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R E S U M O

A formação de micelas de brometo de cetiltrime 

tilamônio (CTAB) em solução aquosas na presença de cloreto de 

sodio (NaCl) e tosilato de sodio ou £-tolueno sulfonato de
O O

sodio (NaOTs) foi estudada a 25 C e a 40 C por meio de tensio 

metria superficial.

A concentra ção micelar crítica (CMC) foi medida

9 9
a 25 C e a 40 C e, foram determinados parametros termodinami -

o
C O S  tais como, energia livre de micelização (aG^), entalpia

_ O _ 9
de m i c e l i z a ç ã o  (̂ Ĥ̂ )̂ , e e ntropia de micelização (-^S^) .

A 25°C, a CMC do CTAB variou de 9,20 x 10"^M pa 

ra água pura até 0,090 x 10 para NaCl (1,50M) e, até

-4 9
0,25 X 10 M para NaOTs (0,20M). A 40 C, nas mesmas condiçoes, 

a variação da CMC foi de 10,0 x 10 M para agua pura a

0,080 X 10"^M para NaCl e, ã 0,200 x 10"^M para NaOTs.

9 9
Os valores correspondentes de A G  a 25 C, nas

m

mesmas condições, var iaram de -4,14 kcal/mol (agua pura) até 

-6-,88 kcal/mol (-NaCl)-e,' -6,28 kcal"/mdl (NaÕTs) .

9
P a r a A H ^  os valores variaram de -1,03 kcal/mol - 

para agua pura, p a s sando  por zero a 0,50M de NaCl, atingindo - 

um valor máximo de +10,70 kcal/mol para 1,00M de NaCl.

No caso do NaOTs, a entalpia variou de -1,03 kcal/mol para água 

pura, passando por zero, atingindo um valor máximo de +5,81 

kcal/mol a 0,010M de NaOTs.

A entropi a de m iceliza ção apresentou um aumento 

apr8^iifiâíiâii'i§nté gradual nos dois casos e variou entre +10,4 u.e.



e +57,5 u.e. para NaCl e, +10,4 u.e. e +39,6 u.e. para NaOTs.

Estas variações na entalpia e entropia estão re 

lacionadas com mudanças significativas na estrutura da ãgua co 

mo con sequência da adição de sal.

Estudos adicionais da formação de micelas de

CTAB nos sistemas H 2 O ~ CH^CH^OH e H^O - NaOTs - DMSO mostra 

ram que, em todos os casos, o NaCl e 0 NaOTs tendem a contraba 

lançar o efeito inibitorio do etanol e do dimetilsulf õxido e 

favorecem a micelização.



A B S T R A C T

The formation of micelles of cetyltrimethylammonium 

bromide (CTAB) in aqueous solutions was studied by means of

9 °
surface tensio m e t r y  at 25 C and 40 C in the presence of sodium 

chloride (NaCl) and sodium tosylate or sodium ^-toluene 

sulfonate ( N a O T s ) .

The critical m icellar concentration (CMC) was

9 9
me a s u r e d  at 25 and 40 C and thermodynamic parameters such as

9 9
the free energy ( ^ G ^ ) , enthalpy (^H^) and entropy of micelliza

O
tion (a S ) were determined, 

m

At 25°C, the CMC of CTAB varied from 9,20 x 10"^M 

for pure water to 0,090 x 10 "̂ M for NaCl (1,50M) and to

0,25 x 10"^ for NaOTs (0,20M).

9
At the same conditions at 40 C the variation of CMC was from 

10,0 X 10 ^ for pure water to 0,080 x 10  ̂ for NaCl and

0,200 X lO'^^M for N a O T s .

For the same conditions, the corresponding values

9 9
of A G ^  at 25 C ranged from - 4,14 kcal/mol (pure water) to 

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

9
For the values varied from - 1,03 kcal/mol-

for pure water, passed through zero at 0,50M NaCl and reached 

a m a x i m u m  of + 10,7 kcal/mol for 1,00M NaCl. In the case of 

tosylate, the e nthalpy varied from - 1,03 kcal/mol for pure 

water, p a ss ed through zero and reached a maximum of +5,81 kcal/ 

mol at 0,010 m  NaOTs.

tiie èritrOpy of iiiicellization showed a gradual 

inci-^álê' ili fetítíi éàses aíld Vãi‘ied from +10 , 4  e . u .  to + 5 7 , 5  e.u.
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for NaCl and from +10,4 e.u. to +39,6 e.u. for NaOTs.

o o
The variations i n ^ H  and a  s ' are related to

m m

a signific ant 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 H20-NaCl-Cll2CH20H, H20-NaCl-DMSO  

H 20-NaOTs - C H J C H 2 OH and H 2 O - NaOTs-DMSO showed that in all 

cases NaCl and NaOTs tend to counterbalance the inhibitory 

effect of e t h a n d  and dimethyl sulfoxide and favor micellization.
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Ca p i t u l o  I - O B J E T I V O  D O  E S T U D O

liste trabalho tem como objetivo estudar o proce£ 

so de m i c e l i z a ç ã o  do brometo de eetiltrii)ietilamônio (CTAB) em 

soluções aquosas na presença de sais a 25^ e 40'?C através de 

medidas de tensão superficial.

Especificamente,  o estudo pretende determinar a 

concent ração m i c e l a r  crítica e alguns parâmetros termodinâmicos, 

tais energia livre de micel izaçao (AG^^) , entalpia de mieeliza

O _ 9
çao e entro pia de micelização  (î Ŝ̂ )̂ , para o CTAB na p r £

sença de diferente s c oncentrações de cloreto de sodio (Na Cl) e 

tosilato de sodio (Na 0 T s ) .

0 efeito dos sais no processo de micelização se 

rá interpretado em termos de ree struturação da agua.



Capítulo I I  -  I N T R 0 D U C A 0

2 . 1 .  SURFACTANTES E R lC E L A S  EM GERAL

Detergentes, também conhecidos como surfactantes 

ou agentes t e n s o - a t i v o s , p e r t e n c e m  ao grupo de compostos chama 

dos anfifílicos. Em geral são formados por duas partes: a cau 

da, uma longa cadeia de h i d r o c a r b o n e t o , que ê hidrofóbica, e 

a cabeça, um grupo polar ou i ô n i c o , que ê hidrofílica. Depen 

dendo da sua est rutura química, os surfactantes podem ser cla_s 

sificados como catiônicos, aniônicos, não iônicos^e zwitteriô 

n i c o s .

Em ãgua, a concentração relativamente baixa, os 

s u r f actantes atuam como eletrolitos fortes. Quando a concentra 

ção é aumentada, eles tendem a formar agregados coloidais cha 

mados micelas. A  m icelização  de surfactantes ê controlada p£ 

los grupos hidrofobicos e h i d r o f í l i c o s . Em soluções aquosas, o 

grupo h i drofob ico é geralmente considerado responsável pela 

força de atração entre moléculas de surfactantes que favorece 

a agregação, e o grupo hidrofílico é responsável pelo fator 

o posto (1 - 5).

A c oncentração mínima  de surfactante na qual co 

meça a haver formação de micelas é chamada concentração mice 

lar crítica ( C M C ) . Sua determinação pode ser feita através de 

medidas de prop riedades físicas tais como tensão superficial , 

densidade, força e l e t r o m o t r i z , condutância elétrica, calor e£ 

pecíficOj viscosidade, resson ância m a g n ét ica nuclear (R.M.N.), 

espaliiátíièiittí dé lüz e outras (1 - 6). Ao plotar uma destas 

jif0}31'iè‘áaá§s véf^üs a concetitração de surfactante, pode-se no



tar uiua m u d a n ç a  abrupta no grafico, o que caracteriza a C.M.C. 

(Figura 1).

0 tamanho da mice la e seu numero de agregação 

são geralmente determinados pelo estudo do volume efetivo, e£ 

p a l h a m e n t o  de luz e outras técnicas. A micela representa um 

sistema di nâmico e um monôm e r o  dentro da micela tem um tempo 

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

com a c o n centração de surfactante.

Em concent rações per to da CMC as micelas são geralmente ©sfé 

ricas ; em altas concentrações elas tendem a tornar-se elíptj. 

cas e cilindricas (1 - 6).

As micelas apresentam várias aplicações. Podem 

ser utiliz adas como "sistema m o d e l o” na ciência dos coloides , 

no estudo das interações h i d r o f õ b i c a s , nos processos de adsor 

ção. Seu uso como modelo p a r a  membranas é de grande importân 

cia em b i o l o g i a  ou fisiologia. Também são usadas para catal^ 

zar um grande n umero de reações orgânicas e inorgânicas. Entre 

as muitas aplicaçies industriais e tecnologicas destacam-se de 

tergência, flotação de minérios, inibição de corrosão, lubri 

ficação, p r o c e s s a m e n t o  de papel c têxteis, c preparação de emu]. 

sões nas industrias de alimentes e farmacêutica (7).

2,2. Ta m a n h o  e Fo r m a  d a  M i c e l a

0 tamanho e forma, como também a carga das m i c £  

las e o número de agregação têm sido estudados por uma varie 

dade de metõdos tais como espalhamento de luz, raio-x, visco 

sidade, eeftdutincia elétrica, difusão, e l e trofore se e outros 

(8 - 10)’ :

0 mecanismo  de formação, o tamanho e a forma das
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micelas  são assunto de considerável debate e estudo. Acredita 

-se que p r ó x i m o  ã CMC a m a ioria das micelas são esfericas e 

têm um raio em torno de 25A. Tambem foi observado que s u r f ac 

tantes iÔnicos e z w i t t e r i ô n i c o s , em soluções a q u o s o s a s , podem 

formar agregados de diferentes tamanhos e formas, Estes podem 

variar de pequenas micelas esfericas ou globulares ã cilíndrj^ 

cas ou elípticas, ou podem ser lamelares ou bicamadas vesicula 

res (7). Arranjos de micelas esfericas parecem ser favorecidos 

sobre todos os outros, pois neste caso não hã limitação geome 

trica ao empacotament o de moléculas de surfactante.

0 centro da m i c e l a  ê h idrof óbico pois ele contem 

as cadeias de hidrocarboneto. Os grupos polares do surfactante 

estão localizados próximo ã superfície do agregado, na inter 

face mice la-ãgua. 0 volume da parte central, v, a ãrea da su 

pe r f í c i e  da interface micela-ãgua, a, e o número de agregação 

são importantes na determinação do tamanho e forma das mice 

las. 0 fator mais importante que determina a forma da micela 

e o fato que a menor dimensão do centro da m icela deve ser

igual a duas vezes ao comprimento, b, de uma cadeia alquil. 0 

comprimento b pode ser expresso como b = pl , onde 1 e o compri^ 

mento da cadeia comple tamente est endida ep e um fator de fie 

xibili d a d e  ( P < 1).

Partindo deste tipo de considerações e estimando 

p de dados e x p erime ntais de polímeros, Tanford (11) concluiu 

que micelas na faixa de tamanhos nor malmente observados não 

po d e m  ser esfericas. Assumindo ser o centro da m i c e l a  um eli£ 

sóide d© revolução com eixo menor b, os dados experimentais pa 

ra 0 peso m ó l é G ü l á t  da m i c e l a  na CMC, M o , e o coeficiente de 

difusãS tfâfiSiãéiòhài na CMC, Dó, pode-se determinar se o eli£ 

sóidís ê §i-8ii|ád0 tíU aehatadõ nos pôlos.



Uin dos melhores métodos para determinação do ta 

manho das micelas é o número de agregação e o espalhamento de 

luz. 0 p r o c e d i m e n t o  foi desenvolvido por Debye e tem sido des 

crito em detalhe na literatura (12). Supondo que o peso mice 

lar, M, não varia como função da concentração de solução e que 

a interação entre as micelas ê desprezada, a teoria do espalha 

mento de luz para soluções coloidais diluídas é dada pela se 

guinte equação (13):

KC ^ 1 ^ 2A2(C) (I)

R 9O M

C = Conce ntração de surfactante em gm/cc.

M = Peso m o l e c u l a r  m e d i o  das partículas coloidais.

R9o= Intensidade reduzida da luz espalhada em um ângulo de 90? 

A ’2  = Segundo coeficiente virial 

K = 2 11  ̂ n 0 (dn/dc) ̂

N X ''

onde no = ]'ndice de refração dp solvente 

n = índice de refração da solução 

c = V e l o c i d a d e  de p r o p a g a ç ã o  da radiação no vácuo 

N = Número de A v o ga dro

X = Comp rimento de onda da radiação no vácuo.

A equaç ão (I) pode ser expressa em termos da tur

bidez da s o l u ç ã o , !  .

H Ç  = i  + 2 A 2 C ' (II)
T

M

onde H = 32 II ^ (dn/dc) ̂  ^  3 N

Se a concentração de surfactante é tomada como 

constante acima da CMC, então a equação (II) pode ser escrita

na foriífâ



11 (C - CMC) ^ 1 ^ (C - CMC) (III)

^ '̂ 'cmc M

T = Turbid ez da solução na CMC. 
cmc

Um plote de K (C - CMC) /  R so ou H (C - C M C ) /

r T - T ) ve rsus (C-CMC) deveria dar uma linha reta. 0 peso 
 ̂ cmc J ^

micelar, M, e o segundo coeficiente virial, Aa, podem ser d£ 

terminados da interseção e da declividade da linha. A CMC pode 

ser o b t i d a  de Rèo versus a curva de concentração ou pela varie 

dade de métodos descritos.

As equações (I - III) tomam como suposição que 

o peso m i c e l a r  não varia com a concentração da solução. 

E n t r e t a n t o  o valor aparente Aa variara consideravelmente, mas 

o peso micelar, M, não variará muito.

0 tratamento tcorico para u formação de micelas 

envolve es sencialment e a análise termodinâmica de auto-associa 

ção ou auto-agre gação de surfactantes (14,15).

A auto- a s s o c i a ç ã o  pode ser entendi da em termos de efeito hidro 

fobico. Este efeito inclui uma variedade de interações de

atração tais como forças de Van der W a a l s , efeito da e strutura 

da água ou mudanças da energia livre interfacial. Uma m a n eira 

de q u a n t i f i c a r  a hidro f o b i c i d a d e  é em termos de energia livre 

de transferênc ia de moléculas de surfactantes da água fase não 

a q u o s a .

