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RESUMO

0 propésito deste trabalho foi estudar a agregagao do
brometo (CTAB) e do hidroxido (CTAOH) de cetiltrimetilamonio em
solugoes aquosas na presenga de aditivos. O trabalho experimental
foi realizado utilizando tecnicas de tensiometria, viscosimetria
e espectrofotometria. Especificamente foram estudados os quatro
sistemas abaixo relacionados:

a) Hidroxido de Cetiltrimetilamonio - Formamida - Agua
(CTAOH—F—H2O)

b) Brometo de Cetiltrimetilamonio - N-Metilformamida -
Agua (CTAB-NMF-H,0)

c) Brometo de Cetiltrimetilamonio - Brometo de Tetrametil
amonio (CTAB-TMAB-H,0)

d) Brometo de Cetiltrimetilamonio - Tris(hidréximetil)aml
nometano - Agua (CTAB-TRIS—H2O).

A concentragao micelar critica (CMC) foi obtida para to
dos os sistemas a 25 e 402C e algumas vezes a 322C para os siste-
mas CTAOH—F-HQO e CTAB—NMF—H2O. Os parémetros termodinamicos tais
como a variagao de energia livre de micelizagao ( AGe® ), a varia
cao de entalpia ( £>H°m) e a variagao de entropia ( A.S°m) de mi-
celizagao foram calculados a partir dos valores experimentais de
CMC.

A CMC do CTAOH em agua pura a 25°C é de 0,94 x 107M.
Alguns valores encbntrados para a CMC no sistema ternario CTAOH
-F-H,0 sdo: 15 x 107°M (X;=0,048), 150 x 10™M (X;=0,403) e 820
X 10_3M (XF=O,803). Os valores correspondentes de ZSG°m a 25¢C em
égua pura € nas mesmas fragaes molares de cossolvente acima cita—‘
das sao, respectivamente: -4,13 kcal/mol, -2,54 kcal/mol, -1,12
kcal/mol e -0,12 kcal/mol. A entalpia de micelizagéo variou de
-0,76 kcal/mol em agua pura a -1,15 kcal/mol (XF=O,803). A entro-
pia de micelizagao variou entre +11,3 ue em agua pura a -3,5 ue
(XF=O,803).

A CMC do CTAB em agua pura a 25°C €& 0,92 x 107 M. Alguns
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valores medidos para'a CMC no sistema ternario CTAB—NMF—H20 sao

F F
=0,314). Os valores correspondentes de sz°m

os seguintes: 4,8 x 10”°u (xNM =0,169)
-3
e 60,0 x 10 °M (xNMF

a 252C em agua pura e nas mesmas fragoes molares de cossolvente

-3
=0,116), 11,6 x 10 M(XNM

citadas acima sao, respectivamente: -4,14 kcal/mol, -3,16 kcal/mol
-3,05 kcal/mol e -1,67 kcal/mol. A AsH°m variou de -1,03 kcal
/mol (égua pura) a -3,56 kcal/mol (XNM =0,234). A Z&S°m variou

0,234).

F
de +10,4 ue (A&gua pura) a -4,4 ue (X

Os resultados experimentaizmzndicam que a N-metilforma-
mida tem um efeito inibitdrio sobre a micelizagdo do CTAB. Este
efeito pode ser explicado em termos de interagles entre a agua e
o cossolvente, formando pontes de hidrogénio e causando uma redu-
¢330 no efeito hidrofbébico. Os resultados experimentais mostram
que a micelizag¢do do CTAOH ocorre sobre toda a faixa de solugles
aquosas e em formamida pura, porém de forma menos espontdanea do
gue na agua pura.

Para o sistema ternario CTAB—TMAB—HZO a 25eC, a CMC va-
riou de 0,92 x 10—3M (4gua pura) a 0,035 x 10—3M (0,30-3,00 M TMAB)
Os valores experimentais de AAG°m variaram de -4,14 (4gua pura) a
-6,03 kcal/mol (0,30 M TMAB). A 4AH°m variou de -1,14 a -1,65
kcal/mol e a ZSS°m de +10,4 ue a +14,7 ue, respectivamente.

Para o sistema ternario CTAB-TRIS—H20 a 25eC, a CMC va-

riou de 0,92 x 103 (agua pura) a 0,58 x 1073

M (0,50-4,00M TRIS),
Os valores experimentais de l&G°m variaram entre -4,14 ( égua pu-
ra) a -4,41 kcal/mol (0,50 M TRIS). A z§H°m variou de -1,03
kcal/mol em égua pura a -1,02 kcal/mol (0,50 M TRIS) e a AAS°m de
+10,4 a +11,4 wue, respectivamente.

0 decréscimo na CMC e na variagao de energia livre de mi
celizagéo indicam que a agregagao torna-se mais esponténea em fun-
950 do eletrdolito adicionado. A analise dos resultados experimen-
tais, obtidos pelas tres tecnicas jé mencionadas, sugere que as mi

celas de CTAB mudam de esféricas para elipticas e formam, eventual

mente, mesofases liquido~cristalinas em fungao do aditivo.



ABSTRACT

The purpose of this work was to study the aggregation
of cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) and hydroxide (CTAOH)
in aqueous solutions containing additives. The experimental work
was done using surface tension, viscosity and spectroscopic tech
niques. Specifically, the following four systems were considered:

a) Cetyltrimethylammonium Hydroxide - Formamide - Water
(CTAOH-F-H,0)

b) Cetyltrimethylammonium Bromide - N-Methylformamide -
Water (CTAB-NMF-H,0) '

c) Cetyltrimethylammonium Bromide - Tetramethylammonium
Bromide - Water (CTAB—TMAB-H20)

d) Cetyltrimethylammonium Bromide - Tris(hydroxymethyl)ami
nomethane (CTAB-TRIS—H20).

The critical micellar concentration (CMC) was measured
at 25 and 40¢2C for all systems and some measurements were also
performed at 322C for the CTAOH—F-H20 and CTAB—NMF-H20 solutions.
Thermodynamic parameters such as the standard free energy of mi-
cellization ( £>G°m), entalphy ( A.H°m) and entropy ( £>S°m) we-
re calculed from the experimental CMC values.

The CMC of CTAOH in pure water at 25¢C is 0.94 x 10-3M.
Some values measured for the CMC for the CTAOH—F—H20 ternary sys
tem are: 15 x 10_3M (XF=O.O48), 150 x 10_3M (XF=O.403), 820 x
10"3M (XF=O.803). The corresponding values of AG° at 25C in
pure water and at the same mole fractions of cossolvent cited abo
veare respectively: -4,13 kcal/mol, -2.54 kcal/mol, -1.12 kcal/
mol and -0.12 kcal/mol. The enthalpy of micellization ( £>H°m) va
ried from -0.76 kcal/mol (pure water) to -1.15 kcal/mol(XF=O.803).
The entropy of micellization ( A‘SOm) ranged from +11,3 eu in pu-
re water to -3.5 eu (XF=O.803).

The CMC of CTAB in pure water at 25°2C is 0.92 x 10_3M.
Some values measured for the CMC for the CTAB-NMF-H_O ternary sys

2

tem are as follows: 4.8 x 10 °M (XNM =0.116), 11.6 x 1073 M

F
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=0.169) and 60.0 x 10 "M (XN =0.314). The corresponding va

(XNMF MF
lues of Z§G9m at 25¢C in pure water and at the same mole fractions
of cossolvent cited above are respectively: -4.14 kcal/mol, -3.16
kcal/mol, -3.05 kcal/mol and -1.67 kcal/mol. The £5H°m varied from
=0.234). The

=0.234).

-1.03 kcal/mol (pure water) to -3.56 kcal/mol (XNMF

A S°m ranged from +10.4 eu (pure water) to -4.4 eu (XNMF

The experimental results indicate that N-methylformami-
de has an inhibitory effect on the micellization of CTAB. The in
hibition can be explained in terms of interactionsAbetween water
and the cossolvent, forming hydrogen bonds and causing a decrea-
se in the hydrophobic effect. The experimental results show that
micellization of CTAOH occurs over the entire range of solution
and in pure formamide, but less spontaneously than in water.

For the CTAB—TMAB—HZO ternary system at 25¢2C, the CMC
varied from 0.92 x 10 °M (pure water) to 0.035 x 10 °M (0.30-3.00
M TMAB). The experimental values of £5G°m varied from -4,14 (pure
water) to -6.03 kcal/mol (0.30 M TMAB). The Z§H°m varied from
-1.14 to -1,65 kcal/mol and the lSS°m ranged from +10.4 eu to
+14.7 eu, respectively.

For the CTAB-TRIS—HZO ternary system at 25¢C, the CMC
varied from 0.92 x 10 °M (pure water) to 0,58 x 107°M (0.50-4.00
M TRIS). The experimental values of £5G°m varied from -4.14 (pu-
re water) to -4.41 kcal/mol (0.50 M TRIS). The ZSH°m varied from
-1.03 kcal/mol in pure water to -1,02 kcal/mol (0.50 M TRIS) and
the A.S°m ranged from +10.,4 to +11.4 eu, respectively.

The decrease in CMC and the free energy of micellizatiqn
indicates that the aggregation becomes more spontaneous as a func
tion of added electrolyte. The analysis of the experimental re-
sults obtained by the =~ three methods suggest that the

CTAB micelles change from spherical to elliptical and eventually

form liquid crystalline mesophases as a function of additive.
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CAPITULO I

OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo estudar o comportamen
to de dois surfatantes, o hidroxido de cetiltrimetilamonio
(CTAOH) e o brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB), em sistemas
aquosos mistos.

Especificamente serao estudados os sistemas:

a) CTAOH-Formamida-Agua,

b) CTAB-N-metilformamida-Agua,

c) CTAB-Brometo de Tetrametilamonio-Agua,

d) CTAB-Tris(hidroximetil)aminometano-Agua.

Serao utilizadas tecnicas de tensiometria e viscosi
metria, para a determinagao da concentragao micelar critica de
surfatante (CMC) e dos parametros termodinamicos de miceliza
gao. Estes ultimos compreendendo a variagao de energia livre
( AGyp°), a variagao de entalpia ( A.Hm°) e a variagao de
entropia ( A‘Smo) de micelizagao, nas temperaturas de 25 e
40, eventualmente 322C. Para os sistemas (c) e (d) utilizare
mos espectroscopia visivel, na presenga de corantes como a fta
locianina de magnésio e o 0il Blue A, atuando como sondas.

0 trabalho procura identificar a formagéo de fases
liquido-cristalinas liotropicas. Os novos materiais resultan
tes destes sistemas podem ter aplicagaes préticas nas areas de
,anélise quimica, em estudos biolégicos como modelos de membra
nas e outras estruturas celulares, na industria eletronica co
mo mostradores e outros.

Os solventes formamida e N-metilformamida tem aplica
gSes industriais variadas, na area de sintese orggnica, eletro
deposigao de metais e até fracionamento de petroleo. A N-metil
formamida apresenta ainda interesse fisiolégico, pois mostra

resultados interessantes no combate ao cancer.



12
CAPITULO 1II

INTRODUGAO

2.1. Estrutura da Agua

Desde a época da Grecia antiga os filosofos e os poe-

(1)

s

tas intuiam o papel especial da agua na natureza . A agua e

provavelmente o composto quimico mais importante do planeta, e
indispensavel para a vida na terra como nés a conhecemos (2).
Constituiu o caldo primordial dentro do qual as moléculas mais
simples puderam interagir, atraves de milhoes de anos, formando
moléculas mais complexas e possibilitando o aparecimento da vi
da (3).

Como o comportamento de solugaes aquosas de pequenas
e grandes moléculas e influenciado, considerévelmente, pela pré—
pria natureza "anomala" do solvente, a égua possuil um papel mui-
to importante na determinagao das propriedades de sistemas co-
loidais e macromoleculares (4).

A égua liquida possui varias propriedades singulares,
indicando que ha alguma diferenga fundamental entre a sua estru-
ra e a de muitos outros liquidos. Entre as anomalias estao seus
altos pontos de fusao e de ebuligéo, a sua capacidade calorifica
inusitadamente alta, a redugao do volume molar durante a fusao e
a subsequénte contragéo entre 0 e 42C, a alta constante dielétrl
ca (5). Os hidretos de elementos nao-metalicos pequenos sao ge
ralmente gasosos a temperatura ambiente. A égua e a unica exce-

cao e a sua existencia em fases condensadas e devida a forga das

H , € ao fato de que cada molécu-

(6)

pontes de hidrogenio, E::o
la pode formar ate quatro destas ligagoes Se nao tivessemos
as interacoes por pontes de hidrogénio a agua pura poderia fer-
ver a -80¢C (7).

0 comportamento da égua na fase gasosa pode ser inter
pretado relativamente bem pela teoria cinetica dos gases. Na fa

se solida, wuma vez que cada molecula de agua pode formar quatro



13

pontes de hidrogénio, duas das quais agindo como receptor e
duas como doador, a estrutura do cristal adotada para o gelo

ordinario e tetraédrica, com uma distancia de aproximadamente

2,76 A entre atomos de oxigénio vizinhos. A Figura 1 ilustra
a estrutura do gelo comum (tipo I). A estrutura obtida com es-
te arranjo e relativamente aberta, o que se reflete na baixa
densidade do gelo. O vizinho nao—ligado a hidrogénio mais pré—
ximo fica afastado de 4,5 A. E interessaqte observar que a mo-
lécula de égua permanece intacta no cristal, o atomo de hidro-
génio fica a cerca de 1,00 A do atomo de oxigénio a que perten

ce e a 1,76 A do oxigénio com o qual forma ponte de hidrogénio.

;&:;gé?“ < {%?52 =0

LY
I‘ #I_ao:-,—,é
»‘? f‘&v 9
_ & =0 ;"

° - Hidrogénio
Q- Oxigeénio

I
!
!

FIGURA 1. ESTRUTURA CRISTALINA DO GELO COMUM (6).
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O espago nao preenchido dentro dos cristais de gelo normal per-

mite que ele responda a um acréscimo de pressao pela formagao
de estruturas de densidades mais elevadas. Oito formas polimér—
ficas estéveis, com a densidade variando até 1,66 g/cm®, sao co
nhecidas. O cristal mantém sua estrutura basica, porém a distor
gao em algumas pontes de hidrogénio permite a maior aproximagao
das moleculas de égua do que no gelo comum. No gelo II os vizi-
nhos mais préximos nao ligados por pontes de hidrogénio encon-
tram-se a 3,2 A, enquanto nas formas mais densas ( gelo VII e
VIII ) a distancia diminue para 2,86 A (4’6).

A distorgao da estrutura tetraédrica ocorre tambem em
hidratos cristalinos de solutos néo-polares como gases nobres,
(6,8,9,10)

o0 st e outros

Nao podemos obter para o estado liquido informagaes

metano, etano, acetileno, cloro, CO

estruturais diretas comparéveis as obtidas para o estado crista
lino com, por exemplo, difragéo de raios-X ou de neutrons. Se
ria possivel dizer que a estrutura naquele sentido nao ocorre
no estado liquido e, que a sua ordenacio poderd haver apenas em
pequena escala (6’11).

Os dados obtidos por difragao de raios-X com a égua
liquida nos fornecem uma distribuigao radial para as moléculas
de égua, a partir do centro de uma molécula considerado como a
origem. A fungao de distribuigao radial apresenta um maximo a
cerca de 2,82 A, a 4°C. A 200°C o maximo encontra-se ' a 2,94 A,
Este maximo representa a distancia media entre as moléculas vi-
zinhas mais préximas. A Figura 2 mostra curvas de distribuicgao
radial para a égua liquida em varias temperaturas. Assim, ainda
que possua uma densidade global mais elevada, a égua liquida
apresenta um afastamento maior entre as moléculas vizinhas
mais préximas do que o gelo comum. A intensidade do pico na fun
géo de distribuigéo nos informa, ainda, quantas moléculas vizi-
nhas mais préximas existem. Para a égua encontramos 4,4 molécu-

las, o0 que sugere uma ordem préxima da tetraedrica, coerente
com os picos adicionais de 4,5 e 7,0 A.



15

0 pico a 3,5 A, nao consistente com o arranjo tetraedrico indi

ca uma diferenga da estrutura em relagao ao gelo. Acima de 8 A

as posigoes das moléculas tornam-se aleatorias mesmo a 4A (11).

i"‘"l'“l",l']1|1|1]'|v|7

‘i He0 200° ¢
)

1 l’ \ S o H,0 150° ¢ | ‘
L Tt
1 \ ) H,0 1oo'c.

n\ . H,0 75°C
1

“
—
—— e,

b
T

olr)

» X
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* . —— [
-

ad
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-

FIGURA 2. CURVAS DE DISTRIBUIGAO DE FUNGCOES RADIAIS PARA A

AGUA A VARIAS TEMPERATURAS (11).

Com tecnicas de espectroscopia de infravermelho e de
Raman em solugaes diluidas de HDO em H.O ou D 0, podemos obser

2 2
var o estiramento por vibracgao da ligagao OH ou OD isoladamen-
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te. Frequéncias correspondentes a OH ou OD ligados por pontes
de hidrogenio (medidas no gelo contendo HDO) e as corresponden-
tes a OH ou 0D nao—ligados (medidos em solvente inerte ou tempe
raturas acima da critica, isto € acima de 371°C) sao representa
das por bandas estreitas separadas de 300 a 400 cm-l. As duas

tecnicas (6,7)

fornecem tambem largas bandas de absorgao de
freqllencias intermediarias, sugerindo a existencia de situagSes
intermediarias por defeitos orientacionais ou por distancias di

ferentes em pontes de hidrogenio (Figura 3).

8 C ¢ 28 3 8 38 918

Lt

)
) e
t
[ ] S‘\‘) 0
Y 200
’ B
LY
. | 2N
3 "\\
. S
. 1Y oo
3 a
AN
3
Vapowr 900°
’ -0°
o we e \0 (L] wo

FIGURA 3. ESPECTROS INFRAVERMELHOS DE HOD A VARIAS TEMPERATURAS
ENTRE -10°C (LINHA CONTINUA), A TEMPERATURA CRITICA
E 400°C (LINHA TRACEJADA) (7).
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0 calor de fusao do gelo, 1440 cal/mol, é muito menor do que o
calor de sublimagao, 11200 cal/mol, a 0°C. Mesmo descontando-se
a entalpia translacional do vapor, 1400 cal/mol, temos cerca de
9800 cal /mol como a energia requerida para romper as pontes de
hidrogénio que mantem o cristal unido. Assim, e evidente que
muito da energia coesiva causada pelas pontes de hidrogénio ain
da esta presente no liquido (6).

A égua liquida apresenta uma capacidade calorifica de
18 cal /mol°C, contra 9 cal /mol°C tanto para o estado cristalino
como para o vapor. Isto pode ser atribuido a dependéncia de ener
gia de organizagéo intermolecular com a temperatura, podendo re-
presentar um aumento de pontes de hidrpgénio quebradas ou um des
vio no equilibrio entre dois ou mais estados configuracionais de
energia livre similar mas com entalpia e entropia diferentes, ou
ainda, que a organizagao intermolecular apresenta um estado me -
dio de energia mais alta quando a temperatura e elevada (6).

A densidade do liquido e aproximadamente 10 % maior do
que a do gelo comum e ele possue um coeficiente de expanséo ter-
mica negativo proximo ao ponto de fusao, a densidade alcangando
um maximo a 4°C (para 1 atm). A interpretagao usual deste fenamg
no leva em conta a estrutura aberta, tetraédrica, do gelo comum
estar sendo rompida durante a fusao com a desorganizagéo do ar-
ranjo intermolecular aumentando a densidade até um méximo, a par
tir do qual a expansao térmica normal se faria sentir (6).

Alem dos resultados para égua pura, existe um grande
numero de parametros termodinamicos experimentais para hidratos
e solugoes aquosas incluindo diversos tipos de soluto (1_12).

As propriedades da égua liquida nao permitem uma inter
pretagao inequivoca de sua estrutura. Varios modelos para a es
trutura da égua liquida foram propostos, diferindo em varios as-
pectos. Ainda que todos concordem na caracteristica principal da
existéncia de pontes de hidrogénio no liquido, eles diferem em
muitos aspectos de interpretagao e detalhes, e as conclusoes ob-

. (4)

tidas nao sao todas concordantes entre si
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Bernd e Fowler propuseram um modelo baseado na estrutu
ra do gelo quebrada, no qual persistiam a maior parte das pontes
de hidrogénio, e em que o acréscimo de temperatura promoveria a
quebra das pontes de hidrogénio, permitindo a estrutura tornar-
se mais empacotada (4_6).

Morgan e Warren postularam, a partir das curvas de dis
tribuigao radial, a existéncia de uma mistura de moléculas tetra
coordenadas, ligadas por pontes de hidrogénio, com espécies nao
ligadas de alto numero de coordenagao (5).

Cross e colaboradores, a partir do espectro de Raman,
concluiram que o liquido contem quantidades consideraveis de mo-
léculas com 2, 3 ou 4 pontes de hidrogénio, compativeis com uma
estrutura similar ao gelo quebrado. Eucken usou um modelo tendo
2, 4 ou 8 moléculas agregadas no liquido, o octamero possuindo
a forma de um prisma piramidal triangular (5).

Grjotheim e Kragh-Moe assumiram que a égua liquida se-
ja uma mistura de espécies semelhantes ao gelo, com todas as pon
tes de hidrogénio em volta de cada molécula realizadas (5).

Haggis, Hasted e Buchanan usaram um tratamento de equi
librio entre cinco tipos de moléculas, com 4, 3, 2, 1 ou nenhu-
ma ponte de hidrogénio realizadas, com um sistema de equagaes pa
ra as possibilidades de transigao entre os tipos (4_6).

Frank e Wen focalizaram a sua atengao no carater cova-
lente da ponte de hidrogénio, postulando que a formagao de pon-
tes no liquido possul um carater cooperativo, isto é, que elas
sao feitas e quebradas em conjunto, produzindo agregados com re-
giSes altamente ligadas por pontes envolvidas por regiaes de mo-
léculas nao—ligadas por pontes (6).

Pauling sugere uma estrutura similar a encontrada nos
hidratos de gases, consistindo em uma rede de moléeculas de égua
tetraédricamente ligadas por pontes de hidrogénio, formando ver-
dadeiras gaiolas, no interior das quais encontrariamos moléculas

de agua nao-ligadas por pontes de hidrogénio (4’5’6).
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O modelo de Pople, apresentado em 1951, e posteriormen
te complementado por outros, assume que todas as moleculas de
égua no liquido continuam a ser ligadas por pontes de hidroggnio
a quatro moleculas de égua vizinhas, mas que as unioes intermole
culares podem ser curvadas e estiradas para produzir redes varia
das e irregulares. Esta hipétese e consistente com os dados es-
pectroscépicos, que parecem excluir a possibilidade de uma fra-
950 significativa de pontes de hidrogénio quebradas (6).

Outro modelo, proposto por Frank e Evans em 1945, com
base em resultados experimentais obtidos para a solubilidade de
um grande numero de gases em égua, sugere a existencia de duas
regiaes bem definidas na égua liquida, uma altamente estruturada

muito parecida com o gelo I, chamada de micro-cristais de Frank-

Evans ou montanhas de gelo e, outra consistindo por moleculas de
(1,2,5-10)

O modelo de Nemethy e Scheraga (4,5)

égua nao-ligadas por pontes de hidrogénio
,» apresentado em
1962, é derivado com base ﬁas teorias de Frank e Wen sobre o ca-
rater cooperativo das pontes de hidrogénio. Este modelo propae a
formagéo e dissolugao de agregados, de vida curta, ligados por
pontes de hidrogéhio. A formagao e a fusao dos‘agregados'seria a
conseqliencia das variagoes localizadas de energia. Os agregados
estao em equilibrio e embebidos com agua monomérica nao-ligada
por pontes de hidrogénio, mas participante de interagaes do ti-
po dipolo-dipolo e forgas de London. Neste modelo nao e feita ne
nhuma hipotese em particular sobre o arranjo das moléculas nos
agregados, somente existe a condigao da formagao do maior numero
possivel de pontes de hidrogenio. Os pequenos agregados, dimeros.
e outros, e a formagao de cadeias lineares nao podem ser comple-
tamente excluidas mas sao desfavoraveis. Alem disto no interior

do agregado estao moléculas com quatro pontes de hidrogénio. Em
sua superficie podem estar moléculas com 3, 2 ou 1 ponte apenas

e, no meio circundante, as demais nao apresentam pontes. A Figu-

ra 4 mostra uma representacao esquematica deste modelo.
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Agregados

FIGURA 4. REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DOS AGREGADOS DO MODELO
DE NEMETHY-SCHERAGA (4).

