parametros: termodinamicos de miceliza-
cao, e os valores de CMC do cloreto e iodeto de dodecila-
monio e do cloreto de hexadecilamonio foram medidos em
agua sobre a adigao de acetona, l-propanol a uréia a dife
rentes temperéturas (35). Os efeitos dos aditivos sao
mais notdveis sobre a CMC do Cloreto de hexadecilamonio a

45°C. Uréia foi menos efetiva sobre a desagregacao (dis-
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‘Tupgao) de‘micelas do que a acetona, enquanto a adicao
de 1-propanol foi mais efetiva. A entalpia de micelizacgao
tofna—se menos negativa, enquanto que a entropia de mice-
lizagao torna-se mais positiva com o acréscimo aditivo da
concentragao. A energia livre padrao de micelizagao (AG;)
foi dividida em um termo hidrofdbico (AGg) e um termo hi-
dofilico (AGS)° Os valores de AGB tornam-se mais negati-
vos com a concentragao de aditivo e contribuem para a es-
tabilizacao da micela, enquanto AGg torna-se menos nega-
tivo. Devido a este fato ele concluiu que a disrupgao ou
desagregacao da micela na presenca destes aditivos organi
cos resultam num acréscimo na energia livre no grupo hi-
drofobico da molécula surfactante (35).

Em outro trabalho mais recente, Miyagishi (36)
estudou o efeito de aditivos organicos sobre a formacgao
de micela em solugoes aquosas de haletos de dodecilamonio
A CMC foi determinada como funcao da concentragao de adi-
~tivos organicos por medidas de condutividade e a f.e.m.
da célula seguinte: calomelano/% M-KCf&/solugao amostra/
AgC%, Ag. A CMC foi mais elevada na presenca de acetona
e dioxano do que em acetamida, formamida, uréia e meta-
nol, e foi diminuida pela adicdao de alcool (CZ—C4). 0

efeito dos alcoois sobre a CMC diminuiu na medida da me-

nor hidratacao do contra-ions, acetona e dioxano foram
considerados afetar especificamente a solugao de iodeto
de dodecilamonio. A dissociacao da micela foi  aumentada

na presenca de aditivos organicos (36).

Posteriormente estimou-se a quantidade de aditi

.
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vos solubilizédos pelo grau de dissdéiagéo da micela, e
tentou-se fazer uma estimativa quantitativa do incremento
da CMC produzido por aditivos organicos (36).

Kaneshina, Tanaka e Matuura (37), estudaram 0
efeito da temperatura e pressao na formagao de micelas de
surfactantes em misturas de agua e solventes organicos.
Foram determinadas as CMC's do sodio lauril sulfato (NaLS)
e brométo de dodeciltrimetilamonio (DTAB) principalmente
em misturas de égua—prépanol e agua-dioxano até pressoes
em torno de 2000 atm. Em gefal um aumento da presséo,dimi
nui a concentracgao micelar critica (37).

0 efeito dos alcoois sobre a formagao de mice-
las de brometo de Cetiltrimetilam6nio (CTAB) nao foi ana-
lisado, apesar do CTAB ser o surfactante mais pesquisado.
S6 recentemente, L.G. Ionescu e coiaboradores estudaram
a formagao de micelas de CTAB com n-propanol (23,24). Em
geral, os resultados experimentais mostraram que O n-pro-
panol a concentracao baixas (menos d¢ 3% por volume) favo
rece a formagao de micelas. A teores mais altos o proces-
so de micelizacao € desfavorecido e acima de concentra-
goes de 20% por volume de n-propanol o processo & total-
mente inibido. A energia livre de miceli;agéo variou de
-4,25 kcal/mol (2,5% por Volume) dé n-propanol a -2,32
kcal/mol (10,0% por volume de n-propanol). A iﬁibigéo do
processo de micelizacao foi explicada em termos de forma-
gao de pontes de hidrogenio entre a agua € o n-propanol
(23,24). A concentragoes altas do cossolvente, as molécu-
las de surfactante estao provavelmente '"isoladas' (38,39),

_ dentro da matriz HZO—n—CH CH,CH

zCH, OH..

2
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CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

Para a execugao do trabalho foram usados 0s
alcoois metilico, ¢tilico e isopropilico, sendo os mesmos
fornecidos pela Merck, com um teor minimo de 99,5% de pu-
reza para o alcool metilico, 99,3% para o etilico.e 99,7%
para o isopropilico. Os alcoois metilico, etilico e iso-
propilico apresentam a 25°C, densidades iguais a 0,792
gr/cms, 0,789.gr/cm3 e 0,786 gr/cms, respectivamente. Nao
foi necessario purifica-los.

0 detergente usado foi o brometo de cetiltrime-
tilamonio (CTAB), que € um produto comercial, e foi forne
"cido pela Aldrich Chemical Company, Milwaukee, Wisconsin,
U.S.A., sendo recristalizadé em etanol por duas vezes, e
a seguir secado a vacuo em presenca de PZOS'

Utilizou-se na preparagéo.de todas as solugoes

agua deionizada e bidestilada.
3.2. Preparacgao das Solucgoes
Para cada nova fracao molar de alcool do siste-

ma agua-CTAB-alcool, foram preparadas em baldes volumeétri

cos de 10 ml, em torno de vinte solugoes. Duas solugoes
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estoques de brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) de con-

LY e-l,OOxlO_2 M foram preparadas com

centragoes 1,00x10
todo o cuidado, e observadas todas as normas de prepara -
¢ao de solugoes. Para cada um dos sistemas, as vinte solu
goes foram preparadas‘a partir das solucoes estoque de
CTAB, e a seguir adicionado o cossolvente por intermedio
de pipetas volumétricas, completando~se o volume para 10
ml, com agua deionizada e bidestiladé. No caso do metanol

a concentracao do detergente variou de 3,00)(10°4 M a

3

10,0x10 ° M, enquanto que para os outros dois alcoois a

variagao foi de 2,00x10"4 Ma 10,0 x 1073

M. Para o meta-
nol usaram-se as seguintes fracoes molares:(0,0; 0,00441;
0,00888; 0,0111; 0,0134; 0,0180; 0,0203; 0,0228; 0,0368;
0,0464; 0,0719; 0,0989; 0,128; 0,158; 0,191; 0,226;0,305,
a 25°C e a 40°C, sendo que para o etanol a variacao das

fragdes molares foram de: 0,0; 0,00310; 0,00625; 0,00784;

-0,00944, 0,0110; 0,0127; 0,0143; 0,0160; 0,0192; 0,0261;

0,0331; 0,0403; 0,0403; 0,0440; 0,0516; 0,0715; 0,117,
também a 25°C e 40°C. Finalmente para o Gltimo dos al-
Coois trabalhoﬁ-se com fracoes molares iguais a 0,0;
0,00118; 0,00237; 0,00357; 0,00396; 0,00586; 0,00722;

0,00846; 0,00971; 0,0109; 0,0120; 0,0148: 0,0174; 0,0200;
0,0227: 0,0255, a 25°C e 40°C.

3.3. Medidas de Tensao Superficial

Trabalhando-se a duas temperaturas diferentes,



ou seja a 259C e 40°C, mediu-se por meio de um tensiome -
tro semi-automatico Fisher Modelo 21, e um tensiometro ma
nual "CENCO" DuNolly interfacial tensiometer, a tensao
superficial (em dias/cm) das varias solugoes. Para reali-
zar estas medidas foi necessario utilizar uma placa de Pe
tri com um diametro de 6 cm, e nela foram colocadas as so
lugoes a serem medidas. A placa de Petri era acoplada a
um recipiente de vidro, e usando-se um termostato Haake
Fj, controlava-se a temperatura. Um anel de platina—iri -
dio de circunferencia igual a 5,991 cm era usado para me-
dir a tensio éuperficial das solugoes.

Péravum controle mais rigido de temperatura, to
das as solugoes antes de serem colocadas na placa de Pe-
tri, eram termostatizadas a 25°C ou a 40°C atraveés de
banhos apropriados. Para todas as séries de solugdes, a
primeira medida era sempre a da agua deionizada e bidesti
lada e a seguir as solucoes de agua-alcool, e agua-surfac
tante-alcool na ordem crescente de concentragao. Foi sem;
pre feita para cada solugso um minimo de trés medidas,

usando-se posteriormente a média delas.

3.4. Determinagao da Concentracgao Micelar Criti
ca (CMC) e dos Parametros Termodinamicos

de Micelizacdo (AG2 , aH® e S ).
m m m

Uma vez, extraidas as médias das varias medidas

a 259C e 40°C das solugoes, construiu-se graficos de ten-



sao superficial versus a concentraééo de CTAB, e/ou ten-
sao superficial versus o logaritmo da concentragao de
CTAB; onde o ponto de inflexao da curva no grafico | foi
considerado ser a concentragao micelar gritica (CMC) .

A variagao da energia livre de micelizacao
(AGg) a 25°C e 40°C para cada um dos sistemas égua—CTAB—
-alcool foi calculada a partir dos dados experimentais

mediante a equagao 1.
AGY = RT 1n CMC (1)

Da mesma forma a entalpia de micelizacgao (AHg)
foi calculada, através da equacao 3.

AH® = -RT?

d ‘

— 1n CMC. 3
3T (3)
Finalmente a variacao de entropia de miceliza-

cdo (As;) a 25°C e 40°C foi obtida pela equacio 2.

AG° = AH® - T aS° (2)
m m m

Os valores experimentais de CMC contém um er-
ro de + 1-5x10"°M e os valores de AGg contém um erro de
aproximadamente + 0,1 kcal/mol. Para AHg e consequente -
mente As; os valores contém um erro mais apreciavel. Pa-
ra valores experimentais de ASE o erro € de aproximada -
mente + 0,5 u.e. Isto-significa que os resultados de

o) o . ; . -~ .
ASm e AHm seriam mails considerados como tendencias.



35

CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Tensao Superficial de Solugdes agua-alcool

A tensao superficial de solugoes aquosas varia de acor-
do com a fracao molar (X) ou com a porcentagem por.volume (% Vol.)
do cossolvente.'Os varios valores obtidos para solugoes aquosas
de metanol, etanol e isopropanol para a tensao superficial a 25°¢C
podem ser vistos nas Tabelas III, IV e VI. A variagao da tensao
superficial foi de 71,8 dinas/cm (agua pura) a 22,6 dinas/cm (me-
tanol puro), de 22,4 dinas/cm (etanol puro) e 23,5 dinas/cm (iso-
propanol puré). Para o n—propanol‘(Tabela V) os valores de tensao
sﬁperficial forém compilados da referéﬁcia (23).

Gréfico$ de fensﬁo superficial (dinas/cm) versus porcen
tagem por volume de alcool (% Vol.) e tensao superficial (dinas/
cm) versus a fragao molar do alcool (Xélcool) foram feitos para
melhor ilustrar o comportamento, e podem ser vistos nas Figuras
4 e 5, respectivamente. Uma analise das Figuras 4 e 5 mostra que
para os quatro alcoois existem pontos de quebra caracteristicos na
tensao superficial de solugoes aquosas. Para agua-metanol esta
quebra se deu em torno de XCH oy = 0,40, para agua-etanol aproxi-

3

madamente XCHSCHZOH = 0,30 , para isopropanol por volta de

%CHSCHZCHZOH = 0715 e para agua-n-propanol (23) a mesma fragao mo
lar que a do isopropanol. O comportamento ilustrado nas Figuras
4 e 5 tipico para sistemas binarios nao-ideais. Isto significa

que existem interagOes importantes entre os dois componentes a ni

vel molecular.
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TABELA III. TENSAO SUPERFICIAL DE VARIAS SOLUCOES AQUO-
SAS DE METANOL A 25°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CHZOH Superficial de CHOH Superficial
(% Vol.) vy(dinas/cm) (% Vol.) v(dinas/cm)
0,0 71,8 9,00 58,3
1,00 69 , 4 10,0 57,8
2,00 67,4 20,0 49,5
3,00 65,7 30,0 43,9
4,00 63,9 40,0 39,6
5,00 62,8 60,0 ' 33,3
6,00 61,6 80,0 28,0
7,00 60,5 100,0 22,6
8,00 59,4

TABELA IV. TENSAO SUPERFICIAL DE VARIAS SOLUCOES AQUO-
SAS DE ETANOL A 25°cC.

Concentragao Tensao Concentracio Tensao
. de C,H:OH Superficial de CZHSOH Superficial
(% Vol.) Y(dinas/cm) (% Vol.) v(dinas/cm)
0,0 ' 71,8 9,00 52,3
1,00 : 67,7 10,0 51,2
2,00 64,7 20,0 , 42,4
3,00 62,3 30,0 36,5
4,00 N 59,9 40,0 32,7
5,00 58,1 60,0 28,6
6,00 56,5 80,0 26,2
7,00 55,0 100, 0 22,4

8,00 ' 53,5
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TABELA V. TENSAO SUPERFICIAL DE VARTAS SOLUCOES AQUOSAS
DE n-PROPANOL A 25°C (23).

Concentracao Tensao Concentracgao Tensao
de n-—C3H7OH Superficial de n-—C3H7OH Superficial
(% Vol.) y(dinas/cm) (% Vol.) Y(dinas/cm)
0,0 71,8 20,0 31,5
1,00 72,6 30,0 28,7
2,00 60,6 40,0 28,2
2,50 56,8 50,0 ' 28,2
3,00 , 56,3 70,0 27,2
5,00 | 51,8 80,0 26,8
10,0 41,4 . 100,0 24,0

TABELA VI. TENSAO SUPERFICIAL DE VARIAS SOLUCOES AQUO-
SAS DE i-PROPANOL A 25°cC.

Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de i-C3H7OH Superficial de i-—C3H7OH Superficial
(% Vol.) y(dinas/cm) - (% Vol.) y(dinas/cm)
0,0 71,8 20,0 33,3
1,00 63,5 30,0 28,6
3,00 54,6 40,0 26,5
5,00 49,6 50,0 26,5
7,00 46,1 60,0 24,4
9,00 43,3 80,0 24,7

10,0 ‘ 42,0 100,0 23,5
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FIGURA 4 - GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A
PORCENTAGEM DE COSSOLVENTE PARA SOLU -

COES DE AGUA E VARIOS ALCOOIS A 25°¢C.

@ CHzOH
& CHzCH0H
® n-CH<CHyCH,OH

j,—CH3CH2CHZOH

! ! | ] J
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De acordo com Prigoginc e Defay (40) a tensao superfi -
cial de um sistema binario aquoso aonde nao existem interagoes
importantes entre os componentes, varia com a fracao molar dos

componentes na solugao e pode ser calculada mediante a equagdo 17

y= oy N + v, N, = B NjN, (17),
onde: ’
y = tensao superficial.da solugao do cossolvente (al-
cool).
Yy = tensao superficial do coséolvente (alcool) puro.

N, = fracao molar do cossolvente (alcool).

Y, = tensao superficial da agua.

N, = fragao molar da agua.

R = constante empirica caracteristica de cada solvente,

para corre¢ao de desvios da idealidade.

Em gefal, quando a tensao superficial dos liquidos pu-
ros separados diferem apreciavelmente, como no caso de mistﬁras
agua-cossolvente, .entao a adigao de pequénas‘quantidades do segun
do componente, ocasiona uma diminui¢ao marcante na tensao superfi
cial do cossolvente. Esfe efeito & explicado em termos de dois
fatores: |
1) Adsorcao seletiva do cossolvente na‘interféce aquosa, € as mo-
léculas sao orientadas nesta superficie com a parte polar den-
tro da interfaée aquosa e a cadeia de hidrocarboneto fora des-
ta interface.

2) A dgua é um liquido altamente estruturado com uniao de  liga-
coes de hidrogenio entre as moléculas, que conserva muito da
estrutura tetraédrica do gelo,

Quando um cossolvente € dissolvido em dgua algumas pontes de
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hidrogenio sao destruidas. Se o soluto & polar novas ligacbes de
hidrogenio se formam entre a agua e o cossolvente.

Valores de B para os alcoois, metilico, etilico e iso-
propilico, foram calculados mediante a equacao 17 e suas varia-
goes a 25°C podem ser vistas a seguir. Para o metanol o valor de
B variou de 497 (1% de CHzOH) a 53,9 (80% de CHBOH), com um 8 mé
dio igual a 281. Para o etanol variou de 1277 (1% de CHSCHZOH )
a -173 (80% de CH3CHZOH), com um valor médio igual a 643 e final-
mente para o isopropanol a variacao foi de 3642 (1% deEfCHé}ECHfﬁﬂ
a 94,8 (80% de i—CHSCHZCHZOH) com um valor médio de B, igual a
1120. Os valores de f% determinados para os ﬁrés sistemas  bina-
rios, agua-metanol, agua-etanol e agua-isopropanol, mostram  uma
queda aproximada as mesmas fragOes molares de cossolvente ja men-
cionadas.

A agua € um liquido altamente estruturado apresentando
ligagoes de hidrogéniohentre suas moléculas. A simetria tetraédri
ca de orbitais do atomo de oxigénio e a estrutura tetraédrica do
gelo sugerem um arranjo tetraédrico das moldculas de égua_nb esta
do liquido (41). Esta alta estruturacao & conhecida como ''monta-
nhas de gelo'" ou micro cristais de Frank-Evans (42,43).

Quando um soluto € dissolvido em agua algumas pontes de
hidrogenio s3o destruidas e duas coisas podem acontecer dependen-
do da natureza do soluto.

Se o soluto & apolar, como por exemplo no caso de hidro
carbonetos de cadeia pequena e de gases nobres a interacdao entre
a agua e o soluto normalmente resulta na formacgao de clatratos
(43-46), ou compostos de inclusao. Neste caso o soluto esta deli-

mitado dentro de uma "jaula" providenciada pela estrutura da agua.

Se o soluto € polar, e ao mesmo tempo protico, as pon-
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tes de hidrogenio da propria agua sao destruidas, e a  estrutura
da agua ¢ consideravelmente mudada, ao mesmo tempo, poreém, aconte
ce a formagao de novas pontes de hidrogénio entre a agua e o solu
to. Este tipo de interag3o e caracteristica nos alcoois (41-47-
51). Para os alcoois, que sao tipicamente solutos‘polares, existe
uma tendencia de formacao de ligagdes do tipo R - OH ...... 0
que € tao. forte quanto as ligagOes em agua pura, SO que estas pon
tes de hidrogénio nao incluem um preenchimento isotropico comple-
to no espago detérminado.

O decréscimo da tensao superficial observado nos siste-
mas binarios agua-metanol, agua-etanol e agua-isopropanol  podem
ser explicados em termos de formacao de ligagoes de hidrogenio do
tipo acima mencilonado.

Variagoes semelhantes tanto na tensao superficial (49,50)
quanto em outras propriedades fisicas, tais como a constante die-
létrica, (47), olvolﬁme molar paréial (48), a entalpia de transfe

rencia (51) e outras ja foram descritas na literatura.



4.2. Parametros Termodinamicos Experimentais

para os Sistemas Estudados.

4.2.1. Sistema H,0 - CTAB - CH;OH

A tensao superficial de varias solucoes de bro
meto de cetiltrimetilamonio (CTAB) a 25°C e 4OOC, respec
tivamente esta representada nas Tabelas VII e VIII. Re-
sultados semelhantes para solucoes de CTAB em 5gua—met§>
nol a 25°C e 40°C e varias fragoes molares de cossolven-
tes estao mostrados desde a Tabela IX a XL.

As Figuras de 6 a 9 ilustram graficos de ten -
sao superficial versus a concentracao e foram usadas pa-
ra a determinagao dos valores experimentais da concentra
gao micelar critica (CMC). A Tabela XLI resume os valo-
res obtidos para a CMC no sistema ternario HZO—CTAB—CH§]1
a 25°C e 40°C.

A dependencia da CMC do brometo de cetiltrime-
tilamonio (CTAB) em solucgoes aquosas de agua-metanol co-
mo fungao da porcentagem de metanol por volume (% Vol.
CHSOH) e da fracao molar dq metanol (XCHSOH) esta ilus -
trada nas Figuras 10 e 11, respectivamente. A Figura 12
¢ mostrada em um grafico do logaritmo natural da concen-
tragcao micelar critica (1n CMC) versus o inverso da tem-
peratura (1/T(°K) x 103) pafa 0 mesmo sistema.

Os parametros termodinamicos tais como energia

livre de micelizagao (AGg), entalpia de micelizagao Uﬂﬁ)
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. . . ~ (o] .
e entropia de micelizagao (ASm) foram obtidos de acordo
com as equacoes ja mencionadas e estao resumidos para

25°C e 40°C nas Tabelas XLII e XLIII, respectivamente.
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TABELA VII. TENSAO SUPERFICTAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM AGUA A 25°C.

Concentracio Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10—3) y(dinas/cm) (M x 10—3) Y(dinas/cm)
0,0 71,8 1,20 38,8
0,300 58,0 1,30 38,7
0,500 50,0 1,40 38,0
0,600 47,5 1,50 38,4
0,700 45,0 1,60 38,4
0,800 40,6 2,00 , 38,1
0,900 40,0 3,00 37,6
0,950 39,0 4,00 37,6
1,00 39,0 5,00 37,7
1,10 38,7 8,00 37,3

TABELA VIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM AGUA A 40°C.

Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10—3) v(dinas/cm) M x 10°°) vY(dinas/cm)
0,0 69,5 1,20 36,9
0,300 54,0 1,30 37,1
0,500 42,0 , 1,40 36,9
0,600 ; 40,0 1,50 37,0
0,700 39,0 1,00 37,3
0,800 38,8 2,00 37,4
0,900 38,5 3,00 36,9
0,950 38,0 4 .00 37,1
1,00 37,3 5,00 36,8

1,10 , 37,0 8,00 36,7
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TABELA IX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE
CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA—META
NOL A 25°c.
(XCHSOH = 0,00441 ; 3 Vol. = 1,00%)
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB “Superficial de CTAB Superficial
(M x 10'3) v(dinas/cm) (M x 10“3) Y(dinas/cm)
0,0 67,4 1,60 37,3
0,300 53,4 1,70 36,9
0,500 47,0 1,80 35,6
0,700 41,6 1,90 37,1
0,800 38,3 2,00 37,3
0,900 36,8 2,50 37,2
1,00 36,8 3,00 36,9
1,10 36,9 3,50 36,9
1,20 37,2 4,00 ‘36,7
1,30 37,3 5,00 ' 36,6
1,40 37,0 8,00 - 36,5
1,50 37,1 10,00 36,3
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TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE

TABELA X.
CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-META-
NOL A 40°C.
(XCHSOH = 0,00441 , % Vol. = 1,00%)
Concentragao Tensao Conceﬁtragéo Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10~ Y(dinas/cm) (M x 10_3) Y(dinas/cm)
0,0 65,8 1,60 36,2
0,300 54,8 1,70 36,2
0,500 47,2 1,80 36,7
0,700 40,7 1,90 37,1
0,800 39,4 2.00 36,7
0,900 36,3 2,50 36,7 .
1,00 35,1 ° 3,00 36,8
1,10 36,2 3,50 36,7
1,20 37,0 4,00 36,4
1,30 37,2 5,00 36,4
1,40 36,5 8,00 - 36,4
1,50

35,3 10,00 36,1
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TABELA XI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE
CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA—MET&
NOL A 25°cC.
(XCHBOH = 0,00888 , % Vol. = 2,00%)
Concentracgao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Supefficial de CTAB Superficial
M x 1072 v(dinas/cm) (M x 107%)  y(dinas/cm)
0,0 66,0 1,50 37,1
0,300 54,8 1,60 37,5
0,500 48,5 1,70 37,5
0,700 43,0 1,80 37,7
0,750 42,3 1,90 37,7
0,800 38,8 2,00 37,6
0,850 38,2 ' 2,50 37,5
0,900 38,2 3,00 37,5
0,950 37,3 3,50 37,3
1,00 37,9 4,00 37,2
1,10 37.8 5,00 36,8
1,20 37,7 8,00 36,5
1,30 37,8 10,00 36,5
1,40 '

37,8
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TABELA XII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EMASOLUQOES DE AGUA-
METANOL A 40°C.
(XCHBOH = 0,00888 , % Vol. = 2,00%)
Concentragao Tensio Concentragao Tensao
de CTAB Superficial - de CTAB Superficial
(M x 10'3) v(dinas/cm) M x 10—3) " vy(dinas/cm)
0,0 64,3 ' 1,60 37,0
0,300 52,7 1,70 37,1
0,500 47,1 1,80 37,1
0,700 41,9 1,90 36,4
0,800 39,1 2,00 37,0
0,900 39,0 2,50 37,0
0,950 37,4 3,00 37,0
1,00 37,3 f 3,50 36,8
1,10 36,9 4,00 36,0
1,20 36,8 5,00 36,5
1,30 36,7 8,00 36,2
1,40 37,2 10,00 35,8
1,50 36, 8




TABELA XIII.
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TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE ° BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
METANOL A 25°cC.

(XCHSOH = 0,0111 ; % Vol. = 2,50%)
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10-3) y(dinas/cm) - (M x'10_3) v(dinas/cm)
0,0 66,2 1,10 37,3
0,300 56,4 1,20 37,6
0,500 49,7 1,30 37,3
0,700 44,1 1,40 38,0
0,750 42,6 1,50 37,8
0,800 41,1 © 1,60 37,8
0,850 40,1 2,00 37,3
0,900 38,4 4,00 36,0
0,950 38,2 6,00 36,5
1,00 37,9 8,00 36,5
1,05 ° 37,7 10,00 36,5
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TABELA XIV. ‘TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
~-METANOL A 40°C.

| (XCHSOH = 0,0111 ; % Vol. = 2,50%)

Concentracgao Tensao Concentracgao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

M x 10-3) Y(dinas/cm) M x 10—3) Y(dinas/cm)
0,0 65,1 : 1,60 37,7
0,300 55,0 ' 1,70 37,6
0,500 48,6 1,80 37,7
0,700 43,5 1,90 37,5
0,800 40,7 2,00 37,5
0,900 38,4 2,50 37,5
0,950 38,3 3,00 37,6
1,00 38,1 3,50 37,6
1,10 38,0 4,00 37,4
1,20 38,0 5,00 37,1
1,30 38,0 8,00 36,9
1,40 38,0 10,00 36,8
1,50 37,8
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TABELA XV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE
CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUGOES DE AGUA-META
NOL A 25°C.
(xCHSOH = 0,0134 ; % Vol. = 3,00%)
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
~ de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 1073 Y(dinas/cm) M x 1079 Y(dinas/cm)
0,0 65,1 1,60 37,7
0,300 55,0 1,70 37,6
0,500 48,6 1,80 37,7
0,700 43,5 1,90 37,5
0,800 40,7 2,00 37,5
0,900 38,4 2,50 37,5
0,950 38,3 3,00 . 37,6
1,00 38,1 3,50 37,6
1,10 38,0 4,00 37,4
1,20 38,0 5,00 | 37,1
1,30 38,0 8,00 36,9
1,40 38,0 10,00 36,8
1,50 37,8
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TABELA XVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
METANOL A 40°C.
(XCHBOH = 00,0134 .; % Vol. = 3,00%)
Concentracao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10—3) v(dinas/cm) M x 10_3) y(dinas/cm)
0,0 63,8 1,60 37,4
0,300 54,2 1,70 37,3
0,500 47,8 1,80 37,2
0,700 42,0 1,90 37,2
0,800 41,7 ( 2,00 37,1
0,900 38,1 2,50 37,1
1,00 37,4 ~ 3,00 36,8
1,10 36,6 3,50 36,8
1,20 37,1 4,00 36,8
1,30 36,4 5,00 36,7
1,40 37,5 8,00 36,1
1,50 37,4 10,00 36,1




54

TABELA XVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-METANOL A 25°cC.