I s r a e l a c h v i l i , Mitchell e N i nha m (15) recentemen 

te d esenv o l v e r a m  uma teoria que explica as propriedades obser 

vadas de micelas globulares e cilíndricas e bicamadas vesicu 

lares formadas por surfactantes iônicos e z w i t t e r i ô n i c o s . Além 

das interações dê energia livre, eles também consideram a fun 

ção de §€tíikêif’ícsis nõ p r o ce sso de auto-agregação

Em g e r à í ; 8 iíúHiíüêüiti &ügéré na agregação de surfactan



tcs, a formação de estruturas menores e favorecida pela entro 

pia. Por outro lado, o empac otamento restringe o tamanho e for 

ma das micelas. Surfactantes com uma cadeia ou cauda tendem a 

formar, p r i n c i palmente, micelas esféricas ou cilíndricas, en 

quanto que surfactantes com cadeia dupla formam bicamadas lam£ 

lares ou vesiculares. A introdução de restrição no empacotamen 

to, qu ando a concentração de surfactante é aumentada, leva a r e £  

trições nas formas permitidas. Assim, a baixas concentrações - 

micelas esféricas são ter modinâmicamente favorecidas. A altas 

concentraçõe s mice las elípticas ou cilíndricas sã)preferencia^ 

mente formadas (13 - 15).

Para um sistema contendo um surfactante em solu 

ção diluí da (15), o equilíbrio termodinâmico leva ã expressão:

+ kJT "/'l ^1

0

onde^M^ = potencial químico da m o l écula de surfactante na mice 

la.
0

= potencial quím ico da m o l éc ula de surfactante isolada.

N ^ número de agregação

k = constante de Boltzmann

= fração molar de surfactante incorporado na micela.

T = t e mperatura

= fração m o l a r  de surfactante isolado.

Esta equação pode também ser escrita'na forma 

XN = N x^ exp N (ŷ ĵ  - ^

0 n ú mero de agregação médio, N, e o desvio, CT , 

que medê 0 tamanho de distribuição micelar, são dados pelas 

equações (VI) ê (VII), respectivamente.

w  = âih (S - x p  (VI)

à 111



S = E c o ncent raçao total de surfactante m edida em unida
N = 1 ^

de de fração molar

A equação (VI) relaciona a taxa de t roca da con 

centração m i c e l a r  com a concentração do monômero ao número de 

agregação médio. Tem se observado que números de agregação me 

dios tendem a ser grandes (N > 40) desde que surfactantes po 

dem diminui r suas energias livre pela formação de agregados 

g r a n d e s .

A  equação que relaciona o desvio ã taxa de troca 

do número de agregação médio com respeito ã concentração mice

<50

1ar (S - X^) é a seguinte:

= a N = N 9 N____________ (VIII)
9 ,ln ■ -ô I n  (S - XI)

Considerando a energia livre de interação, isto

é, a e n ergi a livre do surfactante na micela e o estado livre

disperso, p a r a  m i c e l a s  esféricas, chega-se ãs equações (IX) e

(X) .

N = 4 H r^ (IX)
3 V

a = 4 H r  ̂ = 5v (X)

N r

r = raio da m i cela 

V = volume da m i ce la

a = ãrea da superfície do surfactante na interface m i c e l a - ã g u a  

Estas equações indicam claramente que o tamanho 

da m i c e l a  depende de a e v . A forma das micelas também é depen 

dente da relação entre a e v.

Isto é dado em termos do raio de curvatura e da equação do 

empaëëtâJliêiiie geométrico.

Á ressonaiicia m a g n é t i c a  nuclear parece, ser de
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uso limitado no estudo do tamanho e forma das micelas, parti 

cularment e porque a técnica não diferencia bem algumas proprÍ£ 

dades macros c o p i c a s  e m i c r o s c ó p i c a s , Entretanto é muito útil 

para a invest igação de interações mais localizadas, como aque 

Ias entre grupos vizinhos. Por exemplo, a associção de contra 

-íons na superfície m i c e l a r  e suas hidratações e as interações 

entre moléculas  de surfactantes têm sido estudadas pela técni. 

ca de r elaxação e resson â n c i a  m a g n ética nuclear (16 - 19).

2.3. FIo d e l o s  d e Mi c e u s

Um dos primeiros modelos de micelas é ilustrado

na Figura 2.

Neste m odelo de m i c e l a  iônica podemos distinguir três regiões 

(1 -  6 ) :

A parte central ou interior, formada pela associação das ca 

deias pa rafí n i c a s  , que é hidrof o b i c a  e semelhante aos hi drocar 

bonetos líquidos nas suas propriedades. Envol vendo o centro es 

tã a segunda região que consiste dos grupos carregados da cal^ 

ça e de contra-íons. Esta parte que é hidrofílica, altamente or 

d e n a d a  e c o m p a c t a d a  é chamada também dupla camada e l é trica de 

S t e r n .Stigter (8,20 - 26) define a camada de Stern como sendo 

a camada entre o c e ntro-int erface da agua e a superfície de 

cizalh a m e n t o  h i d r o d i n â m i c o  da micela. Estudos de v i scosida de e 

difusão (8) i d en tificam a superfície de cizalhamento como a 

que envolve os grupos polares liidratados. 0 centro e a camada 

de Stern formam a "micela cinética". A carga da micela cinét^ 

ca é n e u t r a l i z a d a  por uma camada difusa de íons, chamada c a m a ­

da de G0üy=^Ciuipntan, que constitui a terceira região.

Este m odelo  é muito rígido em sua est ru t u r a  e
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não considera aspectos dinâmicos envolvidos nos processos de 

micelização. Para um melhor entendimento da estrutura das mice 

las, foram feitos novos estudos e propostos outros modelos.

L. G. lonescu ,e colaboradores estudaram o efeito 

de interações intermoleculares na formação de micelas e dinâm_i 

ca m o l e c u l a r  de surfactantes (16 - 18). 0 estudo foi feito

através de medid as do tempo de relaxamento do spin do arranjo 

m olecular, usando ressonância nuclear m a g n ética de H, pa ra os 

grupos metil, N - metil e metileno do brometo de cetiltrimeti^ 

lamônio (CTAB) em ãgua e misturas de ã g u a - d i m e t i l s u l f o x i d o , em 

concentraçõe s abaixo e acima da concentração micelar  crítica. 

Com base nos resultados experimentais, a imagem generalizada 

que surge para a estrut ura de micelas de CTAB consiste em

três regiões (Figua 3): (1) um centro rígido que contem o gru 

po terminal metila das moléculas do CTAB; (2) uma região in 

terior fluída, loniiada principalmente j)or grupos metileno, s£ 

m e l h a n t e  a h i d r o carb onetos líquidos e (3) uma superfície rela 

tivamente rígida consistindo de grupos N - m e t i l  e contra-íons.

A n i a n s s o n  (27,28) estudou a dinâmica e e s t r utu ra 

das micelas através da analise cinética de dados de r e l a x a m e n ­

to de sistemas micelares. 0 modelo  que surge é o de monõme 

ros com m o v i mento difuso em ângulo reto ã superfície m i cel ar , 

e ntrando e saindo da m icela em um campo de energia livre com 

posto pela e n e r g i a  de ligação h i d r o f o b i c a  e pela e n er gia do 

grupo terminal hidrofílico, quando carregado, na dupla cam.ada 

elétrica. Cada grupo metileno requer I k T  de energia para aban 

donar a superfície da micela. 0 tempo médio requerido para um 

m o n ô m e r o  com cadeia co mposta por 12 ãtomos de carbono deixar 

a m i c é i â  ê dâ dtdem de lO” segundos, quando o campo elétrico 

estã aU§êiite. Uiiui r epresentação diagramãtica deste m odelo é da



13

Região 3

Região 2

(1) Centro relativamente rígido, contendo os grupos 

metila terminais;

(2) Região fluída, contendo a maioria dos grupos 

metilênicos ;

(3) Superfície relativamente rígida, consistindo 

p rinci p a l m e n t e  dos grupos N-metila e os con 

traíons ( B r ~ ) .

FIGURA 3. E S T R UTUR A PROPOSTA PARA UMA MICELA CATIÔ- 

NICA DE CTAB EM BASE DE TEMPO DE RELAXA 

MENTO DE SPIN DE RESSONÂNCIA MAGNCTICA NÜ 

CLEAR (16-18).
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da na Figura 4.

Desde que o movimento ê difuso, haverã movimento 

parcial de e n trada e saída da micela, sem que o monômero dej^ 

x e  a mesma. 0 tempo p a r a  este processo estende-se da faixa de 

p i c o s e g u n d o s  , para 1 grupo C H 2 , a m i c r o s e g u n d o s , para 12 gru 

pos C H 2 . Para cadeias com 16 átomos de carbono, o tempo pode 

ria ser estendido ã faixa de m i l i s e g u n d o s , etc. Este movimento 

parcial de entr ada e saída dos monômeros levará a um aumento 

do tamanho efetivo da micela. Para micelas de dodecilsulfato 

de sódio, com numero de agregação médio igual a 62, em média 

8 monô m e r o s  sairão mais que 4 A e 3 monômeros mais que 6 Â 

(27, 28).

Foram calculados, para as micelas acima, 0 volu 

nie e a área de superfície do interior hidrofobico e o número 

de grupos de cabela carregados por unidade de área do interior . 

Para um valor correspondente a 10 mM de solução micel ar foi 

en c o n t r a d o  que a concentração de contra-íons livres poderia 

ser maior que a CMC = 8,1 diM a 25°C c a dupla camada de Gouy

0 Q
-Chapma n teria o valor de 43A de espessura a 25 C.

Os primeiros grupos m e t i l e n o s 1 igados ao grupo 

terminal h i d r o f í l i c o  estão em contato com a água. 0 movisnento 

de entrada e saída destes grupos é muito rápido; assim, resso 

n â n c i a  m a g n é t i c a  nuclear  e outros métodos semelhantes não di£ 

tinguem se os grupos estão completamente no interior hidrofó 

bico ou fora, na água, mas dão um sinal correspondente a um 

estado médio.

Menger (29, 30) resumindo os estudos sobre a e^ 

trutura d@ micelas descritos na litera tura até 1978 reduziu-os 

a dois iüQáéiSá áiiriples: " fiorde" e "recife". 0 primeiro repre 

gèiitá iiiiêêlâs iiãi quais a agua penetra a grandes profun didades



FIGURA 4. MODELO DINÂMICO DE ANI ANSSON PARA UMA MI_ 

CELA (2 7).
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e o segundo r e presenta agregados q ue'possue m uma interface

abrupta e defin ida com o meio aquoso. Baseado em modelos niole 

culares , cons iderando critérios de simetria, minimizando o e_s 

paço livre e tomando somente as configurações trans para as 

cadeias de liidrocarbonetos, e considerando também dados exper^ 

mentais, ele c onstruiu modelos de micelas de íons de dodecij. 

t r i m e t i l a m Ô n i o  (DTA) usando números de agregação de 14, 30 e 

58 e chegou ãs seguintes conclusões:

(a) Uma m i c e l a  com número de agregação igual a 14 é es férica , 

com raio pouco maior que o comprimento da m o l é c u l a  de DTA e£ 

tendida. 0 contato mínimo entre as cadeias de hidrocarbon eto ex 

p l i c a  porque surfactantes lineares resistem ã formação de mi^ 

celas pequenas. E m  uma geometria  não esférica, pode haver  um 

aumento das interações h i d r o f o b i c a s , mas a m a i o r i a  das ca 

deias estão expostas ã agua. Pequenos agregados, provavelmente, 

e n v o l v e m  associação lateral.

(b) A m i c e l a  formada por 30 monõmeros tem um raio 20% maior 

que o da m i c e l a  com 14 monõmeros. 0 contato direto entre as 

cadeias conti n u a  pequeno. A m icela  tem uma estrutura aberta
O

com cavidades de 10 - 15 A.

(c) A m i c e l a  com n úmer o de agregação 58 a qual corresponde a 

situações reais também a presenta estrutura  e s f érica e sulcos 

profund os como nas micelas menores. A m a ioria das cadeias para 

fínicas têm seis ou mais carbonos fora da parte central ou do 

" n ú c l e o”. 0 termo "núcleo" neste contexto significa a região - 

de contato direto entre as cadeias. Entre algumas das cadeias 

as molécul as de agua p odem atingir os primeiros seis carbonos. 

É provável que o "núcleo" da m i c e l a  não contenha agua e possua 

constatlté d i ê l l t r i c a  semelhante ã do hidr ocarboneto puro. 0 

núèi^õ pQâsui apenas 15 - 20% do volume da micela. Fora do
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centro predorainsmi hidrocarbon eto e ãgua, sendo que a ultima 

apres.enta-se em maiores proporções proximo às cabeças iõnicas. 

S e g u n d o  M en ger (30) a camada de Stern seria chamada região de 

Stern e ela p e n e t r a r i a  nas micelas e ocuparia uma grande pro 

p orçã o do volume micelar. Somente a parte terminal das ca

deias , ou seja, o, núcleo, mantem o agregado unido. Gsta manei 

ra de v i s u a l i z a r  a camada de Stern não concorda com as idéias 

p reval e n t e s  de q u ímica de superfícies, pois por definição, a 

camada de Stern é uma dupla camada compacta.

Como resultado da sua analise, Menger (30) pro 

põe um m o d e l o  novo chamdo "enxame p o r o s o” o quâl combina algu 

mas das características  dos modelos " f i o r d e” e "recife". Uma 

repres e n t a ç ã o  do "enxame poroso" é dada na Figua 5. Este m o d e ­

lo conco r d a  com a capacidade das micelas de acumular moléculas 

adicionais de surfactantes quando hã um aumento da força iôni^ 

ca do meio. Geralmente é conhecido o fato das micelas tornarem 

-se alongadas com o aumento de seus números de agregação (31, 

32). A questão esfera vs. elipsoide, neste caso, não tem muita 

i m p o r t â n c i a  porque não existe evidência de que as duas formas 

diferem  f u n d a m e nt almente em seu comportamento com respeito ã 

penetr a ç ã o  da agua.

0 modelo de Menger sugere que micelas de DTA de 

vem sup ortar em torno de 90 - 100 monômeros e podem ter muitos 

grupos de cabeça completamente ocultos em cadeias de monômeros 

que podem situar-se entre estes grupos, sustentando uma estru 

tura a p r o x ima damente esférica. Também explica a penetração de 

agua nas micelas até os sete primeiros carbonos da cadeia.