(7)

Luck e Kleeberg , em 1974, com base em dados de es
pectroscopia apresentaram um modelo em que os agregados sa0 for
mados a partir da introdugéo de defeitos nos anéis de seis mem-
bros encontrados no gelo. Os defeitos introduziriam distorgoes
nas pontes de hidrogénio, modificando a sua energia. Segundo
eles a existéncia de moléculas néo—ligadas por pontes de hidro-
génio, como no modelo anterior, nao esta de acordo com os da-

(12), em 1985 diz

dos de espectroscopia de infravermelho. Prini
que, com base nos resultados de espectros infravermelhos, difra
géo de neutrons, raios-X e outras técnicas, nao ha evidéncia de
moléculas de égua energéticamente distintas.

As abordagens mais recentes para estudos teoricos da
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égua tem abandonado o uso de modelos e, em vez disto, tem utili-
zado fungaes de potenciais empiricos junto com procedimentos de
mecanica estatistica. Voltando ao conceito de agregados cintilan
tes, utilizando tecnicas de dinamica molecular, Rahman e Shilin-
ger levaram a efeito uma série de calculos sobre a égua e solu-
gSes aquosas, conseguindo explicar algumas propriedades (5).

Scheraga e colaboradores levaram a efeito uma simula-
gao de Monte Carlo em agua liquida, a 298K e pressao atmosféeri
ca, usando um potencial de configuragéo. 0 metodo de Monte Carlo
e um método matemético, que envolve técnicas de amostragem esta-
tistica para aproximar a solugéo de problemas fisicos ou matema-
ticos. O aparecimento dos computadores, facilitando o processo de
simulagéo das variaveis aleatorias tornou o metodo bastante mais
utilizado. Assim, 0s modelos estatisticos para a égua liquida,
nos quais os potenciais fisicos de interagao aleatoriamente gera
dos pelo método,‘simulando interagaes elétricas, quanticas, etc.,
entre pares de moléculas sao usadas para calcular a energia to-
tal do sistema. Variando-se um ou mais destes fatores, de forma
a seguir o segundo principio da termodinamica simula-se o compor
tamento da égua. Estas abordagens ainda dependem da escolha dos
potenciais e podem reproduzir algumas caracteristicas, levando

’ ~ ~ (1,3_5)
porem a valores nao-concordantes para outras fungoes .

2.2. Surfatantes e Micelas

As substancias anfifilicas, das quais os surfatantes
Sa0 um exemplo, possuem uma parte hidrofilica e outra hidrofobi-
ca, causando uma separagéo espacial definida de suas propriedades
de solvatagao. O termo surfatante, aglutinagao de surface active
agent, corresponde aos termos tenso-ativo ou detergente.

Sua parte hidrofobica € em geral uma cadeia longa, com
8 a 20 atomos de carbono, de hidrocarboneto, e a porgao hidrofili
ca pode ser um grupo polar ou ionico. Uma classificagao usual dos
surfatantes refere-se a sua parte hidrofilica, podendo ser i6nica,
tipo cationica ou anionica, ou nao-ionica, tipo zwiterionica ou di

(13,14)

polar . Alguns‘exemplos sao apresentados na Figura 5.
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Os surfatantes e os sistemas derivados, como as mice-

las e o0s cristais liquidos, apresentam muitas aplicagaes préti—
cas em processos como a catélise, solubilizagao, emulsificagéo,
separagao de fases e, ainda, como modelos experimentais para o
estudo de membranas biblégicas, enzimas, processos interfaciais
e interagaes intermoleculares. Estas estruturas estao sendo usa
das em varios processos analiticos, como a espectroscopia de ab
sorgao e luminescéncia, cromatografia, eletroquimica e outros
(13,15)

Em solugao aquosa, para concentragaes relativamente
baixas, os surfatantes encontram-se dispersos principalmente co
mo monameros, ainda que possa ocorrer a formagéo de dimeros, ou
trimeros, etc. Nesta condigéo comportam-se como eletrolitos for
tes. Quando a concentragao e aumentada eles tendem a formas agre
gados coloidais, chamados micelas. A concentragao minima de sur
fatante para a qual ocorre a agregagéo & chamada de goncentragao
Micelar Critica (cuc) (13718 g concentragoes proximas da CMC
as micelas sao aproximadamente esféricas, sendo constituidas de
aproximadamente 50 a 150 monomeros. O numero de monomeros ne-
cessarios para a formagéo de uma micela, chamado de numero de
agregagao, depende em grande parte do tamanho e da estrutura da
molecula de surfatante, sendo influenciado pela temperatura.
Qando aumentamos a concentragao de surfatante acima da CMC ge-
ralmente formam-se estruturas cilindricas ou lamelares e, final
mente, cristais liquidos. Este processo esta representado na Fi

gura 6 (13-18).

A determinagao da CMC pode ser feita observando-se a
variagao de propriedades fisico—quimicas com a concentragao do
surfatante. A baixas concentragaes propriedades como turbidez,
coeficiente de auto—difuséo, atividades, conduténcia, caracte-
risticas do espectro de NMR, calor especifico, espalhamento de
luz, etc indicam que nao ha agregacao apreciavel de surfatante.

Acima da CMC estas propriedades mudam abruptamente, indicando
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(14)

que a formagao de agregados esté comegando

A formagao das micelas € um fenomeno dinamico, um
monomero possui um tempo de meia vida da ordem de 10 -5 segun-—
dos (16). A formagao das micelas & resultado, principalmente,da
repulsao hidrofobica entre a cadeia de hidrocarboneto e o meio
aquoso, da repulsao das cargas dos grupos ionicos das cabecgas
dos surfatantes e, ainda, da atragao por forgas de van der Waals
entre as cadeias alquilicas (13’18). Uma vez que as forgas atra
tivas de van der Waals na fase organica parecem ser bastante
nao-especificas, a maior contribuicado € devida as interagodes
repulsivas com o solvente aquoso (19’20).

A hidrofobicidade das moléculas organicas, responsé—
vel tambem pela sua agao superficial ao dispor-se nas interfa-
ces de modo que apenas a parte hidrofilica permanega em contato
com a égua, tem como outra expressao a sua tendencia em exibir
a associagao mutua ou agregar-se em solugao aquosa. Tal asso-
ciagao mitua leva a uma redugao na area total dos grupos hidro
fobicos em contato com a égua (18).

Para os surfatantes de cadeia alquilica simples, o fa
tor principal para a determinagao da CMC é o tamanho da parte
hidrofobica. Isto pode ser observado na Figura 7, que mostra a
dependéncia da energia livre de micelizagao, relacionada com a
CMC, em fungao do numero de atomos de carbono na cadeia do sur-
fatante.

OQutros fatores que modificam os valores de CMC sao a
estrutura da cadeia de hidrocarboneto, introdugao de ligas du-
plas, anéis arométicos, etc. A respeito da natureza do grupo po
lar da cabega, a influéncia principal vem de sua carga, sendo
que a CMC de um surfatante nao-idnico € mais baixa do que a CMC

de um surfatante anionico de cadeia equivalente (14).
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NAS (17)

Dois modelos sao comumente aplicados ao fenomeno de mi

celizagao, 0 modelo de separagao de fases e o modelo da 1lei de

(21)

agéo das massas O modelo de separagao de fases faz uma ana

logia com uma transigao de fase para a associagao cooperativo mos
trada pelos surfatantes e assume que a atividade do monomero e
constante acima da CMC. Ainda que as micelas e seu meio formem
uma unica fase, neste modelo a CMC e a concentragao na qual o sis
tema entra em uma regiao de duas fases, onde as pseudo-fases for

14,21 ~
(14,2 ). Ignorando a nao

madas sao o sistema agquoso e as micelas
idealidade das especies monomericas em solugao, podemos calcular
a energia livre da transferencia de uma molecula de tenso-ativo

da solugao monomerica no solvente aquoso para a micela.

0 ~ = o — 0 -
G micelizagao M mic Loy RT 1n CMC (1)

onde Age e a variagao da energia livre de miceliza-

micelizagao
gao em unidades de cal/mol.
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uomic e u°a sao os potenciais quimicos individuais do monomero
na micela e na égua respectivamente,
CMC é a concentragao micelar critica em unidade de fragao molar,

concentragao do monomero em equilibrio com a fase micelar.

A Equagao I e aproximada porque ignora a entropia de mistura da
fase micelar com o solvente, mas a corregéo pode ser feita facil

mente, levando a relagao:

0 ~ = RT 1n CMC - (RT/m) 1
AG micelizagao RT In CMC (RT/m) 1n Xmic (11)
onde:
m & o numero medio de moleculas de surfatante por micela,
X io é a fragao molar global de micelas na solugao em equilibrio

com o monomero na concentragao igual a MC.

Devemos notar que as micelas sa0 heterogéneas com respeito ao seu
tamanho, a Equagéo II fornece um valor médio sobre todos os tama-
nhos de micelas presentes na mistura em equilibrio (6’14’19’21).

0 modelo de separagéo de fases e particularmente util
na descrigao da quantidade de surfatante micelizado para o enten
dimento da variagao das propriedades moleculares com a concentra
cao de surfatante (14,22,23)

Uma alternativa ao modelo de separagéo de fases, que
apfesenta aproximadamente a mesma simplicidade, e o modelo da lei
de agéo das massas. Neste modelo assumimos a presenga de uma ﬁni
ca espécie micelar, de numero de agregagéo N, em equilibrio com
0S mMonomeros.

—_—
n A1<_____ An

sendo a expresséo deste equilibrio, com a constante K definida

por:
e

1 (I11)

K = TAY /1A
n
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~ K 1/(n - 1)

CMC (IV)

onde n € o numero de mMonomeros.

Na realidade ocorrem simulta2neamente varios numeros de agregagéo
nas micelas, mas do equilibrio simplificado podemos tirar um na-
mero relevante de conclusoes. Quanto menor o valor de N, mais a
associagao e cooperativa e mais nos aproximamos do modelo de se-
paragao de fases.

Para descrever a distribuigéo de tamanho micelar e co-
mo ela & afetada significativamente pela concentragao total de
surfatante s2o necessarios modelos mais elaborados. O modelo de
separagao de fases pode ser extendido na teoria da termodinamica
de microfases, formalmente mais rigorosa. Nesta teoria, a micro-
fase, que no presente contexto e a micela, e considerada como
imersa em um banho termodinamico que define o valor das variaveis
intensivas. A conseqﬂéncia de termos um sistema finito, em rela-
¢ao aos sistemas infinitos da termodinamica classica, € que o né
mero de variaveis intensivas independentes e aumentado de mais
uma. Para o sistema micelar, as escolhas naturais para as varia-
veis independentes sao a temperatura, a pressao e o potencial qui
mico do surfatante monomérico. A fungao de distribuigao do tama-
nho da micela, F(n), é a partir dai, a variavel dependente, deter
minada por uma equagao de estado, que em pressao e temperatura
constantes da uma relagao direta entre F(n) e o potencial quimi-

co(14)

Na maior parte dos casos, quando a distribuigéo dos ta
manhos das micelas foi analisada quantitativamente, utilizou-se o
modelo de mﬁltiplo equilibrio. Este modelo pode ser formulado tan

to como um numero de equilibrios:
n Al—‘_—ﬁ n n=2,3,...

com constantes de equilibrio dadas por:
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n
K = (A)/ (A) (V)
como por uma etapa de agregagao do tipo:

Al + An_l—‘—_.—-—;_.__An n=2,3,...

cuja constante de equilibrio e:

K o= (A) /(A (A )] (VI).

Estas duas abordagens sao termodinamicamente equivalentes, ainda
que possuam implicagaes no comportamento cinetico.

As constantes de equilibrio sao relacionadas por (14):

n
— '
kK = T ¥ | (VII).
i=2

Avariagao de entalpia no processo de formagéo da micela pode ser

obtida experimentalmente usando-se varias técnicas (14’20’22).

A
partir da dependéncia da MC com a temperatura, a entalpia e ob-
tida a partir de uma relagao do tipo de van't Hoff:

RT® d(lnCMC) / dT = - AHC  (VIII).

A variagao de entalpia pode ser medida diretamente com calori
metros. 0O tamanho, a forma, carga e numero de agregagéo das mice
las tem sido estudados por metodos como espalhamento de luz, vis
cosidade, raio-X, condutancia eletrica, eletroforese e muitos ou

tros (6’25).

Um dos modelos propostos para micelas de surfatantes
anianicos, propostos por Stigter (25) apresenta uma micela apro-
Ximadamente esférica, para pequenos numeros de agregagéo e de

forma eliptica para numeros de agregagao maiores ( >54). Suas mi
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celas apresentam tres regiaes distintas; o centro fluido conten
do a porgéo parafinica das moleculas do surfatante; a camada de
Stern, envolvendo o nﬁcleo, contendo as cabegas polares regular
mente espagadas e uma fragao dos contra-ions e, finalmente, a
dupla camada de Gouy-Chapman, onde a carga da micela e neutrali
zada pelo excesso de contra-ions na solugao circundante.

Um outro modelo, proposto para micelas de CTAB, com
base em estudos de RMN de H e de tempo de relaxacao de spin,
foi apresentado por L.G. Ionescu e colaboradores (16_18). 0 mo-
delo apresenta trées regiSes; o0 centro rigido contém os grupos
metila terminais do CTAB, a seguir encontramos uma regiao inte-
rior fluida contendo os grupos metileno intermediarios e uma su
perficie relativamente rigida contendo os grupos N-metil e ain-
da os contra-ions.

Um outro modelo, proposto por Dill e Flory (26) apre-
senta o arranjo de surfatantes na micela em termos de mecanica
estatistica e coloca as vezes parte da camada hidrofodbica na su
perficie da micela.

Fromherz (27) apresentou um modelo de blocos de surfa
tantes, em que a orientagao dos surfatantes na micela e relacio
nada paralelamente, os blocos de surfatantes sao dispostos com
0s grupos das cabegas tao separados quanto possivel, preferen-
cialmente por 5ngulos retos, a repulsao eletrostatica dentro dos
blocos sendo contrabalangada pelos contra-ions. A configuragao
e de um arranjo bem definido, que no conjunto aproxima-se de uma
gota.

Aniansson(28’29) estudou a dinamica e a estrutura das
micelas, propondo um modelo em que os monomeros apresentam um
movimento difuso em angulo reto com a superficie da micela, en-
trando e saindo da mesma.

Menger (30) resumiu os estudos sobre a estrutura das
micelas realizadas ate 1978, apresentando os modelos de "fiorde"

e "recife". No primeiro caso, temos micelas nas quais a agua pe

netra ate grandes profundidades e, no segundo, temos agregados
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que apresentam uma interface bem definida com o meio aquoso. Ele

propoe agregados aproximadamente esféricos e com pouco contato

entre as cadeias de hidrocarboneto para pequenos numeros de agre
gacao (14 - 30 monomeros). Micelas com nUmero de agregagao de 58
mais préximas das situagaes reais, tambem apresentariam formato

esferico com sulcos profundos. Nesta proposta o nucleo correspon
de a regiao de contato direto entre os hidrocarbonetos, nao con-
tendo agua. A agua presente em maior quantidade proxima as cabe-
gas ianicas, pode atingir até 6 carbonos da cadeia. Combinando
algumas caracteristicas dos modelos "fiorde" e "recife" ele apre
senta o modelo do "enxame poroso'", sugerindo que micelas de DTA
devem suportar em torno de 100 monameros, que muitos podem ter a
cabega completamente oculta nas cadeias dos monameros, permitin-
do a penetracao de égua até os 7 primeiros carbonos da cadeia e
sustentando a forma aproximadamente esférica. A Figura 8 apresen

ta as representagoes dos modelos acima descritos.

2.3. Cristais Liquidos

O termo '"cristais liquidos” € ao mesmo tempo intrigan
te e confuso. Embora parega contraditoria, a designagao e uma
tentativa de descrever as propriedades deste estado particular
da matéria. De fato, a fase liquido—cristalina e distinta tanto
da fase sélida, como da fase liquida, passando de uma para outra
por transigoes de fase de primeira ordem.

Os cristais liquidos combinam um tipo deordenagao de lon
ga distancia semelhante ao encontrado nos sélidos, com a habilida
de de formarem gotas ou serem vertidos como os liquidos. A combi
nagéo destas caracteristicas produz propriedades que nao sao en-
contradas nos liquidos e nos solidos (31).

Suas propriedades de ordenagao, por exemplo, podem ser

controladas por campos eletricos ou magneticos ordinarios. Algu-

mas classes de cristais liquidos possuem uma atividade otica
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de magnitude sem paralelo por qualquer outro sélido, liquido ou
gés. Outros apresentam uma mudanga de coloragao como resultado
da sensibilidade de sua estrutura com a temperatura. Estas pro
priedades sao as bases das aplicagoes praticas dos cristais 1i
quidos (31’32).

A primeira observagao experimental de um cristal liqui
do foi feita pelo botanico austriaco Friedrich Reinitzer em 1888.
Ele observou o chamado fenomeno das cores quando o acetato ou o
benzoato de colesterila liquido era resfriado. Este fendmeno con
siste basicamente em se observar a reflexao seletiva de 1luz em
diferentes comprimentos de onda, a partir da incidéncia da luz
branca em grandes angulos sobre o material em estudo.

Além desta reflexao seletiva, Reinitzer observou que
o benzoato de colesterila cuidadosamente purificado fundia na
temperatura de 145,5°C e apresentava uma fluidez opaca. Ao se
continuar o aquecimento, © liquido tornava-se subitamente trans-
parente a 178,5°C. Este é chamado "clearing point" ou ponto de
limpidez dos cristais liquidos. Reinitzer solicitou ao Prof. Leh
mann de Aachen (Alemanha) a sintese, purificagéo e observagao des
ses materiais, para testar a possibilidade dos fenomenos observa
dos serem causédos por impurezas. Lehmann confirmou os resulta
dos de Reinitzer e denominou estas substancias de ‘"cristais 1i-
quidos" levando em conta sua fluidez, sua anisotropia otica e,
sua pouca rigidez.

Friedel sistematizou as observagEes efetuadas ate 1922,
propondo o termo fase mesomorfica (ou mesofase) para caracterizar
este novo estado da matéria, intermediario entre o solido crista
lino e o liquido isotropico (31’32’33).

No Brasil, as primeiras referéncias aparecem em 1939
com a vinda do Prof. Hans Z8cher, ministrando aulas sobre coloi-
des na Escola Nacional de Quimica e Faculdade Nacional de Filoso
fia. Este trabalho nao apresentou uma continuidade. Em 1968 a
USP inicia o trabalho com cristais liquidos liotrépicos, sob a

orientagao do Prof. L. W. Reeves do Canada.
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Em 1970 a UFSC, de Florianopolis inicia as pesquisas

com cristais liquidos termotrépicos, no seu Departamento de Fi-
sica, com a vinda de J. D. Gault e T. Taylor dos EUA. Em 1978
seu Departamento de Quimica jnicia o trabalho com cristais 1i-
quidos liotrépicos com a vinda do Prof. L. G. Ionescu. Com sua
transferéncia para a UFRGS, o Prof. Ionescu inicia os trabalhos
com cristais liquidos no Rio Grande do Sul (33’34).

Em Campinas destacamos o trabalho do Prof. F. Fujwa-
ra, do Instituto de Fisica e da Profa. A. P. Mammana, do Insti-
tuto de Microeletronica, com a primeira linha de pesquisa apli-
cada, para a confecgéo de mostradores de cristais liquidos.

A cooperagéo com o "Laboratoire de Physique des Soli-
des" de Orsay, na Franga, permite a criagéo de mais dois gru-
pos de trabalho no IFUSP, o de A. M. de Figueiredo Neto e o de
M. B. Lacerda Santos em 1985.

Em Setembro de 1987 realizou-se na USP o I¢ Coléquio
Brasileiro de Fluidos Anisotrépicos, evidenciando as atividades
nesta area em nosso pais.

Apesar de os cristais liquidos serem conhecidos desde
o final do seculo passado, foi na decada de 60 que o interesse
em sua utilizagéo na confecgéo de dispositivos apareceu. As ca-
racteristicas de baixo consumo de poténcia, baixas tensoes de
operagao, portabilidade, simplicidade de fabricagao, baixo cus-
to, boa leitura sob iluminagao intensa e alta confiabilidade con
ferem aos mostradores de cristais liquidos ("liquid crystal devi
ce" - LCD) uma posigao destacada no uso em painéis de grande a-
rea, em relagéo a seus concorrentes. As limitagaes de faixas de
temperatura de operagéo, éngulo de visdo , brilho, constraste e
resolugéo vem sendo superadas pelo desenvolvimento de novos ma-
teriais. Assim, com estes aperfeigoamentos, alem dos relégios
eletricos sem partes méveis, do uso em janelas de automoveis ou
edificios, dos mostradores numéricos, de "displays" p & b e co-

loridos, da tela de televisao de baixa voltagem, os cristais li



35

quidos passaram a encontrar aplicagoes em condigoes mais restri
tivas, como nos painéis de veiculos automotores, aeronaves e

mesmo militares (31’33).

Nos laboratorios clinicos, utilizando a propriedade de alguns

cristais 1iquidos que mudam de cor com a temperatura, eles po-

dem ser usados para detectar infecgEes na pele, pontos quentes

sob a pele e padr5es de irrigagao sanguinea nas extremidades do
corpo, servindo assim no diagnéstico de tumores e infeches e

para verificar se os caminhos vasculares estao desimpedidos(31?
0 estado 1iquido cristalino e importante tambem nos sistemas

vivos, sendo utilizados como modelos para estruturas de membra

nas e ate para a celula como um todo, uma vez que elas fazem

parte das células e tecidos (31_36).

Os cristais liquidos servem, ainda como sensores de
temperatura, para o mapeamento termico na industria eletranica,
permitindo observar as distribuigaes de temperatura nos apare
lhos em operagéo e os pontos de mal-funcionamento por super -
aquecimento. A mesma fungao e exercida na indﬁstria aerodinami
ca, que os utiliza para detectar regiSes de fluxo turbulento e
laminar. Com eles e possivel medir a intensidade de uma fonte
de micro-ondas, sugerindo a possibilidade de holografias por
micro-ondas (31).

Uma vez que as moléculas de soluto dissolvidas nos
cristais liquidos sofrerao alguns efeitos de orientagéo, veri-
fica-se que eles sao bons solventes e fases estacionarias para
cromatografia, espectroscopia ultravioleta e infravermelha, me
didas M8ssbauer, ressonancia nuclear magnética, ressonancia de
spin de elétron (31).

Finalmente, esta sendo estudado o uso de cristais li
quidos como solventes de certas reagaes quimicas. Para certos
processos de polimerizagao, a presenga de solventes nematicos
influenciara a estéreoespecifidade, favorecendo algumas estru-

turas em comparagao com outras (31’36).
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Os cristais liquidos sao classificados em liotrépi
cos ou termotrépicos, dependendo do modo pelo qual a ordem do
estado solido do qual eles sao originados e destruida(sz).

Os cristais liquidos termotrépicos sao preparados pe
lo aquecimento de certos compostos orgénicos ou orgéno—metéli-
cos. Uma estimativa conservadora indica que cerca de 5% dos
mais do que um milhao de compostos organicos poderia apresen
tar uma fase liquido—cristalina por aquecimento (32). As duas
classes de cristais liquidos termotrépicos sao a smética e a
nematica. Nos cristais liquidos nematicos a Unica restrigéo es
trutural e de que as moléculas mantenham um arranjo paralelo ou
éproximadamente paralelo entre si. As moléculas sao moveis nas
tres diregoes e podem girar em torno de um eixo. A classe nemé
tica pode apresentar-se com estruturas nematica classica, nemé
tica torcida ou colestérica, nematica cibotatica e nematica ci
botatica inclinada.

