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RESUMO

A formacao de micelas de brometd de cetiltrime
tilamonio (CTAB) em solucao aquosas na presencade cloreto de
sodio (NaCl) e tosilato de sodio ou p-tolueno sulfonato de
sodio (NaOTs) foi estudada a ZSQC e a,409C por meio de tensio

metria superficial.

A concentragao micelar critica (CMC) foi medida
° Q . - o~
a 25 C e a 40 C e, foram determinados parametros termodinami -
o]
cos tals como, energila livre de micelizagao (AGm), ‘entalpia

de micelizacgao (AHm), e entropia de micelizacgao (AS%).

A 25°C, a CMC do CTAB variou de 9,20 x 10 "M pa
ra dagua pura até 0,090 x 10™ %M para NaCl (1,50M) e, até -
0,25 x 10—4M para NaOTs (0,20M). A 4OQC, nas mesmas condigoes,
a variacao da CMC foi de 10,0 x 107y para agua pura a
0,080 x 107 *M para NaCl e, a 0,200 x 10" M para NaOTs.

o o
Os valores correspondentes deAAGm a 25 C, nas

.

mesmas condigoes, variaram de -4,14 kcal/mol (agua pura) ate

-6,88 kcal/mol (Na€l)-e, -6,28 kcal/mol (NaOTs).

Paraz&H; os valores variaram de -1,03 kcal/mol -
para agua pura, passando por zero a 0,50M de NaCl, atingindo -
um valor maximo de +10,70 kcal/mol péra 1,00M de NaCl.

No caso do NaOTs, a entalpia variou de -1,03 kcal/mol para agua
pura, passando por zero, atingindo um valor maximo de +5,81

kcal/mol a4 0,010M de NaOTs.

A entropia de micelizacgao apresentou um aumento

aproxifiadaniente gradual nos dois casos e variou entre +10,4 u.e.

vi



e +57,5 u.e. para NaCl e, +10,4 u.e. e +39,06 u.e. para NaOTs.

Estas variagoes na entalpia e entropia estao re
lacionadas com mudangas significativas na estrutura da agua co

mo consequéncia da adicao de sal.

Estudos adicionais da formagao de micelas de
CTAB nos sistemas HZO - CHSCH7OH e HZO - Na0OTs - DMSO mostra
ram que, em todos os casos, o NaCl e o NaOTs tendem a contraba

langar o efeito inibitdério do etanol e do dimetilsulfdoxido e

favorecem a micelizagao.

-



ABSTRACT

The formation of micelles of cetyltrimethylammonium
bromide (CTAB) in aqueous solutions was studied by means of
surface tensiometry at ZSQC and 409C in the presence of sodigm
chloride (NaCl) and sodium tosylate or sodium p-toluene -

sulfonate (NaOTs).

The critical micellar concentration (CMC) was
Q Q '

measured at 25 ‘and 40 C and thermodynamic parameters such as
° °

the free energy (AGm), enthalpy (AHm) and entropy of micelliza

? :
tion (ASm ) were determined.

At 25°C, the CMC of CTAB varied from 9,20 x 10 M
for pure water to 0,090 x 10—4M for NaCl (1,50M) and to
0,25 x 10”% for NaOTs (0,20M).

At the same conditions at 409C the variation of CMC was from
10,0 x 1074 for pure water to 0,080 x 1074 for NaCl and

0,200 x 10°*M for NaOTs.

For the same conditions, the corresponding values
Q Q
of AGm at 25 C ranged from - 4,14 kcal/mol (pure water) to

-6,88 kcal/mol (NaCl) and - 6,28 kcal/mol (NaOTs).

For'AH; the values varied from - 1,03 kcal/mol-
for pure water, passed through zero at 0,50M NaCl and reached
a maximum of + 10,7 kcal/mol for 1,00M NaCl. In the case of
tosylate, the enthalpy varied from - 1,03 kcal/mol for pure
water, passed through zero and reached a maximum of +5,81 kcal/

mol at 0,010M NaOTs.

THé efitropy of micellization showed a gradual

inct8488 iR BotH tdses and varied from +10,4 e.u. to +57.,5 e.u.
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for NaCl and from +10.,4 e.u. to +39,6 e.u. for NaOTs.

o °
The variations iIlAP%‘ and ASm are related to
a significant changes of the water structure as the result of

the addition of salt.

Additional studies for the formation of micelles

of CTAB in the systems H,0-NaCl1-CH,CH,0H, H,0-NaCl-DMSO ,

2 372 2

HZO—NaOTs - CHSCHZOH and HZO - NaOTs-DMSO showed that in all

cases NaCl and NaOTs tend to counterbalance the inhibitory

effect of ethand and dimethyl sulfoxide and favor micellization.
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Capttuo I - OBJETIVO DO ESTUDO

ste trabalho tem como objetivo estudar o proces
so de micelizacao do brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) em
solugoes aquosas na presencga de sails a 25° e 40°C atraves de

medidas de tensao superficial.

Especificamente, o estudo pretende determinar a
concentragao micelar critica e alguns parametros termodinamicos,
@ .
tals energia livre de micelizagao (AGm), entalpia de miceliza
~ Q . . . ~ °
¢ao (AHm) e entropia de micelizagao QﬁSm), para o CTAB na pre
senca de diferentes concentragbes de cloreto de sodio (Na Cl) e

tosilato de sodio (Na 0 Ts).

O efeito dos sais no processo de micelizagao se

ra interpretado em termos de reestruturagao da agua.



CapiTuto 11~ ITNTRODUCAD

2.1, SURFACTANTES E MICELAS EM GERAL

Detergentes, também conhecidos como surfactantes
ou agentes tenso-ativos, pertencem ao grupo de compostos chama
dos anfifilicos. Em geral sao formados por duas partes: a cau
da, uma longa cadeia de hidrocarboneto, que é hidrofdbica, e
a cabega, um grupo polar ou ionico, que € hidrofilica. Depen
dendo da sua estrutura quimica, os surfactantes podem ser clas
sificados como cationicos, anionicos, nao ionicos-e zwitteri§
nicos.

Em agua, a concentracao relativamente baixa, oS
surfactantes atuam como eletrolitos fortes. Quando a concentra
cao € aumentada, eles tendem a formar agregados coloidais cha
mados micelas. A micelizacao de surfactantes & controiada pe
los grupos hidrofdbicos e hidrofilicos. Em solugdes aquosas, O
grupo hidrofdébico € geralmente considerado responsavel pela -
forca de atragdo entre moléculas de surfactantes que favorece
a agrcgagao, e o grupo hidrofilico €& responsavel pelo fator -
oposto (1 - 5).

A concentragao minima de surfactante na qual co
mega a haver formacao de micelas € chamada concentragao mice
lar critica (CMC). Sua determinacao pode ser feita através de
medidas de propriedades fisicas tais como tensao superficial ,
densidade, forga eletromotriz, condutancia elétrica, calor es
pecifico, viscosidade, ressonancia magnética nuclear (R.M.N.),
espalﬁdﬂéﬁf@ de luz e outras (1 - 6). Ao plotar uma destas

prepricdades versus a concentragdo de surfactante, pode-se no



tar uma mudanca abrupta no grafico, o que caracteriza a C.M.C.
(Figura 1).
C tamanho da micela e seu numero de agregagao

sao geralmente determinados pelo estudo do volume efetivo, es

palhamento de luz e outras técnicas. A micela representa um

sistema dinamico ¢ um monomero dentro da micela tem um tempo
. . -5 .

de meia vida na ordem de 10 segundos. Sua estrutura varia

com a concentragao de surfactante.
Em concentracoes perto da CMC as micelas sao geralmente esfé
ricas; em altas concentragoes elas tendem a tornar-se ’elipti
cas e cilindricas (1 - 6) .

As micelas apresentam varias aplicagoes. Podem
ser utilizadas como "sistema modelo' na ciéncia dos coldides ,
no estudo das interagoes hidrofdbicas, nos processos de adsor
cdo. Seu uso como modelo para membranas & de grande importan
cia em biologia ou fisiologia. Também sao usadas para catali
zar um grande nimero de reagdes organicas e inorganicas. Entre
as muitas aplicagies industriais e tecnologicas destacam-se de
tergéncia, flotagao de minérios, inibigao de corrosao, lubri
ficacao, processamento de papel ¢ téxteis, ¢ preparacao de emui

sdes nas indGstrias de aliments e farmaceutica (7).

2.2, TamanHo E FormA DA MiceLA

0 tamanho e forma, como também a carga das mice
las e o numero de agregagao tém sido estudados por uma  varie
dade de métodos tais como espalhamento de luz, raio-x, visco
sidade; eendutancia elétrica, difusio, eletroforese e outros
(8 = ig):

0 mecanismo de formacgao, o tamanho e a forma das
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micelas sao assunto de consideravel debate e estudo. Acredita

-se que proximo a CMC a maioria das micelas sao esféricas e
0

tem um ralo em torno de 25A. Tambem foil observado que surfac

tantes ionicos e zwitterionicos, em solucdes aquososas, podem

formar agregados de diferentes tamanhos e formas. Estes podem
variar de pequenas micelas esfericas ou globulares a cilindri
cas ou elipticas, ou podem ser lamelares ou bicamadas vesicula
res (7). Arranjos de micelas esféricas parecem ser favorecidos
sobre todos os outros, pois neste caso nao ha limitacao geomé
trica ao empacotamento de moléculas de surfactante.

O centro da micela € hidrofébico pois ele contém
as cadeias de hidrocarboneto. Os grupos polares do surfactante
estao localizados proximo a superficie do agregado, na  inter
face micela-agua. O volume da parte central, v, a area da su

perficie da interface micela-agua, a, e o nimero de agregacao

sao importantes na determinagao do tamanho e forma das mice
las. O fator mais importante que determina a forma da micela
¢ o fato que a menor dimensao do centro da micela deve ser

igual a duas vezes ao comprimento, b, de uma cadeia alquil. O
comprimento b pode ser expresso como b =pl, onde 1 & o compri
mento da cadeia completamente estendida ep € um fator de fle
xibilidade (P< 1).

Partindo deste tipo de consideragoes e estimando
p de dados experimentais de polimeroé, Tanford (11) concluiu
que micelas na faixa de tamanhos normalmente observados nao
podem ser esféricas. Assumindo ser o centro da micela um elip
soide de revolugao com eixo menor b, os dados experimentais pa
ra o peso moleculdr da micela na CMC, Mo, e o coeficiente de
difus3® tF¥ianslaciendl na €MC, Do, pode-se determinar se o elip

s6ide € 416Hpdde eu wehatado nos pdlos.



Un dos melhores métodos para determinacao do ta
manho das micelas & o numero de agregacao ¢ o espalhamento de
luz. O procedimento foi desenvolvido por Debye e tem sido des
crito em detalhe na literatura (12). Supondo 4ue 0 peso mice
lar, M, nao varia como fungao da concentragao de solucao e que
a interacao entre as micelas ¢ desprezada, a teoria do espalha
mento de luz para solugdes coloidais diluidas é dada pela  se

guinte equacao (13):
KC -1, 2A:(C) (1)

=

Rs0

C

Concentracao de surfactante em gm/cc.

i

M = Peso molecular médio das particulas coloidais.

Rso= Intensidade reduzida da luz espalhada em um angulo de 90°

A2 = Segundo coeficiente virial

K =29%ne (dn/de)?

4

N X
onde no = Indice de refracgdao do solvente
n = Indice de refracdao da solucao
c¢ = Velocidade de propagacao da radiacao no vacuo _
N = Numero de Avogadro
X = Comprimento de onda da radiacao no vacuo.

A equagao (I) pode ser expressa em termos da tur

bidez da solugao, T .

HC _ 1, 2AC ' (11)
T
M
onde H = 329 ° no?, (dn/dc)? /3 o
Se a concentracao de surfactante & tomada como

constante acima da CMC, entao a equagao (Il) pode ser escrita

na forhd



I (C-cMC) _ 1 20, (C = CMC)  (III)

+ 2
T Teme M
T = Turbidez da solugao na CMC.
cme ‘
Um plote de K (C - €MC) /R s0 ou H (C - CMC»/
(t -t ) versus (C-CMC) deveria dar uma linha reta. O peso

cmc

micelar, M, e o segundo coeficiente virial, A2, podem ser de
terminados da intersecao e da declividade da linha. A CMC pode
ser obtida de Rso versus a curva de concentragcao ou pela varie
dade de métodos descritos.

As equacoes (I - III) tomam como suposigao  que
o peso micelar nao varia com a concentracgao da solugao.
Entretanto o valor aparente A2 variara consideravelmente, ma§
o peso micelar, M, nao variara muito.

0 tratamento tcdrico para a formagiao dec micelas

envolve essencialmente a analise termodinamica de auto-associa
¢ao ou auto-agregagao de surfactantes (14,15).
A auto-associacao pode ser entendida em termos de efeito hidro
fobico. Este efeito inclui uma variedade de interacgoes de
atracao tais como forgas de Van der Waals, efeito da estrutura
da agua ou mudancas da energia livre interfacial. Uma maneifé
de quantificar a hidrofobicidade € em termos de energia 1livre
de transferéncia de moléculas de surfactantcs da agua fasc nao
aquosa.

Israelachvili, Mi;chell e Ninham (15) recentemen
te desenvolveram uma teoria que explica as propriedades obser
vadas de micelas globulares e cilindricas e bicamadas vesicu
lares formadas por surfactantes ionicos e zwitterionicos. Além
das interacoes de energia livre, eles também consideram a fun

cio de tESEFICHES geomEtricas no processo de auto-agregagio

AR

Em getdl; O tfataménts siugereé que na agregacdo de surfactan



tes, a formagdao de estruturas menores ¢ favorecida pela cntro
pia. Por outro lado, o cmpacotamento restringe o tamanho e for
ma das micelas. Surfactantes com uma cadeia ou cauda tendem a
formar, principalmente, micelas esféricas ou éilfndricas, en
quanto que surfactantes com cadeia dupla formam bicamadas lame
lares ou vesiculares. A introdugao de restrigao no empacotamen
to, quando a concentracao de surfactante € aumentada, leva ares
tricGées nas formas permitidas. Assim, a baixas concentragoes -
micelas esféricas sao termodinamicamente favorecidas. A altas
concentragbes micelas elipticas ou cilindricassapreferencial
mente formadas (13 - 15).

Para um sistema contendo um surfactante em solu

cdo diluida (15), o equilibrio termodinamico leva a expressao:

0 0 N
/“—N + l\"I\Tl— In (X/N) =/“1 + kT 1n X (1V)

ondgﬁg = potencial quimico da molécula de surfactante na mice
la.
0
/Ali = potencial quimico da molécula de surfactante isolada.

N = nimero de agregacao

k = constante de Boltzmann B
X = fracao molar de surfactante incorporado na micela.

T = temperatura

Xl = fracao molar de surfactante isolado.

Esta equacao pode também ser escrita‘na forma
N 0 N ;
AN = N'xy GXP[N (F1 "ﬂl)/kr] V)

0 numero de agregacgao medio, N, e o desvio, G ,
que mede o tamanho de distribuigao micelar, sao dados pelas
equacoes (V1) e (VII), respectivamente.