FIGÜRA 5. iviODELOS PARA MICELAS DE fONS DE DODECILTRI 

METILAÍIÕNIO SEGUNDO M E N G E R  (30).
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2A. Efeîto Salino sobre Micelas

Ha muitos anos é conhecida a h abilidade dos ele 

trolitos para d iminuir a concentração mic elar crítica e alte 

rar o tamanho e a forma das micelas em soluções aquosas de

surfactantes (3). Entretanto, ainda existem muitos desses pro 

cessosa  serem bem entendidos.

Continuam os debates sobre os efeitos dos eletrolitos sobre o 

tamanho da cadeia de h i d r o c a r b o n e t o s , interface m i c e l a - ã g u a  , 

forma das micelas, importâ ncia relativa das forças h i drofobica 

e e létr i c a  na determinação da forma da micela, e penetração da 

água no interior da micela. Conhecimentos continuam aumentando 

com respeito ã ligação de contra-íons, distribuição das cab£ 

ças polares e contra-íons na dupla camada elétrica, polidisp er 

sidade, efeitos da e s t r utura do grupo polar, solubilização , 

etc. (35).

2,^,1. E f e i t o Sa l i n o  s o b r e  Co n c e n t r a c ã o  H i c e l a r Cr i t i c a  e Te r  

SÃO S u p e r f i c i a l

Geralmente os sais reduzem a concentração mic£ 

lar crítica e a tensão superficial de surfactantes iônicos e 

não iônicos. A g r a nd eza da redução depende da co ncentração do 

sal, da V a l e n c i a  e da n a t u r e z a  química do surfactante.

Lucy Wane Philip Poom (36) e studaram o efeito de 

sais sobre os surfactantes iônicos sodio Lauril sulfato (SDS) e 

brometo de t e t r a d e c i l t r i m e t i l a m Ô n i o  (ITAB) e sobre o surfac 

tante nãõ iônico poli ox i e t i l e n o  (20 - 24) hexadecanol (Cetoma 

crogél iOCití) í A ordeiTl dê eficiê n c i a  dos sais, para diminuir a 

áê ; pâfa os cloretos ê de: Mg^"^ Na'^)> Li"^, e
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para os sulfatos: N114^^ Na^ ̂  L i ^ . Usando ca

tions semelhantes, mas anions diferentes, a o rdem de eficiên

cia na troca da CMC é a mesma para sais de sodio e de amô

nio: Br~> Cl> S0~ • Para sais de magnésio o íon sulfato é
4 ^

mais efetivo que o íon cloreto. Os surfactantes aniônicos mo£ 

tram ser influe nciados pelo tipo, grandeza da carga e grau de 

hidra t a ç ã o  dos contra-íons. Cations divalentes p r o d u z e m  maior- 

redução da CMC do que cations m o n o v a l e n t e s . Em geral, os ca 

tions são mais efetivos que os anions na diminuição da CMC de 

surfact antes aniônicos.

Para T T A B  a ordem de eficiência, na redução da 

CMC, para sais de sodio ê: Br" p. ( c i t r a t o ) >  C1~>S0^7

e p a r a  sais de amônio: Br >  Cl >  SO^ . A eficiência dos bro

+ ^ *4*
mentos segue a ordem Na >  NH^ >  K ; para cloretos e sulfatos 

Mg^"^ = Li"*̂  = K^. Os surfactantes catiônicos parecem

ser influenciados apenas pelo tamanho iônico ou grau de hidra 

tação dos contra-íons. Geralmente, os anions são mais efetivos 

do que os cations para abaixar a CMC de surfactantes catiônicos 

No caso do poliét er cetomacrogol 1000 a ordem de 

e f i c i ê n c i a  dos sais de sodio na redução da CMC, é:

P O 4 >  Br >  Cl >  S O 4 . Os cloretos não p r o duze m troca apre 

ciãvcl da CMC a p resent ando Mĝ ''̂  = Nll̂ "*̂  = Na^. Surfactantes não 

iônicos, embora não carregados, podem formar íons hidroxônio - 

com fracas prop riedades catiônicas e suas CMC são afectadas 

por anions. Embora praticamente não afetados pela adição de 

sal, nota-se que os anions apresentam maior efeito que os ca 

tions sobre a CMC deste tipo de surfactante.

Ml Paluch num trabalho recente (37) do efeito 

do KBf ^Stífê à íê'flsiO superficial e 0 potencial superficial 

c l é t r i 88 8iii ãtíitififeià ae{UdsüE5 d© brometo de cetiIpirid inio (CPB)
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O “ 4-
o b s e r v o u  que a CMC do surfactante a 20 C diminui de 6.6x10 M 

(agua pura) até 1,0x10 ^ M (o,10M K B r ) .

0 efeito salino sobre o processo de micelização 

foi estudo na década de 1950 por Shinoda e seus colaboradores- 

(38, 39) e pelo grupo de Harkins e Corrin (40). Todos eles ob 

s e r v a r a m  um decréscimo da CMC de vários surfactantes na presen 

ça de sais.

A l é m  do efeito sobre a CMC, a adição de eletro 

litos geralmente causa uma diminuição da tensão superficial. 

Gershfeld (41) atribui a diminuição da tensão superficial ã 

formação de uma m o n o c a m a d a  de monômeros não dissociados. Tar 

tar (42, 43) diz que a adição de eletrolito poderia reduzir a 

e s p e ssura da atmosfera iônica que envolve o monômero do surfac 

t an t e .

Os eletrolitos p r o m o v e m  processos de adsorção e 

agregação, possiv e l m e n t e  pela diminuição da repulsão e l e troc^ 

né t i c a  d evida ã proteção da dupla camada elétrica. Os sais

d i m i n u e m  a dissociação de micelas em monômeros e causam um

decréscimo na velocidade de dessorção (42).

Os fatores que influem em soluções de s u r f a c t a n ­

tes iônicos (36) , com tendência a retardar a migração das molé 

cuias da superfície, p odem ser:

a - o potencial e l e t r o c i n é t i c o , na dupla camada elétr ica en 

volvendo uma espécie iônica, que se desenvolve na disso 

ciação do composto, 

b - a ligação h i d r o f o b i c a  entre a parte não polar do surface 

tante e a água em est rutura de "iceberg".

Estes fátetêg também podem influir no grau de micelizaçã o do 

s u r f átíHíiíê' a! ã Ü ã è  édiiÊeíitfüçòes.

Â §8ÍílbiÍldMdê surfactantes não iÔnicos em
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soluções de eletrolitos (44, 45) pode ser discutida em termos 

de dois fatores:

a - hi drat a ç ã o  dos íons, com uma consequente troca na estrutu 

ra da água nas p r o x i m i d a d e s , que afeta a afinidade das mo 

léculas da água pelos oxigênios do surfactante, podendo 

h a v e r  formação de pontos de hidrogênio, 

b - ligação dos íons dos sais ao oxigênio do surfactante via 

complexação do cátion em altas c o n c e n t r a ç õ e s , resultando 

um acréscimo da solubilidade do surfactante.

A e s t r u t u r a  da água em soluções de eletrolitos 

tem sido d i s c utida por dados de viscosidade (46) e N M R  (47)

cora a conclusão que a efetividade de destruição da água em

- _ 2 -  2 -  

torno dos anions e na ordem I >  O S O ^  :=> CO^ • Prova

velmente eletrolitos, princi p a l m e n t e  seus anions, afetam a

s o l ubilida de dos surfactantes não-iõnicos através de trocas

na e s t r u t u r a  da água em torno das moléculas de detergente.

2,^,2, Efeito Salino sobre Tamanho e Forma

0 efeito da adição de um eletrolito simples so 

bre o tamanho e forma da m i c e l a  tem sido objeto de discussão e 

investigação. Tem sido qu estionado o fato de alguns sais aumen 

tarem otamanho das micelas. Geralmente é aceito que o numero 

de agregação aumenta com a concentração do eletrolito adiciona 

do. E x i s t e m  controvérsias quanto ã forma das micelas muito

g r a n d e s .

Schott (31) concluiu, por considerações geomé 

tricas, que números de agregação obtidos e x p erimentalm ente , 

com pdiifeMS éiíéfeÇÕfes ,' foralil muitO grandes para serem consisten 

tes eoiü â êsflrida, Zografi e Yalkowski (33) q u e s tiona



ram a estimação 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 número de agregação.^

Ex istem evidências para a presença de micelas cî  

líndricas em soluções de surfactantes. Na maioria dos casos, 

p a r a  a formação de micelas cilídricas e preciso de concentraçã'o 

de surfactante bem acima da CMC ou de uma grande quantidade de 

e l e t r o l i t o .

T a n f o r d  (11), a partir de cálculos baseados em 

relações de equilíbr io e energia livro de micelização, con

cluiu que as micelas em forma de disco parec em ser mais esta 

veis que micelas em forma de haste. Corti e Degiorgio (48) usan 

do e s p alhamento de luz e baseados na teoria de Tanford verifj^ 

caram que as micelas em forma de esferõide achatada nos po 

los são mais estáveis que as micelas alongadas, próximo  a CMC.

Tartar (42) adotou o conceito "mínima superfície 

para o volume", concluindo que formas de esferóides achatadas 

nos pólos são termod inamicamente mais estáveis que formas de 

esferóides alongadas. Leibner e Jacobus (49) baseados em

"maior superfície para o volume" concluíram o contrario.

As conclusões obtidas estão baseadas, na m a i o r i a  

dos casos, em apenas um dos fatores determinantes. H n e c e s s á ­

rio uma teoria mais detalhada que p e r mita avaliar a importãn - 

cia relativa dos vários fatores que afetam a micelização.

2,^,3, L i g a ç ã o  d e Co n t r a - ío n s

lj§ãhdf̂  inêtddõ envolvendo volume parcial molal , 

Mukerjèê ^§0j §§ftciüiu quQ ã ligação dos contra-íons ãs mice
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ias c p r i n c i p a l m e n t e  de natureza e l e t r o s t a t i c a .

Mc todos dc ressonância magnética nucicar, condu- 

tividade e po lar o g r a f i a  têm sido usndos para o estudo de empa 

relha m e n t o  de íons em soluções aquosas. Embora os resultados - 

das diferentes técnicas nem sempre concordem, há um acordo g£ 

ral que o e m p a r elhament o de íons tende a .aumentar com o aumen 

to da v a l ência e redução do raio dos íons envolvidos.

As molécula s de água são consideradas, ãs vezes, 

mais ordenadas na camada de Stern de uma m i cela do que na fase 

aquosa. A s s i m  p o d e r i a  esperar-se que se um íon está ligado na 

camada de Stern, a velocidade  de troca das moléculas de água 

entre a solução e a esfera de hidratação do íon p o d eria dim^ 

n u i r .

Por técnicas de RMN foi possível estudar as tro 

cas no m o v i mento de íons e suas camadas de Jiidratação, quan 

do eles são adsorvidos da fase aquosa para a camada de Stern 

de uma m i c e l a  (19). Mostro u - s e  que o processo de adsorção alte 

ra esses movimentos em uma p e quena extensão. A  força da liga 

ção de um contra-íon ã superfície da m ice la foi e ncontrada ser 

propo r c i o n a l  ã habilidade de emparelhamento ("i o n - p a i r i n g " ) do 

íon na solução.

Outras conclusões obtidas por experiências com 

c e t i l t r i m e t i l a m ô n i o  por meio de RMN foram:

a - íons brometo são adsorvidos na camada de Stern mais forte 

mente que íons cloreto, e como resultado a forma das mice 

Ias é alterada. Nas soluções de brometo de c e t i l t r i m e t i l a ­

mônio as micelas são esféric;is a baixas concentrações e 

cilindricas a altas concentrações de surfactante. Por ou 

tro látio j aS líiicelíís de cloreto de ce til t r i m e t i l a m ô n i o  pa 

fgégiii ê.^féricas em todas as concentrações. Isto talvez
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seja devido à alta p o l a r i z abilidade dos íons brometo; a^ 

sim eles p o d e m  deslocar-se mais proximo ã superfície que 

os íons cloreto (51). 

b - íons haleto interagem mais fortemente com micelas compo^ 

■ tas por íons alquilamônio do que com micelas compostas de 

íons a l q u i l t r i m e t i l a m ô n i o  (52). 

c - contra-íons ligados às micelas são hidratados (52, 53). 

d - a transfor mação de pequenas micelas globulares de brom£ 

to de c e t i l t r i m e t i l a m o n i o  a grandes micelas cilídricas le 

va a um aumento no grau de associação do contra-íon (54-57). 

e - a m o b i l i d a d e  de ligação de contra-íons diminui quando a 

distância entre as cabeças polares diminui (53). 

f - para soluções aquosas de octanoato de sodio observa-se uma 

interação forçada da ligação do contra-íon quando hã um 

aumento na concentração do surfactante (58).

2.4.4. E f e i t o s  do Gr u p o Po l a r

A n a c k e r  e colaboradores (59 - 65) têm voltado 

sua atenção para os efeitos de trocas sistemáticas na estrutu 

ra das cabeças polares dos íons de surfactante sobre o número 

de ag regação e s o l u bi lização de surfactantes.

Algumas c onclusões são;

a - o número de agregação diminui quando o acesso do contra 

-íon ao centro de carga do grupo polar ê reduzido, 

b - a interação grupo polar - solvente pode ser importante fa 

tor na micelização. 

c - a l o c a l i z a ç ã o  da carga no grupo polar tem influência s ig  

niííÊáíiíé fí§ tánianhò da micela. 

d - a eíiéiêiiéiâ íii Sdlubillzação aumenta com o número de
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agregação para surfactantes contendo cabeças polares de ta 

inanho e forma semelhantes, e também aumenta quando o grupo 

polar adquire liabilidadc dc servir como um sítio para so 

]ubilização.

Como pode ser visto acima, o estudo das proprie^ 

dades de contra-íons em micelas esta numa fase incipiei^te e 

usa um número grande de técnicas experimentais.

As conclusões obtidas nem sempre co ncordam entre 

sí ou com outras explicações e modelos jã existentes. Parece 

ser p r e c i s o  de um. esforço concertado e de um estudo bem mais 

detalha do p a r a  entender m e l h o r  a n a t ureza e função dos contra 

-íons no pr ocesso de micelização.
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2 . 5 .  Tensao Surperficial de Soluções Aquosas de Eletrolitos

A maior ia dos estudos de eletr5litos em solução 

aquosa m o s t r a r a m  que a tensão superficial diminui em função da 

c o ncentraç ão de soluto. Em alguns casos porém, particularmente 

para sais como NaCl, KCl e vãrios a m i n o á c i d o s , a tensão s u p e r ­

ficial tem um comportamento contrario e aumenta em função da 

concentração de eletrolito (66, 67).