(XCHBOH = (0,0180 ;% Vol. = 4,00%)
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 10—3) yY(dinas/cm) M x 10_3) Y (dinas/cm)
0,0 62,5 1,60 37,8
0,300 55,2 1,70 37,8
0,500 49,2 1,80 37,9
0,700 43,9 1,90 37,9
0,800 41,7 2,00 37,7
0,900 38,4 2,50 37,6
0,950 38,4 3,00 37,5
1,00 38,1 3,50 37,4
1,10 | 38,0 4,00 37,3
1,20 38,0 5,00 37,2
1,30 37,9 8,00 36,8
1,40 37,9 10,00 36,5

1,50 37,9
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TABELA XVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
AGUA-METANOL A 40°C.

(XCHSOH = 0,0180 ; % Vol. = 4,00%)
Concentracgao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10_3) v(dinas/cm) (M x 10_3) v(dinas/cm)
1,0 61,8 1,60 37,5
0,300 54,3 1,70 37,2
0,500 48,0 1,80 37,4
0,700 43,3 1,90 36,9
0,800 40,2 2,00 37,2
0,900 39,2 2,50 36,9
1,00 38,2 3,00 36,8
1,10 37,6 3,50 36,8
1,20 38,0 4,00 36,4
1,30 35,8 5,00 36,6
1,40 37,4 8,00 36,3

1,50 37,2 10,00 36,3
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TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO

‘TABELA XIX.
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
METANOL A 25°C.
(XCHBOH = 0,0203 ; % Vol. = 4,50%)
Concentracao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 10_3) v(dinas/cm) (M x 10—3) v(dinas/cm)
0,0 63,7 1,20 39,3
0,200 60,0 1,40 39,1
0,400 53,4 1,60 38,8
0,600 48,1 | 1,80 38,7
0,800 43,4 2,00 39,2
0,950 39,4 4,00 38,8
1,00 39,4 6,00 38,6
1,05 39,4 8,00 38,2
1,10 39,3 10,00 37,8
TABELA XX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE
CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-META
NOL A 40°C.
(XCH3OH = 0,0203 ; % Vol. = 4,50%)
Concentragao Tensao Concentragao Tensao -
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 107°) v(dinas/cm) M x 107%) Y(dinas/cm)
0,0 62,2 1,20 39,2
0,200 57,7 1,40 39,2
0,400 54,3 1,60 39,2
0,600 48,7 1,80 39,0
0,800 45,1 2,00 39,0
0,950 41,6 4,00 39,0
1,00 41,1 6,00 38,6
1,05 39,4 8,00 38,2
1,10 39,2 10,00 37,8
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TABELA XXI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
: ' DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
METANOL A 25°C.
gy o = 050228 5 % Vol. = 5,00%)
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 10_3) v(dinas/cm) (M x 10—3) y(dinas/cm)
0,0 62,6 1,30 39,4
0,300 54,8 1,40 39,2
0,500 49,4 1,50 39,5
0,700 44,72 2,00 39,4
0,800 40,9 2,50 39,4
0,900 41,0 3,00 39,2
0,950 39 .4 3,50 39,1
1,00 39,4 4,00 : 39,0
1,05 39,3 5,00 38,9
1,10 39,4 8,00 37,5
1,20 39,3 10,00 37,3
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TABELA XXII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KAGUA-METANOL A 40°C.

(XCHSOH = 0,0228 ; % Vol. = 5,009%)
‘Concentragao, Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 10_3) v(dinas/cm) M x 10—3) yv(dinas/cm)
0,0 61,7 1,30 39,3
0,300 52,6 1,40 39,2
0,500 49,9 1,50 39,0
0,700 44,0 2,00 38,0
0,800 41,9 2,50 38,4
0,900 41,2 3,00 38,4
0,950 40,5 3,50 38,3
1,00 39,6 4,00 38,1
1,05 ' 39,4 5,00 37,4
1,10 39,4 8,00 37,2

1,20 39,3 10,00 37,1
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TABELA XXIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
: DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
AGUA-METANOL A 25°cC.

(XCHSOH = 0,0368 ; % Vol. = 8,00%)
Concentragao Tensao Concentragéo Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10-3) y(dinas/cm) M x 10"3) y(dinas/cm)
0,0 59,6 1,20 39,0
0,300 55,5 1,30 39,3
0,500 50,8 1,40 39,3
0,700 46,0 2,00 39,3
0,900 42,6 4,00 38,8
1,00 40,5 6,00 38,7
1,05 39,6 8,00 38,4
1,10 39,6 10,00 38,3

TABELA XXIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES " DE
KGUA-METANOL A 40°cC.

(xCHSOH = 0,0368 ; 3% Vol. = 8,00%)
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10—3) y(dinas/cm) M x 10—3) ~ y(dinas/cm)
0,0 58,1 _ 1,20 38,7
0,300 55,1 1,30 38,6
0,500 51,0 . 1,40 38,6
0,700 46,1 2,00 38,6
0,900 43,3 4.00 38.1
1,00 41,5 6,00 ' 38,0
1,05 \ 40,9 8,00 37,6

1,10 39,7 10,00 37,6
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TABELA XXV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE  BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
METANOL A 25°C.

(xCHSOH = 0,0464 ; % Vol. = 10,00%)
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial  de CTAB Superficial
(M x 10_3) v(dinas/cm) M x 10_3) v(dinas/cm)
0,0 59,5 1,40 39,7
0,300 55,3 , 1,50 39,8
0,500 51,2 2,00 39,5
0,700 47,2 2,50 39,5
0,800 | 44,8 3,00 39,5
0,900 43,3 3,50 39,1
1,00 40,9 4,00 39,0
1,05 39,9 5,00 38,9
1,10 | 39,8 8,00 38,8
1,20 ' 39,6 10,00 38,7

1,30 39,6




TABELA XXVI.

TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
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] DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUGOES DE
7 KGUA-METANOL A 40°C.
(XCHSOH = 0,0464 ; % Vol. = 10,00%)

- Con'centragé—é’ Tensao Concentragao Tensao -
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10-'3) v(dinas/cm) M x 10-3) v(dinas/cm)

0,0 58,5 1,40 37,9
0,300 52,5 1,50 38,3
0,500 50,2 2,00 38,5
0,700 46,5 2,50 38.9
0,800 44,6 3,00 39,0
0,900 43,4 3,50 38,8
1,00 41,0 4,00 38,2
1,10 38,7 5,00 38,6
1,20 38,6 8,00 38,0
1,30 38,4 10,00 38,2
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TABELA XXVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
AGUA-METANOL A 25°C.

(XCHBOH =0,0719 ; % Vol. = 15,00%)
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 107 3) v(dinas/cm) M x 1079 y(dinas/cm)
0,0 52,4 1,40 38,9
0,300 47,5 1,50 38,3
0,500 45,4 2,00 37,8
0,700 42,5 2,50 37,9
0,800 42,4 3,00 ' 37,6
0,900 41,0 3,50 38,2
1,00 40,5 4,00 38,1
1,10 41,1 5,00 | 37,9
1,20 40,5 8,00 37,6

1,30 39,4 10,00 37,5
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TABELA XXVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROME-
: TO DE CETILTRIMETILAMONIO EM  SOLUCOES
DE AGUA-METANOL A 40°C.

(XCHBOH = 00,0719 ; % Vol. = 15,00%)
Concentracao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10_3) Y(dinas/cm) M x 10_3) Y(dinas/cm)
0,0 50,9 1,40 39,0
0,300 48,7 1,50 37,5
0,500 47,6 2,00 37,5
0,700 44 4 2,50 37,4
0,800 43,0 3,00 37,4
0,900 41,5 3,50 37,8
1,00 40,1 4,00 37,1
1,10 41,0 5,00 37,4
1,20 40,8 8,00 37,0

1,30 39,4 10,00 36,8
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TABELA XXIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-METANOL A 25°cC.

(XCHSOH = 0,0989 ; % Vol. = 20,00%)
Concenfragéo Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 10_3) y(dinas/cm) M x 10_3) y(dinas/cm)
0,0 ‘ 47,2 1,50 37,9
0,300 46,9 1,60 37,4
0,500 46,3 2,00 37,4
- 0,700 44,1 - 2,50 37,3
0,800 42,6 3,00 37,2
0,900 43,4 3,50 36,8
1,00 | 39,5 4,00 37,0
1,10 39,7 5,00 36,0
1,20 37,6 8,00 36,4
1,30 39,1 10,00 ' 36,2

1,40 37,8
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TABELA XXX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUGCOES DE AGUA-
METANOL A 40°C.
(XCHSOH = 00,0989 ; % Vol. = 20,00%)
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10_3) v(dinas/cm) (M x 10_3) v(dinas/cm)
0,0 46,2 1,40 37,5
0,300 45,7 1,50 37,2
0,500 45,3 1,80 36,4
0,700 44,3 2,00 36,3
0,800 42,4 2,50 36,1
0,900 41,1 3,00 36,3
1,00 40,1 4,00 . 36,1
1,10 39,5 5,00 35,9
1,20 39,3 8,00 35,6
1,30 38,1 10,00 35,6
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TABELA XXXI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KAGUA-METANOL A 25°cC.

(XCHSOH = 0,128 ; % Vol. = 25,00%)
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 107%) y(dinas/cm) M x 10°°) v(dinas/cm)
0,0 43,8 1,40 39,2
0,300 43,6 1,50 _ 38,3
0,500 : 43,5 1,80 36,6
0,700 43,5 2,00 36,4
0,800 43,0 2,50 35,4
0,900 42,4 3,00 35,2
1,00 41,6 4,00 35,4
1,10 41,4 5,00 35,0
1,20 40,5 8,00 : 35,1
1,30 39,3 10,00 34,8

TABELA XXXII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM  SOLUCOES  DE
'AGUA-METANOL A 40°C.

(XCHSOH = 0,128 ; % Vol. = 25,00%)
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao

de CTAB Superficial.  de CTAB Superficial

(M x 10_3) . vy(dinas/cm) (M x 10_3)- v(dinas/cm)
0,0 42,4 1,40 38,8
0,300 : 42,2 1,50 37,9
0,500 42,9 1,80 36,6

0,700 42,7 2,00 35,3
0,800 - 42,8 2,50 35,2
0,900 42,0 3,00 35,4
1,00 36,8 4,00 35,5
1,10 40,5 5,00 35,3
1,20 40,1 8,00 34,9

1,30 38,9 ' 10,00 35,0
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TABELA XXXIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROME-
TO DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
AGUA-METANOL A 25°C.

(XCHSOH = 0,158 ; % Vol. = 30,00%)
Concentracao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10—3) yY(dinas/cm) M x 10_3) v(dinas/cm)
0,0 42,1 1,80 7 37,7
0,300 41,2 1,85 37,4
0,500 - 41,4 1,90 : 36,3
0,700 41,3 . 1,95 35,6
0,800 41,3 2,00 35,5
0,900 41,3 -2,10 35,5
1,00 41,4 2,20 35,5
1,10 41,2 2,50 35,5
1,20 40,9 3,00 35,7
1,30 40,5 3,50 36,0
1,40 39,9 4,00 36,1
1,50 39,0 5,00 36,0
- 1,60 39,0 8,00 35,7

1,70 37,6 10,00 35,5
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TABELA XXXIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
AGUA-METANOL A 40°cC.

= 0,158 ; % Vol. = 30,00%)

Ken on
Concentragao Tensao Concentracao Tensao -

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

M x 107°) (dinas/cm) M x 107 (dinas/cm)
0,0 . 40,2 | 1,60 36,8
0,300 39,1 1,70 36,7
0,500 39,0 1,80 36,5
0,700 . 38,9 1,90 36,3
0,800 39,0 2,00 35,5
0,900 38,9 ‘ 2,40 35,0
1,00 | 38,7 3,00 34,9
1,10 38,7 3,50 34,8
1,20 38,8 4,00 34,6
1,30 38,7 5,00 34,4
1,40 38,0 8,00 - 34,3

1,50 _ 37,5 10,00 34,2
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TABELA XXXV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-METANOL A 25°cC.

(XCHSOH = 0,191 : % Vol. = 35,00%)
Concentracgao Tensao Concentracao Tensao

de CTAB : Superficial de CTAB Superficial

M x 10_3) (dinas/cm) (M x 10_3) (dinas/cm)
0,0 40,1 1,60 39,6
0,300 39,9 1,70 39,5
0,500 39,5 1,80 39,4
0,700 39,4 1,90 39,1
0,800 393 2,00 389
0,900 39,4 2,40 36,8
1,00 39,06 3,00 36,6
1,10 39,6 3,50 35,9
1,20 39,6 4,00 36,2
1,30 39,7 5,00 36,3
1,40 39,7 8,00 35,9

1,50 40,0 10,00 35,8
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TABELA XXXVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-METANOL A 40°cC.

(XCHSOH = 0,191 ; % Vol. = 35,00%)
Concentracao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10—3) (dinas/cm) (M x 10—3) (dinas/cm)
0,0 39,4 1,60 36,9
0,300 38,8 1,70 35,8
0,500 39,3 1,80 37,7
0,700 39,2 1,90 38,3
0,800 39,2 2,00 36,8
0,900 38,9 2,50 35,5
1,00 39,1 3,00 35,2
1,10 38,6 3,50 34,3
1,20 39,2 4,00 34,4
1,30 39,1 5,00 35,5
1,40 38,5 8,00 35,5

1,50 37,4 10,00 35,5
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TABELA XXXVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROME-
TO DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
AGUA-METANOL A 25°cC.