A estrutura smética e estratificada, arranjada em ca
madas, com o0s eixos mais longos das moléculas paralelos entre
si e aproximadamente normais aos planos das camadas (smética A).
As moléculas podem mover-se em duas diregaes no plano e girar
em torno de um eixo. Dentro das camadas podem ser arranjadas em
fileiras nitidas ou de forma aleatoria. As camadas podem desli
zar umas sobre as outras sem muitos impedimentos. No minimo no
ve fases smeticas ja foram descritas, sendo chamadas de sméti
cas A, B, C, D, E, F, G, He I (31-38)

Na Figura 9 encontram-se alguns exemplos de arranjos
de cristais liquidos termotrépicos (32).

A passagem de uma fase para a outra e de primeira or
dem e o processo e reversivel. Uma ilustragéo simples poderia
ser:

+q

s0lido ——>

+
fase d fase
‘ > —_A . 4 .
nematica ~ _ isotropica.
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Um sistema mais complexo poderia ser representado por:

*a fase *a fase

s6lido =——> P —_— . 4.
~ smética B © smética C

*a fase +a fase (31)

E=f==e nematica iff=ﬁ= isotrépica

Podemos resumir algumas caracteristicas moleculares,
que encontramos na maior parte dos compostos organicos dos que
formam cristais liquidos termotrépicos, no conjunto abaixo:

a) as moléculas s3o alongadas e retilineas, a presenga de seg-
mentos planos, como aneis benzénicos, facilita a formagao
da fase liquido—cristalina

b) a molécula apresenta uma "rigidez" ao longo de seu eixo mai
or, e comum a presenga de ligagaes duplas neste eixo

c) a presenca de dipolos fortes e/ou facilmente polarizéveis
na molecula parece ser importante, sendo maior a probabili-
dade de ocorrer uma fase liquido-cristalina mais pronuncia-
da

d) grupos dipolares nas extremidades das moléculas sao de impor
tancia subordinada (°1),

Os cristais liquidos liotrépicos sao comumente prepa
rados pela agao de um solvente sobre um solido. Frequéntemente
sao sistemas de dois componentes, a égua e um composto anfifi-
lico, como os surfatantes. Apesar disto os sistemas multi-com-
ponentes sao mais comuns, principalmente com sais (32). Partin
do da agua e da forma cristalina do anfifilico, ou de um surfa
tante, podemos gerar uma serie de estruturas desde o cristal
até uma solugdo verdadeira. Para certas combinagoes as mesofa-

ses polimorficas podem mostrar um empacotamento lamelar,cubico,

(32)

hexagonal e ate tetragonal .



39

Removendo a agua podemos obter a ordem inversa da

formagdo das mesofases, como por exemplo na seqliéncia abaixo:

+H, 0 cristal +H, 0 cristal
., —_— liquido — liquido
solido = P
-H, 0 lamelar -H, O cubico
ista 32
+H, O Cfls,al +H, 0 . +H, O solugéo( )
AN liquido —_ micelas __° verdadeira
-H, O hexagonal -H,0 -H, 0

Na estrutura lamelar, também conhecida como fase G,
a &gua encontra-se entre as camadas de moléculas anfifilicas.
As moléculas dentro do empacotamento lamelar, podem estar per-
pendiculares ou inclinadas em relagdo aos planos das lamelas.
Os estudos de raios-X de estruturas hexagonais (fase Ml) mos-
tram que as moléculas de anfifilicos s&o agrupadas em cilin-
dros de comprimento indefinido, que sZo por sua vez arranjados
lado a lado, no empacotamento hexagonal. Foi proposto que em
cadacilindro as moléculas estdo arranjadas radialmente, em tor
no do eixo do cilindro com os grupos polares para o exterior,
no caso regular e, com O0S grupos polares para o interior, no
caso invertido. Quando ambas as estruturas, lamelar e hexago
nal, sdo formadas a partir dos mesmos componentes, a estrutura
hexagonal é mais estével em concentragles mais altas de agua
ou em temperaturas mais altas (31’32).

A estrutura cubica (isotrépica viscosa ou fase Vl)
aparece em alguns sistemas para concentragdes intermediérias
entre as que produzem as estruturas lamelares e hexagonais.
Observagles 6ticas comuns mostram esta estrutura como isotré-
pica, porém estudos com raios-X indicam que as moléculas agru-
pam-se em esferas e, entdo, as esferas sZo dispostas em um re-

ticulo cObico de face centrada ou cubico de corpo centrado. Do

mesmo modo que para a estrutura hexagonal, as moléculas podem
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constituir esferas na forma regular ou invertida (31’32).

Em alguns sistemas, quando a concentragdo de anfifi-
lico é maior do que aquela na qual a estrutura lamelar é esté-
vel, a estrutura é invertida formando outra fase isotrdpica ,
viscosa, conhecida como fase V.. Acréscimos posteriores na con

2

centragdo de anfifilico levam a fase média M_,, semelhante a M

2’ 1
porém invertida, na qual os grupos polares estdo dirigidos pa-
ra o interior do cilindro, a &gua formando o seu centro e o
meio entre os cilindros sendo constituido por hidrocarboneto.

Foi identificada ainda uma outra mesofase viscosa inicial, S

(31,32) le

Se todas as mesofases ocorressem para um sistema de
dois componentes, em uma dada temperatura, a sua seqliéncia de
aparecimento, com o acréscimo da concentragdo de anfifilico se

ria:

entretanto, nao se conhece nenhum sistema que exiba todas as me
sofases, ate o momento (32). A Figura 10 mostra algumas estru-
turas de cristais liquidos liotrépicos formados por moléculas
anfifilicas e égua.

Além destas estruturas, estudos recentes realizados,
com difragao de raios-X e de neutrons, por A. M. Figueiredo Ne

(39)

to, Y. Galerne e L. Liébert , indicam que sao formadas duas
mesofases liotropicas do tipo nematico uniaxial (Nc e Nd) e uma
tipo nematico biaxial (Nb). Estas mesofases foram obtidas com
sistemas contendo laurato de potéssio, l-decanol e D,0 e, tam-
bem com misturas de decilsulfato de sédio, l-decanol e D, 0.
J. A. Vanin (40) estudou sistemas com mono e di—sacarideos, e
seus derivados, com anfifilicos quirais, obtendo liomesofases
colesteticas.

Existem varios exemplos na literatura da formagéo de

cristais liquidos em sistemas néo—aquosos, incluindo formamida,
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glicerol e etileno glicol. Por exemplo, Stig E. Friberg e seus

colaboradores (41-43) estudaram a estrutura lamelar de cristais

(41)

liquidos liotrépicos obtidos com lecitina e alcanodiois , le

(42)

citina e oligomeros de polietilenoglicois , trabalhando com

sistemas néo—aquosos e realizando estudos de difragao de raios-X

(43)

e microscopia 6tica, para a comparagao com sistemas aquosos

J. R. Bellare (44)realizou, com seus colaboradores,
estudos de microscopia de transmissao de luz polarizada das es-
truturas apresentadas pelos cristais liquidos, utilizando o com
putador para simulagoes de imagens que poderiam gerar oS mesmos
resultados no microscépio.

E. Y. Sheu e colaboradores(45) empregaram 0 espalha-
mento de alta resolugao de raios-X, no sistema formado por dode
cilsulfato de sédio, égua e dodecano, obtendo empacotamentos he
xagonal, retangular de centro distorcido e hexagonal obliquo, a
medida que a proporgao de égua e surfatante era modificada.

Sistemas aquosos com brometo ou hidroxido de cetiltri
metilamonio, na presenga de varios sais, foram estudados por

L. G. Ionescu (36,46,47)

e colaboradores. Foram empregadas téc-
nicas de tensiometria, viscosimetria e espalhamento quasi-elas-
tico de luz (QELS) ou espectroscopia de correlagao de fotons.
Nesta ultima tecnica nao se trabalha com a intensidade de 1luz
espalhada, mas com a flutuagao da luz espalhada em fungao do tem
po. Esta flutuagao pode ser descrita, matematicamente, por uma
fungao de auto-correlagao, que permite calcular os coeficientes
de difusao (D) e o raio hidrodinamico (Rh) para o sistema.
Estudos realizados com as tecnicas acima, para o caso
do brometo de cetiltrimetilamonio na presenga de sais, mostram
tres regiaes de comportamento distinto para a variagéo do coefi
ciente de difusao (D) em fungao da concentragao de CTAB. Na Fi-
gura 11 observa-se um gréfico tipico da difusividade (D) versus
concentragao de CTAB. Para concentragoes baixas de sal ( NaCl,

NaBr, NaOH, etc ) o coeficiente angular e positivo, ou seja, D

aumenta com a concentragao de CTAB. Na regiao II, o coeficiente
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angular e nulo, D permanecendo constante. Na regiéo IIT o coefi
ciente angular e negativo, D diminuindo com a concentragao de
CTAB. A regiao I corresponde a presencga de micelas esfericas e
a regiao II e caracteristica de agregados elipticos. A regiéo
III corresponde a formagao de uma fase liquido-cristalina no sis
tema. Por exemplo, para o sistema ternario com CTAB, égua e o
NaBr a 25°C, a presenga de NaBr acima de 0,75 M resulta na for-
magao de cristais liquidos. Para o sistema com CTAB, agua e o
NaCl a 25°C, acima de concentragaes de 2,0 M de sal observa-se

a fase liquido—cristalina, que pode ser visto na Figura 43.

2.4. Efeito de Solventes e Aditivos Organicos sobre a Agregacao

2.4.1. Solventes

Ao dissolvermos uma substancia, liquida ou sélida, em
um solvente dois processos ocorrem simultaneamente. As ligagoes
entre os ions ou moléculas da substancia pura sa0 quebrados, os
fons ou moléculas separados sao dispersos homogéneamenten pelo
meio solvente e, finalmente, as espécies do soluto sao "solvata
das'". Para ocorrer a dissolugao, as forgas que mantém a substag
cia pura unida devem ser substituidas pelas forgas de interagao
entre soluto e solvente. A dissolugao de substancias gasosas tam
bem depende das interagaes entre soluto e solvente, porém neste
caso as forgas intermoleculares na fase gasosa sao muito mais
fracas do que as que ocorrem nas fases condensadas (48).

Ao falarmos em interagoes solvente-soluto, devemos in
cluir as interagoes ion-dipolo, ion-quadrupolo, ion-ion, ion-di
polo induzido, dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido, as forgas
de dispersao ou de London, as pontes de hidrogénio e uma varie-
dade de interagoes nao eletrostaticas, as interagoes quimicas
(48,49)

especificas

A magnitude da energia de solvatagao e a solubilidade
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de uma substancia, assim como a natureza da solugéo resultante,

sao determinadas pelas propriedades do solvente e do soluto.
De um modo geral dizemos que solventes dissolvem solutos simila
res. As propriedades do soluto relevantes para o processo de
dissolugéo incluem o seu carater iSnico, polar ou nao—polar e,
neste ultimo caso, se ele e polarizével (48).

Mais geralmente, os parémetros aplicéveis que determi
nam a magnitude das interagoes solvente-soluto, sao a constante
dielétrica, o momento dipolar, o momento quadripolar e a polari
zibilidade do solvente. Outra propriedade que pode ter um pro-
fundo efeito sobre a energia de solvatagao, mas que nao e tao
facilmente formulada em termos quantitativos, e a estrutura do
solvente. Evidentemente o fenomeno € ainda mais complexo ao tra

tarmos de misturas de solventes(48).

2.4.2. Classificagao de Solventes

Os solventes podem ser classificados em grupos depen-
dendo de seu comportamento com respeito a transferencia de pré—
tons, isto é, utilizando o conceito de acidez de Brgnsted, que
define um acido como um doador de protons e uma base como recep
tora de prétons. Brénsted propos uma classificagao dos solventes
baseada na magnitude de tres propriedades: a constante dielétri
ca (&), o carater acido e o carater basico do solvente. Utili-
zando um sinal de mais (+) onde a propriedade ¢ relativamente
predominante e um sinal de menos (-), para os casos onde ela e
relativamente fraca ou ausente, Brgnsted obteve oito combinagSes
de propriedades dos solventes, que definem as oito classes mos-
tradas na Tabela I (48).

A égua e dada como exemplo da classe 1, o benzeno co-
mo exemplo da classe 8. Brgnsted nao forneceu exemplos para as
outras classes, o0 que pode originar variagSes quando outros au-
tores completam a tabela. Em particular o limite inferior para
constante dielétrica que obtém o sinal (+) varia entre 15 e 30,

dependendo do autor.
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TABELA I. CLASSIFICACAO DE SOLVENTES DE BR@NSTED.

Numero Constante Acidez Basicidade Termo

Classe Dielétrica Relativa Relativa Moderno Exemplos
1 + + + Anfiprotico Agua
Neutro
2 + + - Protogénico HESO4 , HF
3 + - + Protofilico N-metilpropid
namida
4 + - - Dipolar Acetona
Aprético
5 - + + Anfiprético Alcoois
Neutro
6 - + - Protogénico Ac. Acético
7 - - + Protofilico Aminas
8 - - - Inerte Benzeno,
Alcanos
Cox o (50) . ~
A classificagao de Dack leva em conta a dimenséZo

da interagdo eletrostédtica entre soluto e solvente, utilizando o
fator eletrostiatico (EF) para propor a classificag8o da Tabela
II. O fator eletrostatico é definido como o produto da constan-
te dielétrica (€ ) pelo momento dipolar (p). Na classe I encon-
tram-se os solventes que dificilmente apresentam interagaes ele
trostaticas. Os solutos a serem dissolvidos apresentam-se sob a
forma de dimeros ou agregados, pois as interagaes solvente-solu
to nao conseguem compensar as interagoes solvente-solvente (50).

A classe II apresenta menor auto—associagao que a anterior, de-

vido a interagao preferencial entre soluto e solvente. A classe
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III caracteriza-se por apresentar pontes de hidrogénio entre o

solvente e o soluto. Estes sao os chamados solventes proticos.
A classe IV contem os solventes dipolares aproticos, com a cons
tante dieletrica superior a 15. Sua natureza dipolar permite a

solvatagéo de moleculas organicas polares ou polarizaveis.

TABELA II. CLASSIFICAGCAO DE SOLVENTES PELO FATOR ELETROSTATICO.

Classe Nome/Exemplos ¢ M EF

Classe I Hidrocarbonetos

Benzeno 2,28 0 0
Tolueno 2,38 0,39 0,92
o-Xileno 2,57 0,62 1,52

Classe II Solventes Proticos
(Eletron-doadores)

Cloroformio 4,81 1,15 5,53
Bromobenzeno 5,40 1,73 9,34
Diclorometano 9,08 1,55 14,07

Classe III Solventes Protofilicos
(Basicos ou Aproticos)

Butanol-1 17,1 1,68 28,7
2-Metil-propanol-1 17,7 1,79 31,6
Propanol-2 18,3 1,68 30,7
Propanol-1 20,1 1,66 33,3
Etanol 24,3 1,68 40,8
Metanol 32,6 1,66 54,1
Agua 78,5 1,84 144 ,4

Classe IV Solventes Dipolares Apréticos

Acetona 20,7 2,88 59,6

N,N-Dimetilformamida 36,7 3,82 140,3
N,N-Dimetilacetamida 37,8 3,79 143,2
Acetonitrila 37,5 3,79 142,1
Dimetilsulfoxido 46,6 4,49 209,2
Formamida 109,5 3,37 369,0
N-Metilformamida 182,4 3,82 696,8

Hexametilfosforamida 29,6 5,37 158,9
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Uma outra classificagao foi proposta por Agami (51),

dividindo os solventes em préticos, de carater écido, e apréti—
cos, de carater basico. Na Tabela III encontram-se alguns exem-
plos de cada classe. Podemos prever a intensidade das pontes de
hidrogénio doadas por solventes préticos e recebidas por solven

tes aproticos.

TABELA III. EXEMPLOS DE SOLVENTES PRQTICOS E APROTICOS

Classe Exemplos Polaridade

Solventes Proticos Agua
Acido Formico

Etanol decresce
Metanol l

Ter-butanol
Acido Acético
Solventes Apréticos Dioxano
Tetrahidrofurano
Acetona decresce
N,N-Dimetilformamida
Dimetilsulfoxido

Um dos mais conhecidos sistemas para a classificagao
dos solventes € a escala de Gutmann do "numero de doador" (DN).
O '"numero de doador" é definido como a entalpia negativa de rea
950 entre o solvente e o pentacloreto de amonio (SbClS). Ele
realmente avalia a basicidade de Lewis do solvente, utilizando
0 SbCl_ como o acido de referencia. Na escala de Gutmann, o sol

5

vente dipolar aprético hexametilfosforamida [(CH3)2N] PO pos

sui o mais alto numero de doador, DN = 38,8 . A égua pissue 0
DN = 18,0 e a acetonitrila tem o DN = 14,1. O DN do 1,2-dicloro
etano e negligenciével.

Deve estar claro que o "numero de doador" nao reflete

nem a constante dieletrica, nem o momento dipolar do solvente,
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existindo classificagaes similares utilizando o iodo ou o fenol

como referencia (48).

2.4.3. Solvatacgao

A solvatagao de moleculas nao carregadas inclui termos
de energia associados com a formagao de cavidades no seio do sol
vente para receber o soluto, da interagéo por forgas de London
ou de disperséo e, ainda, com a variagao de volume associada(48)

No caso do soluto possuir um dipolo permanente ou inte
ragaes quimicas especificas com 0 solvente, como coordenagao ou
transferencia de prétons, de ocorrer a formagao de pontes de hi-
drogénio, estes serao os fatores determinantes da solubilidade.

As interagaes entre doadores e receptores de eletrons
e um fendmeno muito comum, qualquer espécie rica em elétrons po
de servir como doadora. Podemos ter doadores de eletrons '"n" (pa
res isolados) como as aminas, oxidos de aminas, éteres, élcoois,
sulfoxidos e fosfinas, assim como doadores de eletrons-1[, como
os hidrocarbonetos aromaticos. Entre osreceptores de eletrons ti
AlX

picos estao incluidos os acidos de Lewis, como BX SnX

3’ 3’ 4’
12, Br2, hidrocarbonetos aromaticos com grupos que retiram ele-
trons como o NO2 ou X (onde X & halogénio). De um modo geral as
substancias nao-polares sao mais soluveis em solventes dipolares
apréticos do que em égua, devido principalmente a baixa polarizi
bilidade desta ultima. A solubilidade em égua aumenta significa-
tivamente com a capacidade do soluto formar pontes de hidrogénio
(48,50)

No caso da solvatagao de ions, a magnitude da energia
de solvatagao pode ser predita com algum sucesso apenas em siste
mas aquosos. Para solugoes nao-aquosas os métodos de estimativa
estao apenas sendo iniciados. No caso da solvatagao de ions ocor
rem efeitos de orientagao das moleculas de solventes dipolares
na sua superficie, formando a esfera de solvatagéo priméria. Na

agua, a esfera de moleculas completamente orientadas e seguida



50

por outra, a concha de solvatagao secundéria, também chamada de
regiao de estrutura quebrada, onde ocorre a orientagao parcial
das moléculas de égua (48).

Solventes que agem como bases de Lewis sofrem intera-
coes especificas com cations metalicos, que agem Como acidos de
Lewis. Solventes dipolares apréticos contendo atomos de oxigénio
bésicos, como as amidas, dimetilsulféxido, hexametilfosforamida,

solvatam cations mais fortemente que a agua. A acetonitrila for-

ma complexos com Ag+, Cu+, Au+; a ambnia ou a hidrazina formam
complexos com Ag+, Cu+2, Zn+2, Pb+2, Hg+2 e a agua forma comple
X0S Xom Cu+2 e A1+3. A N,N-dimetilformamida e o dimetilsulféxi-

do formam complexos com Ag+. Uma conseqiiéncia préatica destas in-
teragOes especificas é o grande aumento da solubilidade dos sais
que possuem estes cations (48’49’52).

As diferencas de solubilidade nos solventes proéticos e
dipolares apréticos sdo fundamentalmente devidas a habilidade de
formagdo de pontes de hidrogénio diferente de uma classe para a
outra. Nos solventes préticos a solvatagédo dos &dnions € favoreci
da devido a formag&@o de pontes de hidrogénio entre &nions e sol
vente. Em um dado solvente a ligagdo por pontes de hidrogénio é
mais forte para os dnions menores e com cargas mais localizadas,
como no caso de F , OH , C1 e dos carboxilatos. Esta capacidade
torna-se progressivamente menor com o0 aumento do tamanho do
dnion. A solvatacg3o dos &dnions em solventes préticos decresce na
ordem: OH , F > Cl1 > Br > N3— > I > SCN > picrato. A ordem
inversa de preferéncia ¢ encontrada nos solventes dipolares apré
ticos, sendo a sua inabilidade de formar pontes de hidrogénio a
responsével pela baixa solubilidade de sais com anions pequenos

~ ‘s (48,53)
em comparagao com solventes proticos .

2.4.4. Cossolventes e a Formagao de Micelas

A formagao de micelas normais em solventes polares nao

aquosos e em solugaes aquosas contendo cossolventes e de interes
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se, porque de seu estudo pode resultar um melhor entendimento e

mesmo aplicagoes praticas do processo de micelizagao. Em adigao,
alguns solventes como o etilenoglicol e o glicerol tem sido lar
gamente utilizados no estudo de conformagao de proteinas € na
simulagao de membranas. Estes liquidos densos e viscosos podem
servir como aproximagSes de porgaes de membranas, em termos de
ambiente anidro por eles fornecido (54).

Para micelas em égua, 0 processo de micelizagao e
geralmente explicado em termos de interagaes hidrofobicas entre
a égua e o0 surfatante. Este termo ”interagSes hidrofobicas" e
na verdade uma expressao conveniente usada para descrever uma
gama de interagaes intra e intermoleculares que acontecem duran
te o0 processo de micelizagéo; de certa forma o utilizamos para
esconder nossa ignorancia sobre os processos de dinamica molecu
lar que ocorrem na micelizagao (54’55).

Acredita-se que a formagao de micelas em égua aconte-
ce atraves da associagao das partes hidrofobicas das moleculas
de surfatante e a repulséo das moleculas de égua das vizinhan
gas imediatas. O processo global de micelizagéo envolve um de-
crescimo da energia livre do sistema. Para solugaes aquosas o
processo e governado principalmente pelo fator entrépico. A con
tribuigao preponderante da entropia e explicada em termos da
desordem causada na estrutura da égua pela formagao das micelas
e pela quebra das '"montanhas de gelo" de Frank-Evans por molécg
las de surfatante (54’55).

0 tipo de interagaes presentes na formagao de micelas
em outros solventes polares sao denominadas "solvofobicas'. 0
processo de micelizagao em solventes nao—aquosos e solventes a
quosos-mistos e a natureza das interagaes solvofobicas sao pou
co entendidas. A micelizagao € menos espontanea do que em éguaec>
aumento da energia livre de micelizagao e principalmente o0 re-
sultado da diminuigao da contribuigéo entrépica (54’55).

Como parte de uma investigagao sistematica sobre o]

processo de agregagao, L. G. Ionescu, L. S. Romanesco e varios
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(54,55) estudaram a formagao de micelas de surfa

colaboradores
tantes em solventes nao—aquosos e em sistemas aquosos mistos,
na presenga € na ausencia de outros aditivos, por tecnicas de
tensiometria, espectroscopia, condutometria, viscosimetria e
espalhamento quase-eléstico de luz.