Jones e Ray (68) estudaram a tensão superficial 

relativa de soluções de eletrolitos como função da concentra 

ção e nature za do sal, com atenção especial para as soluções_ 

muito diluídas, que m o s t r a r a m  adsorção positiva de soluto na 

superfície. Em concentrações mais altas os sais aumentaram a 

tensão superficial da ãgua, mostrando serem adsorvidas n e g a t i ­

vamente na camada da superfície.

Passoth (69) estudou o efeito de Jones e Ray pa 

ra soluções diluídas de NaCl e K B r . Ele mediu a tensão superf^ 

ciai através de métodos de capilaridade e o potencial elétrico 

das soluções.

Dole e Swartout (70) desen volveram um novo tipo 

de tensiômetro com dois aneis idênticos que permitia medidas 

de tensão superficial com erros de menos de 0,0021 e estudaram 

soluções de KCl a 25^C entre 0,001M e 1,000M.

ilard e Joh ansson (71) usaram soluções c o n c e n t r a ­

das de eletrolitos simples e mediram o desvio da tensão super 

ficial em relação ã ãgua pura. Os resultados encontrados va 

riam quase linearmente como função da concentração. Os compo£ 

tos KFj KCl t Kl aumentam a tensão superficial da ãgua, enquan 

t§ Êiyg HGl e HNO^ diminuem.
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Pappenheimer e colaboradores (72) estudaram a 

tensão superficial de soluções de íons dipolares, tais como 

glicina e outros a m i n o ã c i d o s , e verificaram que alguns deles 

c o mpo rtam-se como sais inorgânicos, aumentando a tensão s u p e r ­

ficial da agua.

Em soluções de qualquer composto considera-se a 

superfície como uma camada unimolecular de moléculas de solvente. 

Quando um soluto diminui a tensão superficial de um solvente - 

puro, ele tende a passar para a superfície e assim a concentra 

ção na superfície é maior que no seio do líquido. Quando o so 

luto aumenta a tensão superficial, a concentração na camada da 

superfície é menor que no seio da solução (66, 67). Este f e n ô ­

meno de ''esvaziamento" da superfície é medido através de um 

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

A diminuição da tensão superficial em soluções - 

de certos eletrolitos, como por exemplo NaCl, em água ê o re 

sultado de atração eletrostãtica interiônica que tende a puxar 

os íons da superfície para o meio da solução. Isto acontece 

porque os íons tendem a ser envolvidos por íons de cargas opes 

tas. Na superfície p orém existem íons que não são uniformemente 

envolvidos; assim ha uma força eletrostãt ica não balanceada que 

tende a puxar esses íons da superfície para o interior da so 

lução (67, 7 3).
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C a p í t u l o  I I I  -  P A R T E E X P E R I M E N T A L

3.1. Materiais

0 brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) fornec^ 

do pela A l d r i c h  Chemical Company, Milwaukee, Wisconsin, U.S.A. 

È um p r oduto  comercial, e £oi recristalizado duas vezes em

etanol e secado a vâcuo em presença de hidroxido de cãlcio.

Os sais utilizados foram cloreto de sodio (NaCl) 

cristalizado, para analise, fornecido pela Merck do Brasil 

Rio de Janeiro, e tosilato de sodio ou £-tolueno sulfonato de sodio 

(NaOTs) fornecido pela Eastman Kodak Company, Rochester, New 

York, U.S.A.. 0 cloreto de potássio ( K C l ) , com alto grau de 

pureza, foi fornecido por J.T. Baker Chemical Company, 

P h i l l i p s b u r g , New Jersey, U.S.A..

T a m b é m  foi usada glicina fornecida pela E. Merck, Darmstadt , 

A l e m a n h a .

Foram utilizados os solventes etanol (EtOH) -e 

d i m e t i l s u l f é x i d o  (DMSO), ambos reagentes analíticos, sendo o 

p r i m eiro fornecido pela Merck do Brasil, Rio de Janeiro, e o 

último fornecido pela Eas tman Kodak Company, Rochester, New 

York, U.S.A..

A água usada foi b i - d e s t i l a d a .

3.2. Prepar a ç ã o  Das Soluções
5 5

As soluções agua-CTAB - sal foram preparadas em 

balõ®§ ViãlUíitítricos de lOml a partir de soluções estoque de



CTAB de conce ntrações 1,00 x 10 e 1,00 x 10 adicionando

a solução de sal por métodos volumétricos e diluindo as solu

ções a lOml com agua b i - d e s t i l a d a . A concentração de CTAB va

-6 -4
riou entre 1,00 x 10 M e 15,0 x 10 M. As concentrações dos

sais usados foram as seguintes:

Para NaCl: 0,001M; 0,010M; 0,100M; 0,500M; 1,000M e 1,500M. 

ParaNaOT^; 0,0001M; 0,0004M; G,0010M; 0,0100M; 0,1000M e

0 , 2 0 00 M .

As soluções agua- CTAB-sal-cossolvente foram pre

paradas de modo semelhante às anteriores , com adição de cossol^

-4
vente. A concentraç ao de CTAB variou emtre 0,50 x 10 M a,

24 ,0 X 10"^M.

As c oncentrações de sais utilizadas foram 0,001M 

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

As concentrações de cossolvente foram as seguin

tes :

Para EtOH (I Vol.) : 2,50%; 15,0°í; 20% e 30,01.

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

Foram preparadas soluções aquosas de cloreto de

sédio variando entre 0,10M e 5,00M; cloreto de potássio va

riando entre 0,40M e 4,00M e glicina variando entre 0,20M e 

2 ,00M.

3.3. FIe d i d a s  d e T e n s a o  Su p e r f i c i a l  p o r T e n s i o m e t r i a

A tensão superficial das soluções foi medida a
9 9'

25 C e a 40 C por meio de tensiômetro semi-automãtico Fisher - 

f-lodeib' 2Í > è' Uiií t ehsiômetfó manual " C E N C O” DuNoUy Modelo 70540.
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A p l a c a  de Petri (6 cm de diâmetro), onde eram introduzidas as 

soluções a serem medidas, era colocada em um recipiente de vî  

dro a coplado a um termostato Haake Fj para controle da tempera 

tura. Antes da soluções serem transferidas para a placa de

Petri, estas foram previamente termostatizadas às temperaturas 

desejadas por meio de dois banhos de temperatura constante.

Foi usado um anel de p l a t i na-irídio com circunferência  média 

de 5,980 cm.

A p r i m e i r a  medida, para cada série de soluções , 

foi sempre a da ãgua b i - d e s t i l a d a  pura seguida da solução 

âgua-sal e depois a solução c o s s o l v e n t e - s a l . A seguir era d£ 

t e r m inada  a tensão superficial das soluções contendo surfactan 

te, em ordem crescente de concentração. Cada medida de tensão 

s uperficial foi feita no mínimo três vezes e os valores expe 

rimentais tabelados repres entam uma média dos resultados obti^ 

dos .

3.^. FIe d i d a s  d e Te n s ã o  Su p e r f i c i a l  p o r Ca p i l a r i d a d e

A tensão superficial para cada um dos sistemas - 

Sgua-sal foi dete r m i n a d a  a partir dos dados experimentais pela 

equação ( X I ) :

1 + r ̂  r ^  g _ (XI)

onde :

'/ = tensão superficial, 

h = altura de líquido no capilar. 

f = raio do capilar.

^  = defiáidade do líquido.
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g = aceleraçao da gravidade = 980,67 cm/seg .

Foi determinada a altura de ascenção capilar pa
O

ra a água pura a 25 C através da média de quatro leituras, e 

deste resultado calculou-se o raio do capilar usando-se os

valores de /  = 72,0 dina/cm q p  = 0,9970 g/cm^ para água pura a
O

25 C. 0 valor para o raio foi de 0,0160 cm.

As soluções a serem estudadas foram termostatiza 

das e colocadas em tudo de ensaio, que foi mantido a uma temp£

9
ratura em torno de 25 C, no qual era introduzido o capilar e 

feitas no mínimo três leituras.

9
As densidades foram medidas a 25 C através de 

b a lan ça de Westphal.

2

3.5. D e t e r m i n a ç ã o  d a Co n c e n t r a c a o  M i c e l a r Cr í t i c a  (CMC) e d o s
> 5

Pa r â m e t r o s  T e r m o d i n â m i c o s  d e M i c e l i z a c ã o

A CMC do CTAB em água pura, em soluções contendo

9 9
sal, e sal cossolvente, a 25 C e a 40 C, foi obtida de g r á f i ­

cos da tensão superficial versus a concentração de surfactante. 

0 ponto de inflexão da curva no gráfico foi considerado corre^ 

pondente ã con centração m i celar crítica. ;

- 9
A variaçao da energia livre de m ice lização ( A G

O
a 25 C para cada sistema foi calculada a partir dos dados ex 

perimentais usando-se a equação (XII):

= RT In CMC (XII)

O
A entalpia de m iceli zação ( A H ’̂) foi calculada a 

tratél áá è'fc(üã§ao' (^iíí):

^  In CMC (XIII)
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_ 9
A variaçao da entropia dc micelização a 25 C J;oi

obtida pela equação ( X I V ) :

3.C. Determinacao da Viscosidade de Solucoes Aquosas de Erome- > >

TO DE CETILTRIMETILAMÔNIO (CTAB) NA Pr ESENCA E Au s ÊNCIA
5

DE Sa l .

A viseosidade de varias soluções H 2 O-CTAB e H 2 O 
9

CTAB-NaCl foi medida a 25 C usando viseosimetro de Ostwald. 

p e e i f i e a m e n t e , as soluções estudadas continham 2,0 x 10 de

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

A viseosidade das soluções (73) foi calculada, a 

partir dos dados experimentais, pela equação (XV):

nn= A ^ t  (XV)

onde :

rr|= viseosidade da solução

A = constante para 0 viscosímetro —

^  = densidade da solução 

t = tempo de escoamento

A determinação da constante (A) para o viscosíme

 ̂ O
tro foi feita com agua pura a 25'C us ando-se os seguintes da 

dos = 0,997g/cm^ e'| = 0,008737 poise. 0 tempo necessário pa 

ra 0 escoamento das soluções no vis cosímetro de Ostwald foi me 

aido com um cronômetro e os valores usados no cálculo da vi^ 

cosidade r epr êSêntam médias de três medidas.
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Ca p í t u l o  IV -  R E S U L  T A D 0 S E D I S C U S S Ã O

T e n s ã o  Su p e r f i c i a l  d e VÂr i o s Co m p o s t o s  e m A g u a

As Tabelas I, II e III ilustram dados e x p e r i m e n ­

tais de tensão superficial obtidos por meio de tensiometria su 

p e r f icial para soluções aquosas de cloreto de sodio (NaCl)jcio 

reto de potássio (KCl) e glicina ( N H 2 - C H 2 ~ C 0 0 H ) , respectivamen

9
te, a 25 C. As Tabelas IV, V e VI m o stram o mesmo tipo de da 

dos obtidos por meio de capilaridade para as mesmas soluções , 

na mesma ordem. Os resultados estão representados na Figura 6, 

num gráfico de tensão superficial versus a concentração de sal.

Em geral, o efeito da adição de sal ê aumentar a 

tensão superficial da água de 72,0 dinas/cm para valores em 

torno de 80,0 dinas/cm para soluções concentradas de sal.

Os valores obtidos por métodos de tensiometria - 

superficial são menores do que os resultados obtidos por m.éto- 

do de ascenção capilar. As curvas construídas com estes r e s u l ­

tados são relativam ente paralelas. "

Este aumento da tensão superficial para soluções 

aquosas em função da c oncentração de NaCl, KCl e glicina está 

de acordo com resultados já descritos na literatura (66-73) e 

foi explicado em termos de um esvaziamento de moléculas do so 

luto da superfície da solução. 0 assunto foi tratato na Secção

2.5..

Valores experimentais de tensão superficial para 

soluções aquosas de tosilato de sodio (NaOTs) são ilustrados - 

nas tâbêlãS Vll e VIII âs temperaturas de 25'C e 4 0 ’C, respec- 

tiVâiiiéiitê í A Pigura 7 representa os resultados obtidos, num
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grafico de tensão superficial versus o logaritmo decimal da 

concen t r a ç ã o  de NaOTs. As baixas concentrações do sal a tensão 

superficial diminui pouco; em concentrações mais altas a dim^ 

nuição e mais pronunciada. Este comportamento é o mais comumen 

te' obse rvado para soluções aquosas.

Nas Tabelas XI e XII estão os resultados obtidos para tensão - 

superfic ial de soluções aquosas de etanol na presença de

NaCl a duas diferentes concentrações e, nas Tabelas XIII e

XI V  estão os resultados obtidos para soluções aquosas de dime 

tilsylfoxido na presença de NaCl nas mesmas concentrações an 

teriores. Estes valores podem ser comparados com valores ob 

tidos em estudos anteriores (74, 75), para soluções dos dois  ̂

c o s s o l v e n t e s  na ausência de sal (Tabelas IX e X ) . Os resulta - 

dos ilustrados nas Figuras 8-11. Pode-se notar que a adição de 

sal g eralmente diminui a tensão superficial das referidas so 

l u ç õ e s .

\̂,2. Sistema CTAB - H 2O - NaCl

As Tabelas XV e XVI most ram valores experimentais 

obtidos para tensão superficial de soluções de CTAB em agua pu 

ra a 25 C e  a 40 C.

Resultados semelhantes para o sistema CTAB - H 2 O

- NaCl com vãrias concentrações, de sal são dados nas Tabelas 

XVII - XXVIII. A analise grafica usada para a determinação da 

concent ração micelar crítica (CMC) do CTAB deste'sis tema é 

ilustradâ ilííg H g u r a s  12-16. A CMC foi tomada no ponto de in 

flexão das cüt'\/as.- A Tabela XXIX mostra os valores da CMC de 

termifi'ci^S’s’ p’ãfâ àts vSi'ias éíOíiGehtíaçÔes de NaCl e as Figuras - 

17 e i§ em forma gráfica.
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TABELA I . TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE CLORETO DE SÓDIO F>1 

ÃGUA A 25? C.

CONCENTRAÇAO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE Na Cl SUPEl^ICIAL DE Na Cl SUPERFICIAL

(M) (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

1,5 73,9 4,0 78,7

2,0 74,8 5,0 80,6

TABELA II* TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLORETO DE POTÂSSIO- 

EM ÃGUA A 25? C.