N =&1’_1‘°1‘.(S~’AX_1)‘ (V1)

3 1n X

1



S = ¥ XN = concentragao total de surfactante medida em unida
N=1
de de fracao molar
: 2
2 —_ 2 z 2 T —
= <N ~N>»~ = 7 N X X =N VII
T N>1 Nt K (VII)

A equacao (VI) relaciona a taxa de troca da con
centracao micelar com a concentragao do monomero ao numero de
agregacao médio. Tem se observado que numeros de agregacdo mé
dios tendem a ser grandes (N > 40) desde que surfactantes po
dem diminuir suas energias livre pela formagcao de agregados -
grandes.

A equacgao que relaciona o desvio a taxa de troca

do nimero de agregagao médio com respeito a concentracao mice

lar (S - Xl) € a seguinte:
q_2=3N = N 3 N (VIII)
3 .In Yl D 1n (S -X1)
Considerando a energia livre de interacao, 1isto
¢, a energia livre do surfactante na micela e o estado livre

disperso, para micelas esféricas, chega-se as equagoes (IX) e

(X).

N=4g r (1X)
3 v
a=41 1°-= 3v (X) -
N T
r = ralo da micela

v = volume da micela

a = area da superficie do surfactante na interface micela-agua
Estas équagées indicam claramente que o tamanho

da micela depende de a eV . A forma das micelas também & depen

dente da relacao entre a e V.

Isto € dado em termos do raio de curvatura e da equacao do

empa&gtaments geométrico.

A ressondncia magnética nuclear parece ser de



uso limitado no estudo do tamanho e forma das micelas, parti
cularmente porque a técnica nao diferencia bem algumas proprie
dades macroscépicas e microscopicas. Entretanto € muito  uUtil
para a‘investigagéo de interagoes mais localizadas, como aque
las entre grupos vizinhos. Por exemplo, a associgao de contra
-ions na superficie micelar e suas hidratacGes e as interacoes
entre moléculas de surfactantes tém sido estudadas pela técni

ca de relaxacao e ressonancia magnética nuclear (16 - 19).

2.3, MODELOS DE MicELAS -

Um dos primeiros modelos de micelas &€ ilustrado
na Figura 2.
Neste modelo de micela ionica podemos distinguir trés regides
(1 - 6):
A parte central ou interior, formada pela associacao das ca
deias parafinicas, que € hidrofobica e semelhante aos hidrocar
bonetos liquidos nas suas propriedades. Envolvendo o centro es
ta a segunda regiao que consiste dos grupos carregados da cabe
¢a e de contra-ions. Esta parte que & hidrofilica, altamente or
denada e compactada &€ chamada também dupla camada elétrica de
Stern.Stigter (8,20 - 26) define a camada de Stern como sendo
a camada entrc o centro-interface da agua e a superficie de
cizalhamento hidrodinamico da micela: Estudos de viscosidade e
difusao (8) identificam a superficie de cizalhamento como a
que envolve os grupos polares hidratados. O centfo e a camada
de Stern formam a 'micela cinética". A carga da micela cinéti
ca € neutralizada por uma camada difusa de ions, chamada cama-
da de Gouy=Chapman, que constitui a terceira regiado.

Este modelo & muito rigido em sua estrutura e
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nao considera aspcctos dinamicos_envolvidos nNOS Processos de
micelizagao. Para um mclhor cntondiﬁcnto da estrutura das mice
las, foram’feitos novos estudos e propostos outros modelos.
L. G. Ionescu e¢colaboradores estudaram o efeito
de interagoes intermoleculares na formacao de micelas e dinami
ca molecular de surfactantes (16 - 18). O estudo foi feito
através de medidas do tempo de relaxamento do spin do arranjo
molecular, usando ressonancia nuclear magnética de H, para os
grupos metil, N - metil e metileno do brometo de cetiltrimeti
lamonio (CTAB) em agua e misturas de agua-dimetilsulfoxido, em
concentragoes abaixo e acima da concentracao micelar critica.
Com base nos resultados experimentais, a imagem generalizada
que surge para a estrutura de micelas de CTAB consiste em
trés regioes (Figua 3): (1) um centro rigido que contém o gru
po terminal metila das moléculas do CIAB; (2) uma regiao in
terior fluida, formadu principualmente por grupos metileno, sc
melhante a hidrocarbonetos liquidos e (3) uma superficie rela
tivamente rigida consistindo de grupos N - metil e contra-ions.
Aniansson (27,28) estudou a ainamica e estrutura
das micelas através da analise cinética de dados de relaxamen-
to de sistemas micelares. O modelo que surge € o de monome
ros com movimento difuso em angulo reto a superficie micelar ,
entrando e saindo da micela em um campo de energia livre com
posto pela energia de ligacgao hidrofébica e pela energia do
grupo terminal hidrofilico, quando carregado, na dupla camada
elétrica. Cada grupo metileno requer 1k T de energia para aban
donar a superficie da micela. O tempo médio requerido para um

monomero com cadeia composta por 12 atomos de carbono deixar

=
=

a micela & da ordem de 1077 segundos, quando o campo elétrico

cstd dusefite. Umo representugiio diagramitica deste modelo ¢ da
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Regiao 3

Regiao 2

Regiao 1

(1) Centro relativamente rigido, contendo 0s grupos
metila terminais;

(2) Regiao fluida, contendo a maioria dos grupos
metilenicos;

(3) Superficie relativamente rigida, consistindo .-
principalmente dos grupos N-metila e os con

traions (Br ).

FIGURA 3. ESTRUTURA PROPOSTA PARA UMA MICELA CATIO-
NICA DE CTAB EM BASE DE TEMPO DE RELAXA
MENTO DE SPIN DIi RESSONANCIA MAGNETICA NU
CLEAR (16-18).



da na Figura 4.

Desde que o movimento & difuso, havera movimento
parcial de entrada e saida da micela, sem que o monomero dei
xe a mesma. O tempo para este processo estendere da faixa de
picosegundos, para 1 grupo CHZ’ a microsegundos, para 12 gru
pos CHZ' Para cadeias com 16 atomos de carbono, o tempo pode
ria ser estendido a faixa de milisegundos, etc. Este movimento
parcial de entrada e saida dos mondmeros levara a um aumento
do tamanho efetivo da micela. Para micelas de dodecilsulfato
de sddio, com numero de agregag¢ao médio igual a 62, em média

] .
§ monomeros sairao mais que 4 A e 3 monomeros mais que 6 A
(27, 28).

Foram calculados, para as micelas acima, o volu
me e a area de superficie do interior hidrofébico ¢ o  nlmero
de grupos de cabela carregados por unidade de area do interior.
Para um valor correspondente a 10 mM de solucgao micelar fo1
encontrado que a concentracao de contra-ions livres poderia
ser maior que a CMC = 8,1 mM a 25°C ¢ a dupla camada dec Gouy
-Chapman teria o valor de 438 de espessura a 25°C.

Os primelros grupos metilenosligados ao gruég
terminal hidrofilico estao em contato com a agua. O movimento
de cntrada e saida destes grupos ¢ muito rapido; assim, resso
nancia magnética nuclear e outros métodos semelhantes ndo dis
tinguem se 0S grupos estao completaménte no interior hidrofo
bico ou fora, na agua, mas dao um sinal correspondente a um
estado médio.

Menger (29, 30) resumindo os estudos sobre a es
trutura de micelas descritos na literatura até 1978 reduziu-os
a dois mBdelss simples: " fiorde' e "recife''. O primeiro repre

séitd 168148 Ha® quais a Hdgua penetra a grandes profundidades
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e o segundo representa agregados que-possuem uma interface
abrupta e definida com o meio aquoso. Baseado em modelos mole
culares, considerando critérios de simetria, minimizando o es
paco livre e tomando somente as configurag6esvtrans para as
cadeias de hidrocarbonetos, e considerando também dados experi
mentais, ele construiu modelos de micelas de ions de dodecil
trimetilamonio (DTA) usando numeros de agregacao de 14, 30 e
58 e chegou as seguintes conclusaoes:

(a) Uma micela com nUmero de agregacao igual a 14 € esferica ,
com raio pouco maior que o comprimento da molécula de DTA es
tendida. O contato minimo entre as cadeias de hidrocarboneto ex
plica porque surfactantes lineares resistem a formagao de mi
celas pequenas. Em uma geometria nao esférica, pode haver um
aumento das interacdes hidrofébicas, mas a maioria das ca

deias estao expostas a agua. Pequenos agregados, provavelmente,

envolvem associagao lateral.

(b) A micela formada por 30 monomeros tem um raio 20% maior
que o da micela com 14 monomeros. O contato direto entre as
cadeias continua pequeno. A micela tem uma estrutura aberta

~.

[+
com cavidades de 10 - 15 A.

(c) A micela com numero de agregagao 58 a qual corresponde a
situacdes reais também apresenta estrutura esférica e sulcos
profundos como nas micelas menores. A maioria das cadeias para
finicas tem seis ou mais carbonos fora da parte central ou do
"nicleo". O termo 'nicleo’™ neste contexto significa a regidao -
de contato direto entre as cadeias. Entre algumas das cadeias
as moléculas de agua podem atingir os primeiros seis carbonos.
E provavel que o '"nlucleo" da micela nao contenha dgua e possua
constatite dielétrica semelhante 3 do hidrocarboneto puro. 0

nteles possui apenas 15 - 20% do volume da micela. Fora do
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centro predominanhidrocarboneto e agua, sendo que a Gltima -
apresenta-se em maiores propor¢oes proximo as cabecas ionicas.
Segundo Menger (30) a camada de Stern seria chamada regiao de
Stern e ela penetrarila nas micelas e ocuparia uma grande pro
porgao do volume micelar. Somente a partc terminal das ca
deias, ou scja, o.nuclco, mantém o agregado unido. Esta manei
ra de visualizar a camada de Stern nao concorda com as idé€ias
prevalentes de quimica de superficies, pois por definigdo, a
camada de Stern € uma dupla camada compacta.

Como resultado da sua analise, Menger (30) pfg
poe um modelo novo chamdo "enxame poroso" o qual combina algu
mas das caracteristicas dos modelos "fiorde' e '"recife'. Uma
representacao do "enxame poroso'" & dada na Figua 5. Este mode-
lo concorda com a capacidade das micelas de acumular moléculas
adicionais de surfactantes quando ha um aumento da forga ioni
ca do meio. Geralmente € conhecido o fato das micelas tornarem
-se alongadas com o aumento de seus numeros de agregacao (31,
32). A questao esfera vs. elipsdide, neste caso, nao tem muita
importancia porque nao existe evidéncia de que as duas formas
diferem fundamentalmente em seu comportamento com respeito é
penetracao da agua.

0 modelo de Menger sugere que micelas de DTA de
vem suportar em torno de 90 - 100 monomeros e podem ter muitos
grupos de cabeca completamente ocultos em cadeias de mondmeros
que podem situar-se entre estes grupos, sustentando uma estru

tura aproximadamente esférica. Também explica a penetracao de

agua nas micelas até os sete primeiros carbonos da cadeia.
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FIGURA 5. MODELOS PARA MICELAS DE TONS]EEDODECILTRL

METILAMONIO SEGUNDO MENGER (30).




2.4, EFe1To SALINO SOBRE MicELAS

Ha muitos anos é conhecida a habilidade dos ele
trolitos para diminuir a concentragao micelar critica e alte
rar o tamanho e a forma das micelas em solugoes aquosas de
surfactantes (3). Entretanto, ainda existem muitos desses pro
cessosa serem bem ertendidos.

Continuam os debates sobre os efeitos dos eletrdolitos sobre o
tamanho da cadeia de hidrocarbonetos, interface micela-agua
forma das micelas, importancia relativa das forcas hidrofobica
e elétrica na determinagao da forma da micela, e penetragao da
agua no interior da micela. Conhecimentos continuam aumentandé
com respeito a ligacdo de contra-ions, distribuigdao das cabe
cas polares e contra-ions na dupla camada elétrica, polidisper
sidade, efeitos da estrutura do grupo polar, solubilizagao ,

etc. (35).

2.4.1, EFe1to SALINO sOBRE CONCENTRACAO !MiceLAr CriTicA E  TEN
SAO SUPERFICIAL

Geralmente os sais reduzem a concentragao mice
lar critica e a tensao superficial de surfactantes ionicos e
nao ionicos. A grandeza da redugao depende da concentracao do
sal, da valéncia e da natureza quimica do surfactante.

Lucy Wane Philip Poom (36) estudaram o efeito de
sais sobre os surfactantes ionicos sodio Lauril sulfato (SDS) e
brometo de tetradeciltrimetilamdnio (ﬁTABj e sobre o surfac
tante nao iodniceo polioxietileno (20 - 24)ehexadecanol (Cetoma
croghl 1000): A ordem de eficiéncia dos sais, para diminuir a

CME do DS, para os cloretos & de: Mg?® ) NH4+ Y Na > Lit, e
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para os sulfatos: it Yy Mgz+ > NH4+> Na+>,Li+. Usando ca
tions semelhantes, mas anions diferentes, a ordem de eficiég
cia na troca da CMC € a mesma para sais de sodio e de amo
nio: Br» C15S0 . Para sais de magnésio o fon sulfato €

mais efetivo que o lon cloreto. Os surfactantes anionicos mos
tram ser influenciados pelo tipo, grandeza da carga e grau de
hidratacdao dos contra-ions. Cations divalentes produzem maior-
redugao da CMC do que cations monovalentes. Em geral, os ca
tions sao mais efetivos que os anions na diminuigao da CMC de

surfactantes anionicos.

Para TTAB a ordem de eficiéencia, na reducgao da
43

A eficiencia dos bro

CMC, para sais de s6dio é: Br - C6HSO; (citrato)> Cl = S0

e para sais de amonio: Br > Cl > SO

4 -
+ + +
mentos segue a ordem Na > NH4 > K ; para cloretos e sulfatos
R + + o~
Mg2+ = Li” NH4 = Na* = K'. Os surfactantes catidonicos parecem

ser influenciados apenas pelo tamanho ionico ou grau de hidra
tacao dos contra-ions. Geralmente, os anions sao mais efetivos
do que os cations para abaixar a CMC de surfactantes cationicos

No caso do polifter cetomacrogol 1000 a ordem de

eficiencia dos sais de s6dio na reducao da CMC, é:

PO > Br > > 804 . Os cloretos nao produzem tyroca apre

oy s W

ciavel da CMC apresentando Mg2+ = Nll4+ = Na'. Surfactantes nao
ionicos, embora nao carregados, podem formar ions hidroxonio -
com fracas propriedades catidnicas e suas CMC sao afectadas -
por anions. Embora praticamente nao afetados pela adicao de
sal, nota-se que os anions apresentam maior efeito que os ca
tions sobre a CMC deste tipo de surfactante.

M. Paluch num trabalho recente (37) do efeito
do KBY $8Bt6 4 fetsd6 superficial e o potencial superficial -

clétri€B 6l 581ugBes dquosas de brometo de cetilpiridinio (CPB)
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observou que a CMC do surfactante a 20°C diminui de 6.®dﬂ—4 M

* M (0,10M KBr).

(agua pura) até 1,0x10"

O efeito salino sobre o processo de micelizagao
foi estudo na década de 1950 por Shinoda e seus colaboradores-
(38, 39) e pelo grupo de Harkins e Corrin (40). Todos eles ob
servaram um decréscimo da CMC de varios surfactantes na presen
¢a de sais.

Além do efeito sobre a CMC, a adigao de  eletro
litos geralmente causa uma diminuig¢ao da tensao superficial.

-~

Gershfeld (41) atribui a diminuicao da tensao superficial a

formagao de uma monocamada de monomeros nao dissociados. Tar

tar (42, 43) diz que a adigao de eletrdlito poderia reduzir a
espessura da atmosfera ionica que envolve o monomero do surfac
tante.