Os surfatantes estudados incluiram o brometo de cetil
trimetilamonio(CTAB), o cloreto de cetiltrimetilamonio (CTAC1),
o brometo de cetilpiridinio (CPBr), o cloreto de cetilpiridi-
nio (CPCl), o lauril sulfato de sodio (NalLS), os cloretos de
acilcarnitinas de diferentes comprimentos de cadeias e outros.
Os sistemas estudados incluiram a égua, glicerol, etilenoglicol
formamida, solugoes aquosas de dimetilsulfoxido, N,N-dimetilfor
mamida, N,N-dimetilacetamida, acetona, acetonitrila, dioxano, e
tanol, metanol, n-propanol, isopropanol, tetrahidrofurano, for-
mamida, os solventes mencionados puros e eletrolitos como o clo
reto de sédio, brometo de sédio, hidroxido de sédio, tosilato
de sodio e outros (55’57’58).

Uma cuidadosa anélise dos resultados experimentais
obtidos, levou-os a uma classificagao dos aditivos em cinco gru
pos diferentes, o resultado desta classificagéo pode ser visto
na Tabela IV. O primeiro inclui compostos similares a égua, co-
mo o glicerol, etilenoglicol e formamida, permite a formagéo de
micelas em todas as faixas de concentragao de solugoes aquosas
e tambéem nos liquidos puros. No grupo 2 estao cossolventes co-
mo o DMSO, DMF, e DMA que formam hidratos estequiométricos bem
definidos com a agua. Eles inibem o processo de micelizagao e
este efeito torna-se total quando a fragao molar de cossolvente
e de aproximadamente 0,3.

Compostos como a acetona, acetonitrila, tetrahidrofu-
rano e dioxano estao enquadrados no grupo 3. Eles formam pontes
de hidrogénio relativamente fortes com a égua e tem um efeito
inibitorio a concentragoes muito baixas. A inibiczo e total a

uma fragéo molar de cossolvente de cerca de O,1. No grupo 4 en
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contram-se os alcoois de cadeia curta como o metanol, o etanol,
0 n-propanol e o isopropanol, que facilitam a formagao de mice-
las em uma fragao molar muito baixa e inibem totalmente em con-
centragoes um pouco mais elevadas, da ordem de 0,05 em fragao
molar.

No grupo 5 estao incluidos sais como o NaCl, NaBr, o
NaOTs, KC1l e outros eletrolitos como a NaOH. Estes compostos de
maneira geral facilitam o processo de agregagéo e eventualmen-
te levam a formagéo de fases gelatinosas de alta viscosidade e

mesofases 1iquido—crista1inas (54_57’59).

TABELA IV. CLASSIFICAGAO DE SOLVENTES COM A MICELIZAGAO DE

CTAB E CPC1 (54’57).
Grupo Solventes Formagéo de Micelas
Grupo Gl}cerOl ] faixa inteira de
Etilenoglicol ~
. concentragao
Formamida
Grupo Dimetilsulfoxido ate X ¥ 0,3
. . . - cossolv.
N,N-Dimetilformamida ou 60 - 70% em volume
N,N-Dimetilacetamida ’
Grupo Acetona i
Acetonitrila ate X ~ 0,1
Tetrahidrofurano cossol.
. ou 15 - 20% em volume
Dioxano
Grupo Metanol facilitam de 1 a 5% em
Etanol volume
n-Propanol ate X ¥ 0,05
Isopropanol cossolv.
ou 10 - 15% em volume
Grupo Cloreto de sodio

Brometo de sodio

Tosilato de sodio
Hidroxido de sodio
outros eletrolitos

facilitam até a forma-
cao de fases gelatinosas
e liquido-cristalinas
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2.4.5. Formamida, N-Metilformamida e N,N-Dimetilformamida
Estes solventes apresentam as propriedades listadas na
Tabela V (60—62).
TABELA V. PROPRIEDADES DOS SOLVENTES.
Propriedade Formamida Metilformamida Dimetilformamida
Formula Bruta CH3ON C2H50N C3H7ON
Formula Quimica HCONH,, HCONH (CH,, ) HCON(CH3)2
Formula Estrutural
0
I
C H
/\ / H /CHy
I H N C~-—N
H | V4
/\ / _C 0 CH,
H N H”/\
\ H H
H
0 H H\ /CH3
I / c=n"
A £ N
H $ u 0 CH3
H formas de
conformeros ressonancia
Peso Molar 45,05 59,70 73,09
Ponto Ebuligéo 210,5 183,0 153,0
(760 mm °C)
Ponto Fusao
- 70 - )
(°C) 2,0 3 60,0
Densidade
(25° g/ml) 1,1292 0,9988 0,9445
C.Dielétrica 109,5 186,9 36,7
Tensao Superf. 57,9 44,8 41,7

(25° dinas/cm)
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Os solventes formamida (F), N-metilformamida (NMF) e N,N-dimetil
formamida (DMF) sao completamente misciveis com a égua, de forma

que toda a faixa de composigéo pode ser estudada (64)

. Pelo fato
de suas misturas cobrirem uma larga faixa de constantes dielétri
cas muitos sais estao completamente, ou quase completamente, dis
sociados nestes sistemas (64’65).

Além disto a estrutura dos solventes puros difere con-
siderévelmente, a formamida e a N-metilformamida sao fortemente
associadas por pontes de hidrogénio, do mesmo modo que a égua. A
formamida apresenta uma tendencia a formar longas cadeias linea
res, este carater é menos pronunciado na N-metilformamida. A
N,N-dimetilformamida nao apresenta 1igag5es por pontes de hidro-
génio, nao estando associada no estado liquido (64’65).
Rohdewald e M8ldner mediram as constantes die-

letricas para os sistemas DMF-H,O, NMF-H O e F-H_ O. O sistema

2 2 2

F—H20 apresenta um desvio positivo em relagéo ao comportamento

ideal, enquanto nas misturas NMF—H20 e DMF—H20 0s desvios
sao negativos. Os autores concluiram que misturando amidas nao
alquiladas com égua obtem-se uma perda da estrutura liquida des
ta ﬁltima, enquanto‘que no caso das amidas mono e di-alquiladas
obtemos uma estrutura liquida mais densa (64).

Por outro lado, Hinton e Landner inferiram, a partir
dos espectros de NMR de misturas de égua—formamida, que a estru
tura da égua e quebrada com o aumento da fragéo molar do solven
te. Ainda de acordo com estes autores, a situagéo no sistema
NMF-H20 e bastante mais complicada, observando-se uma quebra na
estrutura da égua na fragéo molar de égua entre 0,3 e 0,9 , fo-
ra destes limites a promogéo da estrutura prevalece (64).

Quando a DMF é adicionada a égua, a interagao entre
as moleculas da égua e realcada, ocorre um aumento nas pontes de
hidrogénio, observando-se um calor de mistura exotermico. Devido
ao acrescimo de interag5es égua—égua, o volume disponivel para o

solvente e aumentado, ocorrendo um decrescimo no volume molar
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aparente da mistura. A medida que aumentamos a proporgao da DMF,

e preenchemos o espago vazio entre as moleculas de agua, o volu-

(65,66)

me molar aparente aumenta ate o volume da DMF pura
caso da formamida, capaz de formar pontes de hidrogénio com a
égua, observa-se uma variagao gradual do volume molar aparente
com a fragao molar do solvente, sem ocorrer nenhum minimo (66).
Na verdade a série DMF, NMF e F apresenta um decréscimo em hidro
fobicidade, uma vez que dentre estas amidas a formamida nao apre
senta o grupo hidrofébico —CH3. A N-metilformamida traz um e a
N,N-dimetilformamida apresenta dois destes grupos (66).

Medidas de calor de vaporizagao,pressio osmética, cons
tante dielétrica, entalpia de mistura, densidade, tensao superfi
cial, calorimétricas, crioscépicas e muitas outras técnicas, em

solugSes de DMF-H_O indicam a formagio de compostos labeis do ti

2 (67,68)

po DMF-nH.O, com "n" variando entre 2 e 4 . A temperatura

2
influi bastante na estrutura da égua e na capacidade de dimerizg
¢ao da IMF, modificando bastante a interagao C=0...H-OH. As medi

das de viscosidade das solugoes de DMF-H_O mostram um maximo pa

2
ra def= 0,33 , indicando uma forte interagao entre as moléculas
do sistema nesta proporgao, podendo-se sugerir a formagao de com

postos labeis do tipo DMF—2H20 (67’69).

aumento da temperatura desloca o sistema em diregao ao comporta-

Os dados mostram que o

ideal. As entalpias de mistura para o sistema DMF-H, O, negativas

2
em toda a faixa de composigao, apresentam o minimo na mesma fra-
(67)

cao molar, confirmando o observado nas medidas de viscosidade

A viscosidade da formamida pura tem um coeficiente de
temperatura consideravelmente mais alto do que a égua e do que a
DMF. Isto pode ser atribuido a habilidade da formamida formar ca
deias longas atraves de pontes de hidrogénio, 0 que tem grande
efeito sobre a viscosidade e que, ao mesmo tempo, e muito sensi

(69)

vel a temperatura A DMF, por outro lado, nao tem uma vis

cosidade muito diferente da viscosidade da agua, e possui um coe

ficiente de temperatura muito menor do que a formamida. Entretan

to, o maximo de viscosidade para a mistura DMF—H20 e extremamen-
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te sensivel a temperatura, indicando que o maximo e devido prové
velmente a formagao de pontes de hidrogénio entre a égua e a ami
da (67,69)'

Estudos realizados com o cloreto de potéssio e o clo-
reto de sodio, indicam que suas interagoes com grupos de ami-
da terciarios sao termodinamicamente favorecidas, comparando-se
com as interagoes correspondentes em amidas primarias e secundé
rias. A correlagao entre as interagoes soluto-soluto e os efei
to da solvatagao indica que a medida que a solvatagao torna-se
mais forte, ou seja que a entalpia de hidratagéo torna-se mais
negativa, a interagao entre a amida e o sal torna-se termodinémi
camente menos atrativa (70).

A N,N-dimetilformamida € um solvente organico, aproti-
co, dipolar simples. Ela e largamente empregada na industria qui
mica, devido a suas propriedades fisico—quimicas interessantes ,
como a larga faixa de temperatura em que permanece 1iquida, uma
constante dielétrica relativamente alta, assim como boas proprie
dades de doador ereceptor que lhe conferem, por sua vez, boas
propriedades como solvente para um grande numero de compostos.
Estudos de difragao de raios-X sobre a DMF liquida revelam a sua
estrutura intra-molecular plana , mas nao fornecem evidencias
sobre efeitos de ordenagéo entre as moleculas. Alguns calculos
sugerem uma leve tendencia para a formagéo de dimeros, sendo a
interagao entre as moléculas principalmente devidas a interagSes
fracas dipolo-dipolo, como se infere de estudos de difragao. Con
sidera-se que estas interagaes podem ser negligenciadas se compa
radas com as interagaes soluto-solvente em suas solugSes bina-
rias. Os numeros de doadore receptor de Gutmann para a DMF séo,
respectivamente, Dn = 26,6 e An = 16,0 (71).

A formamida e a NMF tambem apresentam, como a DMF, centros basi-
cCOs no oxigénio da carbonila, entretanto os prétons do grupo N-H
sao relativamente acidos e devem interagir por pontes de hidrog§
nio com o componente mais basico das misturas de solventes. Esta

observagao aponta para solvatagao diferente em diferentes grupos
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funcionais das amidas, assim o© grupo carbonila da DMF apresen-
ta uma solvatagao preferencial por metanol, enquanto o grupo
acido N-H da formamida e NMF apresenta solvatagao preferen
cial em DMSO, quando as aminas estao expostas a misturas de me-
tanol-DMSO (72).

A N-metilformamida € um solvente ligado por pontes de
hidrogenio, sua diferenga em relagao a DMF, como solvente, € re
sultado de sua habilidade em associar-se por pontes de hidrogé—
nio, formando cadeias de moléculas no estado liquido. Uma das
razoes para o estudo da NMF e a sua utilizagao como modelo em
sistemas que simulem o interior das proteinas globulares (73).
A DMF tambem € usada com este propésito, porém ela possuil uma
ligagao imidica (——CéQ-NH-Cfg-), que € encontrada apenas em
residuos de polipeptideos n-substituidos. A vantagem da NMF e
possuir a ligagao amidica (—~C29-NH——), que ocorre predominan-
tementenos polipeptideos. Assim as N-alquilamidas sao uma clas
se de modelos mais atrativos do que as N,N-dialquilamidas, para
as proteinas globulares. A N-metilacetamida tem sido usada com
.este propésito, porém a NMF possui a vantagem de ser um liquido
a 259C, permitindo uma comparagao direta entre seus resultados
e os da DMF, obtidos na mesma temperatura (73). Uma outra vanta
gem da NMF € a possibilidade de estender os estudos a seus homé
logos, a formamida, solvente ligado por pontes de hidrogénio e
sem grupos hidroféficos, e para a N,N-dimetilformamida, solven-
te aprético com dois grupos hidrofobicos (75).

A N-metilformamida tem sido largamente estudada como agente an

(76’77). Industrialmente e utilizada como solvente pa

(78)

ra o fracionamento do petroleo e em banhos para a eletrode
(79)

ti-cancer

posigao de niquel

Ao contrario do Qque se observa na DMF, em fungao da
associacao consideravel entre as moleculas da NMF, a associacao
soluto-soluto dificilmente influenciara os coeficientes de inte
ragao da mistura. Foi sugerido que as propriedades dos sistemas

binarios contendo NMF sao parcialmente determinadas pela ruptu-
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ra das cadeias dos agregados de NMF e, em alguns casos,pela for
magao de agregados mistos. Por exemplo, quando duas moléculas
de dialquilamidas estao infinitamente diluidas em NMF pode for
mar-se o agregado (NMF)n—DMF. No caso das amidas nao substitui
das elas podem participar das cadeias de NMF, formadas por pon
tes de hidrogénio, sem alterar muito a estrutura do solvente, a
nao ser pela presenga de grupos alquila apolares. Assim os coe
ficientes de interagao da acetamida em NMF sao préximos de zero.
A formamida e a DMF apresentam um comportamento com grandes des
vios quando em NMF (73).

Observe-se ainda, que as interagaes polarofébicas da
NMF e da DMF sao aproximadamente iguais, os parametros de inte-
ragao NH/CH2, em ambos 0s solventes, apresentam o mesmo valor
dentro do erro experimental. Apenas as interagaes NH/NH sao cla
ramente diferentes, o0 que pode ser causado pela presenga das
pontes de hidrogénio dentro da NMF (73? A NMF possui uma alta
constante dielétrica, 182,4 a 25°C, por isto os eletrolitos de-
veriam encontra-se completamente dissociados no solvente, a nao
ser em altas concentragoes. Apesar disto interagoes inter-ioni
cas tem sido observadas por varios pesquisadores em NMF. Os re
sultados de investigagao com NMR de sais alcalinos em NMF indi
cam que, exceto para o Li+, que esta altamente solvatado, em to
dos os casos os desvios dependem da concentragao de sal e da na
tureza do contra—ion, indicando a presenga inequivoca de intera
gSes ion-ion. Para os sais de Na+, K+ e Cs+ o comportamento
dos desvios quimicos ¢ consistente com a formagao de pares ''co
lisionais" de ions, com vida curta. Medidas de NMR do cesio
133, em misturas de CslI com outros sais de césio, ou com alguns
sais alcalinos, confirmam a existéncia de interagoes cétion—cé

(74)

tion em solugSes de N-metilformamida . A geometria da mole-
cula de NMF foi estimada como sendo plana , com uma barreira ro
tacional em torno do eixo CN de cerca de 18 a 20 kcalmolnl, de

vida ao carater parcialmente duplo da ligagao CN. A NMF exis
te predominantemente na forma "cis'", isto é, com o grupo metila



60
o~ . ~ ... (75)
na posigao '"cis" em relagao ao grupo carbonila .

0 sistema NMF—HZO apresenta uma variagéo aproximada-
mente linear de muitas de suas propriedades sobre toda a faixa
de composigao. A viscosidade porém, apresenta um maximo para a
fragao molar de aproximadamente 0,4 de NMF. Por adigao de sal o
maximo é desviado para composicoes mais ricas em MNF. A adigao

de NaNO_ leva o maximo para Xn 0,6 e a adigao de KI provo-

3 mf
ca o seu dasaparecimento. Este maximo, observado também por ou
tras técnicas, foi atribuido a hidratagao hidrofobica caracte
ristica de moléculas que possuam grupos metila em presenga de
égua. Uma interagao marcada da NMF em égua, levando a variagaes
nao-monotonicas de propriedades fisicas sobre a faixa de mistu
ra também foi encontrada em medidas de desvio quimico de NMR,
determinagao de volume molar aparente e de constantes dielétrl

cas (75).

2.4.6. Agregagao do CTAB em presenga de Formamida e N,N-Dimetil

formamida.

(80)

L. G. Ionescu e colaboradores estudaram a forma-
cao de micelas de CTAB em solugoes aquosas de N,N-dimetilforma-
mida utilizando tecnicas de tensiometria. Seus resultados de
monstram que o efeito da DMF sobre a formagao de micelas de
CTAB € relativamente pequeno para baixas concentragaes de DMF,
mas aumenta drasticamente quando a fragao molar de DMF se apro-
xima de 0,33. Nesta fragao molar, que corresponde a formagao
do hidrato DMF.2H20, a formagao das micelas é completamente im-
pedida. Os resultados experimentais mostram que a formagao das
micelas é, também, levemente impedida pela elevagao da tempera
tura de 25 para 40°C.

A adigao da DMF dificulta a formagao das micelas em
relagao ao sistema aquoso. Este efeito e mais pronunciado para

a DMF do que, por exemplo, para o DMSO. Para baixas concentra

gaes de DMF o termo entropico fornece a maior contribuigao para

N T

‘:i;!,’
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a energia livre de micelizagao, em concordancia com o conceito
geral de que o processo de agregagao e dirigido pela entropia
resultante da quebra da estrutura ordenada da égua pelas molécg
las do surfatante. O decrescimo dos valores da entropia de mice
lizagao com o aumento da concentragao de DMF é atribuido ao au-
mento na ordenagao do sistema pela formagao de pontes de hidro-
génio entre a DMF e a égua. Adigaes posteriores de DMF causam
uma mudanga significativa na contribuigao relativa dos termos
de entropia e entalpia. Esta mudanga implica em que para altas
concentragaes de DMF o processo e dirigido pela contribuigao de
entalpia. o efeito inibitério da DMF sobre a formagao das mice
las de CTAB pode ser explicado em termos da diminuigao das for
gas hidrofobicas no sistema ternério, devido as interagaes en
tre a égua e 0 cossolvente.

A formagao de micelas de CTAB em solugSes aquosas de
formamida e também no solvente puro, tem merecido uma maior nu
mero de trabalhos do que o sistema com a DMF. L. G. Ionescu e
colaboradoreéSl) realizaram um trabalho similar ao anterior, es
tudando o sistema CTAB—F—H20 por tensiometria. A formagao de mi
celas de CTAB ocorre para todas a faixa de misturas de formami-
da e égua, assim como para o solvente puro.

(82)

X. Auvray e seus colaboradores utilizaram técni-
cas de espalhamento de raios-X para estudar a micelizagao do
CTAB em formamida. Seus resultados indicam que o processo é, co
mo ocorre na micelizagao em égua, dirigido pela entropia. Eles
observaram a formagao de agregados de pequeno tamanho a Dbaixas
concentragoes do surfatante. O seu estudo revelou tambem a pre
senga de fases ordenadas, similares as fases liquido—cristall
nas encontradas em égua, para o sistema CTAB-F. As fases hexa-
gonal e lamelar encontradas apresentam parémetros mais baixos e
relativamente pequenos, considerado o tamanho da cadeia do sur-
fatante. Estes resultados foramconfirmados por A. Lattes, I. Ri

(83,84)

co e outros Usando espalhamento de raios-X, NMR de pré

ton e tensiometria, eles obtiveram um numero de agregagao de 7
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para concentragao de CTAB de 0,154 mol/l e de 24 para uma con-

centragao de 0,312 mol /1, confirmando os parametros das fases
liquido-cristalinas. Estudando as micelas de CTAB em formamida,
para concentragSes elevadas de surfatante, concluiram que a sua
forma € esférica, similar as micelas obtidas em égua, com O seu
raio proximo ao comprimento da cadeia do CTAB estendido. Obser
varam algumas diferengas na estrutura interna, indicando que em
formamida as cadeias de surfatante sao levemente mais ordenadas
e mais moveis. Esta mobilidade foi atribuida a mobilidade em
torno de seus eixos. As maiores diferengas encontradas foram
atribuidas a interface "hidrofébica-hidrofilica”, isto é, a su
perficie da micela que e menos estruturada em formamida, estas
observagaes podem estar relacionadas com a maior compactagao do
solvente.

(85)

T. Wdrnheim e A. J8nsson utilizaram tecnicas de
analise térmica diferencial, tensiometria e microscopia de 1luz
polarizada para elaboragéo dos diagramas de fase de CTAB em
égua, glicerol, etilenoglicol e N-metilformamida. em égua fo-
ram encontradas as fases hexagonal (E), cubica (I) e lamelar
(D). No glicerol a mesma seqlencia foi encontrada, no etileno-
glicol as regiSes correspondentes as fases liquido—cristalinas
foram bem menores. Em formamida ocorrem fases hexagonal e lame
lar, mas a fase liquido—cristalina ocorre a temperaturas mais
altas do que na égua.

(86)

R. Zana utilizando teécnicas de condutividade elé
trica e D. Canet (87) com o estudo de tempos de relaxagao de
NMR e coeficientes de auto-difusao, sugerem que a agregagéo do
CTAB em formamida e uma associagéo progressiva, e nao um fenamg
no cooperativo, além de possuir um numero de agregagao pequeno.
Por estas observagaes os autores estao questionando o carater
de micelas verdadeiras destes agregados.

(88) utilizaram medidas de

J. B. Evans e D. F. Evans
forgas superficiais para estudar o efeito dos contra-ions sobre

a agregagao de surfatantes em égua e formamida. Trabalhando com



63
acetato de dihexadecildimetilamonio e com hidroxido de alquiltri
metilamonio observaram que a 1igag§o dos contra-ions é bastante
reduzida se comparada com os haletos de alquiltrimetilamonio.
Isto por sua vez aumehta a repulséo nos grupos das cabegas, au
mentando a curvatura da interface agregado—égua, resultando em
micelas com menor numero de agregagéo. Ao estudar carboxilatos
eles observaram que a distancia media dos contra-ions era de
4 A mais afastada das cabegas dos surfatantes em comparagéo com
0s haletos. Isto implica em que os carboxilatos sao mais hidra-
tados do que os haletos, indicando que o mesmo efeito de curva
tura pode ser obtido com o0s primeiros.

Comparando os resultados obtidos com formamida, eles
estabeleceram que os efeitos nao-usuais observados nos contra-
ions em agregados de surfatantes em solugoes aquosas nao podem
ser atribuidos unicamente as propriedades estruturais da égua,
mas devem ser uma caracteristica mais geral dos solventes que
formam pontes de hidrogénio. Os efeitos da solvatagao associa
dos com os contra-ions especificos estudados em interfaces car
regadas, devem ser atribuidos a interagaes de curto alcance re
sultantes das pontes de hidrogenio e de efeitos dipolares, con
sequéntemente envolvendo apenas poucas moléculas de solventes.

2.4.7. Tris(hidrdoximetil)aminometano

O tri(hidroximetil)aminometano € conhecido também co
mo "THAM", "TRIS" ou 2—amino—2-hidr6ximetil-l,3—propanodiol. Al
gumas de suas propriedades podem ser vistas na Tabela VI.

Sua utilizagao ¢ fundamentalmente como tampao, exis-
tem referencias de emprego tanto em sintese, como na anélise de
espectrofotometria (90’91).

A protonagéo e a constante de dissociagao da forma pro
tonada TRISH+ em égua, égua—etilenoglicol e salmouras de varios
sulfatos e cloretos foram estudadas (92’93).