CONCENTRAÇAO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE K Cl SUPERFICIAL DE K Cl 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 3t6 78,2

2,0 75,3 4,0 79 ,0

TABELA III. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE GLICINA EM ÃGUA A 

25<? C.

CONCENTMÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

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



TABELA IV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES AQUOSAS DE CLORETO ■ DE 

SÕDIO DETERMINADA POR ASCENÇAO CAPILAR, A 25? C.

CONCENTRAÇAO TENSAO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE Na Cl SUPERFICIAL DE Na Cl SUPERFICIAL

(M) (dina/cm) (M) (dina/cm)

'■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, TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES AQUOSAS DE CLORETO DE 

POTASSIO DETERMINADA POR ASCENÇÃO CAPIIJ^R, A 25? C.

CONCENTRAÇJIO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE K Cl SUPERFICIAL DE K Cl SUPERFICIAL

(M) (dina/an) (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 V I . TENSÃO SUPERFICIA L DE SOLUÇÕES A Q UOSAS DE GLI 

CINA D E T E R M I N A D A  POR A S C ENÇÃO CAPILAR, A 

25? C.

CONCENl-RAÇÃO TENSÃO CONCENTMÇÃO TENSÃO

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 SOLUÇOES DE TOSILATO DE SÕDIO EM 

AGUA A 259 C.

CONCEKTIUÇÃO LOGARÍTIMO t e n s a o

DE Na OTs DE. CONCEN­ SUPERl'ICIAL

(M) TRAÇAO (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 VIII . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE TOSILATO DE SÕDIO A 

40? C.

CONCENT'MÇAO l o g a r Tt i m o t e n s a o

DE Na OTs DA c o n c e n ­ SUPERFICIAL

(M) t r a ç a o (dina/cm)

0,0001 -4,00 69,9

0,0004 -3,40
i.

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



T A B E L A  IX TENSÃO SUPERFICIAL DE VÁRIAS SOLUÇOES AQUOSAS DE ETA 

NOL (Et OH) A 25? C (74 ) .

CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE Et OH SUPERFICIAL DE Et OH SUPERi-ICIAJ.

i% 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

T A B E L A  X. TENSÃO SUPERFICIAL DE VÃRIAS SOJAJÇOES AQUOSAS DE DD4E

TILSULFÕXIDO (DM SO) .A 25? C ( 75 ).

CONCENTIUÇAO TENSÃO CONCERIRAÇÃO TENSÃO

DE DM SO SUPERFICIAL DE DM SO SUPERFICIAL

(% Vol.) (dina/cm) (®o 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
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TABELA X I . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES ÃGUA - CLORETO DE SÕDIO 

ETANO], A 25’ C E a 40-? C.

(Na Cl: Cone. = Ü,001M)

CONCENTMÇAO TENSÃO TENSAO

DE Et OH SUPERFICIAL (25^0 SUPERFICIAL (40?C)

i% 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, TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES ÃGUA - CLORETO DE SÕDIO 

ETANOL A 25? C E A 409 C.

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

CONCENTRAÇAO TENSÃO TENSÃO

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

2 5,0 39 ,5 38,1

30 ,-t?..... 35,8 35,3
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T A B E L A  XIII. l'ENSAO SUPEIUTCIAJ. DE SOLUÇOiiS AGUA - Cl,ÜRi:rO DE SÕDIO

DIMlTriLSULFCXDX) A 25? C E A 40? C.

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

CONCENTl^ÇAO TENSAO TENSAO

DE DM SO SUPERl-ICIAL (25? C) SUPERl^ICIAL (40? C)

(«0 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 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

T A B E L A  XIV. TENSAO SUPEm^CIAL DE SOLUÇOES - CLORETO DE SÕDIO D M

TILSULFÕXIDO A 25? C E A 40? C.

(Na Cl; Cone. = 0,100M).

CONCEmimçAO TENSAO TENSAO

DE DM SO SUPERFICIAJ. (25?C) SUPERI^ICIAL (40?C)

(°í Vol.) (dina/cm) (dina/cm)

0 72,4 69 ,3

10 67 ,4 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

9'ty 49 ,-6' 48,6

lod 4B ;6 44 ,4
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Como pode ser visto na Tabela XXIX e nas Figuras 17 e 18 a CMC 

diminui de m a n e i r a  significativa (-100 vezes) para as concen - 

trações de NaCl utilizadas. ;

Os valores para a energia livre de micelização -

' ?  _  9 _

(a G^) , e n t alpia de m iceliz açao (^^H^) e entropia de micelizaçao

O ^
(AS^) foram calculados  através das Equações (XII), (XIII) e 

(XIV), re spectivamente. Estes resultados são mostrados na Tabe 

la XXX. 0 erro experi mental medio na determinaçao de A  e de 

a p r o x i m a d a m e n t e  - 0,1 Kcal/mol. Por outro lado, os valores de

9 9 ~

A H  e Ò.S sao menos precisos porque eles foram obtidos a parm m  i jT I 1 _

tir de medid as a somente duas temperaturas e estão baseados - 

na suposição que o tamanho e a forma das micelas não muda em 

função da temperatura.

9
Os valores obtidos para a G diminuem entre

^ m

- 4,14 kcal/mol (agua pura) e - 6,88 kcal/mol (1,50M de NaCl)- 

e indica m que a presença de NaCl favorece o processo de raice- 

lização. A entalp ia de m iceliz ação tem o valor de - 1,03 kcal/ 

mol ( ã g u a - p u r a ) , passa através de zero (0,50M de NaCl) e 'as 

c o n c e n t r a ç õ e s  mais altas de sal é positiva.. Por outro lado,

tem valores positi vos e em geral tende a aumentar em

função da con centração de N a C l , sugerindo um aumento da d e s o r ­

dem no sistema, como resultado da adição de NaCl.

9 9 9
Os valores experimentais de A G  , a H  e à S ob 

^ m m m

tidos para o sistema ternário CTAB-H^O-NaCl representam pro 

pr i e d a d e s  m a c roscop icas de massa, porém eles depende m da CMC. 

Eles devem ser c onsiderados com cautela, pois é conhecido que 

a CMC varia em função da concentração de NaCl.
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T A B E L A  XV. TENSÃO SUPERFICIAI. DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMET^

y\MÕNIO (CTAB) EM ÂGUA A 25?C.

CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENIRAÇÂO TENSÃO

'DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(MxlO^ (dina/cm) (MxlO^) (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

T A B E L A  XVI. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMETI

LAMÕNIO (CTAB) EM ÂGUA A 40?C.

CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CT’AB SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/cm) (MxlO^) (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



50

T A B E L A  XVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMET^

IAMONIO (CTAB) EM AGUA - Q.ORETO DE SÕDIO A 25’C.

(CONCENTRAÇAO DE Na Cl = 0,001M).

CONCENTRAÇJIO TENSAO CONCENTRAÇÃO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxlo"*) (cl.i na/cm) (MxlO^) (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

T A B E L A  XVIII. TENSAO SUPERl^ICIAL DE SOLUÇÕES DE BRONETO DE CETILTRIMET^ 

LAMÕNIO (CTAB) EM ÃGUA - CLORETO DE SÕDIO A 40^0. 

(CONCENTRAÇAO DE Na Cl = 0,001M).

CONCENTRAÇAO TENSÃO CONCENTRAÇAO TENSÃO

DE CTAB SUPERl^lCIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/cm) (MxlO^) (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
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T A B E L A  XIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO DE CETILTRIMET^

LAMDNIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SÕDIO A 25?C.

(CONCENTRAÇAO DE Na Cl = 0,010M).

CONCENTRAÇAO TENSAO c o n c e n t r a ç a o TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CT’AB SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/cm) (MxlO^ (dina/cni)

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

TABi;i,A XX, TI'NSAO SUPERFíCIAI, Dl' SOLUÇOES DE 15IÍ0MET0 DE CIHM LTRIMETj. 

lAMÕNIO (CTAB) EM ÁGUA - CLORETO DE SÕDIO A 40-?C. 

(CONCENTRAÇAO DE Na Cl = 0,010M).

CONCENTRAÇAO TENSAO C0NCEN1’RAÇA0 TENSAO

DE CTAB SUPERIFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) (dina/cm) (MxlO'^) (dina/cm)

0,0 68,9 3,5 41,2

1,0 51,9 3,8 41 ,0

2,0 45 ,5 '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
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T A B E L A  XXL TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO DE CETILTRIMET^

LAMÕNIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SÕDIO A 25?C.

(CONCENTRAÇAO DE Na Cl = 0,lOOM).

CONCENTRAÇAO 

DE CTAB. . 

(MxlO^)

TENSAO

SUPERFICIAL

(dina/cm)

c o n c e n f̂raçAo

DE CTAB 

(Mxio'^)

TENSAO

SUPERFICIAL

(dina/an)

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

TA B E L A  XXn. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMET^ 

LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SÕDIO A 40?C.

(CONCENTRAÇAO DE Na Cl = 0,100M).

CONCENTRAÇAO 

DE CTAB 

(MxlO^)

TENSAO

SUPERFICIAL

(dina/cm)

c o n c e n t r a ç ã o

DE CTAB 

(MxlO^)

TENSAO

SUPERFICIAL

(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 3 9 ,3 2,5 38,8

1,2 38-7



T A B E L A  m i l .

5

TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI 

iamOnio (c f a r ) r.M AaiA - ci.oriíto nn sdnio a 

(a)NCi■;NTll̂ CAO DE Na Cl - 0,500M).

CONCENTRAÇAO TENSAO CONCENI’RAÇÃO TENSAO

DE CTAB , SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) (dina/cm) (MxlO^) (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

T A B E L A  XXIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMENTO DE CETILTRIMETI

LAMÕNIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SÕDIO A 40’C.

(CONCENTRAÇAO DE Na Cl = 0,500M).

CONCENTRAÇAO TENSAO C0NCEN1’RAÇA0 TENSÃO

DE CTAl^ SUPERFICIAL DE CTAB SUPEiy^ICIAL

(MxlO^) (dina/cm) (MxlO^) (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



54

TABELA XXV. TENSAO SUPERFICIAI. DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRINffi

TILAMÕNIO (aAB) EM ÁGUA - CLORETO DE SÕDIO A 25?C.

(CONCENTRAÇAO DE Na Cl = 1,000M).

CONCENTRAÇAO TENSAO CONCENTRAÇAO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(dina/cm) (MxlO^) (dina/cm)

0,0 73,9 0,15 43,3

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. 1’ENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRDffi 

TILAMÕNIO (CTAB) EM ÂGUA - CLORETO DE SÕDIO A 40?C. 

(CONCENTRAÇAO DE NaCl = 1,000M).

CONCENTMÇAO TENSAO CONCENTRAÇJIO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) (dina/an)
4

(MxlO ) (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 40,1

0 ,10 41 ,4 0,25 39 ,6

0 ,12 40,5 0 ,30 38,8
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TABELA XXVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIME

TILAMÕNIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SÕDIO A 25?C.

(C0NCEN1’RAÇA0 DE Na Cl = 1,500M).

CONCEN^ÍRAÇÃO 

DE CTAB 

(Mxio"^)

TENSAO

SUPERFICIAL

(dina/cm)

CONCENTRAÇÃO 

DE CTAB 

(MxlO^)

TENSÃO

SUPERFICIAL

(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 SOLUÇÕES DE BROMETO DE C E T I L T R M  

TILAMÕNIO (CTAB) EM ÂGUA - CLORETO DE SÕDIO A 40? C.

(CONCENI^RAÇAO DE Na Cl = 1,500M).

CONCOTimçAO 

DE CTAB 

(MxlO^)

TENSAO

SUPERFICIAL

(dina/cm)

CONCENTMÇÃO 

DE CTAB 

(Mxio"^)

TENSÃO

SUPERFICIAL

(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
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T A B E L A  XXIX VAIUAÇAO DA CONCENTMÇAO MICELAR CRÍTICA (CMC) DO BRO 

riETO DE CETILTRIMirriLAMÕNIO (CTAB) COMO FliNÇAO DA CON 

CENTRAÇÃO DE CL0W5T0 DE SÕDIO A 259C. E A 40?C.

CONCENTRAÇAO CMC DE CMC DE

DE Na Cl CTAB A  25?C CTAB A 409C

(M) (Mx 104) (Mxio"^)

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

T A B E L A  XXX A L GUMAS  PROP RIEDADES T E R M O DINÂMICAS  PARA A FOR

MAÇAO DE MICELAS DE BROMETO DE CETILTRIMETILA- 

M ÔNIO (CTAB) EM SOLUÇOES A G U A  - CLORETO DE SÕ 

DIO A  25? C.

CONCENTRAÇAO ENERGIA LIVRE ENTALPIA DE ENTROPIA DE

DE Na Cl DE MICELIZAÇÃO MICELIZAÇÃO MICELIZAÇ?D

(M) A G ‘?in(kcal/mol) /i H^m(kcal/mol) (u.e.)

0 -4 ,14

í.

-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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A, 3. Sistema de CTAB - H 2O - NaQ. - EtOh

Os resultados das medidas dc tensão superficial 

para este sistema, a 25 C e a 40 C, para Concentrações de

NaCl iguais a 0,0Ü1M e O.IÜOM e, várias porcentagens por volu 

mc de EtOll são mostrados nas Tabelas XXXI - X L V I . P. análise 

gráfica usada para a determinação da concentração micelar crí_ 

tica (CMC) ê ilustrada nas Figuras 19-22. As Tabelas XLVIII e 

XLIX r e p r e s e n t a m  os valores de CMC determinados para as várias

9
concen t r a ç o e s  de EtOH, nas duas concentraçoes de NaCl, a 25 C

9
e a 40 C. Estes resultados podem ser comparádos com resultados 

obtidos a nteri o r m e n t e  (74) para as soluções na ausência do

NaCl, os quais são apresentados na Tabela XLVII.

Estudos anteriores m o s t r a r a m  que em concentrações 

baixas (> 5,01 por volume) o etanol favorece a formação de 

celas de CTAB. A teores mais elevados, etinol inibe a foxmação 

de micelas e esta inibição torna-se total para soluções de

etanol-ár.ua quando o teor de etanol passa de 15,01 por volure.

Uma análise detalhada dos resultados apresenta - 

dos nesta secção indica que o NaCl tende a contr abalançar o 

efeito inibitõrio do álcool até 20,0"& por volume do mesmo. 