Os eletr0litos promovem processos de adsorgao e
agregagao, possivelmente pela diminuicao da repulsao eletroci
nética devida a protegao da dupla camada.elétrica. Os sais
diminuem a dissociacao de micelas em monomeros e causam um
decréscimo na velocidade de dessorcdao (42).

Os fatores que influem em solucgoes de surfactan:
tes ionicos (36), com tendéncia a retardar a migracgdo das molé
culas da superficie, podem ser:

a - o potencial eletrocinético, na dupla camada elétrica en
volvendo uma espécie idnica, que se desenvolve na disso
ciacao do composto.

b - a ligacao hidrofobica entre a parte nao polar do surfac
tante e a agua em estrutura de "iceberg'.

Estes fatores também podem influir no grau de micelizagio do

surfattante a dltas concentracdes.

A 88lubilidade de surfactantes nao ionicos em
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solucdes de eletrolitos (44, 45) pode ser discutida em termos

de dois fatores:

a - hidratagao dos Ions, com uma consequente troca na estrutu
ra da agua nas proximidades, que afeta a éfinidade das mo
léculas da agua pelos oxigenios do surfactante, podendo
haver formagao de pontos de hidrogenio.

b - ligacao dos ions dos sais ao oxigenio do surfactante via
complexacao do cation em altas concentragées, resultando
um acréscimo da solubilidade do surfactante.

A estrutura da agua em solucoes de  eletrolitos

tem sido discutida por dados de viscosidade (46) e NMR (47) ,

com a conclusao que a efetividade de destruicao da agua em
torno dos anions & na ordem I > NO.> CESO42*:> COSZ*. Prova
velmente eletrdlitos, principalmente seus anions, afetam a

solubilidade dos surfactantes nao-ionicos atraves de trocas

na estrutura da agua em torno das moléculas de detergente.

2.4,2, EFEITO SALINO SOBRE TAMANHO E ForMA

O efeito da adicao de um eletrSlito simples EXo)
bre o tamanho e forma da micela tem sido objeto de discussao e
investigacao. Tem sido questionado o fato de alguns sais éumeg
tarem otamanho das micelas. Geralmente & aceito que o nimero
de agregacao aumenta com a concentraééo do eletrolito adiciona
do. Existem controvérsias quanto a forma das micelas muito
grandes.

Schott (31) concluiu, por consideragoes geomé
tricas, que niimeros de agregacao obtidos experimentalmente ,
com poUEds excecbes,; foram muito grandes para serem consisten

tes coil 4 f6ria e5FErica, Zografi e Yalkowski (33) questiona
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ram a estimacao de Schott quanto ao tamanho do ion de surfac -
tante com a cadeia alquil completamente estendida e disseram
que em um pequeno erro no comprimento da cadeia produz gran
de erro no calculo do nimero de agregacao.,

Existem evidencias para a presenga de micelas ci
lindricas em solugoes de surfactantes. Na maioria dos casos,
para a formacao de micelas cilidricas € preciso de concentragao
de surfactante bem acima da CMC ou de uma grande quantidade de
eletrolito.

Tanford (11), a partir de céltulos baseados em
relagdes de equilibrio e energia livre de micelizacgao, con
cluiu que as micelas em forma de disco parecem ser mais esta
veis que micelas em forma de haste. Corti e Degiorgio (48) usan
do espalhamento de luz e baseados na teoria de Tanford verifi
caram que as micelas .em forma de esferdide achatada nos po
los s@o mais estaveis que as micelas alongadas, proximo a QC.

Tartar (42) adotou o conceito '"minima superficie

para o volume', concluindo que formas de esferoides achatadas
nos pélos sao termodinamicamente mais estaveis que formas de
esferoides alongadas. Leibner e Jacobus (49) baseados em

"maior superficie para o volume'" concluiram o contrario.

As conclusoes obtidas estao baseadas, na maioria
dos casos, em apenas um dos fatores determinantes. E necessa-
rio uma teoria mais detalhada que permita avaliar a importan -

cia relativa dos varios fatores que afetam a micelizagao.

2.4,3, LIGAg/lo DE CONTRA-IONS

Usande método envolvendo volume parcial molal

b

Mukerjeég (50) €eneiuiu que a ligag@o dos contra-fons as  mice
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las ¢ principalmente de natureza eletrostatica.

MCtodos de ressonancia magnCtica nuclcar, condu-
tividade e polarografia tem sido usados para o cstudo de cmpa
relhamento de ions em solucgOes aquosas. Embora os resultados -
das diferentes técnicas nen sempre concordem, ha um acordo ge
ral que o emparelhamento de lons tende a aumentar com o aumen
to da valencia e redugao do raio dos ions envolvidos.

As moléculas de agua sao consideradas, as vezes,
mais ordenadas na camada de Stern de uma micela do que na fase
aquosa. Assim poderia esperar-se que se um ion esta ligado na
camada de Stern, a velocidade de troca das moléculas de égﬁa
entre a solugao e a esfera de hidratacao do ion poderia dimi
nuir. |

Por técnicas de RMN foi possivel estudar as tro
cas no movimento de ions e suas camadas de hidratagao, quan
do eles sao adsorvidos da fase aquosa para a camada de Stern
de uma micela (19). Mostrou-se que o processo de adsorgao alte
ra esses movimentos em uma pequena extensao. A forga da liga
¢ao de um contra-ion a superficie da micela foi encontrada ser
proporcional a habilidade de emparelhamento ("ion-pairing") do
ion na solucgao.

Outras conclusdes obtidas por experiéncias com
cetiltrimetilamonio por meio de RMN foram:

a - ions brometo sao adsorvidos na caﬁada de Stern mais forte
mente que Ions cloreto, e como resultado a forma das mice
las € alterada. Nas solugdes de brometo de cetiltrimetila-
monio as micelas sdo esféricas a baixas concentragdes ¢
cilindricas a altas concentragdes de surfactante. Por ou
tro ldde,; ds iiicelas de cloreto de cetiltrimetilamdnio pa

YeEeH ser esféricas em todas as concentragoes. Isto talvez
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seja devido a alta polarizabilidade dos ions brometo; as
sim eles podem deslocar-se mais prOximo a superficie  que
os ions cloreto (51).

fons haleto interagem mais fortemente com micelas compos
tas por ions alquilamoOnio do que com micelas compostas de
jons alquiltrimetilamonio (52).

contra-ions ligados as micelas sao hidratados (52, 53).

a transformagao de pequenas micelas globulares de brome
to de cetiltrimetilamonio a grandes micelas cilidricas le

va a um aumento no grau de associacao do contra-ion (54-57).

a mobilidade de ligagao de contra-Ions diminui quando a

distancia entre as cabecas polares diminui (53).
para solugoes aquosas de octanoato de s6dio observa-se uma
interagao forcada da ligagao do contra-ion quando ha um

aumento na concentracgao do surfactante (58).

2.4.4, EFeitos po GRurPo PoOLAR

Anacker e colaboradores (59 - 65) tem voltado

~.

sua atencac para os efeitos de trocas sistematicas na estrutu

ra das cabecgas polares dos ions de surfactante sobre o nlmero

de agregacgao e solubilizacao de surfactantes.

Algumas conclusoes sao:

a

d

o numero de agregacao diminui quéndo o acesso do contra
-ion ao centro de carga do grupo polar é reduzido.

a interagao grupo polar - solvente pode ser importante fa
tor na micelizacgao.

a localizagdo da carga no grupo polar tem influéncia sig
nifi€dhte A8 taaiho da micela.

a eficifheia de¢ solubilizagHo aumenta com o nimero de
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agregagao para surfactantes contendo cabecas polares de ta

manho e forma semelhantes, e também aumenta quando o grupo

polar adquirc habilidade de¢ servir como um sitio para SQ

lubilizagao.

Como pode ser visto acima, o estudo das proprie
dades de contra-ions em micelas estd numa fase incipiente e
usa um numero grande de técnicas experimentais.

As conclusOes obtidas nem sempre concordam entre
si ou com outras explicagOes e modelos ja existentes. Parece
ser preciso de um esforgo concertado e de um estudo bem mais
detalhado para entender melhor a natureza e funcao dos contra

-ions no processo de micelizacao.
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2.5, TENSAO SURPERFICIAL DE SOLugéEs AQuosAs DE ELETROLITOS

A maioria dos estudos de eletrolitos em solugido
aquosa mostraram que a tensao superficial diminui em fungao da
cohcentragéo de soluto. Em alguns casos porém, particularmente
para sais como NaCl, KC1l e varios aminoacidos, a tensao super-
ficial tem um comportamento contrario e aumenta em funcgao da

concentracao de eletrdlito (66, 67).

Jones e Ray (68) estudaram a tensao superficial

relativa de solucdes de eletrdlitos como funcdo da concentra

¢ao e natureza do sal, com atengao especial para as solugoes,

muito diluidas, que mostraram adsorgdo positiva de soluto na
superficie. Em concentracdes mais altas os sais aumentaram a
tensdo superficial da agua, mostrando serem adsorvidas negati-

vamente na camada da superficie.

Passoth (69) estudou o efeito de Jones e Ray pa
ra solugdes diluidas de NaCl e KBr. Ele mediu a tensao superfi
cial através de métodos de capilaridade e o potencial elétrico

das solucoes. -

Dole e Swartout (70) desenvolveram um novo tipo
de tensiometro com dois aneis identicos que permitia medidas
de tensao superficial com erros de menos de 0,002% e estudaram

- Q
solucoes de KCl a 25 C entre 0,001IM ¢ 1,000M.

ltard e Johansson (71) usaram solugoOes concentra-
das de eletrolitos simples e mediram o desvio da tensdo super
ficial em relagao a agua pura. Os resultados encontrados va
riam quase linearménte como fungao da concentracao. Os compos

tos KF; KC1 e KI aumentam a tensdo superficial da dgua, enquan

te gue HC1 e HNOB diminuem.
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Pappenheimer e colaboradores (72) estudaram a
tensao superficial de solugoes de ions dipolares, tais como
glicina e outros aminoacidos, e verificaram que alguns deles

comportam-se Como sais inorgénicos, aumentando a tensao super-

ficial da agua.

Em solugoes de qualquer composto considera-se a
superficie como uma camada unimolecular de moléculas de solvente.
Cuando um soluto diminui a tensao superficial de um solvente -
puro, ele tende a passar para a superficie e assim a concentra
cao na superficie € maior que no seio do liquido. Quando o so
luto aumenta a tensao superficial, a concentragao na camada da
superficie € menor que no seio da solucao (66, 67). Este feno-
meno de '"esvaziamento' da superficie € medido através de um

parametro chamado de espessura efetiva da camada vazia (67).

A diminuicgao da tensao superficial em solugodes -
de certos eletrdolitos, como por exemplo NaCl, em agua € o re
sultado de atracdo eletrostatica interionica que tende a puxar
os ions da superficie para o meio da solugao. Isto acontece -
porque os ilons tendem a ser envolvidos por.ions de cargas opses
tas. Na superficie porém existem ions que nido sdo uniformemente
envolvidos; assim ha uma forga eletrostatica ndo balanceada que
tende a puxar esses lons da superficie para o interior da  so

lugao (67, 73).
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Capituro IIIl ~-PARTE EXPERIMENTAL

3.1, MATERIAIS

O brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) forneci
do pela Aldrich Chemical Company, Milwaukee, Wisconsin, U.S.A.
E um produto comercial, e foi recristalizado duas vezes em

etanol e secado a vacuo em presenca de hidroxido de calcio.

Os sais utilizados foram cloreto de sddio (NaCl)
cristalizado, para analise, fornecido pela Merck do Brasil )
Rio de Janeiro, e tosilato de sodio ou p-tolueno sulfonato de sodio
(Na0Ts) fornecido pela Eastman Kodak Company, Rochester, New
York, U.S.A.. O cloreto de potassio (KCl), com alto grau de
pureza, foi fornecido por J.T. Baker Chemical Company, -
Phillipsburg, New Jersey, U.S.A.. |
Também foi usada glicina fornecida pela E. Merck, Darmstadt

Alemanha.

Foram utilizados os solventes etanol (Et0H) ~e
dimetilsulfdoxido (DMSO), ambos Teagentes analiticos, sendo o]
primeiro fornecido pela Merck do Brasil, Rio de Janeiro, e o
Gltimo fornecido pela Eastman Kodak Company, Rochester, New

York, U.S.A..

A agua usada foi bi-destilada.

3.2, PREPARA@RO DAS SOLugéEs

As solugdes agua-CTAB - sal foram preparadas em

baldes velumétricos de 10ml a partir de solugdes estoque de

rne



Iy e 1,00 x 10_2M, adicionando

CTAB de concentragdes 1,00 x 10
a solugao de sal por métodos volumétricos e diluindo ‘as solu
¢oes a 10ml com agua bi-destilada. A concentragao de CTAB va

6 4

riou entre 1,00 x 10 "M e 15,0 x 10 'M. As concentracoes dos

sais usados foram as seguintes:

Para NaCl: 0,001M; 0,010M; O0,100M; 0,500M; 1,000M e 1,500M.
ParaPMOTS: 0,0001M; 0,0004M; 0,0010M; 0,0100M; 0,1000M e
0,2000M.

As solugoes agua- CTAB-sal-cossolvente foram pre
paradas de modo semelhante as anteriores, com adigd@o de cossol

vente. A concentragao de CTAB variou emtre 0,50 x 10_4M a

24,0 x 10_4M.

As concentracgoes de sais utilizadas foram 0,001M

e 0,100M, tanto para NaCl quanto para NaOTs.

As concentragoes de cossolvente foram as seguin

tes:

Para EtOH (% Vol.) : 2,50%; 15,0%; 20% e 30,0%.

Para DMSO (% Vol.) : 10,0%; 20,0%; 50,0% e 70,0%.

Foram preparadas solucoes aquosas de cloreto de
sodio variando entre 0,10M e 5,00M; cloreto de potéssio va
riando entre 0,40M e 4,00M e glicina variando entre 0,20M e

2,00M.

3.3, MepipAs DE TENSAO SUPERFICIAL POR TENSIOMETRIA
A tensao superficial das solugOes foi medida a

? 9 A . . .~ . - . .
25 C ¢ a 40 € por meio de tensidometro semi-automatico Fisher -

Model6 21, & um tensiometro manual "CENCO" DuNoly Modelo 70540,



Aplaca de Petri (6 cm de diametro), onde eram introduzidas as
solugoes a serem medidas, era colocada em um recipiente de vi
dro acoplado a um termostato Haake Fj para controle da tempera
tura. Antes da solugoes serem transferidas pafa a placa de
Petri, estas foram previamente termostatizadas as temperaturas
desejadas por meio de dois banhos de temperatura constante.

Foi usado um anel de platina-iridio com circunferéncia média

de 5,980 cm.

A primeira medida, para cada série de solugoes ,
fol sempre a da agua bi-destilada pura seguida da solugao ~
agua-sal e depois a solug¢ao cossolvente-sal. A seguir era de,
terminada a tensao superficial das solugbes contendo surfactan
te, em ordem crescente de concentracao. Cada medida de tensao
superficial foi feita no minimo trés vezes e os valores expe
rimentais tabelados representam uma média dos resultados obti

dos.

3.4, MepipAas DE TENSAO SUPERFICIAL POR CAPILARIDADE

A tensao superficial para cada um dos sistemas -
agua-sal foi determinada a partir dos dados experimentais pela

equagao (XI):

X=%<h+_§>rﬁg‘ . (X1)

onde:

14

i

tensao superficial.

n
il

altura de liquido no capilar.

g4
1t

rdio de ecapilar.

defisidade do 1iquido.