Além do largo uso como tampao em bioquimica, o TRIS

tambem apresenta propriedades de desnaturante de proteinas.
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Tendo sido utilizado em alguns trabalhos para a digestao de par

tes de peixes para analise quimica posterior (94).
Pesquisadores dos Institutos de Fisica e de Quimica
de Sao Carlos estudaram a interagao do TRIS com o cobre, consta
tando a sua habilidade em formar complexos muito estaveis em
competigao com algumas moléeculas biolégicas. Os complexos forma
dos foram estudados por espectrofotometria 6tica, difragao de
raios-X e, em solugao, foram obtidos tres complexos diferentes
em fungéo do pH. Sendo o primeiro formado em pH 10,0; o segundo
em pH 6,5 e o ultimo em pH 5,0. O ion Cu+2 fica situado em um
eixo binério, coordenado com dois atomos de nitrogénio e um de
oxigenio de partes de duas moléculas de TRIS. Os atomos de ni-
trogenio e oxigénio ligantes formam a base retangular de uma es
trutura piramidal, na qual o oxigénio de uma molecula de égua e

0 quinto ligante.

TABELA VI. PROPRIEDADES DO TRIS (89).
Propriedade / Condigao Tris(hidroximetil)aminometano
Formula Bruta C4H11NO3
Formula estrutural NH2
_— — C—CH—
HO CH2 ? H2 OH
H—OH
¢ 2
Formula Quimica H,NC(CH,0H) ,
Peso Molecular 121,14
Ponto de Fusao 170 a 171°C
Ponto de Ebuligao (760mm) 219 a 220°C
Cristalizagao flocos ou agulhas
Solubilidade agua
Refratividade Especifica 1,169
pH(50 ml TRIS 0,1M+46,6 ml HC1l 0,1M) 7,00
(50 ml TRIS 0,1M+29,2 ml HC1l 0,1M) 8,00
(50 ml TRIS 0,1M+ 5,7 ml HC1 0,1M) 9,00

todas as solugoes para 100 ml
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2.4.8. Agregagao do CTAB na presencga de Agﬁcares, Uréia e Alcoois

O efeito da glucose, frutose e sacarose na CMC do CTAB

(96). A adigao de

foi estudado por S. K. Kanungo e B. K. Sinha
diferentes quantidades de glucose e sucrose aumenta gradualmen
te a CMC, porém quando a frutose e adicionada ao sistema com o
CTAB e égua observa-se uma redugéo na CMC e apés um lento acré§
cimo. A concentragao dos agﬁcares variou entre 0,05 e 0,30 M.

Os valores da CMC obtidos podem ser vistos na Tabela VII.

TABELA VII. VARIAGAO DA CMC DE CTAB EM SOLUGOES AQUOSAS NA

PRESENCA DE AGUCARES A 35¢C (96)
s ~ 4 -1
Aditivo Concentragao (M) CMC (M x 10 ) AG°m(kca1.mol )
- - 9,0 7,37
D~Glucose 0,10 9,2 7,36
0,15 9,4 7,345
0,20 9,6 7,33
0,25 10,0 7,30
0,30 12,0 7,19
D-Frutose 0,05 6,5 7,56
0,10 7,0 7,52
0,20 8,0 7,44
0,25 8,4 7,41
0,30 8,6 7,40
Sacarose 0,05 10,4 7,38
0,10 12,0 7,19
0,15 12,8 7,15
0,20 13,8 7,09
0,30 15,6 7,04

Os autores estudaram o0s mesmos agucares em presenga de
NalLS, todos mostraram um aumento na CMC, mais pronunciado para

a D-frutose, seguida pela sucrose e depois a D-glucose. Outra
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diferenga e de que o acrescimo na CMC foi de 3 a 5 vezes para a
D-glucose em NalS, enquanto para o CTAB foi de apenas 1,3 a 1,5
vezes. O efeito dos aditivos sobre a CMC pode ser discutido em
termos de modificagSes na estrutura da égua. A formagéo da es-
trutura dos chamados icebergs em volta das cadeias de hidrocar-
bonetos dos surfatantes traz uma redugéo da entropia durante a
sua dissolugéo. No caso das micelas carregadas os parémetros
termodinamicos representam um balango entre as interagaes hi-
drofobicas e eletrostaticas.

Os agucares sao estruturadores da agua e devido a pre
sen¢a de um maior numero de grupos hidroxila, a sacarose possui
um efeito maior do que a glucose e a frutose. No caso do CTAB,
as micelas terao seus grupos das cabegas mais hidratados em pre
senga de agﬁcares. Pelo carater dipolar dos agﬁcares pode ocor
rer, ainda, que algumas das moléculas de égua em torno das cabe
gas sejam substituidas por moléculas de agﬁcar. Isto resultaria
num decréscimo entre as interagaes eletrostaticas entre as cabe
cas e os contra-ions. Sob estas condig5es a CMC do CTAB aumenta
com a concentragao do agucar. Pode ocorrer também o aumento do
numero de contra-ions livres pela adsorgao do agﬁcar na camada
de Stern das micelas.

0 decrescimo da CMC do CTAB na presenga da frutose po
deria ser explanado em termos de interag5es hidrofébicas, como
as que ocorrem no caso de adigSes de agﬁcares a surfatantes do
tipo nao-ionico. 0 efeito na CMC € maior para a sacarose do que
para a glucose, indicando o maior efeito do primeiro sobre a es
trutura da égua.

(97)

M. Abu-Hamdiyyah e L. Al-Mansour trabalharam com
o efeito da uréia sobre a CMC, principalmente de NalLS, indican-
do que este desnaturante das proteinas aumenta a CMC dos surfa-
tantes ionicos e nao-ionicos. O enfraquecimento das interagSes

hidrofobicas pela uréia pode ser relacionado com sua habilidade

em formar pontes de hidrogenio com a agua, formando agregados
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mistos que podem acomodar mais facilmente os grupos hidrofobi-
cos monoméricos do que na égua pura. A adigao de ureias alquil
substituidas em égua introduz um fator extra, o efeito do gru
po alquila (hidrofobico), que se opoe ao efeito do grupo hidro
filico (uréia), competindo com a parte hidrofobica dos tenso-
ativos pelos espagos intersticiais da égua. Este efeito depen-
de do tamanho relativo do grupo alquila, como no caso dos alca
nois, exceto pelo fato de que o efeito hidrofilico & maior nas
alquil—uréias, pelo maior tamanho da sua parte hidrofilica e
pela sua maior capacidade de formar pontes de hidrogénio. Etil
e metil-uréias, que nao sao desnaturantes muito efetivos de
proteinas, apresentaram apenas um acrescimo na CMC. A butil-u
réia possui um grupo alquila relativamente largo, tem excelen-
tes propriedades desnaturantes, causa primeiro um decréscimo
na CMC e apés um minimo causa novamente a sua elevagéo, quando
adicionada ao sistema NalLS em égua. Para explicar este compor-
tamento sugere-se que a baixas concentragoes a butil-uréia se
dissolva intersticialmente no lugar do surfatante, reduzindo a
CMC. Para altas concentragoes de ureia, a estrutura da agua se
ria suficientemente perturbada pela mistura para que o surfa
tante passasse a dissolver-se em maior quantidade, aumentando
a CMC.

K. A. Murthy e E. W. Kaler (98) utilizaram teécnicas
de difragao de raios-X e de medidas de indice de refragao para
estudar o sistema com égua, decanol, butanol e CTAB. Diagramas
de fase parciais indicam o aparecimento de uma fase lamelar
liquido—cristalina, com a sua localizagao no diagrama variando
em fungao da razao entre o peso do alcool médio e do alcool de
cadeia longa (R). Outro parémetro que governa os limites da re
giao lamelar é a razao entre o peso do alcool de cadeia media
(co-surfatante) e o surfatante (R'). As misturas que formam a
fase lamelar viscosa fundem a uma fase fluida simples em tempe

raturas elevadas, a transigao e reversivel e a temperatura de
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transigao varia entre a tamperatura ambiente e 80¢C, dependen
do do valor de R'. Para composigSes com égua pura e R 1,5
a regiao lamelar fica entre 28 e 55% em peso de égua. 0 aumen-
to da concentragao do butanol, ou de glicéis quando o sistema
oS contém, faz com que a fase lamelar desaparega, nao ocorren
do para R acima de 1,5. Os sais, como o NaBr, quando adiciona-
dos alteram o tamanho da regiao lamelar, nao a sua posigao. A
influencia do butanol pode ser entendida pelo fato dos alcoois
controlarem a curvatura e a flexibilidade da interface dos do-
minios ricos em agua e ricos em 6leo. Os aditivos tambem regu
lam a distancia entre as lamelas de 60 ate 290 A.

I. Virholm e seus colaboradores (99) estudaram o sis
tema hexanol—CTAB—HZO utilizando técnicas de viscosimetria, de
condutivimetria, de densimetria e de medidas de velocidade ul-
trasonicas. Seus resultados mostram que em concentragoes de
surfatante abaixo de 0,055 M ocorre uma modificagao no padrao
de solubilizagao a medida que se adiciona o hexanol, o aditivo
passa a ser solubilizado mais no interior das micelas e nao na
camada entre elas e a égua, produzindo micelas inchadas acima
de 0,055 M. Para uma certa concentragéo de hexanol, transfor
mam-se em micelas cilindricas ou em forma de disco. Esta modi
ficagao e indicada por um maximo de viscosidade. Acima de 0,09
M de CTAB ocorre nova mudanga para altas concentragaes de he
xanol, ocorrendo quebra dos grande agregados e nova formagéo
de micelas inchadas.

E. Verral (100,101) e colaboradores estudaram os sis
temas obtidos com 2-butoxietanol (BE), égua, decanol e CTAB,
com medidas de absorgéo ultrasonica, indicando a ocorrencia da
estruturacao da agua pelo 2-butoxietanol. Aparece a  formagao
de estruturas semelhantes a clatratos em concentragoes eleva
das de BE. A solubilidade do CTAB nos sistemas ternarios e
quaternérios, com decanol, é varias ordens de magnitude menor

do que a sua solubilidade em égua. A adigao de sais ao sistema

aumenta a relaxagao da frequéncia de troca do surfatante entre
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a micela e a solugao.
F. Quirion e J. E. Desnoyers (102) estudaram apenas

o sistema ternario do CTAB—BE—H20 com medidas de volume molar
aparente e capacidades calorificas. Segundo eles as proprieda
des termodinamicas mostram a existéncia de micelas ou agrega
dos mistos no sistema, com a predominancia das estruturas com
CTAB ou BE determinadas pela razao relativa entre as guantida-

des destas especies.

2.5. Efeito de Eletrolitos sobre o Processo de Agregacao

Os sais, de forma geral, reduzem a concentragao mi
celar critica e a tensao superficial de surfatantes ionicos e
nao-ionicos. A redugao depende da concentragao do sal, da sua
valéncia e da natureza quimica do surfatante.

M. Paluch num trabalho sobre o efeito do KBr sobre
a tensao superficial e o potencial superficial eletrico em so
lugoes aquosas de brometo de cetilpiridinio (CPBr), observou
que a CMC do surfatante a 20°C e de 6,6 x 10—4 M em égua pura,
contra 1,0 x 10™% M em KBr 0,10 M (103). Além do efeito sobre
a CMC, a adigao de eletrolitos geralmente causa uma diminuigao
na tensao superficial. A redugao da tensao superficial poderia
ser atribuida a formagao de uma camada de monomeros nao-disso
ciados, segundo Gerhfeld (104).

Os eletrolitos promovem processos de adsorgéo e agre
gagao, possivelmente pela diminuigao da repulsao eletrocinéti-
ca devida a protegao da dupla camada eletrica. Os sais dimi-
nuem a dissociagao de micelas em monomeros e causam um decrég
cimo na velocidade de dessorgao (105). Os fatores que influem
em solugaes de surfatantes i6nicos, com tendencia a retardar a
migragao das moléculas para a superficie, podem ser (106):

a) o potencial eletrocinético, na dupla camada eletrica envol-

vendo uma especie ionica, que se desenvolve na dissocia

gao do composto
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b) ligagéo hidrofofica entre a parte nao—polar do surfatante
e a égua em estrutura de iceberg.

Estes fatores podem influir no grau de micelizagao do surfatan

te a altas concentragoes.

A solubilidade de surfatantes nao-ianicos, em solu
gSes de eletrélitos, pode ser discutida em termos de dois
fatores (107’108):

a) hidratagao dos ions, com uma alteracao na estrutura da égua
nas proximidades, modificando a afinidade das moléculas de
égua pelos atomos de oxigénio do surfatante, promovendo a
formagao de pontes de hidrogénio

b) ligagao dos ions dos sais ao oxigenio do  surfatante, via
complexagao dos cations em altas concentragoes, resultando
um acréscimo de solubilidade.

0 efeito da adigao de um eletrdolito simples sobre o
tamanho e a forma da micela tem sido objeto de discussao e de
investigagao. Tem sido questionado o fato de alguns sais aumen
tarem o tamanho das micelas. Geralmente e aceito que o numero
de agregagéo aumenta com a concentragao do eletrolito adiciong
do. Existem controvérsias sobre a forma das micelas muito gran
des.

Existem evidéncias da presenga de micelas cilindri
cas em solugoes de surfatantes. Na maioria dos casos, para a
formagao de micelas cilindricas e preciso a concentragao de
surfatante bem acima da CMC ou de uma grande quantidade de ele
trolitos.

Tanford (109)

, a partir de calculos baseados em rela
gaes de equilibrio e energia livre de micelizagao, concluiu
que as micelas em forma de disco parecem bem mais estaveis do
que as micelas em forma de haste.

Corti e Degiorgio (110) usando espalhamento de luz e
baseados na teoria de Tanford verificaram que as micelas com a
forma de esferoides achatados nos polos sao mais estaveis que

as micelas alongadas, na regiao proxima a CMC.
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Os sistemas CTAB-H_O-NaCl e CTAB-H_ 0O-NaOTs foram es-

2 2 (111
tudados por L. G. Ionescu, T. H. M. do Aido e B. J. Kid !

112). Os sistemas CTAB—HZO—NaBr e CTACl-HZO—NaCI foram estuda

dos por L. G. Ionescu e E. Teixeira (113). Os resultados expe
rimentais mostraram que tanto para o NaBr, como para o NaCl,
ocorre um favorecimento no processo de micelizagao do brometo
e do cloreto de cetiltrimetilamanio, respectivamente, e que a
CMC diminui em fungao da concentracao de sal, sendo o efeito
mais pronunciado para o sistema CTACl—HZO—NaCI a 25¢C. Consi
derando os resultados obtidos com tecnicas de tensiometria, se
dimentagéo, viscosimetria e espalhamento quase—eléstico de 1luz
os autores concluiram que a adigao de sal nestes sistema 1leva
a uma redugao da CMC, alterando a forma e o tamanho das mice
las de brometo e de cloreto de cetiltrimetilamanio, transfor-

mando-as de esféricas ou elipticas a baixas concentragaes de
sal ate lamelas ou cristais liquidos em concentragoes mais ele
vadas.

No caso dos sistemas CTAB—HZO—NaCI e CTAB—HZO—NaOTs
observaram um comportamento similar, com a adigao de sal favo-
recendo o0 processo de micelizagao e reduzindo a CMC, sendo que
o efeito € mais pronunciado para o NaOTs, provavelmente devido
ao tamanho maior do ion OTs e ao seu grau de hidratagao dife
rente. Estes resultados concordam com os resultados de C. A.
Bunton, D. F. Nicoli e R. B. Dorshow (114), que estudaram 0s

sistemas CTAB-H,0-NaBr, CTACl1-H_ O-NaCl e MyTAB-H, O-NaBr

2 2 2
por espalhamento quase—eléstico de 1luz.
T. Imae e S. Ikeda propuseram, em seu trabalho, a

formagao de micelas esfericas acima da CMC entre concentracoes
de O e 1,5 M NaCl, indicaram tambem que acima de 1,18 M do sal
formam-se micelas cilindricas, que a concentragSes mais altas
de sal sao longas e flexiveis encontrando-se entrelagadas for
mando uma rede (115).

S. J. Candau e seus colaboradores utilizaram teécni-

cas de espalhamento elastico e quase—eléstico de luz e medidas



72
de propriedades reolégiocas de sistemas de CTAB—HeO—KBr. Tra
balhando em concentragoes de 0,1 ou 0,25 M de KBr, entre 20 e
60°eC, seus resultados indicaram a presenga de micelas Dbastante
longas, flexiveis que, para altas concentragGes de CTAB, encon
tram-se emaranhadas (116’117).

H. Okuda, T. Imae e I. Toyoko trabalharam com o siste
ma CTAB—H20—NaBr em baixas concentragaes, entre O e 0,05 M de
NaBr a 25°C. Utilizando medidas de tensao superficial determina
ram a CMC e usando o método gréfico de Corrin-Harkins para
locar as CMC, obtiveram duas retas com uma intersecgao na con
centragao de 0,01 M de NaBr. Eles sugerem que a esta concentra
cao de sal poderia ocorrer a transigao entre micelas esféricas
e micelas cilindricas (118).

J. F. Rusling, C. N. Chem e T. F. Kumosinski realiza
ram medidas de difusao de micelas para eletrodos, trabalhando
com os sistemas CTAB-H20—NaC1 e CTAB—H20—KBr, em presenga
de ferroceno, na concentragao de 0,1 M de CTAB e sal. Os coefi
cientes de difusao obtidos apresentaram boa concordancia com os
préviamente obtidos por outros métodos (119).

H. Hirata e seus colaboradores estudaram o sistema
CTAB—H20 e acido salicilico ou salicilato de sodio extensivamen
te. Estudando as propriedades viscoelasticas apresentadas por
estes sistemas eles propuseram micelas extremamente longas, em
formas de fios, compostas de CTAB e HSal ou NaSal. Resultando
em uma rede emaranhada que e responsével pela viscoelasticidade
pronunciada. Aparentemente a proporgéo e de um complexo 1:1 en

(120,121)

tre o CTAB e o NaSal Para o estudo destas micelas

alongadas formadas pelo CTAB com aditivos acidos e sais arométi

cos organicos, Hirata e seus colaboradores utilizaram tecnicas

de microscopia eletronica (122) (123),

(124)

, estudos de sedimentagao

(125). Obtendo

difragao de eletrons e difragao de raios-X
sempre indicagoes de micelas mistas de CTAB e HSal ou NaSal, de
forma extremamente alongada, apresentando-se emaranhadas em so-

lugao.
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lugao. Em outro trabalho, Hirata e seus colaboradores, observa-
ram que comportamento similar ocorre com o CTAB em presenca de
acido benzéico, acido ftalico ou seus sais alcalinos (126). N.
C. Verma, B. S. Valaulikar e C. Manohar realizaram medidas de
fluorescéncia no sistema CTAB—NaSal—HZO, seus resultados indji
cam que a sonda posiciona-se junto a superficie da micela, re
duzindo o potencial de superficie para +25 mV, este baixo po-
tencial seria um dos fatores que levariam a formagao de mice-
las extremamente longas no sistema (127).

C. A. Bunton,,C. P. Cowel estudaram sistemas conten
do o CTAB em presenga de fenol, p-cresol, p-etilfenol, de seus
anions e de anions de p-n-proprilfenol e p-t-amilfenol. Os
espectros de NMR de préton indicam que estes fendis ligam-se
adjacentes aos grupos cationicos do surfatante, penetrando par
cialmente nas micelas (128).

O brometo de tetrametilamonio [(CH3)4N+Br_] , € um
eletrolito que possui um efeito pronunciado sobre a estrutura
da égua, provavelmente devido ao tamanho relativamente grande
do cation. Este aditivo € usado comunmente para estudar efeitos
salinos em catalise micelar e em geral, diminue a velocidade da
reagao (129’130). Aparentemente, as espécies carregadas e alta-
mente hidratadas alteram a natureza da dupla camada de Stern

das micelas.
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2.6. Corantes e Pigmentos como Sondas do Processo de Agregagéo

As investigagoes estruturais em agregados de substan
cias anfifilicas fazem uso, frequéntemente, de aditivos exter
nos como sondas solubilizadas que monitoram polaridade, micro
viscosidade e muitas outras caracteristicas microambientais si
milares (131).

Observe-se que € importante estabelecer o local ocu
pado pela sonda adicionada ao agregado que lhe serve de hospe
deiro, uma vez que a sonda localizada principalmente junto ao
nucleo do agregado deve reportar as propriedades corresponden
tes ao centro; enquanto que uma sonda posicionada junto a re
giéo das cabegas dos surfatantes deve monitorar as proprieda-
des desta regiao, o que poderia levar a interpretagoes confli
tantes sobre a estrutura dos agregados (132).

A solubilizagao de compostos insoluveis em meios
aquosos pode ser explicada por tres mecanismos diferentes, de
pendendo da natureza das substancias a serem solubilizadas.
Os compostos anfifilicos sao incorporados nas micelas, orien
tando-se com a parte hidrofilica na superficie da micela e a
parte hidrofobica no interior da micela. As substancias lipofi
licas agregam-se ao interior da micela, entre as caudas dos
surfatantes e os compostos altamente polares e insoluveis tan
to na agua como nas cadeias dos hidrocarbonetos, sao solubili
zadas por processos de adsorgéo na superficie carregada das mi
celas (133).

A maioria das sondas extrinsecas que tem sido utili
zadas no estudo da estrutura das micelas possuem grupos pola

res ou sistemas de eletrons-J[ conjugados (131_135).

Em alguns
casos estas sondas sao corantes, que podem possuir eles mesmos
caracteristicas tenso-ativas, formando micelas mistas com e}
surfatante em estudo. Este € o caso de corantes derivados da
"cianina" em solugSes de CTAB, investigados por técnicas de

espectroscopia de absorgao e de medidas de condutancia, que
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formam micelas mistas (132).

As ftalocianinas sao caracterizadas como pigmentos
orgénicos. Sua coloragéo vai desde o azul escuro até o verde.
Em solventes organicos usuais sua solubilidade varia muito. As
ftalocianinas sao relativamente estaveis ao calor, a luz e a
reagentes quimicos, apresentando um acentuado carater hidrofé
bico. As propriedades das ftalocianinas referentes a cor, so
lubilidade e comportamento quimico, podem ser projetadas em
fungao do metal central e de modificagoes laterais do ligante,
bem como em fungao de suas interagoes com o meio.

Corantes como as ftalocianinas, comunmente encontra
das nas folhas das plantas, atuando como captores de energia,
usadas como modelos para as porfirinas, produzem complexos me
talicos de cores intensas e foram usadas como sondas extrinsg

cas em sistemas contendo CTAB (133).

As ftalocianinas apre
sentam duas bandas de absorgao of e P . A banda o ¢ me
lhor definida e ocorre a 674 nm, enquanto a banda (3 ocorre
a um comprimento de onda de aproximadamente 610 nm.

As ftalocianinas, de forma geral, podem ser conside
radas como compostos lipofilicos, pouco polares. Levando em
conta seu carater e os resultados obtidos nos seus espectros
em solugaes aquosas na presenga de sais, pode-se sugerir que
a solubilizagao das ftalocianinas ocorre atraves da incorpo-
ragao deste pigmento biolégico no interior das micelas (133).
A magnésio ftalocianina e soluvel em solugSes aguosas na pre
senga de varios tenso-ativos, como o CTAB, o cloreto de cetil
piridinio (CPCl), o Birj-35, o Triton X-100 e outros.

| Resultados experimentais demonstram que o 0il Blue A
ou [1,4-di(isopropilamina)-antraquinona-9,101 , nao e soluvel
em égua, apresentando solubilidade em muitos solventes organi
cos tais como o DMSO, DMA, DMF, benzeno, piridina, monocloro
benzeno, tolueno, etanol, l-propanol, propanol-2, butanol-1,
octanol-1, assim como em solugaes aquosas de varios surfatan

tes, como o NalS, CTACl, CTAB, brometo de cetildimetilamSnio,
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Triton X-100, CPBr. Este corante apresenta relagao linear en
tre a absorbancia e a concentragao, obedecendo a lei de Beer,
para os solventes e surfatantes estudados. Este corante e uma
sonda pouco sensivel a acidez e basicidade, uma vez que sua so
lubilidade nao varia significativamente em fungao do solvente.
Devido a sua interagéo preferencial com surfatante aniSnico, o)
corante € classificado como cationico. Um fato peculiar foi
constatado em relagao aos surfatantes catianicos CTAB e CPBR,
nao ocorrendo interagao entre as micelas e o pigmento, como
se o Br atuasse como inibidor, seja por impedimento espacial,
seja pelo Br reduzir a polaridade na extremidade hidrofilica
da micela. O Oil Blue A é utilizado também na determinagao de

coeficientes de difusao em cristais liquidos (136’137).