Quanto m aior a concentraç ão de NaCl adicionado ao sistema CTAB 

H 2 O - C H 2 " C H 2~ 0H, tanto maior o favorecimento do processo  de 

m i c e l i z a ç ã o  e menor a CMC do surfactânte (Tabelas XLVIII 

X L I X ) . 0 efeito " favorecedor" de NaCl ê p r o vavelm ente devido a 

sua ação de impedir a formação de pontes de hidrogênio entre 

a água e o álcool.
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T A B E L A  XIXI. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOJ.UÇÕES DE BR0M1:;NT0 DE CETILTRIMET^ 

JAMÔNIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SÕDIO - ETANOL A 2S'^C. 

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

CONCENTRAÇAO TENSÃO CONCENTRAÇAO TENSAO

DE CTAB. . SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxioio"^ (dina/an) (MxlO^) (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

T A B E L A  XXXII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMETI^ 

LAMÔNIO (CTAB) EM ÁGUA - CLORETO DE SÕDIO - ETANOL A 40?C. 

(Na Cl; Cone. = 0,001 M; Et OH: % Vol. = 2,S0%\

CONCENTRAÇAO TENSÃO CONCENTRAÇAO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE Cl’AB SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/cm) (mxlO'^) (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
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I'ABliI.A XXXj .l l. '1'liNSAO SUPLiRFICIAL Dli SOIlJÇOliS Dli BROMlil'O DLi Ciil'IL'l'RlMli'll

1.AMÕNI0 (crAî ) m  Agua - ci,0Rin'0 di; sOdio ~ ui'anol a zs’c

(Na Cl : Cone. == 0,001M; Et OH : % Vol. = 15,01).

CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENTI^ÇÃO TENSÃO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) (dina/cm) (MxlO^) (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

T A B E L A  XXXIV. TF:NSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIME,TI_ 

LAMÔNIO (CTAB) EM ÂGUA - CLORETO DE SÕDIO - ETANOL A  409C. 

(Na Cl: Cone. = 0,001 M; Et OH: % Vol. = 15,0"i).

CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(MxlO'^) (dina/cm) (̂ 'bcl0'̂ ) (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
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T A B E L A  XXXV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMETI_

LAMÕNIO (Cl’AB) EM ÁGUA - CLORETO DE SÕDIO - ETANOL A 25?C

(Na Cl; Cone. = 0,001 M; Et OH: 1 Vol. 20,01).

c:onci.-;n'1MçAo TENSAO CONCENTimçAO TENSAO

DE CTAB , SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) (dina/cm) (MxlO^) (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

T A B E L A  XXXVL TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE BROME'1'O DE CETILTRIMETJ[ 

LAMONIO (CTAB) EM ÁGUA - CLORETO DE SÕDIO - ETANOL A 409C. 

(Na Cl: Cone. = 0,001M; Et OH: í Vol. 20,0«»).

CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE Cl’AB SUPERFICIAL

(r.íx.10̂ ) (dina/cm) (MxTO^) (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
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T A B E L A  XXXVII, TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMETI_

LAMONIO (CTAB) EM ÁGUA - CLORETO DE SÕDIO - ETANOL A  25?C

(Na Cl: Cone. = 0,001 M; Et OH: % Vol = 30,0«o).

CONCENTRAÇAO TENSAO CONCENTimçAO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(MjclO^) (dina/cm) (̂ ’xlO^) (dina/em)

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

3,0 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

T A B E L A  XXXVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROME'1'0 DE CETILTRIMETI 

]J5J^N 10 (CTAB) EM AGUA - CI.0RET0 DE SÓDIO - ETANOL A 40’C . 

(Na Cl: Cone. = 0,001 M; Et OH: "é Vol. = 30,0"â).

CONCENTRAÇAO TENSAO CONCENTRAÇAO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTA]Í SUPERFICIAL

(MjcIO^) (dina/cm) (MxlO^) (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



T A B U L A  XXXIX.

oy

'1’LiNSÃO SUFEIU'ICIAJ. DE SOLUÇOES DE BROMETO DE CETILTRIME’11 

li\MÕNIO (CYAB) EM ACUA - CLOIÍETO DE SÕDIO - ETANOL A 25?C.

(Na Cl: Cone. = 0,100M; Et OH: l Vol. = 2,50“&).

CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE CTAB . SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) ■ (dina/cm) (MxlO^)■ (dina/em)

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

T A B E L A  XL . TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMETI

LAMÔNIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SÕDIO - ETANOL A 40?C.

(Na Cl: Cone. == 0,100M; Et OH: % Vol. = 2,501).

CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CT’AB SUPERFICIAL

(IvklO^) (dina/em) (MxlO^) (dina/em)

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
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T A B E L A  XLI. TENSAO SUPERl^ICIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO DE CETILTRIMET^

LAMONIO (Cl'AB) EM AGUA - CLORETO DE SÕDIO - ETANOL A 25’C

(Na Cl: Cone. = 0,100 M; Bt OH: l Vol. = :L5,0“O.

CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENS?0

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/cm) (MxlO^) ■ (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

T A B E L A  XLII. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI_ 

LANfiNIO (CTAB) ¥M AGUA - CLORETO DE SÕDIO - ETANOL A 40?C. 

(Na Cl: Cone. = 0,100 M; Et OH: Vol. 15,01).

CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/an) (^kl0'^) (dina/cm)

0,0 43,8 1,4 34 ,7

0,5 37,2 • 1,6 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



T A B E L A  XLIII TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMET^

LAMÕNIO (CTAB) EM ÁGUA - CLORETO DE SÕDIO - ETANOL A ZS^C,

(Na Cl: Cone. == 0,100M; Et OH: l Vol. = 20,0“O.

CONCENTRAÇAO TENSAO CONCENTRAÇAO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/cm) (MxlO^) (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

T A B E L A  XLIV. TENSAO SUPERFICIAJ. DE SOLAJÇÕES DE BROMIBTO DE CETILTRIMETI 

IJV^NIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SÕDIO - ETANOL A 40?C . 

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

CONCENTMÇAO TENSAO CONCENTRAÇAO 1'ENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/cm) (NbclO^) (dina/cm)

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



T A B E L A  XLV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMETI 

!J\MÕNIO iCYm) EM AGUA - CL,Ol̂ .TO IDE SÕDIO - ETANOL A 25’C . 

(Ná Cl: Cone. = 0,100 M; Et OH: 11 Vol. = 30,0«o).

CONCENlTmçAO 1'ENSAO CONCENlimÇAO TENSAO

DE CTAB ' SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/cni) (MxlO^) (d;i na/cm)

0,0 35 ,8 1,4 35 ,0

0,5 35 ,4 1,6 35,0

0,7 35,5 i ,K 35,0

1,0 35 ,2 2,0 34 ,7

1,2 34 ,9 2,5 34 ,4

T A B E L A  XLVÍ. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMET^ 

1J\MÕNI0 (CT’AB) EM AGUA - CLORETO DE SÕDIO - ETANOL A  40?C . 

(Na Cl: Cone. = 0,100 M; Et Oli: + Vol. = 30,0 %) .

CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSAO

DE CTAB SUPERl^ICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) (dina/em) (Mxio"^) (dina/em)

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
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TAJ3EI.A XLVII CONCEíiriUÇAO MICE1J\R CRfíICA ]X> BROMETO DE CETILTRIMEIJ\- 

MONIO (CTAB) EM SOLUÇÕES DE AGUA-ETANOL A 25? C. E A 

40? C. ( 74)

CONCEfffMÇAO 

DE Et OM 

(% Vol.)

CONCEmiUÇAO 

CRÍTICA A 25? C 

(Mxio"^)

CONCENTi^ÇAO MICELAR 

CRÍTICA A 40?C. 

(MxlO'^)

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 - _

30 ,0
• .



TABEIJ^. XLVIII.
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VARIAÇÃO DA CONCENTRAÇSD MICELAR CRÍTICA (CMC) DO BROME­

TO DE CETILTRIMETILAMÔNIO (CTAB) COMO FUNÇAO DAS CONCEN- 

■ TRAÇÕES DE CLORETO DE SÕDIO E ETANOL A 25? C E A 40?C.

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

CONCENTRAÇAO CMC DE CMC DE

DE Et OH CTAB A 259 C CT’AB A 40Í- C

Vol.) (Mxio"^) (̂ /kl0'̂ )

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. v a r i a ç ã o  DA CONCENTRAÇÃO MICELAR CRÍTICA (QC) DO BROME­

TO DE CETILMETRIMETILAMÕNIO (CTAB) COMO FUNÇAO DAS 

CONCENl^RAÇÕES DE CLORETO DE SÕDIO E ETANOL A 25?C E A 

40?C.

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

CONCENTRAÇAO CMC DE CMC DE

DE Et OH CTAB A  25?C CTAB A 40? C

(1 Vol.) (Mxio'’) (^M0'^)

0,0 0.9 i 1,1

2,5 1,0 1,0

15,0 1,0 1,0

20 ,0 1,0 -

30 ,0 - -
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Sistema CTAB -  H2O -  NaCI -  DMSO

Resultados de tensiometria deste sistema, obti- 

9 9  ̂
dos a 25 C e a 40 C, para varias porcentagens em volume de 

DMSO e, 0 ,001M e . O ,1 00M de NaCl são apresentados nas Tabelas 

L - LXI. A análise gráfica usada para a determinação da CMC 

ê ilustrada nas Figuras 23-27. As Tabelas LXIII e LXIV resu 

m e m  os valores determinados para a CMC a várias concentrações

9 9
de DMSO e nas duas concentraçoes de NaCl a 25 C e a 40 C. E^ 

tes valores p o d e m  ser comparados com resultados mostrados na 

Tabela L X I I , que foram obtidos em estudos feitos a n t e r i o r m e n ­

te, na ausência de NaCl (76).

Estudos anteriores most raram que o dimetilsulfo 

xido (DMSO) tem um efeito inibidor sobre a formação de micelas 

do CTAB e que este efeito torna-se total quando a fração mo 

lar de DMSQ atinge 0,33; devido a formação do complexo este - 

q u i o m ê t r i c o  DMSO. 2 H 2 O. Isto corresponde a soluções aquosas - 

em torno de 70,0"ê por volume de DMSO.

A análise dos resultados resumidos nas Tabelas 

LXII - LXIV indica que o NaCl contrabalança o efeito inibidor 

do DMSO, p r o v a v e l m e n t e  impedindo de maneira significàtiv a a 

formação do complexo D M S O . 2 H 2 O nas soluções quaternárias  CTAB 

- H 2 O - NaCl - DMSO contendo menos de 7 01 por volume de DMSO.

S istema CTAB -  H2O -  NaOTs.

As Tabelas LXV - LXXVI resumem os resultados ex 

p erim entais obtidos para a tensão superficial de soluções a

9 9
quosas do CTAB na presença de N a O T s , a 25 C e a 40 C. Os valo 

res de CMC foram determinados pelo ponto de inflexão das cur



TABi;i,A 1, .

ou

TENSÃO SUPERJ-ICIAI. DO SOI.UÇOliS DE BROMETO DB CETILTRIMETI 

IJWOMIO (CTAB) EM ÁGUA - CLO]?JiTO DE SÕDIO - DIMJiTILSULFÕ- 

XIDO A 25? C.

(Na Cl: Cone. = 0,001 M; DM SO: 1 Vol. = 10,0«o).

CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE CTAB - SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) (dina/em) (MxlO^)■ (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

T A B E L A  LI * TENSÃO SUPERFICIAI. DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMETI^ 

LAMÕNIO (CTAB) EM ÁGUA - CLORETO DE SÕDIO - DIME'1'ILSULFÕ- 

XIDO A 409 c.

(Na Cl: Cone. = 0,001 M; DM SO: í Vol. = 10,0"s).

CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇAO TENSAO

DE CTA13 SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/em) (MxlO^) (dina/em)

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
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T A B E L A  LIl. TENSAO SUPERl-ICIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO DE CETILTRIMET^

IJMV1ÕNI0 (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SÕDIO - DIMETILSULFÕ-

XIDO A 25? C. 

(Na Cl: Cone. = 0,001 M; DM SO; 1 Vol. = 20,0«o) .

CONCENTRAÇÃO TENSAO CONCENTRAÇÃO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) (dina/cm) (MxlO^) (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

T A B E L A  LIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMETI

LAMÕNIO (CTAB) 

XIDO A 40? C.

EM AGUA - CLORETO DE SÕDIO - DIMETRILSUFÕ-

(Na Cl: Cone. = 0,001 M; DM SO: % Vol. = 20,0"ô) .

CONCENTRAÇJIO TENSAO CONC]":NTPJ\ÇAO , TENSÃO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) (dina/cm) (Mxio"^) (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 2 1 , 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



T A B E L A  LIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO DE CETILTRIMET^

IJVMONIO (CrA13) EM ÁGUA - CiX)RE'l'0 DE SÕDIO - DIMOTILSUFÕ-

XIDO A 25? C.

(Na Cl: Cone. =̂ 0,100M; DM SO : % Vol. = 10,01)

CONCJíNTRAÇAO '1'HNSAO CONCENimçAO 'lENSAO

D13 CTAB SUPERFICIAL J3E CTAÍ3 SUPERl^ICIAJ.

(Mxio"^) . (dina/cm) (MxlO^) (dina/em)

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

T A B E L A  LV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO DE CETILTRIMET^ 

LAMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SÕDIO - DIMETILSULFÕ- 

XIDO A  409 c.

(Na Cl: Cone. = O.lOOM; DM SO : % Vol. = 10,0%)

CONCENTRAÇÃO TENSAO CONCENTRAÇAO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE C T m SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/em) (MxlO^) (dina/em)

0,0 59,6 1,4 37 ,5

0,5 43,4 1,6 36 ,8

0,7 41,5 1,8 37 ,1

1,0 39,3 2,0 36 ,7

1.2 38,3 2,5 37 ,0
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T A B E L A  LVI. TENSAO SUPEm'ICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMETI^

LAMÕNIO (CTAB) EM ÁGUA - CLORETO DE SÕDIO - DIMETILSUL.FÕ-

XIDO A 25? C. 

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

CONCENTRAÇAO TENSAO CONCENTimçAO TENSAO

DE CFAB , SUPERFICIAL DE CTAB SUPEiy^ICIAI.

(Mxio"^) ■ (dina/em) (MxlO^) (dina/em)

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

T A B E L A  LVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMETI 

LAMÕNIO (CTAB) EM ÁGUA - CLORETO DE SÕDIO - DIMETILSULFÕ- 

XIDO A 40? C.