—~
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g = aceleracao da gravidade = 980,67 cm/seg2

Foi determinada a altura de ascengao capilar pa
ra a agua pura a 25°C através da média de quatro leituras, e
deste resultado calculou-se o raio do capilar usando-se 0s
vaiores deY = 72,0 dina/cm e p = 10,9970 g/cm3 para agua pura a

[
25 C. O valor para o raio foi de 00,0160 cm.

As solugoes a serem estudadas foram termostatiza

das e colocadas em tudo de ensaio, que fol mantido a uma tempe
@ . . .

ratura em torno de 25 C, no qual era introduzido o capilar e

feitas no minimo trés leituras.

9]

As densidades foram medidas a 25 C atraves de

balanga de Westphal.

3.5, DETERMINACAO DA ConceNnTRACAO MiceLar CrITIica (CMC) E Dos

PARAMETROS TERMODINAMICOS DE MICELIZAQKO

A CMC do CTAB em agua pura, cm solugdes contendo

sal, e sal <coOssolvente, a ZSQC e a 409C, foi obtida de grafi-

~—

cos da tensao superficial 'versus a concentracao de surfactante.

0 ponto de inflexao da curva no grafico foi considerado corres

pondente a concentracao micelar critica.

.= i . . . ~ Q
A variagao da energia livre de micelizacgao @QG,J
[ .
a 25 C para cada sistema foi calculada a partir dos dados ex

perimentais usando-se a equagao (XII):

Q
AG = RT 1n CMC (XIT)

A entalpia de micelizagido (AH'm) foi calculada a

travE§ d4 squdcis (X111):

AH EaRTz d 1n ¢MC XIII
it s ( )
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A variagao da entropia de micelizagao a 25 C foi

obtida pela equacao (XIV):

AGT =AH - TA ng (XIV)

1t

5.6, DETERMINAQKO DA VISCOSIDADE DE SOLugéEs Aquosas DE [ROME-
70 DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) NA PRESENCA E  AUSENCIA

DE SAL.

A viscosidade de varias solugoes H20~CTAB e H,0

q R
CTAB-NaCl foi medida a 25 C usando viscosimetro de Ostwald. Es
pecificamente, as solugoes estudadas continham 2,0 x 1O~2M de

CTAB e 0,00M; 0,10M e 1,00M de NaCl.

A viscosidade das solugoes (73) foi calculada, a

partir dos dados experimentais, pela equagao (XV):

nl= A/Dt (XV)

onde:

m = viscosidade da solucao

A = constante para o viscosimetro —
[ = densidade da solugao
t = tempo de escoamento

A determinagao da constante (A) para o viscosime
tro foi feita com agua pura a ZSQC usando-se 0s seguintes da
dos:/7= 0,997g/cm3 e’?= 0,008737 poise. O tempo necessario pa
ra o escoamento das solugoes no viscosimetro de Ostwald foi me
dido com um c€rondometro e os valores usados no calculo da Vis

cosidade representam médias de trés medidas.
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CapfTuo IV - RESULTADOS E DISCUSSADQ

4,1, TensAo SuperriciaL DE VARIOS CoMPoSTOS EM AGUA

As Tabelas I, II e III ilustram dados experimen-
tais de tensao superficiai obtidos por meio de tensiometria su
perficial para solugGes aquosas de cloreto de sodio (NaCl),clo
reto de potassio (KCl) e glicina (NHZ—CH2~COOH), respectivamen
te, a ZSQC. As Tabelas IV, V e VI mostram o mesmo tipo de da
dos obtidos por meio de capilaridade para as mesmas solugoes ,
na mesma ordem. Os resultados estao representados na Figura 6;
num grafico de tensao superficial versus a concentracao de sal.

Em geral, o efeito da adicao de sal € aumentar a
tensao superficial da agua de 72,0 dinas/cm para valores em
torno de 80,0 dinas/cm para solucoes concentradas de sal.

Os valores obtidos por métodos de tensiometria -
superficial sao menores do que os resultados obtidos por meéto-
do de ascengao capilar. As curvas construidas com estes resul-
tados sao relativamente paralelas. -

Este aumento da tensao superficial para solugoes
aquosas em funcgao da concentracao de NaCl, KCl e glicina esta
de acordo com resultados ja descritos na literatura (66-73) e
foi explicado em termos de um esvaziamento de moléculas do so
luto da superficie da soluc@o. 0 assunto foi tratato na Seccao
2.5..

Valores experimentais de tensao superficial para
solugoes aquosas de tosilato de sodio (Na0OTs) sao ilustrados -
nas Tabelds VII e VIII 4s temperaturas de 25°C e 409C, respec-

tivdiiente: A Figura 7 representa os resultados obtidos, num



grafico de tensao superficial versus o logaritmo decimal da
concentragao de NaOTs. As baixas concentragoes do sal a tensao
superficial diminui pouco; em concentragoes mais altas a dimi
nuicdo € mais pronunciada. Este comportamento'é 0 mais comumen
te observado para solugoes aquosas.

Nas Tabelas XI e XII estdo os resultados obtidos para tensdo -
superficial de solugoes aquosas de etanol na presenga de
NaCl a duas diferentes concentracoes e, nas Tabelas XIII e
XIV estao os resultados obtidos.para solugoes aquosas de dime
tilsplfoxido na presenca de NaCl nas mesmas concentragoes an
teriores. Estes valores podem ser comparados com valores 02
tidos em estudos anteriores (74, 75), para solugoes dos dois
cossolventes na ausencia de sal (Tabelas IX e X). Os resulta -
dos ilustrados nas Figuras 8-11. Pode-se notar que a adicao de
sal geralmente diminui a tensao superficial das referidas so

lugoes.

4.2, Ststema CTAB - H,0 - NaCL

As Tabelas XV e XVI mostram valores experiment;;s
obtidos para tensao superficial de solugOes de CTAB em agua pu
ra a ZSQC e a 409C.

Resultados semelhantes para o sistema CTAB - HZO
- NaCl com varias concentracoes de sal sao dados nas Tabelas
XVIT - XXVIII. A analise grafica usada para a determinagdo da
concentracde micelar critica (CMC) do CTAB deste sistema e
ilustrada nas Figuras 12-16. A CMC foi tomada no ponto de  in

flexao das curvas: A Tabela XXIX mostra os valores da CMC de

termifidd6§ para as vdrias concentracdes de NaCl e as Figuras -

17 e 18 MOStram 6% resultados em forma grafica.
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TABELA T - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE CLORETO DE SODIO EM

AGUA A 25° C.
CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO
DE Na C1 SUPERFICIAL DE Na Cl1 SUPERFICIAL
- M) v (dina/cm) M) (dina/cm)
0,1 72,6 2,5 75,8
0,5 72,6 3,0 76,7
1,0 73,2 3,5 77,8
155 7359 4,0 78,7
2,0 74 .8 5,0 80,6
TABELA II. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCCES DE CLORETO DE POTASSIO-

EM AGUA A 25° C.

CONCENTRAGAOQ TENSAO CONCENTRACAO TENSAO
DE K Cl1 SUPERFICIAL DE K Cl1 SUPERFICIAL
M) (dina/cm) M) (dina/cm)
0,4 72,6 2,4 75,9
0,8 72,8 2,8 76 .4
1,2 74,0 3,2 77,2
1,6 75,1 316 78,2
2,0 75,3 4,0 79,0
TABELA III. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE GLICINA EM AGUA A
259 C. o
CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAQ
DE GLICINA SUPERFICIAL DE GLICINA SUPERFICIAL
M) (dina/cm) M) (dina/cm)
0,2 73,5 1,2 73,7
0,4 73,2 1,4 74,0
0,6 73,1 1,6 74,2
0,8 73,3 1.8 74,6
1,0 73,5 2,0 74,7




TENSAQO SUPERFICIAL DE SOLUCCES AQUOSAS DE CLORETO - DE

TABELA 1V,
SODIO DETERMINADA POR ASCENCAO CAPILAR, A 259 C.
CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRAGEO TENSAO

DE Na Cl SUPERFICIAL DE Na C1 SUPERFICIAL
™M) (dina/cm) M (dina/cm)

S 0,1 74,9 2.5 78,2
0,5 75,8 3,0 79,6
1,0 75,9 3.5 80,7
1,5 76,4 4.0 81,5
2,0 78,0 5,0 83,7

TABELA V TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES AQUOSAS DE CLORETO  DE
POTASSIO DETERMINADA POR ASCENCAO CAPILAR, A 25° C.
CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO

DE K Cl1 SUPERFICIAL DE K Cl1 SUPERFICIAL
M) (dina/cm) M) (dina/cm)
0,4 77,2 2,4 81,4
0,8 78,1 2,8 82,2
1,2 79,8 3,2 83,5
1,6 80,1 3.6 83,6
2.0 80,8 4,0 84,3

TABELA VI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES AQUOSAS DE GLI
CINA DETERMINADA POR ASCENCAO CAPILAR, A
259 C.
CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO
DE GLICINA SUPERFICIAL DE GLICINA SUPERFICIAL
M) (dina/cm) M) (dina/cm)
0,2 77,8 1,2 79,0
0,4 78,0 1,4 79,1
0,6 77,6 1,6 79,5
0,8 78,1 1,8 79,8
1,0 78,1 2,0 80,3




TABELA VII. ~ TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE TOSILATO DE SODIO EM

AGUA A 25° C.
CONCENTRAGAO LOGARITIMO © TENSEO
DE Na OTs DE. CONCEN- SUPERFICIAL
M) TRACAO (dina/cm)

0,0001 -4 .00 72,0

0,0004 -3,40 72,0

0,0010 ~3,00 71,5

0,0100 -2,00 71,7

0,1000 -1,00 68,8

0,2000 -0,70 68,0
TABELA VIIT. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE TOSILATO DE sODIO A

40° C.
CONCENTRACAO LOGARITIMO TENSAO
DE Na 0Ts DA CONCEN- : SUPERFICIAL
M TRACAO (dina/cm) h

0,0001 4,00 69,9

0,0004 -3,40 70,0

0,0010 ~3.,00 69,7

0,0100 ~2.,00 70,0

0,1000 -1,00 67,5

0.,2000 ~0,70 ' 63.3




TABELA IX. "~ TENSAO SUPERFICIAL DE VARIAS SOLUCUES AQUOSAS DE ETA

NOL (Et OH) A 25° C (74).

CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO
DE Et OH SUPERFICIAL DE Et OH SUPERFICIAL
(% Vol.) (dina/cm) (% Vol.) (dina/cm)

0,0 71,8 9,0 52,3
1,0 67,7 10,0 51,2
2,0 64,7 20,0 42,4
3,0 62,3 30,0 36,5
4,0 59,9 40,0 32,7
5,0 58,1 60,0 28,6
6,0 56,5 80,0 26,2
7,0 55,0 100,0 22,4
8,0 53,5
TABELA X, TENSAO SUPERFICIAL DE VARIAS SOLUCOES AQUOSAS DE DIME

TILSULFOXIDO (DM SO) A 25° C (75 ).

CONCENTRACAO TENSEO CONCENTRACAO TENSEO
DE DM SO SUPERFICIAL DE DM SO SUPERFICIAL
(% Vol.) (dina/cm) : (% Vol.) (dina/cm)

0,0 72,5 60,0 58,5
10,0 67,5 70,0 55,9
20,0 67,1 80,0 52,7
30,0 65,0 _ " 90,0 49,6
40,0 63,0 100,0 46,8

50,0 61,0




TABELA XI. TENSAO SUPERFICIAL-DE SOLUCOES AGUA - CLORETO DE SODIO
ETANOL A 25° C E a 40° C.

(Na Cl: Conc. = 0,001M)

CONCENTRACAO TENSAO TENSAO
DE Et OH SUPERFICIAL (25°C) SUPERFICIAL (40°C)
(% Vol.) (dina/cm) % (dina/cm)
0,0 71,3 68,7
1,0 67,4 63,3
2,5 ' 63,1 60,9
5,0 57,6 54,8
10,0 50,6 48,5
15,0 44,7 43,5
20,0 40,8 40,2
30,0 35,5 35,1
TABELA XII, TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCCES AGUA - CLORETO DE SODIO

ETANOL A 25° C E A 40° C.

(Na C1: Conc. = 0,100M)

CONCENTRACAO TENSAO TENSAO o

DE Et OH SUPERFICIAL (25°C) SUPERFICIAL (40°C)
(% Vol.) (dina/cm) (dina/cm)
0,0 72,4 69,3
1,0 66,9 63,7
2,5 61,3 . ' 58,7
5,0 58,1 55,6
10,0 50,7 48,6
15,0 44,3 43,8
20,0 40,6 40,8
25,0 39,5 38,1

30,0 , 35,8 35,3



TABELA XITI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES AGUA - CLORETO DL SODIO
DIMETILSULFOXIDO A 259 C I A 40° C.

(Na C1: Conc. = 0,001IM)

CONCENTRACAO TENSAQ TENSAO
DE DM SO SUPERFICIAL (25° C) SUPERFICIAL (40° C)
(% Vol.) (dina/cm) (dina/cm)
0 71,3 68,7
10 67,9 64,8
20 65,4 63,7
30 63,4 61,5
40 s 61,5 59,5
50 59,9 57,8
60 57,6 56,2
70 55,7 54,2
80 50,4 48,9
100 45,6 44,4
TABELA XIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES -~ CLORETO DE SGDIO DIME

TILSULEOXIDO A 25° C E A 40° C.

(Na C1: Conc. = 0,100M).

CONCENTRAGAO TENSAO - TENSAO -
DE DM SO SUPERFICIAL (25°C) SUPERFICIAL (40°C)
(% Vol.) (dina/cm) (dina/cm)

0 72,4 69,3
10 67,4 5 66,3
20 64,5 _ 63,7
30 61,5 ' 61,4
40 59,9 59,5
50 59,0 57,8
60 57,0 55,9
70 55,5 53,6
80 52,2 51,5
g 49 ;6 48,6

100 45,6 44,4




TENSAO SUPERFICIAL (dina/cm).
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TEMSKO SUPERFICIAL (dina/cm).
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TENSAO SUPERFICIAL (dina/cm)
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TENSAQ SUPERFICIAL (dina/cm)
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Como pode ser visto na Tabela XXIX e nas Figuras 17 e 18 a CMC
diminui de maneira significativa (~100 vezgs) para as concen -
tragoes de NaCl utilizadas. '

Os valores para a energila 1ivre’dé micelizacao -
@56;), entalpia de micelizacgao (AH;) e entropia de micelizacao
(08;) foram calculados através das Equacdes (XII), (XIII) e
(XIV), respectivamente. Estes resultados sao mostrados na Tabe
la XXX. O erro experimental médio na determinacao dezﬁG; ¢ de
aproximadamente : 0,1 Kcal/mol. Por outro lado, os valores de
AH; e AS% sao menos precisos porque eles foram obtidos a par
tir de medidas a somente duas temperaturas e estao baseados -
na suposicao que o tamanho e a forma das micelas nao muda em
fungao da temperatura.