L. G. Ionescu e colaboradores (138) estudaram a inte
ragao de pigmentos respiratérios e do grupo heme (Ferriproto -
porfirina-IX), com micelas de CTAB, através de espectroscopia
uv-visivel. No caso da ferriprotoporfirina quando da adigao de
CTAB acima da CMC as solugoes citadas, observou-se o desdobra
mento das bandas ol e @ , para 4 bandas distintas, com
intensidades proporcionais a concentragao de surfatante e por

(138_141). Estudos com solventes organicos produziram o

firina
mesmo efeito, o desdobramento das bandas of € @ em quatro
bandas distintas, sugerindo que somente substancias que contem
elétrons-TT planares, substancias aromaticas ou superficies
carregadas de micelas, interagem com os eletrons- das porfi
rinas. A Figura 12 mostra a estrutura quimica da porfirina, me

taloftalocianina e do 0il Blue A.
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FIGURA 12 . ESTRUTURA QUIMICA DAS FTALOCIANINAS, PORFIRINAS E

OIL BLUE A (136’137).



78

CAPITULO 1III

PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

O brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB), fornecido
pela Aldrich Chemical Company, Milwaukee, Wisconsin, USA, foi
purificado por recristalizaqéo em etanol tres vezes, secado a
vacuo em presenga de hidroxido de calcio.

O hidroxido de cetiltrimetilamdnio (CTAOH), foi pre
parado a partir de CTAB, usando um excesso de Aggso em meta

4

nol, seguido por tratamento com Ba(OH) A prata coloidal foi

(142,143) 2

removida por sedimentagéo . O CTAOH foi armazenado a
aproximadamente 5°C para reduzir a possibilidade de degradagao.

0 solvente formamida, reagente para analise, foi for
necido pela E. Merck, Darmstadt, Alemanha e utilizado sem puri
ficagao posterior.

A N-metilformamida, grau analitico, foi fornecida pe
la Inlab, Rio de Janeiro, Brasil, tendo sido utilizada como re
cebida.

0 tris(hidroximetil)aminometano, tambem denominado
2-amino—2—hidr6ximetil—l,3—propanodiol, de grau analitico, foi
adquirido da Inlab, Rio de Janeiro, Brasil.

O brometo de tetrametilamonio foi fornecido pela
Aldrich Chemical Company, Milwaukee, Wisconsin, USA.

As ftalocianinas de magnesio e manganés foram adquiri
das da Eastman Kodak Company, Rochester, New York, USA.

Todos os experimentos foram realizados com agua deio

nizada e destilada.

3.2. Preparacgao de Solucoes

As solugSes de égua—solvente—CTAB foram preparadas em
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baloes volumetricos de 10 ml. O CTAB foi transferido volumé
1

tricamente de uma solugao estoque, de concentragao 1,0 x 10
ou 1,0 x 10_2 M, preparada com uma mistura égua—solvente na
prOporgao a ser testada. A seguir o volume foi completado com
a solugao égua—solvente em estudo. Utilizou-se o mesmo procedi
mento para solugSes de égua—solvente—CTAOH. Como precaugao pa
ra reduzir a possibilidade de degradagao do CTAOH, as solugaes
de CTAOH foram preparadas no momento de sua utilizagao.

Para as solugSes égua—sal—CTAB utilizou-se uma solu

1, ou 1,0 x 1072 M, prepara

gao estoque de CTAB, com 1,0 x 10~
da com égua pura. Para o sal preparou-se tambem uma solugao de
estoque na concentragéo desejada. O CTAB e o sal foram transfe
ridos volumetricamente para os baloes de 10 ml e o volume foi

completado com égua pura.

3.3. Medidas de Tensao Superficial

As medidas de tensao superficial foram realizadas
com um tensiometro Fisher Modelo 21, semi-automatico.

Para cada conjunto de solugSes foram realizadas medi
das a 25 e 402C e, as vezes, a 32°2C. As solugSes foram manti
das em banho termostatizado, com controle automatico de tempe
ratura de fo,lgc de preciséo, por trinta minutos na temperatu
ra desejada antes do inicio das leituras. A seguir as solugaes
foram transferidas para uma placa de Petri, com aproximadamen-
te 5 cm de diametro, colocada em recipiente termostatizado. As
leituras foram executadas com um anel de platina—iridio, com
5,980 cm de circunferencia média. Em cada conjunto de solugoes
e para cada temperatura, realizou-se a calibragéo do aparelho
com égua pura bi-destilada. A primeira solugao a ser lida cor
respondia a égua-solvente ou égua-sal sem surfatante.

A seguir eram realizadas as medidas de tensao super
ficial das solugoes contendo o surfatante em ordem crescente

de concentragao. As leituras foram feitas no minimo tres ve-
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zes. Os valores tabelados representam a media de trés leituras

consideradas para cada solugao em uma dada temperatura.

3.4. Determinacao da Viscosidade

A viscosidade das solugoes de CTAB—égua—sal foi de
terminada a 25 e 409C, nesta ultima temperatura quando as solu
gaes apresentaram uma viscosidade muito elevada, sempre utili
zando um viscosimetro de Ostwald.

As solugaes foram preparadas e termostatizadas com a
mesma tecnica usada na preparagéo das solugaes empregadas para
as medidas de tensao superficial.

0 tempo neceésério para o escoamento das solugaes no
viscosimetro foi medido com um cronametro, e 0s valores usados
no calculo da viscosidade sao a média de tres medidas para ca
da amostra.

A determinagao da constante K do viscosimetro(l44)
foi feita com égua pura a 252C, ou 40°2C quando necessério, uti

lizando~se os dados:

para 259C: f = 0,9970 g/cm®
q = 0,0089 poise ,

para 40°C P = 0,9922 g/cm’®
n = 0,0065 poise

A viscosidade de cada solugao foi obtida empregando-

S€ a expressao:

75 = K ./Z .t (IX)

3.5. Determinagao da CMC e dos Parametros Termodinamicos de

Micelizacao

A CMC do surfatante em égua pura, nos sistemas com



81

égua—sal-surfatante ou égua-solvente—surfatante a 25, 32 e a
40¢C, foi obtida a partir dos gréficos de tensao superficial
versus concentragéo de surfatante, para uma dada concentragéo
de sal ou de solvente.

O ponto de inflexao da curva no grafico de tensao su
perficial versus concentragéo foi considerado correspondente a
concentragao micelar critica. Quando este ponto de inflexao nao
estava bem definido, utilizou-se um gréfico de tensao superfi-
cial versus logaritmo decimal da concentragao de surfatante pa
ra obter a CMC.

A variagéo de energia livre de micelizagéo ( AGT°m)
na temperatura desejada, 25, 32 ou 40°C, foi calculada a par

tir dos dados experimentais, utilizando-se a equagéo:

[+] _
A GT m = R .T . 1n CMCT (X).
A entalpia de micelizagao ( AH°M) foi obtida atra
vés da relagao:
2 d
A H°m = —-R . T . a7 In CMC (xX1).
Os valores de CMC a 25 e 40°C, em alguns casos tambem
a 32¢C para obter um terceiro ponto nas retas, foram colocados
em um grafico versus o inverso da temperatura. A inclinagao an
gular das retas obtidas corresponde numéricamente ao termo
d(1nCMC)/dT, permitindo resolver a equagao acima para A H°m.
A variacao da entropia de micelizagao a 25 e 40°C,

foi obtida a partir da equagao:

AG°Tm = AH°m - T AS°Tm (XII)

para a temperatura desejada.

Ldler s
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3.6. Determinacao dos Espectros

As solug5es de égua-sal-CTAB foram preparadas com a
mesma tecnica empregada na fase das medidas de tensao superfi-
cial. A seguir para cada solugao foi realizada a pesagem da
quantidade desejada de corante (ftalocianina de manganés, fta
locianina de magnesio ou oil. blue A), diretamente para o balao
volumetrico de 10 ml onde a solugéo foi preparada. A fim de
dissolver o corante as solugaes foram aquecidas, sob agitagao
com agitador magnético, por aproximadamente 15 minutos a cer
ca de 50°C. As solugaes foram filtradas, em papel filtro comum,
para a retirada de qualquer residuo de corante nao-dissolvido.
A seguir foram colocadas em banho termostatizado a 40°C.

As leituras foram realizadas em um espectrofotametro
ultra-violeta e visivel, Modelo Varian DMS-80, fabricado pela
Intralab S. A., de feixe duplo, com varredura automatica dos
comprimentos de onda, utilizando-se um banho termostatico para
manter os compartimentos das cubetas a 40°2C. As . As condigaes
de trabalho utilizadas foram 0,2 nm para a fenda, velocidade
de varredura de 20 nm/min, velocidade de 2 cm/min no registra
dos modelo R B 101 (1 canal) da ECB - Equipamentos Cientifi-
cos do Brasil, o que corresponde a um intervalo de 10 nm/cm no
papel do gréfico. A escala do registrador foi ajustada para O a
2 de absorbancia. O branco utilizado como referencia foi uma
solugao de égua—CTAB na concentragéo correspondente a emprega-

da na solugao égua—sal—CTAB em estudo.

3.7. Erro Experimental

Os valores experimentais de CMC contém um erro meé-
dio de ¥ 1,0 x 107> M e os valores de [SGm° contéem um erro
de z 0,02 kcal/mol. Consequéntemente O erro nos valores expe-
rimentais de [SSm° e de aproximadamente : 0,30 u.e. . Estes

erros devem ser considerados na analise dos resultados.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Tensao Superficial de Solucoes Aquosas de N-Metilformamida

Os dados experimentais obtidos para a tensao superfi-
cial de solugSes aquosas de N-metilformamida a 25°C podem ser
vistos na Tabela VIII. O gréfico de tensao superficial versus
fragéo molar de cossolvente corresponde é Figura 13.

A Figura 13 representa um comportamento tipico de sis
temas binarios nao-ideais como fungao da composigao. A adigao do
cossolvente tem o efeito de reduzir a tensao superficial do sis
tema desde a tensao superficial da égua pura ( 72,0 dinas/cm) pa
ra valores em torno de 50 dinas/cm, no caso das solugaes mais
concentradas.

Uma das possibilidades de se considerar as interagoes
égua—cossolvente e a partir dos parémetros de excesso. Neste ca

so particular, para um sistema de dois componentes, a tensao su

’

perficial de excesso, ou energia livre superficial, ( ¥ By & da

da pela equagao XIII (145).

K‘E _ K real _ f ideal (XIII)
Onde:

Y real = tensao superficial medida,

ideal

¥ = X r 1 X, f 5 (X1V)

X 0 X, = fracgao molar dos componentes 1 e 2,

“1;K 5 =  tensao superficial de 1 e 2.

A Figura 14 traz um grafico comparativo, com as tensoes
superficiais versus fragao molar de cossolvente para os sistemas

H2O—F, H2O—NMF e HZO—DMF. A Figura 15 ilustra a variagéo da
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tensao superficial de excesso em fungao da fracgao molar do cos-
. (59,81)
solvente para os mesmos sistemas .
Observe~-se que a formamida apresenta o menor desvio
em relagao ao comportamento ideal, a sua tensao superficial de

excesso maxima ocorre a xF = 0,189 e e da ordem de-4 dinas/cm.

No caso da N,N-dimetilformamida o desvio e bastante pronunciado,

a tensao superficial de excesso maxima ocorre para x = 0,311

DMF
sendo da ordem de-12,5 dinas/cm. Ja a N-metilformamida apresen

ta um comportamento intermediario, com a tensao superficial de

excesso maxima ocorrendo para X = 0,234 e sendo da ordem de

NMF
-9 dinas/cm.

Os resultados acima estao de acordo com as observa-

gaes jé descritas naliteratura e abordadas no Capitulo IT. A me

4

nor hidrofobicidade & apresentada pela formamida, que também é
capaz de formar pontes de hidrogénio entre si e com a égua. A
N,N-dimetilformamida apresenta a maior hidrofobicidade, por pos

suir dois grupos CH nao formando pontes de hidrogénio entre

3’

si. A ocorréncia de uma forte interagéo com a égua, XDMF= 0,33

demonstrando a formagao do hidrato DMF-2H,_O foi indicada por vé

2
rias tecnicas. A N-metilformamida apresenta-se como um composto

de caracteristicas intermediarias, com um grupo hidrofobico
CH, , e com a sua capacidade de formar pontes de hidrogenio en

3
tre si.
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TABELA VIII . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES AQUOSAS DE
N-METILFORMAMIDA A 25°C.

Porcentagem de Fragao Molar de Tensao Superficial

N-Metilformamida N-Metilformamida (dinas/cm)
(em volume)

0,0 0,000 71,9
10,0 0,033 66,2
20,0 0,071 63,4
30,0 0,116 60,8
40,0 0,169 58,5
50,0 0,234 56,6
60,0 0,314 ‘ 54,3
70,0 0,416 51,9
80,0 0,550 49,8
90,0 0,733 47,2

100,0 1,000 44,8
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4.2. Sistema CTAOH-Formamida—Agua

Os resultados obtidos para a tensao superficial de so
lugaes de hidroxido de cetiltrimetilamonio em égua pura a 25 e
40¢C encontram-se nas Tabelas IX e X. O grafico da tensao super
ficial versus concentragéo de CTAOH pode ser visto na Figura 16
A concentracao micelar critica (CMC) do surfatante foi conside-
rada como o ponto de inflexao das curvas. Nas Tabelas XI ate
XXX encontram-se os resultados obtidos para o sistema ternario
CTAOH-Formamida—H2O a 25 e 40°C. Os gréficos de tensao superfi
cial versus concentragao de CTAOH, para este sistema, correspon
dem as Figuras 17 ate 26.

A Tabela XXXI resume os valores encontrados para a
CMC do CTAOH, a 25 e 40°C, para as diferentes fragoes molares
de formamida. A Figura 27 apresenta estes resultados de forma
gréfica.

Os parémetros termodinamicos de micelizagéo ﬁ;Gm° ,

JAY Hm° e ASm° calculados de acordo com as equagoes X, XI,

XI1 encontram-se na Tabela XXXII. A variagao da energia livre
de micelizagao ( A,Gm°) a 25°C com a fragao molar de formamida
encontra-se na figura 28. A variagao dos parametros termodina
micos de micelizagéo em fungao da fragao molar de cossolvente
encontra-se na Figura 29.

Para fins de comparagéo a Figura 30 contém os valo-
res de CMC a 25¢2C versus fragao molar de cossolvente, para 0s
sistemas CTAOH—Formamida—H20 e CTAB—Formamida—Hzo(Bl). Na Figu
ra 31 encontram-se os valores da variagao da energia livre de
micelizagao versus fragao molar de cossolvente para os mesmos
sistemas.

O trabalho com sistemas que contem o hidroxido de ce
tiltrimetilamonio (CTAOH) apresenta algumas dificuldades. Na

preparagao do tensoativo a partir do brometo de cetiltrimetil-

amonio utiliza-se o Ag2SO4 para substituir o brometo e o reagen

4

te Ba(OH)2 para substituir o sulfato. Durante este processo e
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liberada a prata coloidal, posteriormente removida por sedimen-
tagao. Qualquer residuo de prata coloidal pode ocasionar proble
mas nas medidas de tensao superficial dos sistemas com o CTAOH.

Um outro fator a considerar ¢ a presenca do grupo OH
como anion do surfatante. Assim uma parte do préprio surfatante
é responsével por uma maior estruturagao da égua, alterando as
condigaes existentes no solvente responséveis pelo processo de
agregagéo. As interagaes entre os grupos OH do surfatante e a
égua, por pontes de hidrogénio,por si so podem produzir uma re
dugao no efeito hidrofobico.

Bunton e colaboradores (142,143)

ao trabalhar com o
CTAOH observaram que a sua CMC nao parece ser muito bem defini-
da, indicando como valor aproximado 10—3 M. Por outro lado E.
Stadler obteve, realizando medidas de condutividade, um valor
de 1,08 x 1073 M para a CMC do CTAOH em agua pura a 2590(146).

Nossos resultados apresentam valores da mesma ordem
de grandeza, encontramos o valor de 0,94 x 10—-3 M a 25°C e de
1,00 x 10—3 M a 402C para a CMC do CTAOH em égua pura.

Para o sistema CTAOH-F—H20 detectamos a formagéo de
micelas para toda a faixa de concentragoes de formamida-agua em
teste, assim como para a formamida pura.

A adigao do solvente aumenta a CMC, ou seja, a adigéo
de cossolvente tem um efeito acentuado de inibigéo sobre a for-
magéo das micelas. Por exemplo, para a égua pura obtivemos o va
lor de 0,94 x 10—3 M para a CMC do CTAOH, ao trabalharmos com
uma fragao molar de 0,803 (90% em volume) de formamida, a CMC
encontrada foi de 820 x 10-3 M, cerca de 900 vezes maior. A re-
dugdo no efeito hidrofdbico, responsavel pelo fendmeno da mice-
lizagZo, pode ser atribuida a formagZo de pontes de hidrogénio
entre a formamida e a agua. O maior desvio nos valores de CMC
ocorre entre as fragdes molares de 0,3 e 0,4 de formamida, na
regifo de mé&xima interagdo entre cossolvente e agua (ver seg#o
4.1).

A variagdo da energia livre de micelizagdo é aproxi-
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madamente igual a 25 e 402C, indicando pouco efeito da tempera
tura sobre o processo. A medida que aumentamos a fragZo molar
do cossolvente a variagdo da energia livre torna-se menos nega-
tiva, indicando que o processo é menos esponténeo.

A variac3do da entalpia de micelizagdo é exotérmica, e
sendo relacionada com o préprio processo de micelizagdo e com
as interagles intermoleculares no sistema ternério.

A variagdo de entropia de micelizagd@o apresenta um va
lor de +11,30 u.e. para a égua pura e de -3,45 u.e. para o sis
tema com fragao molar de formamida 0,803 , indicando um grau de
estruturagao mais alto para o sistema ternario em concentragoes
mais elevadas de cossolvente.

Ao compararmos o sistema CTAOH—F—H20 com 0 sistema
CTAB-F-H,0 (59) observamos que a inibigao da micelizagao causa
da pela introdugéo do solvente € bastante mais pronunciada no
primeiro caso. A CMC do CTAOH para o sistema com 0,803 de fra-
950 molar de formamida € de 820 x 10_3 M, nas mesmas condigaes
o0 CTAB apresenta um valor de 64 x 10_3 M para a CMC. Além disto
a variagao de energia livre de micelizagao € menos negativa pa
ra o sistema com CTAOH, indicando que a formagéo de micela é me
nos esponténea para este em Comparagao com o CTAB nas mesmas
condigoes. Estas observagoes indicam que a presenca do OH  in-
troduz modificagaes estruturais no sistema, influindo no efeito

hidrofobico e, conseqlientemente, na micelizagao.
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TABELA IX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA A 25 eC.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAOH Superficial de CTAOCH Superficial

(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 72,0 0,98 55,5
0,20 67,5 1,00 55,5
0,40 64,2 ‘ 1,05 55,2
0,60 60,8 1,10 55,1
0,80 58,2 1,15 54,8
0,85 57,0 1,20 54,9
0,90 56,4 1,25 54,9
0,94 55,9 1,30 54,6
0,96 55,9

TABELA X. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUC5ES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA A 40°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTACH Superficial de CTACH Superficial
(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 69,7 0,98 53,2
0,20 65,5 1,00 53,5
0,40 61,9 1,05 53,1
0,60 59,2 1,10 53,1
0,80 56,2 1,15 52,9
0,85 54,9 1,20 52,8
0,90 54,6 1,25 52,7
0,94 53,8 1,30 52,3

0,96 53,7
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TABELA XI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA - FORMAMIDA A

FORMAMIDA %VOL.=10 X=0,048
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,0 69,3 15,0 58,0
2,0 65,0 17,5 57,3
4,0 63,3 20,0 56,5
6,0 61,8 22,5 56,1
8,0 60,6 25,0 55,3
10,0 59,7 30,0 54,3
12,5 59,0

TABELA XII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA - FORMAMIDA A

FORMAMIDA %VOL.=10 X=0,048
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,0 67,7 15,0 56,0
2,0 63,8 17,5 55,5
4,0 61,7 20,0 54,4
6,0 60,7 22,5 53,9
8,0 59,3 25,0 53,8
10,0 58,6 30,0 53,3
12,5 57,7




94

TABELA XIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA - FORMAMIDA A

25¢C. FORMAMIDA : %VOL.=20 ; X=0,101
Concentragﬁo Tensao Concentragao Tensao
de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,0 68,1 27,5 58,2
5,0 63,1 30,0 57,2
10,0 61,0 35,0 57,3
15,0 60,2 40,0 56,7
20,0 59,7 45,0 55,9
25,0 58,4 50,0 55,4

TABELA XIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA - FORMAMIDA A

40¢C, FORMAMIDA : %VOL.=20 ; X=0,101
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10°) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,0 66,5 27,5 55,6
5,0 62,3 30,0 55,5
10,0 59,6 35,0 55,0
15,0 58,9 40,0 54,3
20,0 57,3 45,0 53,5
25,0 56,5 50,0 53,0
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TABELA  XV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA - FORMAMIDA A

25¢C. FORMAMIDA : %VOL.=30 ; X=0,162
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTACH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°%) (dinas/cm)
0,0 67,0 60,0 55,0
10,0 61,4 70,0 54,3
20,0 58,3 80,0 53,3
30,0 57,5 90,0 53,0
40,0 56,4 100,0 52,2
50,0 55,1

TABELA XVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA - FORMAMIDA A

40°C. FORMAMIDA : %VOL.=30 7 X=0,162
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAOH Superficial de CTACH Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°%) (dinas/cm)
0,0 66,6 60,0 54,4
10,0 61,5 70,0 54,8
20,0 59,8 80,0 54,6
30,0 59,1 90,0 54,2
40,0 57,5 100,0 53,7

50,0 56,9
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TABELA xvII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA - FORMAMIDA A

25¢C. FORMAMIDA : %VOL.=40 ; X=0,231
Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,0 66,0 70,0 55,9
15,0 61,0 75,0 55,8
30,0 59,4 80,0 55,1
45,0 58,0 85,0 55,1
50,0 57,2 90,0 54,6
55,0 56,8 95,0 54,8
60,0 56,6 100,0 54,5
65,0 56,4

TABELA XVIII.TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGQES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA - FORMAMIDA A

40¢C. FORMAMIDA : %VOL.=40 ; X=0,231
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10°%) (dinas/cm)
0,0 64,2 70,0 54,2
15,0 60,2 75,0 53,9
30,0 57,7 80,0 53,7
45,0 56,5 85,0 53,3
50,0 55,7 90,0 53,9
55,0 55,3 95,0 54,0
60,0 55,0 100,0 54,1

65,0 54,4
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TABELA XIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA - FORMAMIDA A

25eC., FORMAMIDA : %VOL.=50 ; X=0,311
Concentragéo Tensao Concentragéo Tenséo
de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,0 64,9 100,0 57,1
15,0 61,8 110,0 56,6
30,0 60,1 120,0 56,2
45,0 59,0 130,0 55,8
60,0 58,3 140,0 55,4
75,0 57,4 150,0 54,9
90,0 56,7 160,0 54,5
TABELA XX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE CE

TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA - FORMAMIDA A

40eC. FORMAMIDA : %VOL.=50 y X=0,311
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°%) (dinas/cm)
0,0 63,5 100,0 55,2
15,0 60,4 110,0 55,0
30,0 59,0 120,0 54,5
45,0 58,1 130,0 54,3
60,0 56,8 140,0 53,5
75,0 56,0 150,0 53,4

90,0 54,7
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TABELA XXI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA - FORMAMIDA A