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

CONCENTRAÇAO TENSAO CONCENIRAÇAO' TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CT'AB SUPERFICIAL

(Mxio"^) (dina/em) (Mxio"^) (dina/em)

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
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T A B E L A  L V n i TENSAO SUPERl^CIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI_

UMONIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SÕDIO - DIMETILSULFÕ-

XIDO A 25“? C. 

(Na Cl: Cone. == O.lOOM; DM SO: 1 Vol. = SO.0%)

CONCENTRAÇÃO TENSAO c o n c e n t r a ç ã o TENSÃO

DE CTAB - SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) ' (dina/cm) (Mxio"^) (dina/cm)

0,0 58,8 8,8 42,9

3,0 47,8 9,0 43 ,0

5,0 46,5 9,2 42,3

7,0 44 ,9 9,4 43 ,4

8,0 42,7 9,6 42 ,9

8,2 42,1 9,8 43 ,2

8,4 43,0 10 ,0 42,8

8,6 43 ,0 12,0 41,5

T A B E L A  LVIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMEII 

LAMÕNIO (CTAB) F>I AGUA - CLORETO DE SÕDIO - DIMETILSULFÕ- 

XIDO A 409 c.

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

CONCENTRAÇÃO TENSAO CONCENTRAÇÃO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) (dina/cm) (Mxio"^) (dina/cm)

0,0 49,5 8,8 i 44 ,7

3,0 47,0 9,0 43,6

5,0 46 ,2 9,2 44 ,5

7,0 45,2 9,4 44,9

8,0 44 ,5 9,6 44 ,3

8,2 43 ,3 9,8 44,7

8,4 44 ,3 10,0 43,8

8 ,6 43,9 12 ,0 43,4
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TABELA LX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTEIMET^

LAMÔNIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SÕDIO - DIMETILSULFÕ-

. XIDO A  25? C. 

(Na Cl: Cone. == 0,100 M; DM SO : % Vol. = 70,0%)

CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE CTAB • SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) (dina/cm) (MxlO^^) (dina/em)

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. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMEl'0 DE CETILTRIMETI^ 

LANÚNIO (CTAB) EM AGUA - CLORETO DE SÕDIO A 40'? C.

(Na Cl: Cone. = 0,100 M; DM SO : % Vol. = 70,0%)

CONCEOTRAÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(MxlO'^) (dina/cm) (Mxio"^) (dina/em)

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
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TABELA LXII. CONCENTRAÇAO MICELAR CRÍTICA DE BROMETO DE DETILTRIME- 

TILAMÕNIO (CTAB) EM SOLUÇÕES AQUOSAS CONTENDO DIFEREN­

TES CONCENTRAÇÕES DE DIMETILSULFÕXIDO (76).

CONCENTRAÇAO CONCENTRAÇJ^O MICELAR CONCENTRAÇAO MICELAR

DE DM SO CRÍTICA A 2S<? C. CRÍTICA A 409 c.

{% Vol.) (Mxio'^) (MxlO^)

0,0 9,2 10,0
10,0 14 ,8 15,1
20 ,0 22,4 25,1
30,0 36 ,0 39 ,8
40 ,0 56,2 63 ,0
50 ,0 89 ,1 100,0
60 .0 140 ,0 220 ,0
70 ,0 - -

TABELA LXIII. VAPJAÇÃO DA CONCENTRAÇAO MICELAR CRÍTICA (CMC) DO BRO 

METO DE CETILTRIMETILAMÔNIO (CTAB) COMO FUNÇAO DAS CON 

CENTRAÇOES DE CLORETO DE SÕDIO E DIMETILSULFÕXIDO A 

259 c. E A  40? C. ;

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

C0NCEN1’RAÇÃ0 CONCENTRAÇAO MICELAR CONCENTRAÇAO MICELAR

DE DM SO CRÍTICA A 25? C. CRÍTICA A  409 C.

(1 Vol.) (MxlO^) (MxlO^)

0 ,0 6,8 7,5
10,0 12,0 12,8
20 ,0 16,0 18,0
50 ,0 - _
70 ,0 -

TABELA LXIV,. VARIAÇÃO DA CONCENTRAÇAO MICELAR CRÍTICA (CMC) DO BRO 

METO DE CETILTRIMETILAMÔNIO (CTAB) COMO FUNÇÃO DAS CON 

CENTRAÇOES DE CLORETO DE SÕDIO E DIMETILSULFÕXIDO A 

25? C. E A 409 c.

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

CONCENTRAÇAO CONCENTRAÇÃO MICELAR CONCENTRAÇÃO MICELAR

DE DM SO CRÍTICA A 259 C. CRÍTICA A 409C.

i% Vol.) (MxlO^) (MxlO^)

0,0 0,9 1,1
10,0 1,4 1,6
20,0 2,5 3,2
50,0 8,0 8,4
70,0 -
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FIGURA 23. GRÁFICO DA TENSÃO  SUPERFIC IAL VERS US 

CONCENT RAÇÃO DE SOLUÇOES A Q UO SAS DE 

BROMETO DE C E T I L T R I M E T I L A M Ô N I O  NA 

PRESEN ÇA DE NaCl (0,001M) E DIMETIL-

S ULFÕXIDO A 25 C.
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FIGURA 24. GRÁFICO DA TENSÃO S UPERF ICIAL VERSUS 
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o y

e
u

03
d

■H

H-1 
<  
I—i
u
(—1
U h

Oi
04
Ph
:=)
LO

o
CO
z
w

80 ..

A
□

DMSO (10,0"ô Vol.)

DMSO (20,0% Vol.)

DMSO (50,0% Vol.)

DMSO (0,01, Vol.)

70 ..

60 -■ 

4

A

n

50

40

30

□

A C P ^

ã

□ O

4-

0 5 10

CONCENT RAÇÃO DE CTAB (MxlO^)

FIGURA 25. GRÃFICO DA TENSÃO SUPERFICIAL VERSUS 

CONCENT RAÇÃO DE SOLUÇOES A Q UOSAS  DE 

BROMETO DE C ETILT R I M E T I L A M Ô N I O  NA 

PRESENÇA DE NaCl (0,100M) E DIMETIL-

SULFÕXIDO A 2 5’C.



e
u

rt
C
•H
T3

<  
t—( 
U  
í—-( 
Uh
(X
W
O,

C/5

o
K
CO
z;
w
H

80 ..

70
O

60

E)

40 -•

30

90

@  DMSO (0,0% Vol.)

A  DMSO (10,0% Vol.)

□ DMSO (20,0% Vol.)

O  DMSO (50,0% Vol.)

O
O

o

0 10

CONCENT RAÇÃO DE CTAB (MxlO )

FIGURA 26. GRAFICO DA TENSAO S UPERFICIAL  DE SOLU 

ÇÕES AQUOSAS DE BROMETO DE CETILTRIME 

TILAMÔNIO NA PRESENÇA DE NaCl (0,100M)

E D I M E T I L SULFÕXIDO A 40 C.



91

u u
O- O*
LO O  
CN|

< a »

< m

m

< m

m
•3

9 0

- m

CM

o
r H
K
S

CQ
<
H
U
w
Q

O
U o

t—‘ 
2: 
w 
u 
2 
O 
U

I

o
n
O'
<
CO
w
o
C_>1
:i3

o
co

w
Q

O
•<
<
CX
H
2
(JJ
U
z
o
u
Wi

CO tí. 
w 
> 

< 
t—t 
u
t-H
Uh
o ;
w
ex.

in

oX
co
z
w
H
<
Q

O
U
t-H
Uh
’<
QÍ
CJ

rsi

<CÁ
:=)
CJK-t
ti,

S
o
o

u03
z
ta
Q

<(->1
zw
to
w
PC
o,
<
z

u>
o

o. o-

w
u
LO
CNlz 

o
2 < 
<
1-4 <—V
t—I •
H --H
W O
S >
ce
H►JHH
t-*W
U

w
Q

O
'

(U
s:
o
OÍ
m

w
Q

co
<
ir>

0X0
O
o

oa
t-H
X
o
ÍU
_1
t o

t-H
H W 
2 
f—i 
Q

W

O

o
vo

o
LO

o oK)

(IUÜ/13UTP) i V ID Id ^H dn S  OYSNai



92

vas ap res e n t a d a s  nas Figuras 28-31. A Tabela LXXVII resume os 

valores de CMC dete rminados a varias concentrações de NaOTs , 

e a Figura 32 mostra os resultados em forma grafica.

9
A energia livre de micelização (AG^),.a ental -

~  9 9
pia de m i c e l i z a ç a o  ‘ e a entropia de micélizaçao -

foram calculadas pelas Equações (XII), (XIII) e (XIV), respec 

t i v a m e n t e s e n d o  os valores obtidos apresentados na Tabela

^ O O ^
LXXVIII. 0 erro médio experimental em a G^ e A S ^  ê a p r o x i m a ­

d a mente igual ao caso jâ descrito para C T A B - H 2 0 - N a C l . Novamen

9
te os valores d e A G ^  d i m i nuiem (-4,14 kaal/mol para agua pu 

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

NaOTs também favorece a formação de micelas de CTAB em soluções 

aquosas. 0 efeito co-adjuva nte do NaOTs é observado em concen 

trações menores que as usadas para NaCl para o mesmo efeito.

0 tosilato tem um efeito mais pronunciado p r o v a velmente d e v i ­

do ao seu tamanho m aior e a um grupo de hidratação diferente 

do grau de hidra tação do cloreto. Todos os parâmetros termod^ 

nâmicos na Tabela LXXVIII devem ser considerados com cautela, 

pois no sistema CTAB - H 2 O - NaOTs as micelas novamente mu 

dam de tamanho.

^.6. Sistemas CTAB - H2O - NaOTs - EiOH e Ctab - H2O - NaOTs 

DMSO

Os resultados de tensão superficial, obtidos a 

25°C para os sistemas C T A B - H 2 0 - N a O T s - E t O H  e CTAB- H20-NaOTs - 

DMSO a varias concent rações dos cossolventes e a 0,100M de 

NaOTs são mostrados nas Tabelas LXXIX - L X X X V I . A análise 

grâficà pata a det erminação de CMC é ilustrada nas Figuras -
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'1'ABliI.A l.XV. '1'liNSAO SUl>liRl'.lClAi. Dli SOliJÇOliS Dli BI«)M!iT’0 Dli CliT 1 i;i'HIMliT]. 

1J\MÔNI0 EM Ac u a - T0SIIJ\T0 de SÕDIO a 25? c .

(CONCENTRAÇAO DE Na OTs = 0,0001 M).

CONCENTRAÇÃO TENSAO CONCEOTMÇAO TENSÃO

DE CTAB . SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(MxlO'^) (clinu/an) (MxlO^) (dina/cin)

0,0 72,1

1^0 48,3 4,'2 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

T A B E L A  LXVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMET^

MEITLAMONIO EM AGUA - TOSILATO DE SÕDIO A 40? C.

(CONCENTRAÇAO DE Na OTs = 0,0001 M).

CONCENTRAÇÃO • TENSAO CONCENTRAÇAO TENSÃO

DE CrAB SUPERl^ICIAL DE CFAB SUPERI’ICIAJ.

(MxlO^) (dina/cm) (MxlO^) (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



T A B E L A  LXVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE CLOl^TO DE CETILTRIMETI^ 

LAMÔNIO EM Ag u a  - t o s i l a t o  DE SÕDIO A 25? C.

(CONCEN^rRAÇAO DE Na OTs = 0,0004 M ) .

CONCENTRAÇAO TENSAO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

■ ■ (dina/cm) (MjcIO^) (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

l.l: 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

T A B E L A  LXVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROME'1'0 DE CETILTRIMET^ 

LAMÔNIO EM Ag u a  - t o s i l a t o d e SÕDIO a  40-? C. 

(CONCENTRAÇAO DE Na OTs = 0,0004 M) .

CONCENTRAÇAO TENSÃO CONCENTRAÇÃO ' TENSÃO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) (dina/cm) (MxlO^) (dina/cm)

0,0 70,0 1,5 35 ,6

0,2 48,4 1,6 34,9

0,5 41 ,6 Í,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 35,9 3,0 35 ,0
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T A B E L A  LXIX. TENSAO SUPERl^ICIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO DE CETILTRIMET^

LAMONIO EM AGUA - TOSILATO DE SÕDIO A 25? C.

■ - (CONCENTRAÇÃO DE Na OTs = 0,001 M ) .

CONCENTRAÇÃO TENSAO CONCENTRAÇÃO TENSAO

DE CTAB . SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) (dina/cm) (MxlO^) (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

T A B E L A  LXX. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO DE CETILTRIMETI

LAMDNIO EM AGUA ■- TOSILATO DE SÕDIO A  40? C.

(CONCENTRAÇAO DE Na OTs = 0,001M).

CONCENTRAÇÃO TENSAO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/cm) (Mxio"^) (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



TABliil.A J.XXL
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'lliNSAO SUI>EIU'IC1AL DE SOLÜÇOiiS DE BROMETO DE CEriL'l'RÍMi:i'lT 

LAMÔNIO EM AGUA - TOSIUTO DE SÕDIO A 2S? C.

. (CONCENTRAÇAO DE Na OTs = 0,010 M)

CONCENTRAÇAO TENSAO CONCENTMÇAO TENSAO

DE CTAB ' SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(dina/cm) (Mxio"^) (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

T A B E L A  LXXIL TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMENTO DE CETILTRIMETI

LAIvONIO EM AGUA -- TOSILATO DE SÕDIO A 40? C.

(CONCENTRAÇAO DE Na OTs = 0,010 M)

CONCENTRAÇAO TENSAO CONCENTRAÇAO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) (dina/cm) (MxlO^) (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
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TA B E L A  LXXIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE BR0M15T0 DE CETILTRIMET^

LAMÔNIO EM Ag u a - T0SDJ\T0 d e SÕDIO a  25? C,

(CONCENTRAÇÃO DE Na OTs = 0,100 M).

CONCENTRAÇÃO , TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(Mxio"^) (dina/cm) (MxlO^) (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

T A B E L A  LXXÍV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRIMETI

LAMÔNIO EM A g u a -- TOSILATO DE SÕDIO A 40? C.