Os valores obtidos para AG; diminuem entre -
- 4,14 Xcal/mol (agua pura) e - 6,88 kcal/mol (1,50M de NaCl)-
e indicam que a presenca de NaCl favorece o processo de mice-
lizacdo. A entalpia de micelizacao tem o valor de - 1,03 kcal/
mol tégua-pura), passa através de zero (0,50M de NaCl) e “as
éoncentragSes mais altas de sal € positiva.. Por outro lado, -~

o -

AS& tem valores positivos e em geral tende a aumentar em

funcdo da concentracio de NaCl, sugerindo um aumento da desor-

dem no sistema, como resultado da adicao de NaCl.

(o]

) ° 0
Os valores experimentais de AGm , AHm e ASm ob

tidos para o sistema ternario QTAB—HZO—NaCI representam pro
priedades macroscOpicas de massa, porém eles dependem da CMC.
Eles devem ser considerados com cautela, pois € conhecido que

a CMC varia em funcao da concentracao de NaCl.
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TABELA  XV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI

LAMONIO (CTAB) EM AGUA A 25°C.

CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO

“DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
(Mx104) (dina/cm) (Mx104) (dina/cm)
0.0 72,0 9,2 39,5
3,0 54,2 9,5 39,5
5.0 48,9 10,0 39,1
6,0 46,5 11,0 39,6
7,0 44,3 12,0 39,6
8,0 41,6 15,0 39,7
9.0 40,0

TABELA XVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCCES DE BROMETO DE CETILTRIMETI

LAMONIO (CTAB) EM AGUA A 40°C.

CONCENTRACAO TENSHO CONCENTRAGAO TENSHO -

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
x10h) (dina/cm) 10t (dina/cm)
0,0 70,2 9,2 40,0
3,0 55,3 9,5 39,9
5,0 50,2 . 10,0 39,4
6,0 47,2 11,0 39,5
7.0 45,3 12,0 39,6
8,0 42,2 15,0 39,5
9,0 40,3

2




TABELA XVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO A 25°C.

(CONCENTRACAO DE Na Cl = 0,001M).

CONCENTRAGO TENSTO CONCENTRACAO TENSHO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
Mx104) (dina/cm) ox10™) (dina/cm)
0,0 71,3 7,5 40,4
3,0 52,3 7,8 40,4
5,0 46,4 8,0 40,3
6,0 43,1 8,2 40,7
6,5 41,9 8,5 40,8
6,8 41,2 9,0 40,7
7,0 41,1 10,0 40,4
7,2 41,0 12,0 40,5

-

TABELA XVIII. TENSAO SUFERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO A 40°C.
(CONCENTRACAO DE Na Cl1 = 0,001M).

CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAQ o

DE CTAB . SUPERF1CIAL DE CTAB SUPERFICIAL
(Mx104) (dina/cm) (Mx104) (dina/cm)
0,0 68,7 7,5 40,0
3,0 51,6 7,8 40,3
5,0 45,6 8,0 39,8
6,0 42,9 ' 8,2 40,2
6,5 41,6 8,5 40,2
6,8 41,2 9,0 39,5
7.0 41,2 10,0 39,7
7,2 40,9 12,0 39,8

~




TABELA XIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO A 25°C.
(CONCENTRACAO DE Na C1 = 0,010M).

CONCENTRACAO TENSAQ CONCENTRACAO TENSAO
DE CTAB . SUPERFICTAL DE CTAB SUPERFICIAL
(Mx104) ' (dina/cm) (Mx104) ‘ (dina/cm)
0,0 71,8 3,5 42,2
1,0 50,5 3,8 41,9
2,0 45,0 4,0 42,0
2,2 44,5 5,0 41,9
2,5 43,4 6,0 41,9
2,8 42,9 7,0 41,7
3,0 42,0 8,0 41,0
3,2 42,0 9,0 41,1

TABELA XX, TENSAO SUPERFICTAL DI SOLUCOES DE BROMUTO DE CETTLTRIMETT

LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO A 40°C.
(CONCENTRACAO DE Na C1 = 0,010M).

CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO

DE CTAB SUPERTFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
Mx10%) (dina/cm) 10 (dina/cm)
0,0 68,9 3,5 41,2
1,0 51,9 3.8 41,0
2,0 45,5 4 4,0 41,0
2.2 44,6 5,0 41,0
2,5 43,6 6,0 40,7
2.8 42,1 7,0 40,1
3,0 41,6 8,0 40,5
3,2 41,5 9,0 40,3




TABELA XXI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI

LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO A 25¢C.

(CONCENTRACAO DE Na Cl = 0,100M).

CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO
DE CTAB . SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
(Mx10%) (dina/cm) x10hy (dina/cm)

0,0 72,4 1,4 40,6
0,5 44,0 1,6 40,6
0,7 42,1 1,8 40, 4
0,9 40,9 2,0 40,5
1,0 40,3 2,5 40,5
1,2 40,7

TABELA. XXII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO A 40°C.
(CONCENTRACAO DE Na C1 = 0,100M).

CONCENTRACAO TENSAQ CONCENTRACKO TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
ox20 (dina/cm) ) (dina/cm)

0,0 69,3 1,4 38,7
0,5 43,1 1,6 39.0
0,7 43,1 1,8 39,0
0,9 40,0 2,0 39,0
1,0 39,3 2,5 38,8

1,2 387




TABELA XXIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) M AGUA - CLORIETO DEE SODTO A 259C.

(CONCENTRACAO DE Na €1 = 0,500M) .

CONCENTRAGEO TENSAO CONCENTRACEO TENSAO
DE CTAB | ' SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
oxioty (dina/cm) x10%y (dina/cm)

0,0 73,3 0,6 39,3
0,1 51,6 0,7 39,3
0,2 43,2 0,8 39,3
0,3 39,8 0,9 39,2
0,4 39,4 1,0 39,0
0,5 39,4

TABELA XXIV. TENSAQ SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMENTO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO A 40°C.
(CONCENTRACAO DE Na C1 = 0,500M).

CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
(Mx104) (dina/cm) (Mx104) (dina/cm)

0,0 70,2 0,6 38,1
0,1 47,7 0,7 37,3
0,2 41,2 0,8 37,6
0,3 38,4 0,9 . 37.4
0,4 38,3 1,0 37,6

0,5 38,1




TABELA XXV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIME
TILAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO A 25°C.
(CONCENTRACAO DE Na C1 = 1,000M).

CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO

DE CTAB . SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
ox10hy (dina/cm) oty (dina/cm)
0,0 73,9 0,15 433
0.02 73,5 0,18 41,7
0,05 | 55.5 0,20 41.4
0,08 48 1 0,22 41.3
0,10 45,9 0,25 41,4
0,12 45 .4 0,30 40,5
TABELA XXVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIME

TILAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO A 40°C.
(CONCENTRACAO DE NaCl = 1,000M).

CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
ix10h (dina/cm) (Mx10 ) (dina/cm)

0.0 71,2 0.15 41,4
0.02 70,5 0,18 40,7
0,05 52.3 © 0,20 40,2
0.08 39.5 0,22 20,1
0,10 41,4 0.25 39.6

0,12 40,5 _ 0,30 38,8




TABELA XXVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCCES DE BROMETO DE CETILTRIME
TILAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO A 259C.

(CONCENTRAGAO DE Na C1 = 1,500M).

CONCENTRACAO TENSTO CONCENTRACAO TENSAO
DE CTAB . SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
ox10hy (dina/cm) ox10ty (dina/cm)

0,0 74,7 0,07 52,3
0,01 75,3 0,08 49,8
0,02 75,6 0,09 45,2
0,03 75,5 0,10 45,2
0,04 71,6 0,12 45,2
0,05 58,4 0,15 45,1
0,06 55,5
TABELA XXVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETILTRIME

TILAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO A 40° C.

(CONCENTRAGAO DE Na C1 = 1,500M).

- CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRAGAO TENSAQ
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
(Mx104) - (dina/cm) (Mx1 04) (dina/cm)

0,0 72,0 0,07 ? 44,1
0,01 67,4 0,08 45,6
0,02 65,4 0,09 46,1
0,03 60,9 ' 0,10 43,7
0,04 58,2 0,12 | 39,7
0,05 58,3 0,15 45,1

0,06 55,2




TABELA XXIX

VARIAGAO DA CONCENTRAGAO MICELAR CRITICA (CMC) DO BRO

METO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) COMO FUNGAO DA CON

 CENTRAGAO DE CLORETO DE SODIO A 25°C. E A 40°C.

56

CONCENTRACAO (MC DE CMC DE
DE Na C1 CTAB A 25°C CTAB A 40°C
™) (Mx104) (Mx10%)
0 9,20 10,0
0,001 6,80 7,50
0,01 3,00 3,50
0,1 0,90 1,10
0,5 0,30 0,30
1,0 0,19 0,08
1,5 0,09 0,08
TABELA XXX ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS PARA A FOR
MAGCAO DE MICELAS DE BROMETO DE CETILTRIMETILA-
MONIO (CTAB) EM SOLUGOES AGUA - CLORETO DE SO
DIO A 25° C.
CONCENTRACZAQ ENERGIA LIVRE ENTALPIA DE ENTROPIA DE
DE Na C1 DE MICELIZACAO MICELIZACAO MICELIZAGRO
(M) AG?m(keal/mol) AHm(Kcal/mol) ASm Qu.e.)
0 4,14 1,03 +10,43
0,001 -4,32 -1,21 +10,43
0,01 4,81 -1,91 + 9,73
0,1 -5,52 -2,48 +10,20
0,5 -6,17 0 +20,69
1,0 -6,44 +10,70 +57,49
1,5 -6,88 + 1,46 +27,97
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FIGURA 12. GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VER-
SUS CONCENTRAGEO DE SOLUGOES AQUO -
SAS DE BROMETO DE CETILTIMETILAMO -
NIO NA PRESENGA DE NaCl A 25 C.
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FIGURA 13. GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS

CONCENTRACAO DE SOLUCOES AQUOSAS DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO  NA
PRESENCA DE NaCl a 40°C.
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TENSAO SUPERFICIAL (dina/cm)
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FIGURA 14. GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS

CONCENTRAGAO DE SOLUCOES AQUOSAS DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO  NA
PRESENCA DE NaCl A 25°C.
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TENSAO SUPERFICIAL (dina/cm)
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TENSAO SUPERFICIAL (dina/cm)
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FIGURA 16. GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS
CONCENTRAGAO DE SOLUQOES AQUOSAS DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO  NA
PRESENCA DE 1,50M DE NaCl A 25°C  E
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FIGURA 17. GRAFICO DA CONCENTRACAO MICELAR CRITIL

CA DO BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO
VERSUS CONCENTRACAO DE NaCl A ZSQC.
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FIGURA 18. GRAFICO DA CONCENTRACKO MICELAR CRITI
CA DO CTAB VERSUS CBNCENTRACAO DE
NaCl A 40 C.
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4,3, SistemAa pe CTAB - h,0 - NaCl - Ev0H

‘0s Tesultados das medidas de¢ tensdo superficial
para este sistema, a ZSQC e a 409C, para éoncéntragGes de
NaCl iguais a 0,00IM e 0,100M e, varias porcentagens por volu
me de EtOH'Sﬁo mostrados nas Tabelas XXXI - XLVI. A analise -
grafica usada para a determinacao da concentragao micelar cri
tica (CMC) € ilustrada nas Figuras 19-22, As Tabelas XLVIII e
XLIX representam os valores de CMC determinados para as varias
concentracoes de EtOH, nas duas concentragoes de NaCl, a ZSQC
e a 409C.AEstes resultados podem ser comparddos com resultados
obtidos anteriormente (74) para as solucdes na auseéencia do
NaCl, os quais sao apresentados na Tabela XLVII.

Estudos anteriores mostraram que em concentracoes
baixas (> 5,0% por volume) o etanol favorece a formagao de mi
celas de CTAB. A teores mais elevados, etanol inibe a formagac
de micelas e esta inibigao torna-se total para solugoes de
etanol-agua cuvando o teor de etanol passa de 15,0% por volure.

Uma analise detalhada dos resultados apresenta -
dos nesta secgao indica que o NaCl tende a contrabalangar o
efeito inibitorio do alcool até 20,0% por volume do mesmo. -
Quanto maior a concentragao de NaCl adicionado ao sistema CTAB
HZO - CHS—CHZ—OH, tanto maior o favorecimento do processo de
micelizagao e menor a CMC do surfactante (Tabelas XLVIII -
XLIX). O efeito '"favorecedor" de NaCl €& provavelmente devido a
sua agao de impedir a formacao de pontes de hidrogenio entre

a agua e o alcool.
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TABELA XXXI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCCES DE BROMENTO DE CETILTRIMETI
IAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - ETANOL A 25¢9C.

‘(Na C1: Conc. = 0,001 M; Et OH: % Vol. = 2,50%).

CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRACKO TENSAO
DE CIAB . SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
(Mx10109 (dina/cm) 10ty (dina/cm)

0,0 63,1 7.5 38,0
3,0 50,7 7,8 38,1
5,0 44,0 8,0 37,4
6,0 41,9 8,2 37,6
6,5 39,7 8,5 37,5
6,8 39,0 9,0 37,5
7,0 38,9 10,0 38,1
7.2

38,5 12,0 38,5

TABELA XXXII. TENSRO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - ETANOL A 40°C.

(Na Cl: Conc. = 0,001 M; Et OH: % Vol. = 2,50%).

CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DCE CTAB SUPERFICIAL
(Mx104) (dina/cm) (mx104) (dina/cm)

0,0 60,9 7,5 38,9
3,0 50,3 7,8 38,1
5,0 43,6 : 8,0 38,7
6,0 40,7 8,2 37,6
6,5 39,3 8,5 . 38,7
6,8 39,4 9,0 38,6
7,0 39,4 10,0 38,6

7,2 39,2 12,0 38,5



TABELA XXX11LI. TENSAO SUPLRFICIAL DL SOLUGDIS DIi BROMETO DL CETILTRIMETL
LAMONIO (CTAB) IM AGUA - CLORETO DE SODIO - LFFANOL A 259C.
(Na C1 : Conc. = 0,001M; Et OH : % Vol. = 15,0%).

CONCENTRAGAO TENSAQ CONCENTRAGFO TENSAO
DE CTAB  SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
Mx10%y (dina/cm) ooty (dina/cm)

0,0 44,7 7,5 38,0
3,0 41,8 7.8 38,4
5,0 39,2 8,0 37,8
6,0 38,1 8,2 38,1
6,5 38,2 8,5 37,6
6,8 37,7 9,0 38,0
7,0 37,5 10,0 38,1
7,2 37,8 12,0 38,1

TABELA XXXIV. TENSRO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - ETANOL A 40°C,

(Na C1: Conc. = 0,001 M; Et OH: % Vol. = 15,0%),

CONCENTRAGCAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO

DE CTAR SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
Mx10%) (dina/cm) (10t (dina/cm)
0,0 43,5 7,5 36,7
3,0 40,9 7,8 36,9
5,0 38,3 : 8,0 36,6
6,0 36,8 8,2 36,6
6,5 36,8 8,5 , 36,9
6,8 36,5 9,0 36,9
7,0 36,6 10,0 36,9
7,2 36,9 12,0 37,0

-




TABELA XXXV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - ETANOL A 25¢°C.

(Na Cl: Conc. = 0,001 M; Et OH: % Vol. 20,0%).

CONCENTRACKO TINSKO CONCENTRACTO TENSAO
DE CTAB . - SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
Mx10%) (dina/cm) 10ty (dina/cm)

0,0 40,8 7.5 39,7
3,0 40,7 7,8 | 39,8
5,0 41,2 8,0 39,7
6,0 41,4 8,2 39,5
6,5 39,3 8,5 39,5
6,8 39,8 9,0 39,5
7,0 39,9 10,0 39,1
7,2 39,4 12,0 39,3

TABELA XXXVI.  TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCES DE BROMETO DE CETILTRIMETI

LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - ETANOL A 40°C.
(Na C1: Conc. = 0,00IM; Et OH: % Vol. 20,0%).

CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRAGAO TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
oot (dina/cm) an10™h (dina/cm)

0,0 40,0 7,5 39,3
3,0 40,3 7,8 39,0
5,0 39,7 : 8,0 39,1
6,0 38,5 8,2 39,2
6,5 38,8 8,5 38,3
6,8 38,8 9,0 38,1
7,0 39,0 10,0 37,8
7,2 38,8 12,0 38,1

© -




TABELA XXXVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCCES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - ETANOL A 25°C.

“(Na'Cl: Conc. = 0,001 M; Et OH: % Vol = 30,0%).

CONCENTRACZO TENSAO CONCENTRACTO TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
(x10hy (dina/cm) axiohy (dina/cm)

0,0 35,5 7,5 35,4

: 35,4 7.8 35,3
5,0 35,4 8,0 35,4
6,0 35,4 8,2 35,3
6,5 35,6 8,5 35,4
6,8 35,5 9,0 35,3
7,0 35,4 10,0 35,3

7,2 35,4 12,0 35,4

TABELA XXXVIIIT. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMON10 (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - ETANOL A 40°C.

(Na C1: Conc. = 0,001 M; Et OH: % Vol. = 30,0%).

CONCENTRAGKO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
Mx10h) (dina/cm) x10h) (dina/cm)

0,0 35,1 7,5 34,7
3,0 34,9 7,8 34,4
5,0 34,7 | 8,0 34,5
6,0 34,6 8,2 34,6
6,5 34,6 8,5 34,7
6,8 34,7 9,0 ' 34,5
7,0 34,6 10,0 34,4

7,2 34,7 12,0 ' 34,7
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TABELA  XXXIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOELS DE BROMELO DE CETTLTRIMETT
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - ETANOL A 25°C,

“(Na'Cl: Conc. = 0,100M; Et OH: % Vol. = 2,50%).

CONCENTRAGTO TENSAO CONCENTRACEO TENSAO
DE CTAB _ SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
x10hy (dina/cm) 10ty (dina/cm)
0,0 61,3 | 1,4 37,2
0,5 40,4 1.6 37.2
0,7 37,6 1,8 37,3
1,0 | 36,6 2,0 37,4
1,2 37,0 2,5 37,5
TABELA XL.  TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI

LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - ETANOL A 40°C.
(Na C1: Conc. = 0,100M; Et OH: % Vol. = 2,50%).

CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRAGHO TENSAO
DE CTAB SUPERFICTAL DE CTAB SUPERFICIAL
Mx10™hy (dina/cm) L) (dina/cm)

0,0 58,7 | 1,4 35,6
0,5 37,6 1,6 35,8
0,7 35,9 ' 1,8 36,0
1,0 34,9 2,0 35,9

1,2 35,3 2,5 36,2




TABELA XLI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI

LAMONIO (CFAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - EIANOL A 25°C.

(Na Cl: Conc. = 0,100 M; Et Oi: % Vol. = 15.,0%)
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CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRACAO TENSFO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
x1ohy (dina/cm) x10y - (dina/cm)
0,0 ‘ 44,3 1,4 ' 36,1
0,5 37,5 1,6 35,8
0,7 36,5 1,8 36,2
1,0 36,0 2,0 36,4
1,2 35,8 2,5 36,3
TABELA XLII.  TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETILTRIMETL

LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - ETANOL A 40°C.

(Na Cl: Conc. = 0,100 M; Et OH: % Vol. 15,0%).

CONCENTRAGAO TENSKO CONCENTRACEO TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
Mx10%) (dina/cm) oot (dina/cm)

0.0 13 .8 1.4 34,7
0.5 37.2 .16 34,7
0,7 35,3 1,8 34,7
1.0 34,4 2.0 | 34 .8

1,2 34,6 2,5 35,0




TABELA XLIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - ETANOL A 25°C,

(Na Cl: Conc. = 0,100M; Et OH: % Vol. = 20,0%).

CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRACAO TENSKO
DE CTAB -SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
amx10hy (dina/cm) Mx10%) - (dina/cm)
0,0 40,6 1,4 33,3
0,5 36,1 1,6 33,5
0,7 35.0 1,8 33,4
1,0 33,6 2,0 33.5
1,2 33,5 2,5 33,8
TABELA XLIV.  TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI

LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - ETANOL A 40°C.

(Na Cl: Conc.= 0,100 M; Et OH: % Vol. = 20,0%).

CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
(P-‘._\'_],O4) (dina/cm) (1 04) (dina/em)

0,0 40,8 1,4 34,4
0,5 39,8 1,6 34,3
0,7 38,0 ' 1,8 34,5
1,0 36,0 2,0 | 34,7

1,2 35,2 2,5 35,0




TABELA XLV.

TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCCES DE BROMETO DE CETILTRIMETL

LAMONIO (CTAB) EM AGCUA - CLORETO DE SODIO - ETANOL A 25°C.

(Na C1: Conc. = 0,100 M; Et OH: 1% Vol. = 30,0%).
CONCENTRAGAQ TENSAO CONCENTRACAO TENSKO
DE CTAB - SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
10 (dina/cm) x10%y (dina/cm)
0,0 35,8 1,4 35,0
0,5 35,4 1,6 35,0
0,7 35,5 1,8 35,0
1,0 35,2 2,0 34,7
1.2 34,9 2.5 34,4

TABELA XLVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCCES DE BROMETO DE CETILTRIMETI

LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - ETANOL A 40°C.

(Na C1: Conc. = 0,100 M; Et OH: + Vol. = 30,0 %).
CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRAGAO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
Mx10%) (dina/cm) ax10M) (dina/cm)

0,0 35,3 1,4 34,5

0,5 34,6 1,6 34,2

0,7 34,4 1,8 34,3

1,0 34,6 2,0 34,4

1,2 34,4 2,5 34,1




TABELA XLVII.

CONCENTRAGAO MICELAR CRITICA DO BROMETO DE CETILTRIMELA-
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MONIO (CTAB) EM SOLUCOES DE AGUA-ETANOL A 25° C. E A
400 C. (74)

CONCENTRACAO CONCENTRACAO CONCENTRACAO MICELAR
DE Et OH CRITICA A 25° C CRITICA A 40°C.
(% Vol.) Mx10) - x10h

0,0 9,2 10,0
1,0 8,5 9,5
2,0 8,0 9,0
2,5 7.5 8,5
3,0 8,0 9,0
3,5 8,0 9,0
4,0 8,5 9,5
4,5 8,5 9,5
5,0 9,0 10,0
6,0 9,5 10,5
8,0 10,5 12,0
10,0 12,0 14,0
12,0 14,0 16,0
13,0 15,0 17,0
15,0 17,0 19,0
20,0 - -




TABELA XLVIII. VARTACAO DA CONCENTRAGAO MICELAR CRITICA (CMC) DO BROME-
TO Dﬁ CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) COMO FUNCAO DAS CONCEN-
TRACCES DE CLORETO DE SCDIO E ETANOL A 25° C E A 40°C.
(Na Cl: Conc. = 0,00IM)

CONCENTRACZO . - CMC DE : CMC DE
DE Et OH CTAB A 25° C . CTAB A 409 C
(% Vol.; | 1o | mx10™)
0,0 6,8 7,5
2,5 . 7,5 6,5
15,0 6,8 6,0
20,0 6,8 -
30,0 - -
TABELA XLIX. VARIACAO DA CONCENTRAGAO MICELAR CRTITICA (CMC) DO BROME-
TO DE CETILMETRIMETILAMONIO (CTAB) COMO FUNCAO DAS
CONCENTRACCES DE CLORETO DE SCDIO E ETANOL A 25°C E A
40°C.

(Na Cl: Conc. = 0,100M)

CONCENTRACAO CMC  DE CMC  DE
DE Et OH CTAB A 25°C CTAB A 40° C
(% Vol.) mx10%) 10t
0,0 0,9 :
2.5 1,0 ,
15,0 1,0 :
20,0 | 1,0 -

30,0 - ‘ -




TENSAO SUPERFICIAL (dina/cm)

® ope

® EtOH (0,0% Vol.)
S0 +
A EtOH (2,50% Vol,)
O LEtOH (15,0% Vol.)
A EtOH (20,0% Vol.)
70 . g bLtoll (30,0% Vol.)
60 +
:
50
®
O 7'y
40 & R
W e
30 } }
0 5 10
CONCENTRACAO DE CTAB (Mx1o4)
FIGURA 19. GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS

CONCENTRACAO DE SOLUCOES AQUOSAS DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO  NA
PRESENCA DE NaCl (0,001M) E ETANOL A
25°C.
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FIGURA 20.

GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS
CONCENTRACAO DE SOLUCOES AQUOSAS DE
BROMETO DE CETILTRIMETI1LAMONO NA
PRESENCA DE NaCl (0,00iM) E ETANOL A
s0°c.
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FIGURA 21.

GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS
CONCENTRACKAO DE SOLUCOES AQUOSAS DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO NA
PRESENCA DE NaCl (0,100M) E ETANOL A
257 C.
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FIGURA 22. GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS

CONCENTRACAO DE SOLUCOES AQUOSAS DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO  NA
PRESENCA DE NaCl (0,100M) E ETANOL A
s0°c.



4.4, Sistema CTAB - H,0 - NaCl - DMSO

Resultados de tensiometria deste sistema, obti-
dos a ZSQC e a 4OQC, para varias porcentagens'em volume de
DMSO e, 0,001M e 0,100M de NaCl sao apresentados nas Tabelas
L - LXI. A andlise grafica usada para a determinacao da  CMC
é ilustrada nas Figuras 23-27. As Tabelas LXIII e LXIV resu
mem oS valores determinados para a CMC a varias concentragodes
de DMSO e nas duas concentragoes de NaCl a 25°C e a s0°c. Es
tes valores podem ser comparados com resultados mostrados na
Tabela LXII, que foram obtidos em estudos feitos anteriormen-
te, na auséncia de NaCl (76).

Estudos anteriores mostraram que o dimetilsulfo
xido (DMS0) tem um efeito inibidor sobre a formacao de micelas
do CTAB e que este efeito torna-se total quando a fracgao mo
lar de DMSO atinge 0,33; devido a formacao do complexo este -
quiométrico DMSO. ZHZO. Isto corresponde a solugoes aquosas -
em torno de 70,0% por volume de DMSO.

A analise dos resultados resumidos nas Tabelas
LXII - LXIV indica que o NaCl contrabalanca o efeito inibidor
do DMSO, provavelmente impedindo de maneira significativa a
formacgao do Compléxo DMSO.ZHZO nas solucoes quaternarias CTAB

—HZO - NaCl - DMSO contendo menos de 70% por volume de DMSO.

4,5, Sistema CTAB - H,0 - NaOTs,

As Tabelas LXV - LXXVI resumem os resultados ex

perimentais obtidos para a tensao superficial de solucgoes a
° 9

quosas do CTAB na presenga de NaOTs, a 25 C e a 40 C. Os valo

res de CMC foram determinados pelo ponto de inflexao das cur
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TABELA 1, . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMEETO DE CETTLTRIMETIT
LAMOMIO (CFAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - DIMETILSULEC-
~XIDO A 25° C.
(Na C1: Conc. = 0,001 M; DM SO: % Vol. = 10,0%).

CONCENTRACEO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO
DE CTAB - SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
x10hy (dina/cm) Mx10 - (dina/cm)
0,0 69,3 13,0 40,6
5,0 51,9 13,4 41,0
8,0 46,6 13,8 41,0
10,0 | 43,0 14,0 41,0
11,0 41,7 14,4 41,0
12,0 41,1 14,8 41,0
12,4 40,6 15,0 41,2
12,8 41,0 17,0 41,2
TABELA LI.  TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - DIMETTLSULEG-
XIDO A 40° C.

(Na C1: Conc. = 0,001 M; DM S0: % Vol. = 10,0%).

CONCENTRACEO TENSAO CONCENTRACEO TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
Mx10h) (dina/cm) x10h) (dina/cm)

0,0 64,8 13,0 38,6
5,0 49,1 13,4 38,4
8,0 ' 43,8 . 13,8 39,0
10,0 41,8 ' 14,0 39,2
11,0 41,6 14,4 39,2
12,0 39,6 14,8 ' 39,3
12,4 39,1 15,0 39,4

12,8 38,3 17,0 39,5




TABELA LII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCES DE BROMETO DE CETTILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - DIMETILSULFO-
XIDO A 25° C.
(Na Cl: Conc. = 0,001 M; DM SO: % Vol. = 20,0%).

CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRACAG TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
1o (dina/cm) ox10ty (dina/cm)
0,0 65,0 18,0 39,5
10,0 46,3 19,0 39,9
15,0 41,5 20,0 39,3
16,0 | 40,0 21,0 39,8
16,5 39,9 22,4 39,7
17,0 40,0 22,8 39,7
17,4 | 40,2 23,0 39,7
17,8 40,0 24,0 39,8
TABELA LIII.  TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - DIMETRILSUFG-
XIDO A 40° C.

(Na C1: Conc. = 0,001 M; DM SO: % Vol. = 20,0%).

N

CONCENTRAGZO TENSAO CONCENTRACED TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
xio™ (dina/cm) xioh (dina/cm)

0,0 52,1 18,0 37,6
10,0 44,3 19,0 37,5
15,0 40,7 20,0 37,5
16,0 39,7 21,0 37,6
16,5 39,7 22,4 37,9
17,0 39,7 22,8 37,9
17,4 39,3 | 23,0 38,1

17,8 39,8 24,0 38,1




TABELA LIV.

TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CIAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - DIMETILSUFRO-
XIDO A 25¢ C.

(Na C1: Conc. = 0,100M; DM SO : % Vol. = 10,0%)

CONCENTRAGRO TIENSAO CONCENTRACAQ | TENSAQ
DL CIAB SUPERFICIAL DL CAB , SUPERFICIAL
(Mm104) (dina/cm) (Mm104) _ (dina/cm)
0,0 67,9 1,4 37,7
0,5 46,9 1,6 37,7
0,7 42,3 1,8 37,9
1,0 39,5 2,0 38,6
1,2 39,2 2,5 38,1
TABELA Lv. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETILTRIMETIL
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - DIMETILSULFO-
XIDO A 40° C.
(Na C1: Conc. = 0,100M; DM SO : % Vol. = 10,0%)
CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
10t (dina/cm) x10 (dina/cm)
0,0 59,6 1,4 37,5
0,5 43,4 1,6 : 36,8
0,7 41,5 : i,s 37,1
1,0 39,3 2,0 36,7
1,2 38,3 - 2,5 | 37,0




TABELA LVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - DIMETILSULFO-
XIDO A 25¢ C.
(Na Cl: Conc. = 0,100 M; DM SO : % Vol. = 20,0%)

CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRAGAO TENSAO
DE CTAB _ - SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
oxtohy (dina/cm) 1oty (dina/cm)

0,0 61,8 2,5 39,2
0,5 50,8 3,0 37,8
0,7 47,5 3,2 38,5
1,0 45,4 3,4 38,6
1,2 44,3 3,6 38,8
1,4 42,8 3,8 39,1
1,6 42,0 4,0 39,4
1,8 41,2 4,5 39,4
2,0 39,9 5,0 39,5

TABELA LVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - DIMETILSULFO-
XIDO A 40° C.