(XCHSOH = 0,226 ; % Vol. = 40,00%)
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficidl de CTAB Superficial
(M x 10'3) (dinas/cm) = (M x~10-3) (dinas/cm)
0,0 38,2 1,60 35,1
0,300 37,5 1,70 35,6
0,500 37,4 1,80 36,1
0,700 37,7 1,90 35,2
0,800 38,3 2,00 35,1
0,900 38,3 2,50 34,6
1,00 . 38,0 3,00 34,5
1,10 38,0 3,50 34,5
1,20 36,9 4,00 34,6
1,30 37,5 5,00 34,6
1,40 - 36,1 8,00 34,6

1,50 34,7 10,00 34,5




TABELA XXXVIII.
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TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROME
TO DE CETILTRIMETILAMONIO EM  SOLUCOES
DE AGUA-METANOL A 40°C.

(XCHSOH = 0,226 ; % Vol. = 40,00%)
Concentracao Tensao Concentragao Tensdo
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 10_3) (dinas/cm) M x 10_3) (dinas/cm)
0,0 37,3 1,60 34,6
0,300 37,0 1,70 34,6
0,500 - 36,6 1,80 , 34,5
0,700 36,0 1,90 34,4
0,800 35,9 2,00 34,2
0,900 35,8 2,50 33,8
1,00 35,7 3,00 33,7
1,10 35,5 3,50 32,8
1,20 35,5 4,00 32,5
1,30 34,9 5,00 32,4
1,40 34,8 8,00 32,3
1,50 34,7 10,00 - 32,2
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TABELA XXXIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
: DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
AGUA-METANOL A 25°C.

(XCHSOH'= 0,305 ; % Vol. = 50,00%)
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB - Superficial
M x 10—3) (dinas/cm) = (M x 10_3) (dinas/cm)
0,0 | 30,5 1,60 30,6
0,300 30,3 1,70 30,4
0,500 30,2 1,80 30,5
0,700 30,4 1,90 30,5
0,800 ' 30,3 2,00 30,5
0,900 | 30,4 2,50 30,4
1,00 30,4 3,00 30,3
1,10 - 30,5 3,50 30,3
1,20 30,5 4,00 30,4
1,30 30,6 5,00 30,4
1,40 30,4 8,00 30,3

1,50 30,5 10,00 , 30,1
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TABELA XL. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE
CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA—META
NOL A 40°C.
(XCHSOH = 0,305 ; % Vol. = 50,00%)
Concentracgao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 1073 (dinas/cm) M x 10-3) (dinas/cm)
0,0 33,0 1,60 32,7
0,300 32,6 1,70 32,6
0,500 32,5 1,80 32,7
0,700 32,6 1,90 32,7
0,800 32,5 2,00 32,6
0,900 32,5 2,50 32,6
1,00 32,6 3,00 32,5
1,10 32,7 3,50 32,5
1,20 32,6 4,00 32,5
1,30 32,7 5,00 32,5
1,40 32,7 8,00 32,3
1,50 32,6 10,00 32,2
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FIGURA 6 - GRATICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS
A CONCENTRACAO DE BROMETO DE CETIL -
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUCAO

AQUOSA DE METANOL. A 25°C.

X
CHBOH

e 0,0

& 0,0180
m 0,128
0,305

CONCENTRACAO DE CTAB (M) x ]O3
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FIGURA 7 - GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS
A CONCENTRAGCAO DE BROMETO DE CETIL-
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO

AQUOSA DE METANOL A 40°c.

X
CHBOH

0.0
0,0180

3 > e

o

0,128
® 0,305

CONCENTRACAQ DE CTAB (M) x 103
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FIGURA 8
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- GRAFICO DA TENSAO SUPERVFICIAL VERSUS

A CONCENTRACAO DE BROMETO DE CETIL -

TRIMETILAMONIO (CTAB) EM

AQUOSA DE METANOL A 25°C.

X
CHBOH

0,00888
0,0228
0,0464

0,226

®@8pbe

SOLUCAO

CONCENTRAGCAO DE CTAB (M) x 10
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GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS
A CONCENTRACAO DE BROMETO DE CETIL-
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUCAO

AQUOSA DE METANOL A 40°cC.

X
CHBOH

CONCENTRACAO DE CTAB (M) x 10

3
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FIGURA 10 - DEPENDENCIA DA CONCENTRACAO MICELAR
CRITICA (CMC) DO BROMETO DE CETIL -
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM  SOLUCOES
AQUOSAS COMO FUNCAO DA PORCENTAGEM
DE METANOL (% CHOH) A 25°C E 40°¢.

o 25°¢
® 40°C
| | | | | |

10 20 30 40 50 60

PORCENTAGEM DE CHKOH % Vol.)
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FIGURA 11 - DEPENDENCIA DA CONCENTRACAO MICELAR
CRITICA DO BROMETO DE CETILTRIMETI-
LAMONIO (CTAB) EM SOLUCOES AQUOSAS
COMO FUNGAO DA FRAGRO MOLAR DE META
NOL (X ) A 25°C E 40°C.

{SOH

4 8 12 16 20 22

FRACAO MOLAR DE CHSOH X 102
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4.2.2. Sistema H,0 - CTAB - CH.,CH

2 3 CH,OH

Os valores de teﬁséo'superficial (y) de varias
concentragoes de brometo de cetiltrimetiiamanio " (CTAB)
para o sistema.CHSCHZOH - CTAB - HZO’ medidos a diferen-
tes fragdes molares de etanol, a 25°C e 40°C, podem ser
vistos desde a Tabela XLIV até a Tabela LXXV. Alguns des
tes valores de tensao superficial a varias fracoes mola-
res de etan&l foram representados em graficos de tensao
superficial versus a concentragao de CTAB e podem ser
vistos nas Figuras 13 a 16. Da mesma forma que para o]
etanol os valores da CMC a 25°C e 40°C foram determina -
dos a partir dos graficos e estao resumidos na Tabela
LXXVI. Um grafico de CMC versus a porcentagem de volume

de etanol (% Vol. de CH CHZOH) e um outro de CMC versus a

3
fracao molar de etanol (XCHSCHZOH)’ foram feitos e podem
ser vistos nas Figuras 17 e 18, respectivamente.

A dependencia da CMC com a temperatura a va-
rias fracoes molares de etanol a 25°C e 40°C, é mostrada
na Figura 19, e corresponde a um grafico do logaritmo na
tural da concentracao micelar critica versus o inverso
da temperatura. |

A partir dos valores da CMC, parametros termo-
dinﬁmicos como AG;, AHS e ASS a 25°C e 40°C foram calcu
lados e sao mostrados nas Tabelas LXXVII e LXXVIII, res-

pectivamente.
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TABELA XLIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUGCOES DE
KGUA-ETANOL -A 25°C.

(XCZHSOH = 0,00310 ; % Vol. = 1,00%)
Concentragao Tensao Concentracao - Tensao

de CTAB  Superficial de CTAB Superficial

(M x 10—3) (dinas/cm) (M x 10_3) (dinas/cm)
0,0 64,3 1,60 34,1
0,200 54,1 1,80 34,1
0,400 46,1 2,00 33,8
0,600 : 40,7 3,00 33,8
0,800 35,6 4,00 33,6
0,900 34,8 5,00 , ‘ 33,4
0,950 34,7 6,00 33,3
1,00 34,8 7,00 33,1
1,10 34,5 8,00 33,2
1,20 34,4 9,00 32,8

1,40 34,2 10,00 » 32,4
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TABELA XLV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
ETANOL A 40°C.
(XCZHSOH = 0,00310 ; % Vol. = 1,00%)
Concentracgao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 107°) (dinas/cm) (M x 107°) (dinas/cm)
0,0 60,7 1,60 33,4
0,200 45,7 1,80 33,2
0,400 42,2 2,00 33,2
0,600 42,1 3,00 33,5
0,800 37,4 4,00 33,2
0,900 35,3 5,00 32,8
0,950 33,4 6,00 32,8
1,00 33,4 7,00 32,5
1,10 33,2 ‘ 8,00 32,7
1,20 33,4 9,00 32,5
1,40 33,5 10,00 32,2
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TABELA XLVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES 'DE
KGUA-ETANOL A 25°C.

(XCZHSOH = 0,00625 ; % Vol. = 2,00%)
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 10—3) (dinas/cm) M x 1073) (dinas/cm)
0,0 59,8 1,80 33,8
0,200 52,6 2,00 33,7
0,400 47,1 3,00 32,5
0,600 40,3 4,00 32,6
0,800 33,7 5,00 32,8
0,900 ' 33,7 6,00 32,7
1,00 33,7 7,00 32,6
1,10 33,60 8,00 32,5
1,20 ' 33,5 9,00 - 32,5
1,40 33,6 10,00 32,5

1,60 34,1
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TABELA XLVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-ETANOL A 40°C.

(XCZHSOH = 0,00625 ; % Vol. 2,00%)
Concentracgao Tensao Concentracgao Tensao

de CTAB . Superficial de CTAB Superficial

M x 10_3) (dinas/cm) M x 10—3) (dinas/cm)
0,0 55,0 1,80 32,7
0,200 49,0 2,00 : 33,0
0,400 45,4 3,00 33,0
0,600 40,7 4,00 32,6
0,800 36,5 5,00 32,4
0,900 34,3 6,00 31,4
1,00 34,3 - 7,00 32,1
1,10 33,8 8,00 32,3
1,20 32,9 9,00 32,2
1,40 33,0 10,00 31,6

1,60 33,1
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TABELA XLVIII. TENSKO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES =  DE
AGUA-ETANOL A 25°C.

(XCZHSOH = 0,00784 ; % Vol. = 2,50%)
Concentracgao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10_3) y(dinas/cm) (M x 10_3) v(dinas/cm)
0,0 62,7 1,00 39,0
0,200 58,5 _ 1,05 39,0
0,400 | 52,2 1,10 38,9
0,600 46,4 1,20 38,8
0,700 42,8 1,30 38,9
0,750 | 40,4 2,00 38,6
0,800 40,4 4,00 38,3
0,850 40,0 6,00 38,1
0,900 39,3 8,00 37,9
0,950 38,6 10,00 37,6

TABELA XLIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-ETANOL A 40°cC.

(XCZH OH = 0,00784 ; % Vol. = 2,50%)
5
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10_3) Y(dinas/cm) (M x 10_3) Y(dinas/cm)
0,0 62,7 1,00 39,6
0,200 58,5 1,05 ' 39,0
0,400 52,2 : 1,10 38,9
0,600 46,4 1,20 38,8
0,700 43,2 1,30 38,9
0,750 41,6 2,00 38,8
0,800 ' 41,4 4,00 38,3
0,850 40,2 6,00 38,1
0,900 39,9 8,00 37,9

0,950 39,8 : 10,00 37,6
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TABELA L. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE
CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-ETA -
NOL A 25°C.
(XC H_OH = 0,00944 ; % Vol. = 3,009%)
275 :
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 1073 y(dinas/cm) (M x 10“3) Y(dinas/cm)
0,0 61,8 1,20 38,3
0,200 57,3 1,30 38,2
0,400 50,3 1,40 38,4
0,600 45,1 1,50 38,2
0,800 39,4 2,00 38,1
0,900 38.8 4,00 37,7
1,00 38,8 6,00 37,5
1,10 38,8 8,00 37,2
TABELA LI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
ETANOL A 40°C.
(XC H.OH = 0,00944 % Vol. = 3,00%)
25
Concentracgao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 1073 vy(dinas/cm) (M x 10_3) Y(dinas/cm)
0,0 59,8 1,20 37,6
0,200 56,8 1,30 - 37,5
0,400 50,6 1,40 36,7
0,600 . 45,5 1,50 37,3
0,800 39,5 2,00 37,2
0,900 37,7 4,00 36,8
1,00 37,7 6,00 36,2
1,10 37,6 8,00 36,4
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TABELA LII. TENSAO SUPERFICIAL DE'SOLUQOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUGOES DE AGUA-
ETANOL A 25°C.
(XCZHSOH = 0,0110 ; % Vol. = 3,50%)
Concentracao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10'3) v(dinas/cm) M x 10'3) v(dinas/cm)
0,0 60,8 1,10 38,4
0,200 57,2 1,20 37,9
0,400 51,1 1,30 ‘ 38,6
0,600 46,0 1,40 38,2
0,800 40,4 1,50 38,2
0,850 40,0 2,00 38.0
0,900 39,6 4,00 38,2
0,950 39,2 6,00 37,3
1,00 38,0 8,00 37,3
1,05 38,2 10,00 37,0

TABELA LIII.

TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
ETANOL A 40°c. '

(XCZHSOH =0,0110 ; % Vol. = 3,50%)
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10—3) y(dinas/cm) M x 10_3) yv(dinas/cm)
0,0 59,1 1,10 38,8
0,200 57,3 1,20 39,2
0,400 52,2 1,30 38,7
0,600 48,1 1,40 38,2
0,800 42,5 1,50 39,3
0,850 40,2 2,00 39,2
0,900 39,4 4,00 - 39,0
0,950 38,9 6,00 37,6
1,00 39,4 8,00 37,3
1,05 39,0 10,00 37,7
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TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO

TABELA LIV.
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE KGUA-
ETANOL A 25°C.
(XCZH og = 0.0127 5 % Vol. = 4,00%)
5
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10_3) y(dinas/cm) (M x 10-3) v(dinas/cm)
0,0 59,6 1,10 39,6
0,200 57,0 1,20 39,6
0,400 ’ 50,7 1,30 39,6
0,600 45,1 1,40 39,5
0,800 40,7 ' 1,50 39,3
0,850 40,1 2,00 39,2
0,900 39,8 4.00 38,8
0,950 39,7 6,00 38,6
1,00 39,7 8,00 38,2
TABELA LV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE
CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUQOES DE AGUA-ETA-
NOL A 40°cC. |
(XC H OH - 0,0127 ;% Vol. = 4,00%)
275
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB ~ Superficial
(M x 10-3) v(dinas/cm) (M x 10_3) y(dinas/cm)
0,0 57,3 1,10 37,3
0,200 55,1 1,20 37,0
0,400 50,1 1,30 37,3
0,600 44,7 1,40 36,8
0,800 39,7 1,50 37,2
0,850 38,7 2,00 37,0
0,900 38,5 4,00 36,7
0,950 37,7 6,00 36,4
1,00 37,6 8,00 36,1
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TABELA LVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE  BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
ETANOL A 25°C.
(Xe qoy = 09,0143 5 % Vol. = 4,50%)
25
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 107) y(dinas/cm) M x 1072 y(dinas/cm)
0,0 58,2 1,20 39,8
0,200 55,7 1,30 39,9
0,400 50,5 1,40 39,8
0,600 46,2 1,50 39,7
0,800 45,9 2,00 39,6
0,850 39,9 4,00 39.3
0,900 39,9 6,00 38,8
1,00 40,2 8,00 38,5
1,05 39,8 10,00 38,2
1,10 39,8

TABELA LVII.

TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO

DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-ETANOL A 40°C.
(Xc g o = 00143 5 % Vol. = 4,50%)
25
Concentracgao Tensao Concentragao  Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 1073 y(dinas/cm) M x 1072 v(dinas/cm)
0,0 56,4 1,20 37,9
0,200 55,1 1,30 38,1
0,400 51,4 1,40 38,4
0,600 47,2 1,50 38,8
0,800 45,0- ' 2,00 38,4
0,850 40,1 4,00 38,5
0,900 38,3 6,00 38,2
0,950 38,8 8,00 38,0
1,05 39,2 10,00 37,6
1,10 38,4 .
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TABELA LVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO

DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-ETANOL A 25°C.
(XC H OH - 0,0160 ; % Vol. = 5,00%)
275
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10_3) vy(dinas/cm) (M x 10-3) vy (dinas/cm)
0,0 57,9 1,20 38,1
0,200 55,0 1,30 38,0
0,400 49,6 1,40 37,9
0,600 44 5 1,50 37,8
0,800 38,9 2,00 37,5
0,900 38,4 4,00 37,2
1,00 38,4 6,00 36,8
1,10 38,0 8,00 36,7

TABELA LIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCDES DE  BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE KAGUA-
ETANOL A 40°C.

(XC H.OH = 0,0160 ; % Vol. = 5,00%)
275
Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10_3) v(dinas/cm) (M x 10’3) v(dinas/cm) .
0,0 55,7 1,20 36,7
0,200 52,9 1,30 37,1
0,400 49,4 1,40 37,1
0,600 44 8 1,50 36,9
0,800 39,4 2,00 36,8
0,900 37,7 4,00 36,8
1,00 37,0 6,00 36,0

1,10 36,8 8,00 36,0




TABELA LX.
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TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE

CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-ETA-
NOL A 25°C.
(Xe 1 oy = 0,0192 5 % Vol. = 600%)
275 :
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 107°) v(dinas/cm) (M x 107°)  y(dinas/cm)
0,0 55,4 1,30 39,6
0,200 54,6 1,40 39,3
0,400 54,3 1,50 39,3
0,600 52,5 2,00 39,1
0,800 50,1 4,00 38,7
0,950 39,8 6,00 38,6
1,05 39,7 8,00 38,3
1,10 39,7 10,00 38,2
1,20 39,7
- TABELA LXI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
ETANOL A 40°C.
(XC H.OH 0,0192 ; }% Vol. = 6,00%)
275
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10-3) v(dinas/cm) M x 10—3) yY(dinas/cm)
0,0 53,8 1,30 39,3
0,200 53,4 1,40 39,5
0,400 53,3 1,50 38,8
0,600 52,1 2,00 38,8
0,800 51,0 4,00 38,6
1,00 40,9 6,00 38,2
1,05 39,4 8,00 38,1
1,10 39,1 10,00 37,9
1,20 39,7
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TABELA LXII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO

DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-ETANOL A 25°C.
(Xc ooy = 00261 5 % Vol. = 8,00%)
25 _
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 107°) Y(dinas/cm) (M x 107°)  y(dinas/cm)
0,0 53,3 1,50 38,7
0,200 52,2 1,60 38,8
0,400 ., 49,2 1,70 38,8
0,600 44,7 1,80 38,7
0,800 40,9 1,90 38,7
1,00 39,4 . 2,00 38,3
1,10 39.0 4,00 38.2
1,20 38,6 6,00 37,9
1,30 38,8 8,00 37,5
1,40 39,0

TABELA LXIII. TENSAO SUPERFICIAL .DE SOLUGCOES DE BROMETO

DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-ETANOL A 40°C.
(Xc g oy = 0,0261 5 3 Vol. = 800%)
275
Concentragao Tensdo Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 10—3) Y(dinas/cm) M x 107%) Y(dinas/cm)
0,0 50,5 1,50 36,9
0,200 . 49,5 1,60 36,6
0,400 47,6 1,70 36,8
0,600 44,0 1,80 37,2
0,800 40,5 1,90 37,1
1,00 - 38,3 - 2,00 36,1
1,10 37,2 4,00 36,4
1,20 36,4 6,00 35,9
1,30 36,0 8,00 36,0

1,40 36,1
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"TABELA LXIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO

DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-ETANOL A 25°C.
(XC H OH = 0,0331 ; % Vol. = 10,0 %)
25
Concentracgao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10—3) yY(dinas/cm) (M x 10—3) yY(dinas/cm)
0,0 44,7 1,70 34,72
0,200 43,8 1,80 3401
0,400 42,4 1,90 34,3
0,600 T 38,7 2,00 34,0
0,800 35,7 3,00 33,7
1,00 - 34,5 4,00 33,4
1,10 35,0 5,00 33,4
1,20 34,3 6,00 33,2
1,30 34,1 7,00 33,0
1,40 34,3 8,00 32,8
1,50 34,2 9,00 32,6
1,60 34,3 10,00 32,6

.TABELA LXV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE  BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
ETANOL A 40°cC.

(Xc yog = 09,0331 5 % Vol. = 10,0 3)
25
Concenfragéo Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10—3) Y(dinas/cm) (M x 10_3) Y(dinas/cm)
0,0 43,0 2,00 33,6
0,200 42,2 3,00 33,4
0,400 41,2 4,00 33,2
0,600 39,3 5,00 32,7
0,800 37,1 6,00 32,6
1,00 35,2 7,00 32,5
1,20 34,8 8,00 32.3
1,40 34,0 9,00 32,3
1,60 34,0 10,00 32,3

1,80 33,6
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"TABELA LXVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO

DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-ETANOL A 25°C.
(XCZH oy = 0.0403 5 3 Vol. = 12,0°%)
_ 5
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10“3) - y(dinas/cm) (M x 10—3) Y(dinas/cm)
0,0 48,1 1,40 38,3
0,200 45,6 1,50 - 38,3
0,400 ‘ 45,1 1,60 38,2
0,600 43,3 1,70 38,0
0,800 41,5 1,80 38,1
1,00 39,7 2,00 37,8
1,10 39,6 5,00 37,3
1,20 39,2 6,00 36,9

1,30 38,5 8,00 36.,8

TABELA LXVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO

DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-ETANOL A 40°cC.
(XC H OH = 0,0403 ; % Vol. = 12,0 %)
275
Concentracao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 107%) Y(dinas/cm) M x 107°) Y(dinas/cm)
0,0 45,6 1,40 38,5
0,200 45,3 1.50 385
0,400 44,3 1,60 37,8
0,600 42,0 1,70 37,7
0,800 39,7 1,80 37,6
1,00 39,6 2,00 36,9
1,10 38,9 4,00 36,5
1,20 38,7 6,00 35,8

1,30 38,5 8,00 35,5




"TABELA LXVIII.
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TENSKO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROME--
TO DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
AGUA-ETANOL A 25°C.

(Xc g oy = 0,0440 3 % Vol. = 13,0 %)
275
Concentracgao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial ! de CTAB Superficial
M x 107°) v(dinas/cm) (M x 1073)  y(dinas/cm)
0,0 47,3 1,40 39,8
0,200 46,5 1,50 39,4
0,400 45,9 _ 1,60 39,4
0,600 43,5 1,70 39,3
0,800 41,7 1,80 39,3
1,00 40,5 2,00 39,1
1,10 40,5 4,00 38,6
1,20 40,2 6,00 38,5
1,30 39,9 8,00 37,9

TABELA LXIX.

TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
AGUA-ETANOL A 40°C.

C.H.OH = 0,0440 ; % Vol. = 13,0 %)
25
Concentracao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10_3) Y(dinas/cm) M x 10—3) Y(dinas/cm)
0,0 44,5 1,40 38,1
0,200 44 .4 1,50 37.5
0,400 43,4 1,60 37,5
0,600 42.5 1,70 37,5
0,800 40,5 1,80 37,3
1,00 39,8 2,00 ' 37,1
1,10 39,5 4,00 36,5
1,20 38,5 6,00 36,7
1,30 38,3 8,00 36, 4
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" TABELA LXX. TENSAQ SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE ~ BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
ETANOL A 25°C.
(Xe oy = 00516 3 % Vol. = 15,0 %)
25
Concentracgao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 1073 v(dinas/cm) M x 10_3) yv(dinas/cm)
0,0 39,6 1,90 33,3
0,200 39,6 2,00 33,2
0,400 38,9 . 3,00 35,0
0,600 37,3 4,00 33,2
0,800 35,5 5,00 33,0
1,00 34,6 6,00 32,7
1,20 34,5 7,00 32,6
1,40 34.5 8,00 32,5
1,60 34,5 9,00 32,5
1,70 33,4 10,00 . 32,3
1,80 33,4

- TABELA LXXI.

TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO

DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-ETANOL A 40°cC.
(XCZHSOH = 0,0516 : % Vol. = 15,0 %)
Concentracgao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 1073 v(dinas/cm) (M x 10~3) yv(dinas/cm)
0,0 38,2 1,90 31,8
0,200 38,1 2.00 31,7
0,400 38,4 3,00 32,2
0,600 36,8 4,00 ' 32,0
0,800 34,6 5,00 32,2
1,00 34,5 6,00 32,3
1,20 340 7.00 32,1
1,40 33,2 8.00 32,0
1,00 32,6 9.00 32.1
1,70 32,5 10,00 31,8
1,80 32,5




" TABELA LXXII.
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TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCOES DE BROMETO

DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
AGUA-ETANOL A 25°C.
(Xc g oog = 0-0715 5 % Vol. = 20,0 %)
275
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 107 Y(dinas/cm) M x 107%) v(dinas/cm)
0,0 36,4 2,00 33,6
0,200 36,3 3,00 . 33,5
0,400 ' 36,2 - 4,00 33,0
0,600 35,6 5,00 32,7
0,800 35,3 : 6,00 32,4
1,00 34,8 7.00 32,3
1,20 34,5 8,00 32,2
1,40 34,2 9,00 32,0
1,60 34,0 10,00 31,9
1,80 34,0

TABELA LXXIITI.

TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROME-
TO DE CETILTRIMETILAMONIO EM "SOLUCOES DE
KGUA-ETANOL A 40°cC.

(XC H OH - 0,0715 ; % Volf = 20,0 %)
275
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 10—3) Y(dinas/cm) M x 107 Y(dinas/cm)
0,0 34,9 2,00 32,6
0,200 34,6 3,00 31,9
0,400 34,5 4.00 31,5
0,600 34,0 5,00 ' 31,0
0,800 33,8 6,00 30,9
1,00 33,7 v 7,00 30,8
1,20 33,5 8,00 30,6
1,40 33,0 9,00 30,4
1,60 32,9 10,00 30, 2
1,80 32,7
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" TABELA LXXIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
" DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-ETANOL A 25°C.

(XC H OH - 0,117 ; % Vol. = 30,0 %)
275
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M- x 107 %) Y(dinas/cm) M x 107%) Y(dinas/cm)
0,0 30,3 2,00 29,9
0,200 . 30,3 : 3,00 ' 29,7
0,400. ' 30,3 4,00 29,6
0,600 30,4 5,00 29,5
0,800 ' 30,3 6,00 29,4
1,00 30,3 7,00 29,3
1,20 30,2 8,00 29,2
1,40 30,1 9,00 29,0
1,60 30,0 10,00 29,0
1,80 30,0

TABELA LXXV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO

DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
AGUA-ETANOL A 40°C.
(XC H‘OH = 0,117 ; % Vol. = 30,0 %)
275 _
Concentragao - Tensao Concentragao . Tensao
de CTAB Superficial ~de CTAB Superficial
M x 107%) Y(dinas/cm) (M x 107°)  y(dinas/cm)
0,0 29,3 2,00 28,6
0,200 29,3 3,00 28,5
0,400 29,1 4,00 28.5
0,600 ' 29,1 5,00 28,3
0,800 29,1 6,00 28,2
1,00 29,0 7,00 28,1
1,20 29,1 8,00 g 28,0
1,40 28,9 _ 9,00 27,9
1,60 28,7 10,00 27,6

1,80 - 28,7
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FIGURA 13. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRACGAO

DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGRO
_AQUOSA. DE ETANOL A 25° C.
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FIGURA 15 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS
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TABELA LXXVT.
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CONCENTRACKO MICELAR CRITICA DO  BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE

AGUA-ETANOL.