252C., FORMAMIDA : %VOL.=60 ; X=0,403
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,0 63,6 130,0 54,5
25,0 60,7 145,0 53,1
50,0 59,0 160,0 53,2
75,0 57,3 175,0 53,1
100,0 56,2 190,0 53,1

115,0 55,1

TABELA XXII.TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA - FORMAMIDA A

40°C. FORMAMIDA : %VOL.=60 ; X=0,403
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10°) (dinas/cm) (M x 10°%) (dinas/cm)
0,0 61,6 130,0 52,6
25,0 58,9 145,0 51,7
50,0 56,8 160,0 50,3
75,0 55,2 175,0 51,7
100,0 53,8 190,0 52,3

115,0 53,1
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TABELA XXIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA - FORMAMIDA A

25¢C. FORMAMIDA : %VOL.=70 ; X=0,515
Concentrag%o Tensao Concentragéo Tensao

de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)

0,0 62,7 300,0 47,7

50,0 57,0 350,0 46,7
100,0 56,1 400,0 46,4
150,0 54,8 450,0 45,5
200,0 52,2 500,0 45,1
250,0 51,3

TABELA XXIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGQES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA - FORMAMIDA A

402C. FORMAMIDA : %VOL.=70 ; X=0,515
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) - (M x 10°%) (dinas/cm)
0,0 61,5 300,0 48,3
50,0 57,1 350,0 45,5
100,0 55,3 400,0 44,7
150,0 54,2 450,0 42,8
200,0 51,1 500,0 42,8

250,0 50,1
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TABELA XXV. TENSKO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA - FORMAMIDA A

25¢C. FORMAMIDA : %VOL.=80 ; X=0,643
Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)

0,0 62,2 560,0 44,5

80,0 53,5 640,0 45,0
160,0 51,9 720,0 45,4
320,0 49,0 800,0 45,6
480, 0 46,8

TABELA XXVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA - FORMAMIDA A

40e¢C. FORMAMIDA : 9%VOL.=80 ; X=0,643
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10%*) (dinas/cm)
0,0 60,6 560,0 42,7
80,0 52,8 640 ,0 41,6
160,0 51,1 ‘ 720,0 41,0
320,0 47,6 800,0 42,1

480,0 45,8
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TABELA XXVII . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCOES DE HIDROXIDO DE
CETILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA-FORMAMIDA
A 25°C. FORMAMIDA : %VOL.=90 ; X=0,803

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10°%) (dinas/cm)
0 61,0 630 46,3
90 58,1 720 45,1
180 56,0 810 41,9
360 52,9 900 41,4
540 48,4 1000 41,2

TABELA XXVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE
CETILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM AGUA-FORMAMIDA
A 40°C. FORMAMIDA : %VOL.=90 ; X=0,803

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAOH Superficial de CTACH Superficial
(M x 10°) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0 59,9 630 45,0
90 56,7 720 42,8
180 55,8 810 41,1
360 51,9 900 40,3

540 47,9 1000 39,9




102

TABELA XXIX . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE HIDROXIDO DE
CETILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM FORMAMIDA PURA

A 25eC.
Concentracgao Tensao Concentragao Tensao
de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0 62,0 700 50,9
100 61,4 800 47,8
200 60,5 900 46,7
400 56,8 1000 45,0
600 52,8 1200 45,0
TABELA XXX . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE HIDROXIDO DE

CETILTRIMETILAMONIO (CTAOH) EM FORMAMIDA PURA

A 40°C.
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAOH Superficial de CTAOH Superficial
(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0 59,4 700 48,8
100 58,4 800 47,0
200 57,8 900 44,6
400 54,6 1000 42,4

600 50,6 1200 40,8
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TABELA XXXI . CMC DO HIDROXIDO DE CETILTRIMETILAMONIO VERSUS
FRAGAO MOLAR DE FORMAMIDA A 25 E 40¢C.

% Formamida Fragéo Molar CMC a 25¢C CMC a 40¢C
(volume) ( Xp ) (M x 10%) (M x 10%)
0 0 0,94 1,00
10 0,048 15 17
20 0,101 25 28
30 0,162 50 56
40 0,231 73 80
50 0,311 90 100
60 0,403 150 165
70 0,515 320 365
80 0,643 560 620
90 0,803 820 900
100 1,000 1000* -

* valor aproximado

TABELA XXXII . PARAMETROS TERMODINAMICOS PARA A FORMAGXO DE
MICELAS DE HIDROXIDO DE CETILTRIMETILAMONIO
VERSUS FRAGAO MOLAR DE FORMAMIDA A 25¢C.

% Formamida Fragao Molar A Ge AHS ASH

(volume) ( Xp ) (kcal/mol) {kcal/mol) (u. e.)
0 0 -4,13 - -0,76 +11,3

10 0,048 -2,54 -1,55 + 3,2
20 0,101 ‘ -2,19 -1,40 + 2,7
30 0,162 -1,78 -1,40 + 1,3
40 0,231 -1,56 -1,30 + 0,9
50 0,311 -1,43 -1,30 + 0,4
60 0,403 -1,12 -1,18 + 0,2
70 0,515 0,68 -1,63 - 3,2
80 0,643 -0,34 -1,26 - 3,1
90 0,803 -0,12 -1,15 - 3,5

100 1,000 0] -
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FIGURA 16. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA

CAO DE HIDROXIDO DE CETILTRIMETILAMONIO(CTAOH)
EM SOLUCAO AQUOSA A 25 E 40°C.
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FIGURA 17.GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA

CAO DE HIDROXIDO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAOH)
EM SOLUGAO AQUOSA COM 10% EM VOLUME DE FORMAMI
DA A 25 E 40¢C.
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FIGURA 18. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA
GAO DE HIDROXIDO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAOH)
EM SOLUGAO AQUOSA COM 20% EM VOLUME DE FORMAMI
DA A 25 E 40¢C.
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FIGURA 19. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA

GAO DE HIDROXIDO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTACH)
EM SOLUGAO AQUOSA COM 30% EM VOLUME DE FORMAMI
DA A 25 E 40¢C.
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FIGURA 20. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA

cAo DE HIDROXIDO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAOH)
EM SOLUGAO AQUOSA COM 40% EM VOLUME DE FORMAMI
DA A 25 E 40°C.
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FIGURA 21. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA

GAO DE HIDROXIDO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAOH)
EM SOLUGAO AQUOSA COM 50% EM VOLUME DE FORMAMI
DA A 25 E 40¢cC.
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FIGURA 22. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA

GAO DE HIDROXIDO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAOH)
EM SOLUGAO AQUOSA COM 60% EM VOLUME DE FORMAMI
DA A 25 E 40¢C.
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FIGURA 23. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTR&

cA0o DE HIDROXIDO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAOH)
EM SOLUGCAO AQUOSA COM 70% EM VOLUME DE FORMAMI
DA A 25 E 40°C.
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FIGURA 24.

Concentragao de CTAOH (M x 10°)

GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA
CAO0 DE HIDROXIDO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAOH)
EM SOLUGAO AQUOSA COM 80% EM VOLUME DE FORMAMI
DA A 25 E 40°C.
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FIGURA 25.

GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA
GAO DE HIDROXIDO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAOH)

EM SOLUQRO AQUOSA COM 90% EM VOLUME DE FORMAMI
DA A 25 E 40¢C.
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FIGURA 26. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA
CAO DE HIDROXIDO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAOH)
EM SOLUCAO EM FORMAMIDA PURA A 25 E 40°C.
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FIGURA 27 . GRAFICO DE CMC DO HIDROXIDO DE CETILTRIMETILAMO
NIO VERSUS FRAGAO MOLAR DE FORMAMIDA A 25°C.
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FIGURA 28 . ENERGIA LIVRE DE MICELIZAQAO DO HIDROXIDO DE CE

TILTRIMETILAMONIO VERSUS FRAQXO MOLAR DE FORMA
MIDA A 25°C.
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FIGURA 29. GRAFICO DOS PARAMETROS TERMODINAMICOS PARA A MICELI

ZAGAO DO HIDROXIDO DE CETILTRIMETILAMONIO VERSUS FRA
CAO MOLAR DE FORMAMIDA A 252C.
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4.3. Sistema CTAB—N—Metilformamida-Agua

Os valores obtidos para a tensao superficial de solu
goes de brometo de cetiltrimetilamonio em égua pura a 25 e 40¢
C encontram-se nas Tabelas XXXIII e XXXIV. O gréfico da tensao
superficial versus concentragéo de CTAB pode ser visto na Figu
ra 32. A concentragao micelar critica (CMC) do surfatante foi
considerada como o ponto de inflexao das curvas.

Nas Tabelas XXXV ate XXXXVIII encontram-se os resul-
tados obtidos para o sistema ternario CTAB—NMF—H20 a 25 e 40¢eC.
Os graficos de tensao superficial versus concentragao de CTAB
correspondem as Figuras 33 ate 39. As Tabelas XLIX e L contém
0s resultados obtidos na temperatura de 322C, para o sistema
com 5 e 40% em volume de solvente, correspondendo aos gréficos
das Figuras 40 e 41, respectivamente. A Tabela LI resume 0s
valores encontrados para a CMC do CTAB, a 25 e 40¢C, para dife
rentes fragaes molares de N-metilformamida. A Figura 42 apre-
senta estes resultados de forma gréfica.

Os parémetros termodinamicos de micelizagéo, N Ge

m
JAN H‘-’m e JAN 89m , calculados da mesma forma que para o sis

tema anterior, encontram-se na Tabela LII. A variagéo da ener-
gia livre de micelizagao a 259C, com a fragao molar de N-metil
formamida, concentra-se na Figura 43. A variagao dos parametros
termodinamicos de micelizagao em fungao da fragao molar de cos
solvente encontra-se na Figura 44.
Para fins de comparagao reunimos na Figura 45 a va-

riagao da concentragao micelar critica a 25°C com a fragao mo-
lar de cossolvente, para os sistemas CTAB-N-Metilformamida-H_O,

(59) (81)°
CTAB-Formamida-H_O e CTAB-N,N-dimetilaformamida-H_O .

2
Na Figura 46 encintra-se a variagéo da energia livre de miceli
zagao versus fragao molar de cossolvente para os mesmos siste-
mas.
O efeito da NMF sobre a formacao de micelas de CTAB,

no sistema ternario CTAB-NMF—HZO, e relativamente pequeno para
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para baixas concentragoes de NMF, aumentando consideravelmente
acima da fragéo molar de 0,115 de NMF (30% em volume). Para a
fragao molar de 0,314 do cossolvente e bastante dificil a iden
tificagéo da CMC, indicando a inibigao do processo. Esta faixa
de fragoes molares coincide com a faixa de interagao maxima en
tre a NMF e a agua (ver segao 4.1). Este aumento na CMC do sur
fatante indica que a adigao de NMF dificulta a formagao de mi-
celas no sistema. Por exemplo, temos a CMC de 0,92 x 10_3 M em
agua pura e 60,0 x 10" M no sistema com 0,314 de fragao molar
de NMF para o CTAB.

A variagéo da energia livre de micelizagéo e sempre
menos negativa de que a variagéo em égua pura, confirmando o)
fato do processo ser menos espontaneo no sistema ternario.

Para fragoes molares de cossolvente entre 0,016 e
0,116 a variagao de entalpia de micelizagao € aproximadamente
constante, e a variagéo de entropia de micelizagéo diminue de
+10,44 ate +6,11 u.e. . Isto indica que a variagéo de entropia
fornece a maior contribuigéo para a variagéo da energia livre
de micelizagao em baixas fragoes molares de NMF. Nesta faixa
de concentragSes de cossolvente o processo de micelizagao se-
ria dirigido pela elevagéo de entropia originada na quebra da
estrutura ordenada da égua, pela destruigéo dos micro-cristais
de Frank-Evans, mesmo que O processo de agregagéo prépriamente
dito cause uma redugéo de entropia.

Para fragSes molares de NMF acima de 0,169 ocorre
uma modificagao nas contribuigoes relativas de entalpia e en-
tropia. Esta alteragéo implica em que a forga dirigente da mi-
celizagéo deve ser atribuida ao termo entélpico para concentra
gaes mais altas de NMF. O fato da variagéo da entropia dimi-
nuir com o aumento da fragao molar de NMF € coerente com o au
mento da ordem do sistema CTAB—NMF-H20 quando se aumenta a
quantidade de cossolvente, pelas fortes interagoes existentes

entre este e a agua.
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0 efeito inibitorio da NMF sobre a formagéo de mice-
las de CTAB em misturas NMF-HZO pode ser explicado também em
termos das interagoes entre o cossolvente e a agua, que ocasio
nam um decréscimo nas forgas hidrofobicas responséveis pelo
processo de agregagao.

Podemos comparar o sistema CTAB—NMF—H20 com 0S sis-
temas CTAB—F—P&O e CTAB—DMF—HZO (58’81). Verificamos que o com
portamento do sistema que contem a NMF se assemelha mais ao sis
tema CTAB-DMF-H20. Os valores de CMC e da variagéo da energia
livre de micelizagao sao semelhantes, diferindo do sistema com
formamida.

Assim, ainda que a hidrofobicidade dos solventes au
mente na sequéncia F << NMF < DMF, os efeitos da NMF e da DMF
sao aproximados. A presenga dos grupos CH3 e a formagéo das
pontes de hidrogenio entre estes dois solventes e a agua, cau-
Sam uma estruturagéo desta e reduzem as interagaes hidrofo-
bicas entre a égua e o surfatante, inibindo o processo de agre

gagao.
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TABELA XXXIII.TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQBES AQUOSAS DE BROME-

TO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) A 25¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,00 72,0 0,92 42,6
0,50 50,8 0,95 42,6
0,70 45,8 1,00 42,5
0,80 43,7 1,20 42,5
0,90 42,9 1,50 42,5
0,91 42,6

TABELA XXXIV.TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES AQUOSAS DE BROME-

TO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) A 40°2C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,00 71,0 0,95 42,0
0,50 51,0 1,00 41,9
0,70 45,0 1,20 41,6
0,80 42,4 1,50 42,0

0,93 42,3
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TABELA XXXV, TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM AGUA-METILFORMAMIDA (MF)
A 25¢C. METILFORMAMIDA: %VOL.=5 ; X=0,016

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10°) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 67,6 1,40 44,2
0,50 55,6 1,45 44,1
0,70 52,3 1,50 44,1
0,90 48,7 1,55 44,1
1,10 45,8 1,60 44,0
1,15 45,3 1,70 43,9
1,20 44,4 1,80 43,8
1,25 44,4 1,90 43,8
1,30 44,3 2,00 43,8
1,35 44,2

TABELA XXXVI.TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM AGUA-METILFORMAMIDA (MF)

A 40°eC. METILFORMAMIDA: %VOL.=5 ; X=0,016
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,00 66,5 1,40 42,8
0,50 55,5 1,45 42,7
0,70 51,5 1,50 42,8
0,90 48,5 1,55 42,5
1,10 46,0 1,60 42,6
1,15 45,6 1,70 42,5
1,20 44,5 1,80 42,4
1,25 43,9 1,90 42,3
1,30 43,4 2,00 42,4

1,35 42,0
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TABELA XXXVII.TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL

TRIMETILAMONIO (CTAB) EM AGUA-METILFORMAMIDA (MF)
A 25¢C. METILFORMAMIDA: %VOL.=10 ; X=0,033

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10°) (dinas/cm) (M x 10°%) (dinas/cm)
0,00 65,5 1,50 43,4
0,50 55,3 1,60 43,1
0,70 52,2 1,65 43,1
0,90 49,5 1,70 43,1
1,10 46,7 1,75 43,1
1,30 45,9 1,80 43,0
1,40 44,1 1,90 42,9
1,45 43,5 2,00 43,0

TABELA XXXVIII (TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM AGUA-METILFORMAMIDA (MF)
A 40°C. METILFORMAMIDA: %VOL.=10 ; X=0,033

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 65,0 1,50 45,7
0,50 57,0 1,55 46,1
0,70 53,7 1,60 43,9
0,90 51,5 1,65 43,8
1,10 49,0 1,70 43,8
1,30 48,6 1,75 43,7
1,45 47,7 1,80 43,6

1,47 46,8 1,90 43,5
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TABELA XXXIX.TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUC5ES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM AGUA-METILFORMAMIDA (MF)
A 25°C., METILFORMAMIDA: %VOL.=20 ; X=0,071

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 62,1 2,10 49,1
0,50 58,8 2,30 46,9
0,70 57,8 2,50 46,2
0,90 56,4 2,60 45,3
1,10 55,7 2,70 45,5
1,30 54,1 2,90 45,5
1,50 52,4 3,10 45,5
1,70 51,2 3,30 45,3
1,90 49,9 3,50 45,2
TENSAO XL . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL

TRIMETILAMONIO (CTAB) EM AGUA-METILFORMAMIDA (MF)
A 40°C. METILFORMAMIDA: %VOL.=20 ; X=0,071

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

0,00 59,2 2,30 46,7
0,50 57,4 2,50 45,3
0,70 56,1 2,70 44,5
0,90 54,9 2,75 42,9
1,10 53,9 2,80 43,2
1,30 52,8 2,90 43,1
1,50 51,1 3,10 43,4
1,70 49,7 3,30 42,9
1,90 49,2 3,50 42,9

2,10 47,5
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TABELA XLI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCGES DE BROMETO DE CETIL

TRIMETILAMONIO (CTAB) EM AGUA-METILFORMAMIDA (MF)
A 25°2C. METILFORMAMIDA: %VOL.=30 ; X=0,116

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10°) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,00 60,4 4,25 49,8
0,50 58,5 4,50 49,5
1,00 57,7 4,70 49,0
1,50 56,5 4,80 48,2
2,00 55,4 5,00 48,2
2,50 53,5 5,25 48,0
3,00 53,0 5,50 48,3
3,25 52,5 5,75 48,2
3,50 51,5 6,00 47,7
4,00 51,0 6,50 48,0

TABELA XLII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM AGUA-METILFORMAMIDA (MF)
A 40°C., METILFORMAMIDA : %VOL.=30 ; X=0,116

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10°) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,00 59,1 4,80 50,3
0,50 57,8 5,00 49,9
1,00 56,9 5,10 49,7
1,50 55,5 5,20 49,2
2,00 55,4 5,30 49,1
2,50 53,9 5,40 48,4
3,00 53,5 5,50 48,4
3,50 52,3 6,00 48,4
4,00 51,8 6,50 48,0

4,50 50,6
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TABELA XLIII.TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL

TRIMETILAMONIO (CTAB) EM AGUA-METILFORMAMIDA (MF)

A 25°C, METILFORMAMIDA: %VOL.=40 ; X=0,169
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
( M x 10°) (dinas/cm) ( M x 10°%) (dinas/cm)
0,0 58,4 11,0 47,6
2,0 56,2 12,0 47,1
4,0 53,5 14,0 46,4
6,0 51,8 16,0 46,2
8,0 50,1 18,0 45,8
9,0 49,2 20,0 45,5
9,9 48,5 25,0 45,1
10,1 48,0

TABELA XLIV .TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM AGUA-METILFORMAMIDA (MF)
A 40°C. METILFORMAMIDA: %VOL.=40 ; X=0,169

Concentracgao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10°) (dinas/cm) ( M x 10°) (dinas/cm)
0,0 56,0 11,0 47,7
2,0 54,1 12,0 46,7
4,0 52,3 14,0 45,9
6,0 50,6 16,0 45,2
8,0 49,2 18,0 44,7
9,0 48,3 20,0 44,4
9,9 48,1
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TABELA XLV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCGES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM AGUA-METILFORMAMIDA (MF)
A 25°C. METILFORMAMIDA: %VOL.=50 ; X=0,234

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10°) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,0 56,1 25,0 48,1
2,5 54,3 27,5 47,8
5,0 53,8 30,0 48,0
7,5 52,9 32,5 47,8
10,0 52,2 35,0 47,7
12,5 51,4 37,5 47,9
15,0 50,6 40,0 47,4
17,5 49,8 45,0 47,6
20,0 49,2 50,0 47,5
22,5 48,4

TABELA XLVI.TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL-
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM AGUA-METILFORMAMIDA (MF)
A 40¢C. METILFORMAMIDA: %VOL.=50 ; X=0,234

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,0 54,0 25,0 46,4
2,5 52,5 27,5 45,9
5,0 51,8 30,0 45,7
7,5 51,2 32,5 45,1
10,0 50, 7 35,0 45,1
12,5 49,9 37,5 45,0
15,0 49,2 40,0 44,6
17,5 48,7 45,0 44,8
20,0 47,2 50,0 44,6

22,5 47,0
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TABELA XLVII.TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM AGUA-METILFORMAMIDA (MF)
A 252C. METILFORMAMIDA: %VOL.=60 ; X=0,314

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)

0,0 52,8 50,0 47,3

5,0 51,9 55,0 46,7
10,0 51,5 60,0 45,9
15,0 51,0 65,0 45,8
20,0 50,3 70,0 45,8
25,0 49,7 75,0 45,6
30,0 49,2 80,0 45,4
35,0 48,7 85,0 45,3
40,0 48,0 90,0 45,2
45,0 47,5

TABELAXLVIII.TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCGES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM AGUA-METILFORMAMIDA (MF)
A 40°C. METILFORMAMIDA: %VOL.=60 ; X=0,314

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,0 51,4 50,0 46,0
5,0 50,3 55,0 45,5
10,0 49,7 60,0 45,1
15,0 49,3 65,0 44,8
20,0 48,7 70,0 44,5
25,0 48,4 75,0 44,4
30,0 47,8 80,0 44,2
35,0 47 ,4 85,0 44,0
40,0 46,8 90,0 43,9

45,0 46,4
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TABELA XLIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE BROMETO DE CE

TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM AGUA-METILFORMAMIDA
A 32¢C. METILFORMAMIDA: %VOL.=5 ; X=0,016

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

0,00 67,6 1,40 44,2
0,50 56,1 1,45 43,8
0,70 52,7 1,50 44,1
0,90 49,3 1,55 43,8
1,10 46,2 1,60 43,9
1,15 45,5 1,70 43,9
1,20 45,0 1,80 43,8
1,25 44,8 1,90 43,6
1,30 44,2 2,00 43,7
1,35 43,9 2,50 43,5
TABELA L . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE

CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM AGUA-METILFORMA
MIDA A 32°C. METILFORMAMIDA:%VOL=40 ; X=0,169

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,0 57,4 10,1 48,4
2,0 55,2 11,0 47,9
4,0 53,0 12,0 47,1
6,0 51,4 14,0 46,2
8,0 49,7 16.0 45,5
9,0 49,3 18,0 45,2
9,6 48,8 20,0 45,0
9,9 48,8 25,0 44,9

-
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TABELA LI . CMC DO BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO VERSUS
FRAGAO MOLAR DE N-METILFORMAMIDA A 25 E 40¢°C.

% Metilformamida Fragao Molar CMC a 25¢C CMC a 40¢C
(volume) (XNMF) (M x 10%) (M x 10%)

0 0 0,92 1,00

5 0,016 1,20 1,35

10 0,033 1,43 1,60

20 0,071 2,43 2,73

30 0,116 4,80 5,35

40 0,169 11,60 14,80

50 0,234 22,50 30,00

60 0,314 60,00 70,50

TABELA LII . PARAMETROS TERMODINAMICOS PARA A FORMAGCAO DE MI-
CELAS DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO VERSUS
FRAGAO MOLAR DE N-METILFORMAMIDA A 25°C.

% NMF Fragao Molar A G A He Ase,

(volume) (XNMF) (kcal/mol) (kcal/mol) (u. e.