(Na Cl: Conc. = 0,100M; DM SO : % Vol. = 20,0%)

CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRAGAO' TENSAO
DE CTAB SUPERFTCIAL DE CTAB SUPERFICIAL
x10%h (dina/cm) ox10h) (dina/cm)

0,0 57,6 2.5 38,2
0,5 45,0 3,0 37,4
0,7 45,6 . 3,2 36,1
1,0 45,0 3.4 36,1
1,2 43,2 3.6 36,5
1,4 42,4 3,8 ' 36,3
1,6 41,4 4.0 36,4
1,8 40,4 4.5 36,8
2,0 39,8 5,0 37,3

[




TABELA LVIII.

TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - DIMETILSULFO-
XIDO A 25¢ C.

(Na CY: Conc. = 0,100M; DM SO: % Vol. = 50.0%)

CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRAGEO TENSAO
DE CTAB . SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
x10hy (dina/cm) ooty (dina/cm)

0,0 58,8 8,8 42,9
, 47,8 9,0 43,0
: 46,5 9,2 42,3
: 44,9 9,4 43,4
, 42,7 9,6 42,9
: 42,1 9,8 43,2
, 43,0 10,0 42,8

43,0 12,0 41,5

-
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TABELA LVIX.

TENSAO SUPERFICYAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - DIMETILSULFO-
XIDO A 40° C.

(Na C1: Conc. = 0,100 M; DM SO : % Vol. = 50,0%)

CONCENTRACAO
DE CTAB
(Mx10%)

TENSAO CONCENTRAGAO TENSAO
SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
(dina/cm) (Mx104) (dina/cm)
49,5 8,8 - 44,7
47,0 9,0 43,6
46,2 9,2 44,5
45,2 9,4 44,9
44,5 9,6 _ 44,3
43,3 9,8 44,7
44,3 10,0 43,8

43,9 12,0 43,4




TABELA LX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO - DIMETILSULFO-
.. KIDO A 259 C. |
(Na C1: Conc. = 0,100 M; DM SO : % Vol. = 70,0%)

CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO
DE CTAB - - SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
104y (dina/cm) oty (dina/cm)
0,0 51,8 13,5 50,9
5,0 51,0 13,8 51,1
8,0 » 50,7 14,0 51,1
9,0 50,2 15,0 50,6
10,0 - 49,9 17,0 50,6
12,0 50,7 18,0 50,5
13,0 50,7 19,0 50,2
13,2 50,6 20,0 50,3
TABELA LXI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI

LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SODIO A 40° C.
(Na C1: Conc. = 0,100 M; DM SO : % Vol. = 70,0%)

CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
ox10t) (dina/cm) x10h) (dina/cm)
0,0 50,9 13,5 50,9
5,0 50,7 13,8 51,0
8,0 50,0 . 14,0 51,2
9,0 50,0 15,0 50,9

10,0 50,4 17,0 | 51,0 .

12,0 50,5 18,0 50,9

13,0 50,9 19,0 50,6

13,2 50,7 | 20,0 51,2




TABELA LXII. CONCENTRACAO MICELAR CRITICA DE BROMETO DE DETILTRIME-
TILAMONIO (CTAB) EM SOLUCOES AQUOSAS CONTENDO DIFEREN-
“TES CONCENTRACOES DE DIMETTLSULEOXIDO (76).

CONCENTRACAQ CONCENTRACAO MICELAR "CONCENTRACAO MICELAR
DE DM SO CRITICA A 25° C. CRITICA A 40° C.

(3 Vol.) a0t | Mx10%)
0,0 9,2 | 10,0
10,0 14,8 15.1
20,0 22.4 251
30.0 36,0 39,8
40,0 562 63.0
50,0 89.1 100.0
60 .0 140.0 220.0
70,0 - -
TABELA LXIII. VAPIAGAO DA CONCENTRAGAO MICELAR CRITICA (CMC) DO BRQ
METO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) COMO FUNCAO DAS CON
CENTRACOES DE CLORETO DE ‘SODIO E DIMETILSULEOXIDO A
259 C. E A 40° C.
(Na Cl1: Conc. = 0,001M)

CONCENTRACAO CONCENTRACAO MICELAR CONCENTRAGAO MICELAR
DE DM SO CRITICA A 25° C. CRITICA A 40° C.
(% Vol.) 10t Mx10%)

0,0 6,8 7,5
10,0 12,0 12,8
20.0 16.0 18.0
50.0 . | -
70.0 - -
TABELA LXIV. VARIAGAO DA CONCENTRAGRO MICELAR CRITICA (CMC) DO BRO
METO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) COMO FUNGAO DAS CON
CENTRACOES DE CLORETO DE SODIO E DIMETILSULEOXIDO A
25° C. E A 40° C.
(Na C1: Conc. = 0,100M).

CONCENTRACAQ CONCENTRACAO MICELAR CONCENTRAGAO MICELAR
DE DM SO CRITICA A 25° C. CRITICA A 405C.

(3 Vol.) x10h) x10™)
0,0 0,9 1,1
10.0 1.4 16
20.0 2.5 3.2
50.0 8.0 8.4

70,0
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FIGURA 23.

GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS
CONCENTRACAO DE SOLUCOES AQUOSAS DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO  NA
PRESENCA DE NaCl (0,001M) E DIMETIL-
SULFOXIDO A 25 C.
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FIGURA 24.

GRAFICO DA TENSKO SUPERFICIAL VERSUS
CONCENTRACKO DE SOLUCOES AQUOSAS DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO  NA
PRESENCA DE N4C1 (0,001M) E DIMETIL-
SULFGXIDO A 40 C.
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FIGURA 25. GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS
CONCENTRACAO DE SOLUCOES AQUOSAS DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO NA
PRESENCA DE NaCl1 (0,100M) E DIMETIL~-

SULEGXIDO A 25 C.
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vas apresentadas nas Figuras 28-31. A Tabela LXXVII resume os
valores de CMC determinados a varias concentragaes de NaOTs |,
e a Figura 32'§os£ra os resultados em forma grafica.

A energia livre de micelizacgao taG;),.a ental -
) -
foram calcﬁladas pelas Equacoes (XII), (XIII) e (XIV), respec

. ~ e . 3 . ~ @

pia de micelizagao (on)'e a entropia de miceélizagao (&S n

tivamente,:sendo os valores obtidos apresentados na Tabela -
- . ) ° ° . )

LXXVIII. O erro médio experimental em AGm e ASm € aproxima-

damente igual ao caso ja descrito para CTAB-H,0-NaCl. Novamen

9 -
te os valores deAsGm diminuiem (-4,14 Keal/mol para agua pu

ra até - 6,28 Kcal/mol para 0,20M de NaOTs) e sugerem que

NaOTs também favorece a formagdo de micelas de CTAB em solugles

aquosas. O efeito co-adjuvante do NaOTs € observado em concen
tracées menores que as usadas para NaCl para o mesmo efeito.
0 tosilato tem um efeito mais pronunciado provavelmente devi-
do ao seu tamanho maior e a um grupo de hidratagao diferente
do grau de hidratagao do cloreto. Todos os parametros termedi
namicos na Tabela LXXVIII devem ser considerados com cautela,

pois no sistema CTAB - HZO - NaOTs as micelas novamente mu

dam de tamanho.

4,6, SrsTemas CTAB - H,0 - NaOTs - ETOH € Ctae - H,0 - NaOTs
DMSO

Os resultados de tensao superficial, obtidos a

25 C para os sistemas CTAB-H,0-NaOTs-EtOH e CTAB-H,0-Na0Ts -

2
DMSO a varias concentracoes dos cossolventes e a 0,100M de
Na0Ts sao mostrados nas Tabelas LXXIX - LXXXVI. A analise -

grafi€d pard 4 determinacgdo de CMC € ilustrada nas Figuras -
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TABELA  LXV. TENSRO SUPLREICIAL DE SOLUCOES B BROMETO DE CETTETRIMETL
LAMONIO EM AGUA - TOSILATO DE SODIO A 25° C.

(CONGENTRACAO DE Na 0Ts = 0,0001 M).

CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRAGRO TENSKO
DE CTAB . SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
Mx10h (dina/cn) x10hy (dina/cm)
0,0 72,1
1,0 48,3 412 37,3
2,0 41,7 4,5 36,9
3,0 38,8 4,8 37,1
3,2 37,6 5,0 37,4
3,5 37,6 5,5 37,2
3,8 37,6 6,0 37,9
4,0 36,8 7,0 37,6

TABELA LXVI.  TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
METILAMONIO EM AGUA - TOSILATO DE SODIO A 40¢ C.
(CONCENTRAGAO DE Na OTs = 0,0001 M).

CONCENTRAGAOQ - TENSAO CONCENTRACAO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
mx10h (dina/cm) x10™h (dina/cm)
0,0 70,5

1,0 48,8 4,2 36,7
2,0 42,9 4,5 36,0
3,0 39,8 4,8 35,5
3,2 37,8 5,0 35,7
3,5 37,1 5,5 ' 35,7
3.8 36,7 6,0 35,9
4,0 36,8 7,0 36,5




TABELA LXVII, TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO EM AGUA - TOSILATO DE SCDIO A 25° C.

(CONCENTRAGAO DE Na 0Ts = 0,0004 M).

CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB - SUPERFICIAL
oty - (dina/cm) x10ty (dina/cm)
0,0 72,0 1,5 35,8 -
0,2 49,3 1,6 36,4
0,5 42,5 1,7 36,4
0,8 40,5 1,8 36,2
1,0 38,3 1,9 36,2
1,1 38,0 2,0 36,2
1,2 37,3 2,2 35,8
1,3 37,1 2.5 36,0
1,4 36,2 3,0 36,3

TABELA LXVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO EM AGUA - TOSILATO DE SODIO A 40° C.
(CONCENTRAGAO DE Na 0Ts = 0,0004 M).

CONCENTRACTO TENSAO CONCENTRAGAO ° TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
x10h) (dina/cm) ) (dina/cm)

0,0 70,0 1,5 35,6
0,2 48,4 1,6 34,9
0,5 41,6 i,7 35,6
0,8 41,0 1,8 35,9
1,0 38,5 1,9 35,3
1,1 37,4 2,0 35,4
1,2 37,3 2,2 35,4
1,3 36, 2 2,5 34,8
1;4 35,90 3,0 35,0




TABELA LXIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO EM AGUA - TOSILATO DE SODIO A 25° C.
.~ (CONCENTRACAO DE Na 0Ts = 0,001 M).

CONCENTRAGCAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO

DE CTAB _ . SUPERFICIAL DE CTAB = SUPERFICIAL
o107 (dina/cm) a0t (dina/cm)
0,0 71,9

0,2 48,3 1,1 35,2
0,5 38,6 1,2 35,0
0,6 36,5 1,3 35.0
0,7 35,5 1,4 34,9
0,8 35,2 1,5 35,3
0,9 35,3 1,8 35,2
1,0 34,9 2,0 35,4

TABELA LXX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETT

LAMONIO EM AGUA - TOSILATO DE SODIO A 40¢ C.
(CONCENTRAGAO DE Na 0Ts = 0,001M).

CONCENTRAGAQ TENSKO CONCENTRACKO TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
10ty (dina/cm) ex10h (dina/cm)

0,0 68,9

0,2 45,6 1,1 33,5
0,5 38,7 _ 1,2 33,4
0,6 36,5 1,3 33,4
0,7 34,8 1,4 33,6
0,8 34,6 1,5 | 33,7
0,9 33,2 1,8 33,7
1,0 33,7 ' 2,0 33,7

-




TABELA  LXXT. TENSAO SUPERFICIAL DL SOLUQOES DIi BROMITO DL CETILTRIMETT
LAMONIO EM AGUA - TOSILATO DE SODIO A 259 C.

.~ (CONCENTRAGAO DE Na 0Ts = 0,010 M)

CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRAGAO TENSAO
DE CTAB . - SUPERFICIAL DE CTAB ' SUPERFICIAL
(Nx104) (dina/cm) (Mx104) " (dina/cm)

0,00 69,3

0,02 69,0 0,20 35,2
0,05 50,6 0,25 34,5
0,08 | 47,7 0,30 34,3
0,10 40,1 0,40 33,8
0,12 38,1 0,50 33,8
0,15 37,0 1,00 33,7
0,18 35,6 2,00 33,6

TABELA LXXII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMENTO DE CETILTRIMETI
LAMONIO EM AGUA - TOSILATO DE SODIO A 40° C.
(CONCENTRACAO DE Na 0Ts = 0,010 M)

CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
SUR (dina/cm) 10 (dina/cm)
0,00 68,3

0,02 67,5 0,20 33,8
0,05 46,0 0,25 32,5
0,08 41,7 0,30 | 32,6
0,10 36,0 0,40 | 32,5
0,12 34,9 0,50 32,9
0,15 33,4 1,00 32,7

0,18 33,3 2,00 32,7




TABELA  LXXIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO EM AGUA - TOSILATO DE SODIO A 25° C.

(CONCENTRACAO DE Na 0Ts = 0,100 M).

CONCENTRACAO . TENSAO CONCENTRACTO TENSAO
DE CTAB SUPEREICIAL DE CTAB SUPEREICIAL
10ty T (dina/cm) oty (dina/cm)
0,00 70,2
0,02 69,8 0,30 35,0
0,05 57,1 0,35 35,4
0,08 | 50,7 0,40 35,1
0,10 . 41,4 0,45 34,9
0,15 39,6 0,50 34,9
0,20 36,6 1,00 34,7
0,25 36,6 2,00 34,6

TABELA  LXXIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO EM AGUA - TOSILATO DE SCDIO A 40° C.

(CONCENTRAGAO DE Na 0Ts = 0,100 M)

CONCENTRACAO TENSAOQ CONCENTRACAO TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
(Mx104) } (dina/cm) (Mx104) (dina/cm)
0,00 67,2
0,02 53,9 0,30 32,5
0,05 42,0 0,35 33,1
0,08 33,9 0,40 33,0
0,10 34,7 0,45 ) 33,1
0,15 34,3 0,50 33,0
0,20 33,7 1,00 32,7

0,25 32,6 2,00 32,8




TABELA  1LXXV. TENSAQ SUPERFICTAL DI SOLUCOES DIE BROMETO DI CETILTRIMETL
LAMONIO EM AGUA - TOSILATO DE SODIO A 25° C.

-~ (CONCENTRAGAO DE Na 0Ts = 0,200 M)

CONCENTRACAO TENSAC CONCENTRAGAO TENSAO

DE CTAB - SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICTAL
1oty (dina/cm) o0ty (dina/cm)
0,00 68,5

0,02 56,2 0,30 34,6
0,05 49,9 0,35 34,9
0,08 | 42,9 0,40 36,4
0,10 - . 39,7 0,45 35,2
0,15 35,6 0,50 35,3
0,20 36, 0 1,00 35,3

0,25 35,1 2,00 35,3

TABELA  LXXVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCCES DE BROMETO DE CETILTRIMETI
LAMONIO EM AGUA - TOSILATO DE SODIO A 40° C.
(CONCENTRACAO DE Na 0Ts = 0,200 M)

CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRACAO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
x10h) (dina/cm) 10 (dina/cm)
0,00 59,4

0,02 47,4 0,30 33,6
0,05 36,6 , 0,35 32,7
0,08 36,0 0,40 33,3
0,10 33,7 0,45 . 33,7
0,15 34,8 0,50 33,7
0,20 33,2. 1,00 33,7

0,25 33,2 2,00 34,3




TABELA  LXXVII.