Porcentagem Fragao Molar Concentragéd Concentracao
de  C,HOH de CZHSOH Micelar Cri- Micelar Cri-
por -volume (XC H OH) ‘tica a tica a 40°C
(% Vol.) 25 25°% x 10°(M)  x 103(m)
0,0 0,0 0,920 1,00
1,00 0,00310 0,850 0,950
2,00 0,00625 0,800 0,900
2,50 0,00784 0,750 0,850
3,00 0,00944 0,800 0,900 -
3,50 0,0110 0,800 0,900
4,00 0,0127 0,850 0,950
4,50 0,0143 0,850 0,950
5,00 0,0160 0,900 1,00
6,00 0,0192 0,950 1,05
8,00 0,0261 1,05 1,20
10,00 0,0331 1,20 1,40
12,00 0,0403 1,40 1,60
13,00 0,0440 - 1,50 1,70
15,00 0,0516 1,70 1,90
20,00 0,0715 - -
30,00 0,117
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"PARA CTAB

CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC) X 10°

I ST SR | o b .
4 8 12 16 20 24

PORCENTAGEM DE ETANOL POR VOLUME

FIGURA 17. DEPENDENCIA DA CONCENTRACAO MICELAR CRITICA DO

CTAB- BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCAO

AQUOSA. COMO FUNGAO DA (% VvOL.) DE ETANOL.
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FIGURA 18 - DEPENDENCIA DA CONCENTRACAO MICELAR
CRITICA (CMC) DO BROMETO DE CETIL-
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUCOES
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4.2.3. Sistema H,O - CTAB - i - CH

’ 3CHZCHZOH

Os valores de tensao superficial (Y) das diver
sas concentracoes de brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB)
medidos a diferentes fragSes molares de isopropanol a

25°C e 40°C, para o sistema ternario H,O-CTAB-i-CHCH,CH.OH,"

2
podem ser vistos desde é Tabela LXXIX até a Tabela CVIII.
Alguns destes valores de tensao superficial a diferentes
fragoes molafes de isopropanol, foram representados em
graficos de tensao superficial versus a concentracgao de
CTAB, e sao mostrados nas Figuras 20 a 23.

Da mesma forma que para os outros sistemas ‘os
valores da CMC a 25°C e 40°C para o isopropanol foram
determinados a partir dos graficos de tensao Sﬁperficial
versus concentragao de CTAB e sdo mostrados na ~ Tabela
CIX. |

Um grafico de CMC versus porcentagem por volu-
me de isopropanol (% Vol. i—CHSCHZCHZOH) € um outro de

CMC versus a fragao molar de isopropanol (X

ot )
1—CH3CH2CHZOH

foram feitos e sao ilustrados nas Figuras 24 e 25. Da
mesma forma, a dependencia da CMC com a temperatura a di
versas fragSeS molares de isopropanol a 25°C e 40°c¢, e
mostrada na Figura 26, em um gréficb de 1n CMC versus o
inverso da temperatura.

A partir dos valores da CMC, parametros termo-
dinamicos como AGﬁ, AH; e AS;, a 25°C e 40°C foram calcu
lados e seus valores sao mostrados nas Tabelas CX e CXI,

respectivamente.
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TABELA LXXIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETC
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-ISOPROPANOL A 25°C.

(Xi-C H.OH = 0,00118 ; % Vol. = 0,50%)
37
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 107%) Y(dinas/cm) M x 10-3) Y(dinas/cm)
0.0 65,8 1,00 39,9
0,200 61,0 1,50 38,8
0,400 54,4 2,00 38,6
0,600 ' 48,8 - 3,00 38,1
0,800 43,5 "~ 4,00 37,5
0,850 40,8 5,00 37,3
0,900 40,9 6,00 : - 37,4
0,950 40,7 8,00 37,1

. TABELA LXXX. TENSKO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
- DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
AGUA- ISOPROPANOL A 40°C.
(X. = 0,00118 ; % Vol. = 0,50%)

1-C3H7OH
Concentragao Tensao Concentracao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10°3) Y(dinas/cm)’ (M x 10—3) Y(dinas/cm)
0,0 65,7 1,00 . 40,0
0,200 - 60,2 1,50 38,6
0,400 54,1 2,00 38,1
0,600 47,1 3,00 37,8
0,800 44 .5 4,00 37,7
0,850 43,4 5,00 37,5
0,900 40,8 6,00 37,4

0,950 - 40,3 8,00 36,7
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TABELA LXXXI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO

DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
AGUA- ISOPROPANOL A 25°C.
(Xi—C3H70H = 0,00237 ; % Vol. = 1,00%)
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10—3) Y(dinas/cm) (M x 10—3) Y(dinas/cm)
0,0 63,3 1,60 38,5
0,200 58,5 1,80 38,5
0,400 . 51,3 2,00 38,5
0,600 45,4 3,00 38,3
0,700 41,5 4.00 38,2
0,800 40,2 5,00 37,7
0,850 39,1 6,00 37,7
0,900 38,9 7,00 37,5
0,950 38,7 8,00 . 37,5
1,00 38,8 9,00 37,3

1,20 38,5 10,00 37,3
1,40 . 38,5 '




TABELA LXXXII.
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TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROME-
TO DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-ISOPROPANOL A 40°cC.

(Xi—C3H7OH = 0,00237 ; % Vol. = 1,00%)
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 1079 v(dinas /cm) M x 107 y(dinas/cm)
0,0 62,0 1,60 37,6
0,200 56,3 1,80 37,4
0,400 52,0 2,00 37,2
0,600 44,1 3,00 36,6
0,700 42,0 4,00 37,2
0,800 41,1 5,00 36,8
0,850 39,0 6,00 36,3
0,900 385 7,00 36,0
0,950 38,0 8,00 35,8
1,00 38,0 9,00 35,5
1,20 38,0 10,00 35,4
1,40 38,0




TABELA LXXXIII.
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TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCOES DE BROME
TO DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES
DE AGUA-ISOPROPANOL A 25°C.

(X;_c_pog = 0-00357 5 % Vol. = 1,50%)
377
Concentragao Tensao Concentracao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

M x 107%) Y(dinas/cm) M x 107%) Y(dinas/cm)
0,0 . 60,6 0,900 40,5
0,200 55,4 0,950 40,5
0,400 48,5 1,00 40,3
0,600 43,8 2,00 40,3
0,700 42,5 4,00 39,8
0,750 42,1 6,00 39,4
0,800 40,5 8,00 39,3
0,850 40,5

~TABELA LXXXIV.

TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROME-
TO DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA- ISOPROPANOL A 40°C. '

(Xi—C H.OH = 0,00357 ; % Vol. = 1,50%)
377
Concentracgao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 107%) y(dinas/cm) M x 107%) y(dinas/cm)
0,0 60,6 0,900 38,3
0,200 55,3 0,950 38,1
0,400 51,4 1,00 37,9
0,600 45,8 2,00 37,7
0,700 43,4 4,00 37,6
0,750 41,3, 6,00 37,0
0,800 40,5 8,00 , 36,8
0,850 38,7
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TABELA LXXXV. TENSKO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
AGUA- ISOPROPANOL A 25°cC.

(Xi—C3H7OH = 0,00396 ; % Vol. = 2,00%)
Concentracao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10_3) Y(dinas/cm) (M x 10f3) Y(dinas/cm)
0,0 58,1 1,10 38,1
0,200 52,5 1,20 38,0
0,400 46,0 1,30 37,9
0,500 | 43,0 1,40 | 37,8
0,600 41,0 1,60 37,7
0,700 39,0 1,80 37,6
0,800 38,5 : 2,00 37,6
0,850 38,4 4,00 37,4
0,900 38,3 6,00 37,2
0,950 38,2 8,00 36,8

1,00 38,1 10,00 36,4




TABELA LXXXVI.
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TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROME
TO DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES
DE AGUA-ISOPROPANOL A 40°C.

(Xi-C3H7OH = 0,00396 ; % Vol. = 2,00%)
Concentragao Tensao Concentracgao Tens 3o
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 1073 Y(dinas/cm) M x 107 y(dinas/cm)
0,0 57,4 . 1,10 35 .4
0,200 51,0 1,20 35,3
0,400 45,0 1,30 35,2
0,500 42,5 1,40 35,0
0,600 41,0 1,60 34,9
0,700 38,0 1,80 34,8
0,800 36,5 2,00 34,8
0,850 36,4 4,00 34,5
0,900 36,3 6,00 34,2
0,950 35,5 ' 8,00 33,6
1,00

35,5 10,00 33,0




TABELA LXXXVII.
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TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROME
TO DE CETILTRIMETILAMONIO EM  SOLUCOES
DE AGUA-ISOPROPANOL A 25°C.

(Xi_¢ oy = 0-00586 5 % Vol. = 2,50%)
377
Concentracgao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 1072 y(dinas/cm) (M x 107°)  v(dinas/cm)
0,0 56,8 0,900 38,8
0,200 54,0 0,950 . 38,6
0,400 48,9 1,00 38,5
0,600 43,9 2,00 38,2
0,700 41,4 4,00 37,8
0,750 40,0 6,00 37,5
0,800 39,5 8,00 37,2
0,850 38,9

TABELA LXXXVIII.

TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BRO-
METO DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLU -
COES DE AGUA-ISOPROPANOL A 40°C.

(Xi—C3H7OH = 0,00586 ; % Vol. = 2,50%)
Concentragao Tensao Concentracao Tens ao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10—3) Y(dinas/cm) (M x 10_3) Y(dinas/cm)
0,0 54,9 0,900 38,3
0,200 53,2 0,950 37,4
0,400 49,3 1,00 37,2
0,600 44,3 2,00 37,0
0,700 42,0 4,00 36,7
0,750 40,4 6,00 36,6
0,800 39,2 8,00 36,5
0,850 38,5




TABELA LXXXIX.
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TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROME-
TO DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA- ISOPROPANOL A 25°C.

(X = 0,00722 ; % Vol. = 3,00%)

i-C3H7OH
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10_3) Y(dinas/cm) (M x 10_3) vY(dinas/cm)
0,0 54,6 1,50 38,5
0,200 53,6 1,60 38,7
0,400 49,2 1,70 38,5
0,600 44 .0 1,80 38,2
0,800 40,0 1,90 38,9
0,900 38,6 2,00 38,0
1,00 38,6 4,00 38,1
1,10 38,8 6,00 37,7
1,20 38,7 8,00 37,3
1,30 38,8 10,00 37,0
1,40 38,7
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TABELA XC. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE
CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-1SO-
PROPANOL A 40°C.
(Xi—C3H7OH = 0,00722 ; % Vol. = 3,00%)
Concentracgao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 1077 y(dinas/cm) (M x 1073) y(dinas/cm)
0,0 53,6 1,50 38,9
0,200 52,9 1,60 39,1
0,400 48,9 1,70 39,2
0,600 47,6 1,80 38,3
0,800 41,5 1,90 39,0
0,900 39,8 2,00 39,3
1,00 39,1 4,00 38,5
1,10 38,8 6,00 38,0
1,20 39,1 8,00 37,9
1,30 39,3 10,00 37,5
1,40 39,5
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TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQOES DE BROMETO

TABELA XCI.
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
ISOPROPANOL A 25°C.
(X;_c. oy = 0-00846 5 % Vol. = 3,50%)
37
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB - Superficial
(M x 10_3) v(dinas/cm) (M x 10"3) v(dinas/cm)
0,0 53,0 1,00 38,2
0,200 50,0 1,10 38,0
0,400 47,0 1,20 38,0
0,600 43,0 1,30 37,9
0,700 40,5 1,40 37,7
0,800 38,5 2,00 36,9
0,850 38,5 ‘ 4,00 36,7
0,900 38,4 6,00 36,6
0,950 38,3 8,00 36,0

TABELA XCII.

TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA- TSOPROPANOL A 40°C.

(X = 0,00846 ; % Vol. = 3,50%)

i-C3H7OH
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10_3) yY(dinas/cm) (M x 1077 y(dinas/cm)
0,0 51,0 1,00 37,4
0,200 48,5 1,10 37,3
0,400 45,0 1,20 37,2
0,600 43,0 1,30 37,0
0,700 41,0 1,40 36,9
0,800 39,8 2,00 36,6
0,850 38,5 4,00 36,4
0,900 38,0 6,00 35,7
0,950 37,5 8,00 35,6
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TABELA XCIII. TENSKO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
AGUA-ISOPROPANOL A 25°cC.

(X. = 0,00971 ; % Vol. = 4,00%)
1-C : i

3H7OH
Concentracgao Tensao Concentracgao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

M x 1073) Y(dinas/cm) (M x 107 Y(dinas/cm)
0,0 51,6 1,50 38,4
0,200 - 50,6 1,60 ‘ 38,7
0,400 47,2 1,70 38,5
0,600 42,4 1,80 38,5
0,800 39,0 1,90 38,5
1,00 38,5 2,00 38,5
1,10 38,7 4,00 38,0
1,20 37,9 6,00 37,3
1,30 38,6 8,00 37,0
1,40 38,8 10,00 371

TABELA XCIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
AGUA- ISOPROPANOL A 40°C. '

(Xi_c H.OH 0,00971 ; % Vol. = 4,00%)
377
Concentracao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 107%) Y(dinas/cm) (M x 107°)  Y(dinas/cm)
0,0 | 50,2 1,50 36,8
0,200 49 .7 1,60 37,0
0,400 47,6 1,70 36,8
0.600 | 43 .7 1,80 37,6
0,800 38,8 1,90 36,8
1.00 38,7 2.00 36,8
1,10 37,3 4,00 36,5
1,20 37,2 6,00 36,9
1,30 36,8 8,00 36,5

1,40 37,0 10,00 36,5
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TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO

TABELA XCV.
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUQOES DE AGUA-
ISOPROPANOL A 25°C.
(Xi—C H.OH ~ 0,0109 ; % Vol. = 4,50%)
3177
Concentracgao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB - Superficial
(M x 10—3) Y(dinas/cm) (M x 10_3) Y(dinas/cm)
0,0 50,0 1,10 38,4
0,200 48,0 1,20 38,3
0,400 45,5 1,40 38,3
0,600 43,0 1,50 38,2
0,700 42,0 2,00 37,8
0,800 40,5 3,00 37,5
0,900 39,5 4,00 36,7
1,00 38,8 6,00 36,5
1,05 38,4 8,00 36,0

TABELA XCVI.

TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-ISOPROPANOL A 40°C.

(X. = 0,0109 ; % Vol. = 4,50%)

1—C3H7OH
Concentracao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10—3) y(dinas/cm) M x 10‘3) Y(dinas/cm)
0,0 48,3 1,10 37.0
0,200 46,2 1,20 36,4
0,400 44,0 1,40 36,3
0,600 42,3 1,50 : 36,3
0,700 41,0 2,00 35,8
0,800 40,4 3,00 35,6
0,900 39,2 4,00 35,6
1,00 38,0 "60,00 35,5
1,05 37,5 8,00 35,0
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" TABELA XCVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCOES DE BROMETC

DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA-ISOPROPANOL A 25°C.
(Xi—C H.OH ~ 0,0120 ; % Vol. = 5,00%)
377
Concentracgao Tensao Concentracio Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10—3) v(dinas/cm) (M x 10_3) v(dinas/cm)
0,0 49,5 1,40 37,8
0,200 - 48,6 1,50 37,8
0,400 46 .1 1,60 37.7
0,600 41,4 1,80 37,6
0,800 38,8 1,90 37,6
1,00 38,7 2,00 37,06
1,10 38,5 4,00 37,5
1,15 37,9 , 6,00 36,5
1,20 37,9 8,00 36,3

1,30 37,8 10,00 36,0

TABELA XCVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROME-
TO DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUGOES
DE AGUA- ISOPROPANOL A 40°C.

(Xi—C H.OH 0,0120 ; % Vol. = 5,00%)
37
Concentragao Tensio Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10_3) v(dinas/cm) (M x 10 °) v(dinas/cm)
0,0 47,7 1,50 38,1
0,200 46,7 1,60 37,5
0,400 45,6 1,70 37.4
0,600 43,0 1,80 37,3
0,800 42,5 1,90 37,3
1,00 40,5 2,00 37,2
1,10 40,0 4,00 36,5
1,20 - 38,5 6,00 36,5
1,30 38,2 8,00 36,5

1,40 38,0 10,00 36,1
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" TABELA XCIX. TENSKO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETC
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA- ISOPROPANOL A 25°C.

(Xi—C H.OH = 0,0148 ; % Vol. = 6,00%)
377
Concentracgao Tensao Concentracgao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 107%) Y(dinas/cm) (M x 1077 Y(dinas/cm)

- 0,0 46,5 1,50 37,4
0,200 46,3 1,60 37,4
0,400 44 .7 1,70 37,3
0,600 42,7 1,80 37,3
0,800 39,5 1,90 ' 37,2
1,00 38,5 2,00 36,7
1,10 37,9 4,00 36,6
1,20 37,8 _ 6,00 36,5
1,30 37,5 8,00 ’ 36,5
1,40 37,4

TABELA C. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE
CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-ISO -
PROPANOL A 40°C.

(X, ¢ yog = 0,0148 5 % Vol. = 6,00%)
377
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

M x 10_3) v(dinas/cm) (M x 107°) v(dinas/cm)
0,0 45,0 1,50 35,3
0,200 44,3 1,60 35,4
0,400 42,6 1,70 35,1
0,600 . 41,5 1,80 34,7
0,800 | 38,8 1,90 35,4
1,00 » 38,4 2,00 35,4
1,10 : 36,5 4,00 35,2
1,20 36,5 . 6,00 35,0
1,30 36,0 8,00 35,3

1,40 35,8
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TABELA CI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE
CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
ISOPROPANOL A 25°C.

(Xi¥C3H7OH = 0,0174.; % Vol. =.7,00%)
Concentracgao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10_3) v(dinas/cm) (M x 10—3) v(dinas/cm)
0,0 v 46,3 1,90 37,5
0,200 45,0 2,00 37,4
0,400 42,2 : 2,10 37,6
0,600 41,4 2,20 36,6
0,800 40,2 2,30 37,6
1,00 39,3 2,40 37,6
1,20 39,2 2,50 37,4
1,40 38,0 4,00 37,4
1,60 37,3 6,00 37,1
1,70 37,4 8,00 37,1

1,80 37,1
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TABELA CII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
| DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
ISOPROPANOL A 40°C.
(Xi—C3H7OH = 0,0174 ; % Vol. = 7,00%)
Concentracao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10_3) yY(dinas/cm) (M x 10_3) y(dinas/cm)
0,0 45,0 1,90 38,4
0,200 45,72 2,00 38,1
0,400 43,2 2,10 38,2
0,600 42,0 2,20 38,1
0,800 39,5 2,30 38,1
1,00 39,3 2,40 37,9
1,20 38,9 2,50 37,7
1,40 38,8 4,00 37,4
1,60 38,5 6,00 36,9
1,70 38,5 8,00 36,8
1,80 38,4




- TABELA CIII.
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"TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO

DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-

ISOPROPANOL A 25°C.

(Xi—C H.OH = 0,0200 ; % Vol. = 8,00%)
377
- Concentracgao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficiél de CTAB Superficial
M x 107%) y(dinas/cm) M x 107%) Y(dinas/cm)
0,0 44 .5 1,80 36,4
0,400 43,2 1,90 36,3
0,800 39,3 2,00 36,2
1,00 38,2 2,20 36,0
1,20 37,5 2,40 35,7
1,40 37,0 2,60 35,5
1,50 36,9 _ 2,80 35,4
1,60 36,5 - 5,00 35,3
1,70 36,5 8,00 34,8
TABELA CIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO

DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
ISOPROPANOL A 40°Cc.

(X;_c gon = 0-0200 5 % Vol. = 8,00%)
377
Concentragao Tensao ~ Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10-3) Y(dinas/cm) (M x 10_3) Y(dinas/cm)
0,0 42,5 1,80 ' 36,6
0,400 42,1 1,90 36,5
0,800 40,5 2,00 35,5
1,00 39,2 2,20 35,5
1,20 38,3 2,40 35,5
1,40 36,9 2,60 35,3
1,50 36,8 2,80 35,0
1,60 36,7 5,00 34,5
1,70 36,6 8,00 34,2
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TABELA CV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQOES DE BROMETO DE
CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE KGUA-1ISO-
PROPANOL A 25°C.
(X;_copog = 00227 5 % Vol. = 9,00%)
37
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10—3) Y(dinas/cm) M x 10_3) Y(dinas/cm)
0,0 42,1 2,10 37,3
0,400 40,9 2,20 37,2
0,800 38,8 2,30 , 37,2
1,00 37,6 2,40 37,1
1,50 38,1 2,50 36,8
1,70 38,0 3,00 36,7
1,80 37,9 5,00 36,5
1,90 37,8 7 8,00 36,3
2,00 37,7
TABELA CVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
ISOPROPANOL A 40°C.
(X c.pon = 0-0227 5 % Vol. = 9,00%)
377
Concentragao Tensao Concentracao Tens ao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 107%) y(dinas/cm) M x 1079 y(dinas/cm)
0,0 40,5 2,10 35,4
0,400 39,4 2,20 35,3
0,800 38,3 2,30 35,72
1,00 37,1 2,40 34,5
1,50 36,8 2,50 34,5
1,70 36,1 3,00 - 34,4
1,80 35,9 5,00 34,0
1,90 35,8 8,00 33,6
2,00 35,5
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TABELA CVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO
DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE AGUA-
ISOPROPANOL A 25°cC.

(X ¢ poy = 0-0255 5 % Vol. = 10,0 %)
377
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 107°) Y(dinas/cm) M x 1073 Y(dinas/cm)
0,0 | 35,4 1,50 33,9
0,200 35,3 1,60 33,9
0,400 35,2 K 1,70 . 33,8
0,600 34,5 1,80 33,7
0,800 34,4 1,90 33,7
1,00 34,3 2,00 33,5
1,10 34,2 4,00 33,0
1,20 34,1 6,00 32,5
1,30 - 34,1 8,00 31,0
1,40 34,0 10,00 30,0

TABELA CVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO

DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES DE
KGUA- ISOPROPANOL A 40°C.
(Xi—C H.oog = 0.0255 5 % Vol. = 10,0 %)
377
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
M x 1073 y(dinas/cm) M x 107%) y(dinas/cm)
0,0 33,4 1,50 31,7
0,200 32,8 1,60 31,6
0,400 32,6 1,70 31,5
0,600 32,5 1,80 31,5
0,800 32,3 1,90 31,4
1,00 32,1 - 2,00 31,0
1,10 32,0 4,00 30,5
1,20 31,9 6,00 29,0
1,30 31,8 8,00 28,0

1,40 31,8 10,00 27,0
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FIGURA 20 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFTCTAL VERSUS

A CONCENTRAGCAO DE BROMETO DE CETIL-

TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO

AQUOSA DE 1SOPROPANOL A 25°¢C.
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FIGURA 21 - GRAFICO DE TENSKO SUPERFICTAL VERSUS
A CONCENTRACAO DE BROMETO DE  CETTL-
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGCAO

AQUOSA DE ISOPROPANOL A 40°C.
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FTGURA 22 - CRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS
| A CONCENTRACRO DI BROMETO DI CETIL-
TRIMETTLAMONTO (CTAB) EM SOLUCAO

AQUOSA DE TSOPROPANOL A 25°C.
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FIGURA 23 - GRAFICO DE TENSAQ SUPERFICIAL VERSUS
A CONCENTRACAO DE BROMETO DE CETIL -
TRIMETTILAMONIO (CTAB) EM SOLUCAQ
AQUOSA DE ISOPROPANOL A 40°¢.
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FIGURA 24 - DEPENDENCIA DA CONCENTRAGAO MICELAR
CRITICA (CMC) DO BROMETO DE CETIL-
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUCOES
AQUOSAS COMO FUNCAO DA PERCENTAGEM

DE ISOPROPANOL (% i-CoH.OH) A 25°¢C

E 40°C.
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FIGURA 25 - DEPENDENCIA DA CONCENTRACAO MICELAR

CRITICA (CMC) DO BROMETO DE CETIL-
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGOES
AQUOSAS COMO FUNCAO DA FRACAO MOLAR

. 0
DE ISOPROPANOL(XiJ:FIOH)A 25°C E

3t

40°¢.

J _ - | J
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FIGURA 26 - GRAFICO DO LOGARITMO NATURAL DA CONCENTRAGAO
MICELAR CRITICA VERSUS O INVERSO DA TEMPERA-
TURA PARA BROMETO DF CETILTRIMETILAMONIO EM
SOLUCOES AQUOSAS DE 1SOPROPANOL.
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4.3. Concentracio Micelar Critica (CMC)

Uma analise geral dos tres sistemas ternarios estudados,
indica que a concentracao micelar critica (CMC) diminui a concen-
tracoes baixas de alcool e subsequentemente aumenta a teores mais
elevados do cossolvente.

Para o sistema H,0 - CTAB - CH.OH a variacao da CMC a

25°C foi de 0,850x10”° M a 3,00x10”° M, enquanto que a 40°C  foi
de‘0,920x10_3 Ma 2,80x107° M, como mostra a Tabela XLI. Para o
segundo sistema, H,0 - CTAB - CHSCHZOH, a variacao foi de 0,750x
107° M a 1,70x10~3 M a 25°C, e a 40°C foi de 0,850x107° M a

1,90)(10_3 M como pode ser visto na Tabela LXXVI, e finalmente pa-

ra o terceiro sistema HZO - CTAB - i-CH.CH,CH,O0H, a variacao foi

5 U

de 0,800x107° M a 2,10x107° M a 25°C, e a 40°C foi de 0,900x10°> M
a 2,40x10"° M (Tabela CIX). .

Para solugcoes de CTAB em agua pura a CMC determinada
foi de 0,920x1073 M a 25°C e 1,00x107° M a 40°C.

Uma analise grafica dos resultados obtidos para a  CMC
“ilustrada nas Figuras 10, 11, 17, 18, 24 e 25, para o metanol,
etanol e isopropanol, respectivamente, observou-se em todos eles
um decréscimo da CMC atingindo a um valor minimo a baixas concen-
tragoes de alcool, seguido de um aumento pequeno mas progressivo
da CMC a concentracoes mais altas de alcool, seguido de uma inibi
¢dao total do processo de micelizagdao a teores ainda mais elevados

de cossolvente. Assim os valores minimos da CMC obtidos a 25°C pa

ra os varios sistemas ternarios foram os seguintes: 0,85x107° M
para HZO - CTAB - CHZOH (2,0% por volume de CHBOH); 0,75)(10‘3 M
para H,0 - CTAB - CH,;CH,OH (2,5% por volume de CHSCHZOH) e

0,80x107° M para H,0 - CTAB - i-CH,CH,CH,0H (1,5% por volume de



i~ CHCH,CH,0H) .

0 valor correspondente ja obtido panaHZO{HABﬂ%CHﬁ}bcﬂj}{

3

foi de 0,75x10 ° M (2,5% por volume de n—CH3CH CHZOH) (23~-24y.

2
~ 0 favorecimento do processo de micelizacao a teores bai
xos de alcoois de cadeias pequenas para alguns outros surfactan-
tes foi explicado repetitivamente (25-33); em termos de solubili-
zagao do alcool dentro da micela.
| Estas explicagoes foram baseadas totalmente na intuicio
quimica e.resultados de estudos envolveﬁdo parametros termodinami
cos (macroscopicos) (23-33). Nao existem ainda estudos de sistema
surfactante - agua - alcool a nivel microscépico.