(CONCENTRAÇÃO DE Na OTs = 0,100 M)

CONCENTRAÇÃO TENSÃO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE CTAB SUl^ERFICIAJ. DE CT^AB SUPERFICIAL

(MxlO"^) (dina/cm) (MkIO"̂ ) (dina/cm)

0 ,00 67,2

0,02 53,9 0,30 32 ,5

0,05 42,0 o',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



TABliLA LXXV. TENSAO SUPEllFICTAL DE SOI.IJÇÕES DE JÍROMETO 

1J\MÕNI0 EM AGUA - TOSILATO DE SÕDIO A 25’ 

(CONCENTRAÇAO DE Na OTs = 0,200 M)

98

DE CEril,TRIMETT 

C.

CONCENTRAÇAO TENSAO CONCENTRAÇAO TENSAO

DE CTAB ' SUPEI^^ICIAL DE CT’AB SUPERFICIAL

aíxlO^) (dina/an) (Mxio"^) (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 SOLUÇOES DE BROMETO DE CETILTRIMET^

LA^CNIO EM AGUA -- TOSILATO DE SÕDIO A 40? C.

(CONCENTRAÇAO DE Na OTs = 0,200 M)

CONCEOTRAÇAO TENSAO CONCENTRAÇAO TENSAO

DE CT’AB SUPERFICIAI. DE CTAB SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/cn^) (MxlO^) (dina/cm)

0 0 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
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TABEIA i.XXVII. VARIAÇÃO DA CONCENTMÇAO MICEIAR CRrilCA (CMC) DO !3R0 

METO DE CETILTRIMETIJJ\MONIO (CTAB) COMO FUNÇÃO DA

CONCEN'imÇÃO DE TOSILATO DE SÕDIO.

CONCENTIÍAÇÃO (l̂ C DE CMC DE

DE Na OTs . CT’AB A 259 C CT'AB A 40?C

(M) (Mxio"^) (MxXO^)

0 ,0001 3,20 3 ,80

0 ,0004 1 ,40 1 ,60

0 ,0010 0 ,80 0 ,90

0 ,1000 0,40 0,25

0 ,1000 0 ,30 0,25

0 ,2000 0,25 0,20

TABELA LXXVIII. ALGUMAS PROPRIEDADES TEIM)DINÃMICAS PARA A FORMAÇÃO DE 

FOimÇÃO DE MICELAS DE BROMETO DE CETILTRI^ETILAMÕNIO - 

(CTAB) EM SOLUÇOES DE ÁGUA - TOSILATO DE SÕDIO A 25?C.

CONCENl^ll^ÇÃO ENERGIA LIVRE ENERGIA DE ENTROPIA DE

DE Na OTs DE MICELIZAÇÃO MICELIZAÇÃO MICELIZAÇÃO

(M) (kcal/mol) A  (kcal/mol) (u.e.)

0 -4,14 -1,03 + 10 ,43

0 ,0001 -4,47 -2 ,13 + 8,85

0 ,0004 -5,26 -1,65 + 12 ,11

0 ,0010 -5 ,59 -1 ,46 +13,85

0 ,0100 -6 ,00 -5,81 + 39 ,61

0,1000 -6,17 2,25 + 28 ,24

0 ,2000 -6 ,28 2 ,76 + 30 ,32
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33-35. As Tabelas LXXXVII e LXXXVIII apresentam os valores de 

CMC d e ter minados para as varias concentrações de EtOll e DMSO,

9
respectiva mente, na presença de 0,100M de NaOTs, a 25 C.

Uma analise detalhada dos resultados da Tabelas 

LXXXVII e LXXXVIII em conjunto com os valores da literatura 

incluídos nas Tabelas XLVII e LXII indica que NaOTs também 

contra b a l a n ç a  o éfeito inibidor de CH^CH^OH e DMSO e favorece 

a formação de micelas de C'1'AB em água para os sistemas quater 

nârios C T A B - H 2 0 - C H 3C H 2 0H-NaOTs e CTAB-ll2 0 - D M S O - N a O T s . 0 efei 

to co -adj u v a n t e  do NaOTs é observado a concentrações aproxima 

damente dez wezes menores que no caso de NaCl.

1̂ ,7, Viscosidade de Soluções Aquosas de Brometo de Cetiltrime 

TILAMÔNIO (CTAB) NA Presença e Ausência de Sal.

A constante. A, do viscosímetro foi determinada

usando a Equação (XV) e os seguintes parâmetros para a ãgua:

0,997g/cm^, /^= 0,008737 poise e um tempo de escoamento de

83 seg.. 0 valor co rrespondent e de A foi de 1,06x10 ^ p oise . 

3 ,
cm /g. seg. .

A v iscosid ade das soluções H 2 O - CTAB e H 2 O 
9

CTAB-NaCl, a 25 C determinadas segundo a Equação (XV) e os va 

lores experiment ais obtidos estão resumidos na Tabela LXXXIX.
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TABlilJK LXXIX TBNSAO SUPliRl^lClAL DE SOLUÇOES DE BRÜMEI'0 DE CETILTRIME

TILAMÕNIO (CTAB) EM /.GUA - TOSILATO DE SÕDIO - ETANOL

A 25? C.

(Na OTs : Cone. = 0 ,100 M; Et OH: «o Vol. == 2,50%)

CONCENTRAÇAO TENSAO CONCENTRAÇAO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/cm) (HxlO^) (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

0,25

34,3

33,0

2,00 33,1

TABELA LXXX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO DE CETILTRINE 

TILAMÕNIO (CTAB) EM ÁGUA - TOSILATO DE SÕDIO - ETANOL - 

A 25? C.

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

CmCENYRACÃO TENS70 Cr^NCENTMCjíO 'I'EliSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/cm) (MxlO^) (dina/cm)

0,00 45,9 0 , 30 33,0

0 ,U2 43,6 0 ,35 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

0,25

35,2 

34 ,5

2 ,00 33 ,0
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TABÜLA J,XXXJ . TliNSAO SlJIMiliriCIAL Dli SOIAJCOliS Dli IJIlOMli'I’O DLi CCriLTíMME 

MÕNIO (CTAB) EM AGUA - TOSILATO DE SÕDIO - ETANOL A 25’C 

(Na OTs : Cone. = 0,100 M; Et OH: Vol. = 20,0"ô).

CONCIHNTJUÇAO TENSAO CONCENTliaÇAO 1’ENSAO

DE CTAB SUPERFICIAl. DE CTA]5 SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/cm) (MxlO^) (dina/em)

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 LXXKIIo TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUÇÕES DE BROMETO DE CETILTRINffi

TILAMÕNIO (CTAB) EM A.GUA - TOSILATO DE SÕDIO - ETANOL -

A 25? C.

(Na OTs : Cone. = 0,100 M; Et 011 :: % Vol. = 30,0 %)

CONCENTRAÇAO TENSAD CONCENTRAÇAO TENSAO

DE CT’AB SUPERI^ICIAL DE CTAB SUPEI^ICIAL

(MxlO"^) (dina/cm) (MxlO^) (dina/cm)

0 ,00 36,3

0,02 35,9 0,35 35 ,8

0 ,Ü5 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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TAIiliLA I,XXXI11. 'i'liNSAO SUI'liRi'UMAl. iJi; SOl.lJÇOliS 1)1; BKOMIiTO i)i; CiiTIL'l'RlMH

TILAMONIO (CTAB) EM ACUA - TOSIIATO DE SÕDIO - DIMI5TIL-

SU1.FÕXID0 A 25? C.

(Na OTs = 0,100 M; LM SO : I Vol. = 10,0%)

CONCENTRAÇÃO TENSAO CONCENTRAÇÃO TENSAO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SUPERFICIAL

(MxlO^) (dina/cm) (MxlO^) (dina/em)

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

I’ABELA LXXXIV. TENSÃO SUPERFICIAL DE SOLUÇOES DE BROMETO DE CETILTRI^§

TILAMÔNIO (CTAB) EM AGUA - TOSILATO DE SÕDIO - DIMETIL-

SUFCXIDO A 25“? C.

(Na OTs : Cone. = 0,100 M; DM SO : % Vol. = 20,01)

concj-n t p a c Ao TENSAO CONCENTRAÇÃO TENSÃO

DE CTAB SUPERFICIAL DE CTAB SLTERFICIAL

(MxlO^) (dina/em) (Mxio"^) (dina/em)

0 ,00 64,3 0,30 ■ 34,?

0 ,02 5 9 , S 0,35 3 3 , y

0 ,05 56 ,3 0,40 33 ,6

0,08 45,8 0,45 32 ,6

0 ,10 44 ,4 0,50 32,8

0,15 41,9 1 ,00 32 ,9

0 ,20 36,3 2 ,00 33,2

0,25 34 ,9
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I'ABELA LXXXV. 'I'iiNSAO SUPBlll'IClAL DH SOLUÇObS ÜE BROMJil'O Uli CEilLTRIM£

TILAMÕNIO (CTAB) EM AGUA - TOSILATO DE S(3DI0 - DIMETIL-

SULFÕXICO A 25? C.

(Na OTs: Conc= 0,100 M; DM SO: % Vol . = 50,01)

CONCENTF^ACAO 

DE CTAB 

(MxlO^)

TENSAO

SUPERFICIAL

(dina/cm)

CONCENTRAÇAO 

DE CTAB 

(Mxio"^)

TENSAO

SUPERFICIAL

(dina/cm)

0 ,00 54,1 2 ,50 _

0,10 52,0 3,00 -

0,25 49,5 3,50 -

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 SOLUÇOES DE BROMETO DE CETILTRBE 

TILAMÕNIO (CTAB) EM AGUA - TOSILATO DE SÕDIO - Dlf/ETIL- 

SUJ.POXIIX) a  25? C.

(Na OTs: Cone. = 0,100 M; DM SO : % Vol. = 70,0"ô)

CONCENTRAÇAO 

DE CTAB 

(Mxio"^)

TENSAO 

SUPERFICIAL 

(dina/cm)

CONCENTRAÇAO 

DE CTAB 

(Mxio"^)

TENSAO

SUPERFICIAL

(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 -

Í ,• G O .
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\'ARIAÇAO DA CONCEWÍMÇAO MlCELAl^ CRfiTCA (CMC) DO BRO- 

MlTI’0 DE CETILTRIMETIIAMONIO (CTAB) C O m  PUNÇAO ' DAS 

CONCENTIÍAÇOES DE TOSILAI’0 Dli SODIO li liTANOí. A 25? C.

(Na OTs: Cone. = 0,100 M ) .

CONCENTRAÇAO CONCENTRAÇAO MICELAR

DE Et OH CRÍTICA DO CTAB

Vol.) (Mx 10^) ■

0,0 0,30

2,5 0 ,25

15,0 0,30

20,0 0 ,20

30,0 —

T A B E L A  LXXXVIII. VARIAÇAO DA CONCENTRAÇAO MICELAR CRÍTICA (QC) DO BRO 

METO DE CETILTRIMETILAMÕNIO (CTAB) COMO FUNÇÃO DAS 

CONCENTRAÇÕES DE TOSILTATO DE SÕDIO E DB4ETILSULFÕXI- 

DO A  25? C.

(Na OTs: Cone. = 0,100 M)

CONCENTRAÇAO CONCENTRAÇÃO MICELAR

DE DM SO CRÍTICA DO CTAB

Vol.) (Mx lo"̂ )

0,0 0,30

10 ,0 0,35

20 ,0 0,40

50,0 -

70 ,0 -
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TR IM E T I L A M Õ N I O  (CTAB) NA PRESENÇA DE AGUA

NaCl A 25°C.
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CO N C E N T R A Ç A O  

DE CTAB 

(MxlO^)

2,0

2,0 

2,0

C ONCENTRAÇAO 

DE NaCl 

(M)

0,0

0 , 1

1,0

VISCOSIDADE

(poisexlO^)

8,65 

8 , 76 

9,94

Como pode ser visto, a viscosidade das soluções 

aquosas de CTAB varia em função da concentração de NaCl. Es 

ta var iação na viscosidade, em conjunto com os valores experi 

mentais da CMC, poderia ser tomada como uma indicação que pro 

v a v e l m e n t e  o tamanho e a forma das micelas de CTAB também va 

riam em função da concentração de NaCl.
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Capitulo V C 0 N C L U S 0 E S

Os resultados experimentais m o s t rar am que tanto 

o NaCl quanto o NaOTs favorecem a formação de micelas de

^ . 9 9
b r ome to de c e t i l t r i m etilamo nio (CTAB) em agua a 25 C e a 40 C.

Para os dois sistemas ternãrios, ou seja, CTAB 

H 2 O - NaCl e CTAB - H 2 O - NaOTs, a concentração micelar  cr^ 

tica (CMC) diminui em função da concentração de sal. 0 efeito 

ê mais pronu n c i a d o  para o caso do NaOTs, prova velmente devido 

ao tamanho maior do íon OTs e do seu grau de hidratação dife 

rente.

9
Os valores experimentais de ziG d i m inu em em 

^ m

função da adição dos dois sais e sugerem que NaCl e NaOTs fa 

v o r e c e m  o proc esso de m icelização  d e 'CTAB em água.

9 9
Os valores experimentais do áll e A S  indicam 

 ̂ m m

uma r e e s trutur ação importante nos meios CTAB - H 2 O - NaCl e 

C T A B - H 2 0 - N a 0T s , que depende altamente da c oncentração do sal 

respectivo. Todos os valores experimentais dos parâmetros ter 

modinâmicos, porém, devem ser considerados com cautela porque 

o tamanho e a forma das micelas parecem mudar em função da 

p r e s ença de sal.

Tanto o NaCl quanto o NaOTs con tra b a l a n ç a m  o 

efeito inibidor de C H 2 C H 2 OH *e DMSO na formação de micelas nos 

sistemas quate rnários C T A B - H 2 0 - C H 2 C H 2 0H - N a C l , C T A B - H 2 O-DMSO - 

NaCl, C T A B - H 2 O - C H 5 C H 2 OH - NaOTs e C T A B - H 2 0 - D M S 0 - N a 0Ts e f a c i ­

litam o p r o cesso de micelização. Este efeito co-adjunv ante po 

de ser ex plicado pela ação dos sais de impedir a formação de 

pontes de' hidro gênio entre H 2 O - C H 2 C H 2 OH e a formação do hidra 

to éStéqüiOfflêtrico D M S O . 2 H 2 O.



116

Um melho r entendimento dos fenômenos que aconte 

cem na p r e s e n ç a  de sais poderia ser obtido através de estudos 

d e t a l h a d o s  da forma e tamanho da micela e de um estudo a nível 

m i c r o s c ó p i c o  das interações intra-e intermoleculares nes si^ 

temas quaternários.
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