VARIAGAO DA CONCENTRAGAO MICLEIAR CRITICA (CMC) DO BRO
METO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) COMO FUNCAO DA

CONCENTRACAO DE TOSILATO DL SODIO.

CONCENTRAGAO
DE Na OTs
M)

0,0001

0,0004
0,0010
0,1000
0,1000
0,2000

CMC  DE
CTAB A 25° C
Mx10h

3,20

1,40
0,80
0,40
0,30
0,25

OMC  DE
CTAB A 40°C
as10h)

99

TABELA LXXVIII.

ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS PARA A FORMAGCAO DE

FORMACAO DE MICELAS DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO -

(CTAB) EM SOLUCCES DE AGUA - TOSILATO DE SCDIO A 25°C.

(ONCENTRACAO
DE Na OTs
M)

0,0001
0,0004
0,0010
0,0100
0,1000
0,2000

ENERGIA LIVRE
DE MICELIZACAO

ENERGIA DE
MICELIZAGAO

ENTROPIA DE
MICELIZAQAO

AGe  (kcal/mol)  AH?  (kcal/mol) AS?  (u.e.)

-4,14
-4,47
-5,26
-5,59
-6,00
-6,17
-0,28

-1,03
-2,13
-1,65
-1,46
-5,81

2,25

2,76

+10,43
+ 8,85
+12,11
+13,85
+39,01 .
+28,24
+30,32




TENSAQO SUPERFICIAL (dina/cm)

70

80 4

>0

60 L

50

O Na0Ts (0,0001M)
0O NaOTs (0,0004M)

A NaOTs (0,0010M)

a4 NaOTs (0,0100M)

@)
QOOO@O@ 0O O

30 ‘ .
0 2 -4 6 8
CONCENTRAGAO DE CTAB (Mx10%)
FIGURA 28. GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS

CONCENTRACAO DE SOLUCOES AQUOSAS DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO NA

PRESENCA DE NaOTs A 25 C.

10U



TENSAQ SUPERFICIAL (dina/cm)

80 ] O NaOTs (0,0001M)
O NaOTs (0,0004M)
A Na0OTs (0,0010M)
& NalOTs (0,0100M)
70
60 |
50 +
g O
an
O
O
o
30 ‘ - % !

0 2 ' 4 6 8
CONCENTRACAO DE CTAB (MX104)A
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METILAMCNIO NA PRESENCA DE NaOTs A 40 C.



TENSAO SUPERFICIAL (dina/cm)

80

70

60 .

50

40

30

& Na0Ts (0,10M)
O Na0Ts (0,20M)

Sosisa ®

FIGURA 30.

1 .
CONCENTRACAO DE CTAB (Mx104)
GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS
CONCENTRACAO DE SOLUGOES AQUOSAS DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO NA

RRESENCA DE Na0Ts A 25 C

-+
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FIGURA 31. GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS

CONCENTRACAQ DE SOLUCOES AQUOSAS DE
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PRESENCA DE NaOTs A 40 C.

103



CONCENTRACAO MICELAR CRITICA DO CTAB (Mx107)

FIGURA 32,

A ® 25¢C
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LOG. DA CONCENTRACAO DE NaOTs.

GRAFICO DA CONCENTRACAO MICELAR CRI-
TICA DO BROMETO DE CETILTRIMETILAMO-
NIO VERSUS LOGARTTMO DECIMAL DA CON

y 9 Q
CENTRAGAO DE NaOTs A 25 C E A 40 C.
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33-35. As Tabelas LXXXVII e LXXXVIII apresentam os valores de
CMC determinados para as varias concentracgoes de EtOlIl e DMSO,
respectivamente, na presenca de 0,100M de NaOTs, a 259C.

Uma analise detalhada dos resulﬁados da Tabelas
LXXXVII e LXXXVIII em conjunto com os valores da literatura
incluidos nas Tabelas XLVII e LXII indica que NaOTs também -
contrabalanga o éfeito inibidor de CHBCHZOH e DMSO e favorece
a formagd@o de micelas de CIAB em dgua para os sistemas quater
CH,0H-Na0Ts e CTAB-H

narios CTAB-HZO-CH 2O-—DMSO—NaOTs. 0 efei

3772
to co-adjuvante do NaOTs & observado a concentracoes aproxima

damente dez wezes menores que no caso de NaCl.

4,7, ViscosIDADE DE SoLUCOES Aquosas DE BromeTo DE CETILTRIME

TILAMONIO (CTAB) NA PResenca E AUSENCIA DE SAL,

A constante, A, do viscosimetro foi determinada
usando a Equagao (XV) e os seguintes parametros para a agua:
Q= 0,997g/cm3,/%= 0,008737 poise e um tempo de escoamento de
83 seg.. O valor correspondente de A foi dAeI1,06>(10~4 poise
cms/g. seg..

0 -

A viscosidade das solucoes H,0 - CTAB e H

2 2
[
CTAB-NaCl, a 25 C determinadas segundo a Equagao (XV) e os va

lores experimentais obtidos estao resumidos na Tabela LXXXIX.
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TABELA LXX1X . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCCLS DE BROMEYO DE CETILTRIME
TILAMONIO (CTAB) EM FGUA - TOSILATO DE SODIO - ETANOL
A 25¢ C.

(Na 0Ts : Conc. = 0,100 M; Et OH: % Vol. = 2,50%)

CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRACTO TENSAO
DE CTAB : SUPERFICTAL DE CTAB SUPERFICTAL
oxi0ty (dina/cm) ooty (dina/cm)
0,00 61,5 0,30 33,2
0,02 59,7 0,35 33,0
0,05 54,3 0,40 33,1
0,08 48,8 0,45 33,0
0,10 46,3 0,50 33,0
0,15 34,9 1,00 33,1
0,20 34,3 2,00 33,1
0,25 33,0
TABELA LXXX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIME
TILAMONIO (CTAB) EM AGUA - TOSILATO DE SODIO - ETANOL -
A 259 C.

{(Na 0Ts : Conc. = 0,100 M; Et OH: % Vol. = 15,0%).

CONCENTRACAO TENSFO CONCENTRACKQ TEHSAO
DE CTAB SUPERFICTAL DE CTAB SUPERFICIAL
10 (dina/cm) x10%) (dina/cm)
0,00 45,9 0,30 33,0
0,02 43,6 0,35 C 33,1
0,05 43,5 0,40 33,0
0,08 41,4 0,45 32,9
0,10 39,4 0,50 33,0
0,15 38,2 1,00 33,0
0,20 35,2 2,00 - 33,0

0,25 34,5
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TABELA LXXX] . TENSAO SUPERFICIAL DI SOLUCOES DE BROMETO DE CETILIRIME
MONIO (CTAB) EM AGUA - TOSILATO DE SODIO - ETANOL A 25°C
(Na OTs : Conc. = 0,100 M; Et OH: Vol. = 20,0%).

CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRACKO TINSAO
DE CTAB SUPERFICTAL DE CTAB SUPERFICIAL
1oty (dina/cm) 10ty (dina/cm)
0,00 39,0 0,30 33,0
0,02 39,9 0,35 33,1
0,05 39,9 0,40 33,1
0,08 39,9 0,45 33,0
0,10 39,9 0,50 33,1
0,15 36,3 1,00 33,1
0,20 32,8 2,00 32,9
0,25 32,9
TABELA LXXXIT . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIME
TILAMONIO (CTAB) EM AGUA - TOSILATO DE SODIO - ETANOL -
A 259 C.

(Na 0fs : Conc. = 0,100 M; Et Ot : % Vol. = 30,0 %)

CONCENTRACAO TENSZO CONCENTRACAO TENSEO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFTCIAL
1ot (dina/cm) anaohy (dina/cm)
0,00 36,3

0,02 35,9 0,35 35,8
0,05 35,8 0,40 35,9
0,08 35,8 ' 0,45 32,4
0,10 35,9 0,50 34,0
0,15 35,9 0,75 | 34,1
0,20 35,9 1,00 33,4
0,25 35,8 1,50 32,4

0,30 35,8 2,00 32,4
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TABELA LXXXI1L]. TENSAO SUPERFLCIAL DL S()I,U(_;TOHS DI BROMETO DI (fli'l"l.l"l'R'.H'\"H_?'i
TILAMONIO (CTAB) EM AGUA - TOSTIATO DE SODIO - DIMETIL-
SULFOXIDO A 25° C.
(Na OTs = 0,100 M; LM SO : % Vol. = 10,0%)
CONCENTRAGAO TENSAO CONCENTRAGAO TENSAQ
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
a0 (dina/cm) ooty (dina/cm)
0,00 64,9 0,30 33,7
0,02 61,9 0,35 33,2
0,05 59,3 0,40 33,3
0,08 52,7 0,45 33,2
0,10 44,4 0,50 33,2
0,15 38,6 1,00 33,2
0,20 36,3 2,00 33,3
0,25 35,4
TABELA LXXXIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE GETILTRIME

TILAMONIO (CTAB) EM AGUA - TOSILATO DE SODIO - DIMETIL-
SUFGXIDO A 259 C.
(Na 0Ts : Conc. = 0,100 M; M SO : % Vol. = 20,0%)

CONCENTPACAO
DE CTAB
x10h)

6,00
0,02
0,05
0,08
0,10
0,15
0,20
0,25

TENSAO CONCENTRACAO TENSAOQ
SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
(dina/cm) (Mx104) (dina/cm)
64,3 0,30 34,3
59,5 0,35 33,9
56,3 0,40 33,6
45,8 D,45 32,6
44,4 0,50 32,8
41,9 1,00 32,9
36,3 2,00 | 33,2

34,9




TABELA  LXXXV.

TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILIRIME
TILAMONIO (CTAB) EM AGUA - TOSILATO DE SODIO - DIMETIL-
SULFOXICO A 25° C.

(Na OTs: Conc= 0,100 M; DM SO: % Vol. = 50,0%)

109

CONCENTRACAO TENSAO CONCENTRAGAO TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
vx10h) (dina/cm) x10) (dina/cm)
0,00 54,1 2,50 -

0,10 52,0 3,00 -

0,25 49,5 350 -

0,50 47,1 4,00 -

1,00 45,3 4.50 -

1,50 44,4 5.00 -

2,00 43,6

TABELA LXXXVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETILTRIME

TILAMONIO (CTAB) EM AGUA - TOSILATO DE SODIO - DIMETIL-
SULFFOXIDO A 25° C.
(Na OTs: Conc. = 0,100 M; DM SO : % Vol. = 70,0%)

CONCENTRACAO TENSAO . CONCENTRAGAO TENSAO
DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL
Mx10h (dina/cm) Mx10h) (dina/cm)
0,00 53.8 2,50 -
0,10 52,5 3,00 -
0,25 51,1 3,50 -
0,50 50,5 4,00 . -
1,00 47,5 " 4,50 -
1,50 46,1 5,00 -




TABLELA LXXXVIL. VARTACAO DA CONCENTRACAO MICLLAR CRITICA (CMC) DO BRO-
METO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) COMO FUNCAO ° DAS
CONCENTRACOES DE TOSIIATO DEE SODTO 1 LIANOL A 25° C.
(Na Ol's: Conc. = 0,100 M).
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CONCENTRAGAO CONCENTRACAO MICELAR
DE Et Ol . : CRITICA DO CTAB
(3 Vol.) | Mx 10%)
0,0 0,30
2,5 0,25
15,0 0,30
20,0 0,20
30,0 _

TABELA LXXXVIII. VARIAGAO DA CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC) DO BRO
METO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) COMO FUNCAO DAS
(ONCENTRACOES DE TOSILTATO DE SCDIO E DIMETILSULFOXI-
DO A 25¢ C.
(Na OTs: Conc. = 0,100 M)

CONCENTRACAO CONCENTRACAO MICELAR
DE DM SO CRITICA DO CTAB
(3 Vol.) M 104
0,0 0,30
10,0 0,35
20,0 . 0,40
50,0 }

70,0 -
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FIGURA 33. GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS

CONCENTRACAO DE SOLUGOES AQUOSAS DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO NA

PRESENCA DE NaOTs (0,100M) E ETANOL
A 25°C.
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TENSAO SUPERFICIAL (dina/cm)
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FIGURA 35. GRAFICO DA TENSAO SUPERFICIAL VERSUS

CONCENTRAGAO DE SOLUGOES AQUOSAS DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO  NA
PRESENCA DE NaOTs (0,100M) E DIMETIL
SULEOXIDO A 25°C.
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TABELA LXXXTX . VISCOSTDADE DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETIL

TRIMETILAMONIO (CTAB) NA PRESENCA DE AGUA -

NaCl A 25°C.

CONCENTRAGRO CONCENTRACKO VISCOSIDADE
DE CEAB DE NaCl ~ (poisex10)
(Mx10°) (M)

270 O,O 8,65
2.0 0,1 8,76
2,0 1,0 9,94

Como pode ser visto, a viscosidade das solucoes

aquosas de CTAB varia em fungao da concentragdao de NaCl. Es

ta variacao na wviscosidade, em conjunto com os valores experi
mentais da CMC, poderia ser tomada como uma indicacao que pro
vavelmente o tamanho e a forma das micelas de CTAB também va

riam em fungao da concentracdo de NaCl.



CAPITULO V CONCLUSOES

Os resultados experimentais mostraram que tanto
o NaCl quanto o NaOTs favorecem a formagao de micelas de
brometo de getiltrimetilamBnio (CTAB) em agua a ZSQC e a 409C.
Para os dois sistemas ternériés, ou seja, CTAB

H,0 - NaCl e CTAB - H,0 - NaOTs, a concentragao micelar cri

2
tica (CMC) diminui em funcao da concentracgao de sal.'O efeito
€ mais pronunciado para o caso do NaOTs, provavelﬁente devido
ao tamanho maior do fon 0T5 e do seu grau de hidratagao dife
rente.

Os valores experimentais de AG; diminuem em
funcao da adicao dos dois sais e sugerem que NaCl e NaOTs fa
vorecem o processo de micelizagdao de CTAB em agua.

Os valores experimentais do AH; e A8; indicanm
uma reestruturagao importante nos meios CTAB - HZO - NaCl e
CTAB—HZO-NaOTs, que depende altamente da concentracao do sal
respectivo. Todos os valores experimentais dos parametros ter
modinamicos, porém, devem ser considerados com cautela porque
o tamanho e a forma das micelas parecem mudar em fungao da
presenga de sal. |

Tanto o NaCl quanto o NaOTs contrabaléﬁgam 0
efeito inibidor de CH3CH20H-e DMSO na formacgao de micelas nos
sistemas quaternérips CTAB-H20~CH3CH.OH-NaC1, CTAB-H,0-DMSO -

2 2

NaCl, CTAB-H,0~CH,CH,0H - NaOTs e CTAB-H,0-DMS0-Na0OTs e faci-

2 372 2
litam o processo de micelizagao. Este efeito co»édjunvante po
de ser explicado pela acdo dos sais de impedir a formacdo de
pontes de hidrogénio entre H,0-CH;CH,0H e a formagao do hidra

to estequiométrico DMS0.2H,0.

2
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Um melhor entendimento dos fenomenos que aconte
cem na presenca de sais poderia ser obtido através de estudos
detalhados da forma e tamanho da micela e de um estudo a nivel

microscdpico das interagoes intra-e intermoleculares nes sis

temas quaternarios.
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