Para os sistemas ternarios a 25°C o processo de miceli-
zagao de brometos de cetiltrimetilamonio (CTAB) ¢ totalmente ini-
bido em solucoes aquosas de 50% por ﬁolume de metanol, 20% de eta
nol, 10% de isopropanol. A inibicgao pode ser explicada em termos
de formacao de pontes de hidrogénio entre a agua e o alcool cor -
respondente e a reestruturacao do meio (23-33, 47-59).

Estudos feitos por L.G. Ionescu e colaboradores para os
'sistemas agua - CTAB -dimetil sulfoxido (DMSO), agua - CTAB - di-
metil formamida (DMF), agua - CTAB - dimetil acetamida (DMA) (16,
17, 38, 39) indicaram que os tres cossolveﬁtes acima mencionados
também um efeito inibitorio sobre a formagao de micelas, e a ini-
bicao chega a ser total a uma fragao molar de aproximadamente
0,33, e corresponde a formagao de hidratos de estequiometria cos-
solventes2 H,0. As CMC's medidas perto do ponto de inibigao total

sao muito mais elevadas que as medidas na presenga de alcoois.
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4.4. Entalpia de Micelizagdo (Aﬂﬁ)

Para os tres sistemas estudados HZO - CTAB - CH3

,0 - CTAB - i-Cli;CH,CH,0H a entalpia de

micelizacgao variou essencialmente entre -1,03 kcal/mol (agua pura)

OH,

HZO - CTAB - CHSCHZOH e H

até aproximadamente -2,25 Kcal/mol em solugoes de agua cossolven-
.te.

Uma analise mais detalhada das Tabelas XLII, LXXVII e
CX mostram que todos os valores de AHﬁ variam entre esses dois 11
mites e que a variagao de AHg como fungao dos teores dos trés cos
solventes nao € muito importante.

De acordo com Muller (52) a determinagao da entalpia de
micelizagao por meio de medidas de CMC a temperaturas diferentes,
pode conter erros relativamente grandes se o numero de agregacao
da micela varia. No caso desse estudo a medida de CMC a varias
temperaturas foi o Unico método acessivel de determinar AH;, tam-
bém, € preciso salientar que os valores de AHg determinados estao
baseados em valores de CMC medidos somente a duas temperaturas.
Determinagoes a outras temperaturas nao foram praticas porque a
variagao da CMC foi muito pequena entre 25°C e 40°C, e fora deste
intervalo as medidas sao impraticaveis pdis a temperaturés abaixo
de 25°C ha cristalizagao do CTAB, enquanto que acima de 40°C, po-
deria haver a evaporagao do cossolvente.

 Apesar de tudo isso pode-se concluir que os valores de-
terminados para'AH; sao suficientemente precisos e indicam que a
reestruturagao da agua tanto por parte dos alcoois, quanto por
parte dos surfactantes sao processos muito semelhantes.

Estas conclusoes sao bem diferentes dos resultados obti

dos para sistemas agua - CTAB - dimetilsulfoxido (DMSO), agua -
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-~ CTAB - dimetilformamida (DMF) (16, 17), agua - CTAB - acetona
(53) e agua - CTAB - dioxano (54). Nestes casos AHg tem valores

muito mais negativos e variam até aproximadamente -5,5 kcal/mol.
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4.5. Energia Livre de Micelizagao (AG;)

A energia livre de micelizacgao (AG;) pafa solugoes de
brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) em agua pura corresponde a
-4,14 kcal/mol.

Para sistema H,0 - CTAB - CH;OH a zsbc AG> variou de
-4,18 kcal/moly(l% por volume de CHSOH) e -3,43 kcal/mol (40% por
volume dg CHSOH).

A variacgao de AG; para o sistema ternario H,0 - CTAB -
CHSCHZOH a 25°C foi de -4,26 Kcal/mol (2,5% por volume de(}%CHf}ﬂ
a -3,78 kcal/mol (15% por volume de CHSCHZOH).

Para o ultimo dos trés sistemas estudados, ou seja )
sistema Hy0 - CTAB - i-CzH,OH,  AGY a 25°C variou de  -4,22
kcal/mol (1,5% por volume de i—CHSCHZCHZOH) a -3,65 kcal/mol (9%
por volﬁme de i-C3H7OH. |
| Uma analise dos valores experimentais obtidos para AG;
indica que os tfés élcoois, metanol, etanol e isbpropanol a teo-
res baixos tem um jefeito de favorecer o processo de micelizacgdo
de CTAB em solugoes aquosas. Por outro lado a concentragoes mais
elevadas de cossolvente, tem um efeito de inibir o processo de
micelizagao.

Uma consideracgao detalhada dos valores experimentais
obtidos para AG; para os trés sistemas a 25°C e 40°C, resumidos
nas Tabelas XLII, XLIII, LXXVII, LXXVIII, CX e CXI e ilustrados
na Figura 27, mostra que consistentemente os valores de AG; a
40°C sio mais negativos. Isto significa que o processo de miceli-
zagao do CTAB em solugoes aquosas de metanol, etanol e isopropa -

nol € mais espontaneo a temperaturas mais altas.

Uma comparagao com dados obtidos para CTAB em solugoes
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FIGURA 27 - GRAFICO DA VARIACAO DA LENERGIA LIVRE DE

| MICELTZACKO (Acg) A 25°C E 40°C, VERSUS
A FRACKO MOLAR DE COSSOLVENTE PARA 0
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB).
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aquosas e outros cossolventes mostram o seguinte. O sistema HZO -
- CTAB - n - CHSCHZCHZOH (23,24) apresenta variacoes de energia
livre muito semelhantes aos tres sistemas estudados, e também tem
um efeito facultativo a teores baixos e efeito inibitério sobre a
formagao de micelas a teores altos.

Os estudos feitos para CTAB em solucoes aquosas de di-
metilsulfoxido (DMSO) (17, 38, 39), dimetilformamida (DMF), dime-
tilacetamida (DMA) (16, 17), acetona, dioxano, tetrahidrofurano
(THF) e acetonitrilo (52, 53, 54) mostram somente um efeito inibi
torio, semelhante ao efeito dos alcoois. Nao existe nenhum outro
cossolvente, excetuando-se os alcoois que favorece o processo de
micelizacao. .

Por exemplo para o sistema H,0 - CTAB - DMSO (17) os va
lores de AG; a 25°C variaram entre -4,14 kcal/mol (agua pura) e

-2,53 kcal/mol (X = 0,257), para o sistema HZO - CTAB - Dioxa

DMSO
no (54) a -3,13 kcal/mol, e para HZO - CTAB - Acetona (53) . a
-3,52 kcal/mol.

Uma comparacao grafica para alguns sistemas estudados €

dada na Figura 28.
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FIGURA 28 - GRAFICO DA VARTACAO DA ENERGIA
LIVRE DE MICELIZACAO (AG%) A
ZSO(T, VERSUS A FRACAO MOLAR DE
COSSOLVENTE PARA O BROMETO DE
CETTLTRIMETTLAMONIO (CTAR).
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4.6. Entropia de Micelizacgao (ASS)

Para os sistemas ternarios estudados a entropia de mice
lizagao (As;) a 25°C teve uma variagéo de +10,4 cal/grau.mol  (agua
pura) a +5,60 cal/grau.mol (CTAB - CHBOH - HZO), +6,94 Cal/grau.
mol (HZO - CTAB - CHBCHZOH) e +6,71 cal/grau.mol (HZO - CTAB -

-~ i—CSH OH..

7

A}

Uma analise mais detalhada dos valores obtidos para os
trés sistemas a 25°C e 40°C e ilustrados nas Tabelas XLII, XLIII,
LXXVII, LXXVIII, CX e CXI indica que em todos oS casos AS; dimi-

nui. Isto indica um aumento da ordem nos sistemas kiO—CIMB-CHé}L

—_— - - 2 -
HZO—CTAB—CHSCHZOH e H,0-CTAB-1-C;H,0H como pode ser visto na Figura 29 para

HZO—CTAB—CHSOH, como funcao da concentracao de cossolvente.

Uma analise em conjunto dos valores de Asg e da ental-
pia de micelizagao (AHQ), a qual € quase constante em todos 0s
casos como funcgao da concentracao do cossolvente, indica que nos
casos destes sistemas o processo de micelizacao &€ principalmente
devido a contribuicdo entrdpica a energia livre (AG;).Isto sugere
que o processo de micelizagdo nos sistemas ternarios agua - CTAB~
dlcool € muito semelhante ao processo em agua pura. A diferenca
pequena nos dois casos pode ser explicada pela quebra da estrutu-
ra da agua, e formacdo de novas pontes de hidrogenio entre a agua
e os alcoois (23, 24, 41, 47-51).

Os resultados obtidos para outros sistemas ternarios in
cluindo agua - CTAB e dioxano, dimetil sulfoxido, acetona, tetra-
hidrofurano e outros sido um pouco diferentes.

Por exemplo para o sistema H,0 - CTAB - DMSO (17) a va-
riagao de ASS a 25°C foi de +12,10 u.e. (dgua pura) a -8,95 u.e.

(XDMSO = 0,275). Em compafagéo com o sistema HZO - CTAB - Acetona
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FIGURA 29 - GRAFICO DOS PARAMETROS TERMODINAMICOS
PARA O SISTEMA H.0-CTAB-CH.OH A 25°C.
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(53) tem valores de Asg de +10,4 cal/grau.mol (agua pura) a -1,68

cal/grau.mol (X = 0,0755) e o sistema H,0 - CTAB - THF tem

2

valores de +10,4 cal/grau.mol (agua pura) a -3,32 cal/grau.mol

Acetona

(XTHF = 0,052).

Em todos esses casos a entropia de micelizagao tem valo
res negativos no limite e isto sugere que no caso destes cossol -
ventes a ordem (16, 17, 38 e 39) nos sistemas ternarios & mais

apreciavel e as interagoes sao provavelmente de natureza mais for

te.
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4.7. E ia Li Transfersnci °
. nergia Livre de Transferencia (AGtransf.)
. . ~ . 0
| A»energla livre de transfereHC1a (AGtransf.) para 0s

"trés sistemas estudados foi calculada a partir da diferenca entre

o - 4 = - o -
AGm em solugoes de agua-alcool e AGm em agua pura de acordo com a

equagao 18,

° = AG° (dgua-alcool) - AGS (agua) (18)

transf. m & m & '

- - 0 .
Uma analise teorica de AGtransf. (4, 18, 27, 35) resul-

ta na equacao 19.

0 ~ : CM%ﬁgua-cossolvente) (19)

G = RT 1n

transft.

CMC -
(agua)

Os valores obtidos para os sistemas estudados nos casos
limites, isto € as mais altas concentragoes, onde ainda ha forma
cao de micelas estdo resumidas na Tabela CXII, e indicam que a
magnitude da solvofobicidade & comparavel, sendo um pouco mais

pronunciada no caso do metanol.



"TABELA CXII.
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ENERGIA LIVRE DE TRANSFERENCIA (AGgransf.) PARA 0S

SISTEMAS TERNARIOS AGUA-CTAB-ALCOOL A 25°C.

Klcool

Metanol
Etanol

- Isopropanol

Porcentagem por

Fragao Molar

Volume de Al- do Alcool
cool (% Vol.) (Xﬂlcool)
40 0,226
15 0,0516
0,0227

Energia Livre
de Transferen
. o)
c1a (AGtransfq
(kcal/mol)

+0,71
+0,36

+0,49




CAPITULO V

CONCLUSOES

Os resultados experimentaislmostram que os tres élcoois
estudados, metanol, etanol e isopropanol inibem a formacao de mi-
celas de brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) em solugoes aquo -
sas quando presentes a altas concentragoes e favorecem o processo
de micelizagao quando presentes a baixas coﬁcentragGes.

0 efeito de favorecer a micelizagao a concentragoes bai
xas pode ser explicado em termos da solubilizacao ao respectivo
dlcool dentro das micelas de CTAB. Por outro lado o efeito inibi-
dor pode ser entendido em termos de intérag6es entre agua € o Cos
solvente que resultam numa diminuicao do efeito solvofobico. Es-
tas interagoes consistem na quebra da estrutura original de pon-
tes de hidrogéenio da agua e a formagao de novas pontes de hidroge
nio entre a agua e os alcoois. Estas conclusoes estao de acordo
cém 0s parametros termodinamicos medidos tais como CMC,AG;, AH;,

o)

o
ASm

© AGtransf.

Os valores quase constantes obtidos para AH; nos tres
sistemas ternarios indicam que a encrgia livre de micelizagao ¢
principalmente da contribuicao entropica.

Os valores de energia livre de micelizagao ﬁostram que
-0 efeito solvofobico nos trés sistemas estudados para solugoes
aquosas de alcool segue a ordem CHSOH <'CH3CHZOH_<!1-C3H7OH.$_

Em comparacao com outros sistemas estudados tais como
solventes aproticos polares (DMSO, DMF), que formam hidratos este

quiometricos com a agua e solucdes de agua-THF, dioxano, acetona

que tendem a formar clatratos os sistemas agua-CTAB-alcool repre-
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'sentam um caso extremo e especial. Os dlcoois sdo os unicos cos-
solventes conhecidos que favorecem o processo de micelizagao, a
teores baixos. O efeito inibidor dos alcoois € manifestado de uma
forma mais pronunciada que no caso dos outros cossolventes mencio
nados.

Os resultados deste estudo sao importantes em termos ge
rais da termodinamica de solugoes e do processo de micelizacgao.
Além disso devem ser considerados os efeitos fisiologicos e farma
cologicos dos alcoois primeiramente manifestado a nivel de membra
nas e as varias aplicagoes dé surfactantes e micelas em solventes
mixtos em tintas, cosméticos, processos de extragao , - separagao,
lubrificagdo, catalise e purificacgao.

0] melhor.entendimento das interacoes estudadas a nivel
molecular poderiam ser obtidos através de experimentos de resso -
nénc%a magnética nuclear (N.M.R.) usando medidas de  relaxamento

de spin (Tl) da rede cristalina (38,39).
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