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

5 0,016 -3,99 -1,46 + 8,5
10 0,033 -3,88 -1,39 + 8,4
20 0,071 -3,56 -1,36 + 7,4
30 0,116 -3,16 -1,34 + 6,1
40 0,169 -3,05 -3,02 - 1,3
50 0,234 -2,25 -3,56 - 4,4

60 0,314 -1,67 - -
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Concentragao de CTAB ( M x 103)

GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA
GCAO DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM
SOLUGAO AQUOSA A 25 e 40°C.
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MIDA A 25 E 40¢C.
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Concentragao de CTAB ( M x 10~ )

GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA-
cA0 DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM
SOLUGAO AQUOSA COM 30% EM VOLUME DE METILFORMA-
MIDA A 25 E 40¢C.
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FIGURA 37,

Concentragao de CTAB ( M x 10°

)
GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA-
CAO DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM
SOLUCAO AQUOSA COM 40% EM VOLUME DE METILFORMA-
MIDA A 25 E 40¢C.
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FIGURA 38. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA-

CAO DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM
SOLUGAO AQUOSA COM 50% EM VOLUME DE METILFORMA-
MIDA A 25 E 402C.
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Concentragao de CTAB (M x 103)

39. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA-
QKO DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM
SOLUQKO AQUOSA COM 60% EM VOLUME DE METILFORMA-
MIDA A 25 E 40¢C.



(dinas/cm)

Tensao Superficial

141

O - 32¢C
70
65
60 _|
O
55 |
O
50
O
O
45 _ C%%D
APL0 0 0 6 0 o
40 _
35é
\| T 1 1 L '-
0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
Concentragao de CTAB (M x 10°)
FIGURA 40 . GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA

CAO DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB)
EM SOLUCKO AQUOSAS COM 5% EM VOLUME DE METIL-
FORMAMIDA A 32¢C.
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FIGURA 41 GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA

GAO DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB)
EM SOLUGAO AQUOSA COM 40% EM VOLUME DE METIL-
FORMAMIDA A 32¢C.
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FIGURA 42 . GRAFICO DE CMC DO BROMETO DE CETILTRIMETILAMQ

NIO VERSUS FRAGAO MOLAR DE N-METILFORMAMIDA A
25¢C.
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4.4. Sistema CTAB-Brometo de TetrametilamSnio—Agua

Nas Tabelas LIII e LIV encontram-se os valores da ten
sao superficial para solugoes de brometo de tetrametilamonio em
égua a 25 e 402C. Com estes resultados foi elaborado o gréfico
da Figura 47. O aumento da tensao superficial é semelhante ao
observado para eletrolitos como o NaCl, CuSO4 e outros (47).

Nas Tabelas LV ate LXXXII encontram-se os resultados

obtidos para o sistema ternario CTAB-TMAB-H_O. Os gréficos de

tensao superficial versus concentragéo de C%AB correspondem as
Figuras 48 ate 62. A Tabela LXXXXIII resume os valores encontra
dos para a CMC do CTAB, a 25 e 40°C, para diferentes concentra-
g5es de brometo de tetrametilamonio, originando a Figura 63.
Os parametros termodinamicos de micelizagao, AKG°m s
AN H°m e A S°m , calculados pelas equagaes X, XI e XII, en
contram-se na Tabela LXXXIV. A variagao da energia livre de mi-
celizagéo, para a temperatura de 252C, nas diferentes concentra
g5es de sal encontra-se na Figura 64. O conjunto dos parametros
termodinamicos versus concentraqéo de sal pode ser visto na Fi-
gura 65.

Na Tabela LXXXV encontram-se os valores de viscosida-
de versus concentragao de brometo de tetrémetilamanio, para uma
solugao com 0,035 M de CTAB a 40°C. Estes valores originam o)
gréfico da Figura 66.

Na Figura 67 encontram-se os espectros, na regiao do
visivel, para solugSes com 0,05 e 2,00 M de TMAB, mantida a con
centragéo dc CTAB em 0,035 M, na presenga de 1,0 g/l de Ftalocia
nina de Magnésio. Na Figura 68 estao os espectros para as mes-
mas concentragaes de sal e surfatante, porém na presenga de 1,0
g/1 do corante 0il Blue A.

A adigéo do brometo de tetrametilamonio auxilia o pro
cesso de micelizagao, causando uma reducgao consideravel na CMC

do CTAB. A redugao e levemente mais pronunciada a 252C. A CMC

diminue com a concentragao de sal atingindo um patamar em torno
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0,30 M de TMAB. Este patamar corresponde a uma CMC cerca de 25
vezes inferior a CMC do CTAB em égua pura. Os valores da varia-
cao de energia livre de micelizagao a 25°C diminuem com a con-
centragao de sal, confirmando o favorecimento do processo de a-
gregagao.

A variagao da entalpia de micelizagao manteve-se apro
ximadamente inalterada com relagao a adigao de sal. A varia-
950 de entropia de micelizagao tem valores positivos em toda a
faixa de concentragoes estudada e tende a aumentar com a concen
tragao do brometo de tetrametilamonio, indicando a ocorréencia
de um aumento de desordem do sistema em relagao a égua pura.

Para concentragaes de brometo de tetrametilamonio da
ordem de 0,30 M, atingido o patamar da CMC, o sistema apresenta
o desenvolvimento de mesofases gelatinosas, Que possuem aparen-
temante o carater liquido—cristalino.

Para confirmagéo da formagao de cristais liquidos no
sistema foram realizadas medidas de viscosidade versus concen
tragao de sal, observando-se um consideravel aumento de viscosi
dade na zona da CMC constante.

Alem disto foram utilizados corantes como sondas e me
didos os espectros de absorgao das Figuras 67 e 68, trabalhando
em concentragaes de 0,035 M de CTAB, que garante a presenga de
micelas no sistema. Foram preparadas as solug5es com 0,05 e 2,0
M de TMAB, na primeira concentragao mantemos a condigao da pre-
senga de micelas, na segunda estamos no patamar da CMC, o que
corresponderia ao desenvolvimento da fase liquido—cristalina.
Observa-se a diferenga de solubilidade dos corantes testados na
presenga de micelas e nos cristais liquidos, sendo a solubilida
de bastante aumentada no ultimo caso.

Este comportamento, detectado no TMAB, e similar ao
comportamento de outros eletrolitos descritos na literatura ci-
tada no capitulo II (47, 108’111—113).

Indicagoes de formagao de cristais liquidos em siste-
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mas CTAB—sal—égua foram obtidos, por exemplo, para o NaBr em
concentragoes de aproximadamente 0,2 M do sal, para o NaCl en-
tre 1,0 e 1,5 M e para a NaOH em torno de 2,0 M. Estes ultimos
sistemas foram estudados por tensiometria, viscosimetria e es-
pectrofotometria, com resultados semelhantes aos por nos obti-
dos. A formagao de mesofases liquido—cristalinas foi confirma-

da por dados de espalhamento quase—eléstico de luz.
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TABELA LIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE TETRA

METILAMONIO (TMAB) A 25°¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de TMAB Superficial de TMAB Superficial
(M) (dinas /cm) (dinas/cm)

0,25 72,0 2,25 73,0
0,50 72,2 2,50 73,3
0,75 72,4 2,75 73,4
1,00 72,6 3,00 73,6
1,25 72,6 3,25 73,8
1,50 72,7 3,50 73,9
1,75 72,8 3,75 74,0
2,00 72,8 4,00 74,4

TABELA LIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE TETRA
METILAMONIO (TMAB) A 40°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de TMAB Superficial de TMAB Superficial
(M) (dinas/cm) (dinas/cm)
0,25 69,8 2,25 71,2
0,50 70,1 2,50 71,4
0,75 70,2 2,75 71,6
1,00 70,4 3,00 71,8
1,25 70,4 3,25 72,2
1,50 70,6 3,50 72,3
1,75 71,0 3,75 72,4

2,00 70,9 4,00 72,6
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TABELA LV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQ@ES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM 0,001M
DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB ) A 25¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 71,7 0,65 44,8
0,05 63,1 0,70 44,7
0,10 59,9 0,75 44,6
0,15 56,5 0,80 44,6
0,20 55,3 0,90 44,5
0,30 51,3 1,00 44 .4
0,40 48,9 1,25 44,4
0,50 46,9 1,50 44,4
0,55 46,0 2,00 44,2
0,60 45,1

TABELA LVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM 0,001M
DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 40¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 69,7 0,65 44,6
0,05 62,5 0,70 44,1
0,10 59,9 0,75 43,8
0,15 56,5 0,80 43,9
0,20 55,2 0,90 43,7
0,30 51,8 1,00 43,8
0,40 49,0 1,25 43,8
0,50 47,4 1,50 43,7
0,55 46,4 2,00 43,6

0,60 45,4
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TABELA LVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGCAO AQUOSA COM 0,01 M
DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 25¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,000 71,8 0,600 42,7
0,050 50,6 0,700 42,7
0,100 46,6 0,800 42,7
0,125 44,6 0,900 42,6
0,150 43,5 1,000 42,6
0,175 43,4 1,200 42,3
0,200 43,3 1,400 42,3
0,300 43,0 1,600 42,3
0,400 42,8 1,800 42,3
0,500 42,8 2,000 42,5

TABELA LVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGCAO AQUOSA COM 0,01 M
DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 40¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10°) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,000 69,9 0,600 41,6
0,050 51,2 0,700 41,7
0,100 46,8 0,800 41,5
0,125 44,6 0,900 41,6
0,150 42,9 1,000 41,7
0,175 42,4 1,200 41,3
0,200 41,9 . 1,400 41,2
0,300 41,5 1,600 41,2
0,400 41,7 1,800 41,2

0,500 41,7 2,000 41,3
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TABELA LIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUCAO AQUOSA COM 0,02 M
DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 25¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 71,7 0,15 42,7
0,02 56,2 0,175 42,4
0,04 51,1 0,20 42,4
0,05 48,6 0,25 42,3
0,06 47,3 0,30 42,2
0,07 45,6 0,40 42,1
0,08 44,4 0,50 42,0
0,09 44,1 0,75 41,9
0,10 43,6 1,00 41,9
0,11 43,3 1,25 41,9
0,125 42,8 1,50 41,8

TABELA LX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQﬁES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUCEO AQUOSA COM 0,02 M
DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 40°C.

Concnetragéo Tensao Concentragéo Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 69,1 0,15 41,5
0,02 56,3 0,175 41,3
0,04 50,9 0,20 41,2
0,05 48,9 0,25 41,2
0,06 47,9 0,30 41,1
0,07 46,3 0,40 41,2
0,08 44,5 0,50 - 41,1
0,09 44,4 0,75 41,1
0,10 43,5 1,00 41,0
0,11 42,5 1,25 40,8

0,125 42,0 1,50 40,9
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TABELA LXI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUC@ES DE BROMETO DE CETIL

TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM 0,04 M
DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 25¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10*) (dinas/cm) (M x 10°%) (dinas/cm)
0,00 71,8 0,15 42,2
0,02 53,8 0,175 42,0
0,04 47,7 0,20 41,9
0,05 46,8 0,25 41,6
0,06 44,8 0,30 41,6
0,07 43,1 0,40 41,5
0,08 42,8 0,50 41,4
0,09 42,8 0,75 41,3
0,10 42,5 1,00 41,2
0,11 42,4 1,25 41,0
0,125 42,4 1,50 40,8

TABELA LXII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCGES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUCAO AQUOSA COM 0,04 M
DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 40¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,00 69,9 0,15 40,7
0,02 51,9 0,175 40,6
0,04 47,1 0,20 40,5
0,05 45,8 0,25 40,6
0,06 43,9 0,30 40,6
0,07 42,2 0,40 40,5
0,08 41,5 0,50 40,5
0,09 41,2 0,75 40,4
0,10 40,8 1,00 40,4
0,11 40,8 1,25 40,3

0,125 41,0 1,50 40,4
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TABELA LXIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM 0,06 M

DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 252C.

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

0,00 71,7 0,125 41,6
0,01 56,7 0,15 41,5
0,02 51,2 0,175 41,5
0,03 48,5 0,20 41,4
0,04 45,1 0,25 41,5
0,05 43,6 0,30 41,4
0,06 43,0 0,40 41,4
0,07 42,3 0,50 41,2
0,08 42,0 0,75 41,1
0,09 42,0 1,00 41,0
0,10 41,9

TABELA LXIV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM 0,06 M
DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 40¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°%) (dinas/cm)
0,00 68,9 0,125 39,3
0,01 53,0 0,15 39,4
0,02 48,3 0,175 39,2
0,03 46,3 0,20 39,2
0,04 43,9 0,25 39,2
0,05 41,5 0,30 39,1
0,06 40,5 0,40 39,1
0,07 39,9 0,50 39,0
0,08 39,5 0,75 38,9
0,09 39,6 1,00 38,7

0,10 39,4
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TABELA LXV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUCAO AQUOSA COM 0,08 M

DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 25¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,000 71,7 0,125 41,5
0,010 66,4 0,150 41,2
0,020 49,9 0,175 41,2
0,030 46,2 0,200 41,4
0,040 44,5 0,250 41,1
0,050 43,0 0,300 40,9
0,060 42,6 0,400 40,7
0,070 42,6 0,500 40,8
0,080 41,9 0,750 40,7
0,090 41,8 1,000 40,6
0,100 41,6

TABELA LXVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM 0,08 M
DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 40°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,000 70,2 0,125 40,1
0,010 56,7 0,150 40,2
0,020 49,4 0,175 40,0
0,030 46,4 0,200 40,3
0,040 44,4 0,250 40,0
0,050 42,6 0,300 39,8
0,060 41,3 0,400 39,7
0,070 41,1 0,500 39,7
0,080 40,6 0,750 39,6
0,090 40,4 1,000 39,8

0,100 40,3
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TABELA LXVII.TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL

TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM 0,10 M
DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 25°¢C.

Concentracgao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,000 71,8 0,100 41,3
0,010 57,2 0,125 41,1
0,020 49,4 0,150 40,9
0,030 45,2 0,175 40,9
0,040 43,5 0,200 40,9
0,050 42,6 0,250 40,8
0,060 41,9 0,300 40,8
0,070 41,9 0,400 40,6
0,080 41,7 0,500 40,7

0,090 41,5 0,750 40,6

TABELA LXVIII.TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM 0,10 M
DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 40°C.

Concentracgao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°%) (dinas/cm)
0,000 69,7 0,100 39,6
0,010 53,4 0,125 39,5
0,020 48,4 0,150 39,4
0,030 44,3 0,175 39,3
0,040 42,2 0,200 39,4
0,050 41,0 0,250 39,3
0,060 40,3 0,300 39,3
0,070 40,3 0,400 39,1
0,080 39,9 0,500 39,1

0,090 39,7 0,750 39,1
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TABELA LXIX.TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL

TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM 0,20 M
DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 25¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,000 72,0 0,060 41,2
0,010 52,0 0,065 40,9
0,015 48,9 0,070 40,9
0,020 45,1 0,075 40,8
0,025 43,8 0,080 40,8
0,030 43,3 0,090 40,7
0,035 43,0 0,100 40,5
0,040 42,2 0,150 40,4
0,045 41,8 0,200 40,3
0,050 41,5 0,300 40,1

TABELA  LXX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGCAO AQUOSA COM 0,20 M
DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 40¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,000 69,9 0,060 40,2
0,010 50,4 0,065 39,9
0,015 48,8 0,070 40,1
0,020 46,2 0,075 39,6
0,025 44,2 0,080 39,8
0,030 42,6 0,090 39,7
0,035 42,1 0,100 39,7
0,040 41,1 0,150 39,5
0,045 40,6 0,200 39,4

0,050 40,2 0,300 39,0
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TABELA LXXI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM 0,30 M
DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 25°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas /cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,000 71,9 0,055 41,3
0,010 50, 4 0,060 41,0
0,015 48,0 0,065 40,8
0,020 45,0 0,070 40,8
0,025 43,6 0,075 40,7
0,030 42,7 0,080 40,6
0,035 42,2 0,090 40,5
0,040 42,1 0,100 40,4
0,045 41,6 0,200 40,1
0,050 41,3 0,300 40,0

TABELA LXXII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM 0,30 M
DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO (TMAB) A 40°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10°%) (dinas /cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,000 69,6 0,060 39,3
0,010 49,9 0,065 39,2
0,015 45,5 0,070 39,1
0,020 44,2 0,075 38,9
0,025 42,6 0,080 38,8
0,030 41,6 0,090 38,8
0,035 40,6 0,100 38,7
0,040 39,7 0,200 38,6
0,045 39,5 0,300 38,5

0,050 39,4
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TABELA LXXIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
0,40 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO A 25¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,000 72,0 0,055 40,8
0,010 53,2 0,060 40,9
0,015 49,1 0,065 40,7
0,020 44,2 0,070 40,5
0,025 43,4 0,075 40,4
0,030 42,3 0,080 40,3
0,035 42,0 0,090 40,4
0,040 41,6 0,100 40,3
0,045 41,3 0,200 39,7
0.050 41,0 0,300 39,7
TABELA LXXIV, TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQGES DE BROMETO DE CE

TILTRIMETILAM@NIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
0,40 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO A 40°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10°) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,000 69,9 0,055 39,1
0,010 49,9 0,060 39,2
0,015 47,1 0,065 39,2
0,020 43,2 0,070 38,9
0,025 42,3 0,075 39,0
0,030 41,7 0,080 38,7
0,035 40,7 0,090 38,7
0,040 39,8 0,100 38,7
0,045 39,7 0,200 38,3

0,050 39,4 0,300 38,3
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TABELA LXXV. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
0,50 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO A 25¢C.

Concentracgao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°%) (dinas/cm)
0,000 71,9 0,055 40,7
0,005 59,9 0,060 40,3
0,010 50,6 0,065 40,2
0,015 48,5 0,070 39,9
0,020 44,8 0,075 40,0
0,025 44,4 0,080 39,8
0,030 43,0 0,090 39,6
0,035 42,0 0,100 39,7
0,040 41,2 0,150 39,5
0,045 41,3 0,200 39,0
0,050 40,6

TABELA LXXVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
0,50 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO A 40°9C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10°) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,000 70,0 0,055 39,3
0,005 55,9 0,060 39,1
0,010 47,4 0,065 39,1
0,015 46,0 0,070 39,1
0,020 43,3 0,075 38,9
0,025 42,1 0,080 38,7
0,030 40,7 0,090 38,7
0,035 40,1 0,100 38,7
0,040 39,3 0,150 38,7
0,045 39,4 0,200 38,4

0,050 39,3
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TABELA LXXVII . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
1,00 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO A 25°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,000 72,7 0,045 41,9
0,005 56,9 0,050 41,8
0,010 50,3 0,055 40,9
0,015 47,1 0,060 40,8
0,020 44,6 0,070 40,5
0,025 43,5 0,080 40,5
0,030 42,4 0,090 40,3
0,035 42,2 0,100 40,2
0,040 42,0

TABELA LXXVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
1,00 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO A 40°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,000 70,6 0,045 39,6
0,005 55,2 0,050 39,4
0,010 48,8 0,055 38,9
0,015 46,8 0,060 39,0
0,020 44,0 0,070 38,9
0,025 42,1 0,080 38,8
0,030 41,0 0,090 38,7
0,035 39,8 0,100 38,7

0,040 39,8
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TABELA LXXIX . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMGNIO (CTAB) EM SOLUGCAO AQUOSA COM
2,00 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO A 25°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,000 72,0 0,030 42,5
0,002 72,1 0,035 42,5
0,005 58,3 0,040 41,7
0,007 54,8 0,045 41,3
0,010 49,8 0,050 40,6
0,015 47,2 0,060 39,6
0,020 44,9 0,075 39,9
0,025 43,3 0,100 39,7

TABELA LXXX . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
2,00 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO A 40¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,000 70,1 0,035 39,5
0,005 52,4 0,040 38,5
0,010 49,7 0,045 39,1
0,015 45,7 0,050 38,8
0,020 44,3 0,060 37,6
0,025 41,5 0,075 37,4

0,030 39,8 0,100 37,4
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TABELA  LXXXI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
3,00 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO A 250C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,000 73,3 ' 0,040 42,8
0,005 61,1 0,045 42,2
0,010 51,0 - 0,050 42,1
0,015 - 48,0 0,060 41,1
0,020 - 46,9 0,070 40,7
0,025 45,2 0,080 41,0
0,030 - 44,3 : 0,090 40,3

0,035 43,7 , 0,100 39,8

TABELA LXXXII . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
3,00 M DE BROMETO .DE TETRATEMILAMONIO A 40¢°C.

Concentragao Tensao Concentragao - Tensao

de CTAB ‘Superficial . de CTAB Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) - (dinas/cm)
0,000 71,5 0,040 40,4
0,005 b 56,2 ~ 0,045 B 40,2
0,010 51,3 ‘ 0,050 , 39,8
0,015 47,1 - 0,060 38,8
0,020 / 43,8 ' 0,070 - 38,5
0,025 43,2 : 0,080 38,7
0,030 42,1 » 0,090 , 38,5

0,035 - 41,0 ] ' . 0,100 38,0
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TABELA LXXXIII. CMC DO BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) VER
SUS CONCENTRAGAO DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO
A 252 E 40¢C.

Concentragao de CMC a 25¢C CMC a 40°C

(CH3)4NBr (M) (M x 10*) (M x 10°)
0,001 0,645 0,707
0,01 0,150 0,173
0,02 0,132 0,145
0,04 0,079 0,087
0,06 0,076 0,083
0,08 0,066 0,076
0,10 0,060 0,066
0,20 0,050 0,056
0,30 0,035 0,040
0,40 0,035 0,040
0,50 0,036 0,040
1,00 0,035 0,040
2,00 0,035 0,040
3,00 0,035 0,040

TABELA LXXXIV . PARAMETROS TERMODINAMICOS PARA MICELIZAGAO DE

BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO VERSUS CONCEN-
TRAGAO DE BROMETO DE TETRAMETILAMONIO A 25¢C.

Concentracgao de AGe AH® Ase
(CH,) ,NBr (M) (kcal/mol)  (kcal/mol) ( u. e. )

0,001 -4,35 -1,14 +10,8

0,01 -5,22 ~1,76 +11,6

0,02 5,29 -1,16 +13,9

0,04 -5,60 -1,19 +14,8

0,06 -5,62 -1,12 +15,1

0,08 -5,70 -1,75 +13,3

0,10 -5,76 -1,18 +15,4

0,20 -5,87 -1,40 +15,0

0,30 -6,03 -1,65 +14,7

0,40 -6,08 -1,65 +14,9

0,50 -6,06 -1,30 +16,0

1,00 -6,08 -1,65 +14,9

2,00 -6,08 -1,65 +14,9

3,00 -6,08 -1,65 +14,9
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TABELA  LXXXV. VISCOSIDADE DE SOLUGOES DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB) EM  SOLUGAO  AQUOSA
VERSUS CONCENTRAGAO DE BROMETO DE TETRAME
TILAMONIO (TMAB) A 40¢C.

Coggegﬁiggao Viscosidade
(M) (centipoise)
0,00 0,86
0,20 1,30
0.50 4,65
1,00 14,8
1,50 29,9

2,00 51,3
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FIGURA 54. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAGCAO

DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLU-
GAO AQUOSA COM 0,08 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMO
NIO A 25 E 40°C.
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FIGURA 55. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAGAO
DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLU-
GAO AQUOSA COM 0,10 M DE BROMETO DE TETRAMETILAM)
NIO A 25 E 40°C.
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FIGURA 56. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAGAO

DE BROMETO DE CETILTRIMETILAM@NIO (CTAB) EM SOLU-
GAO AQUOSA COM 0,20 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMQ
NIO A 25 e 40°C.
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GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAGAO
DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLU-
GAO AQUOSA COM 0,30 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMO
NIO A 25 E 40°C.
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FIGURA 58. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAGAO

DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLU-
GAO AQUOSA COM 0,40 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMO
NIO A 25 E 40¢9C.
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FIGURA 59. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAGAO

DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLU-
CAO AQUOSA COM 0,50 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMO
NIO A 25 E 40°C.



(dinas/cm)

Tensao Superficial

181

O — 25¢¢
70 L 0 — 409eC
65 |
60 _
O
ss O
50 _| O
(W]
a
a5 _| 8
O
o © 0 o0 o0 o
40 5 g © 0 o 9o
O o O
o 0O 0O
35
y Y T T T T T 7 ] g
0 0.02 0.04 006 0.08
Concentragao de CTAB (M x 10%)
FIGURA 60. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRACAO

DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLU-
GCAO AQUOSA COM 1,00 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMQ

NIO A 25 E 40¢C.
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FIGURA 61. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAGAO

DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLU-
GAO AQUOSA COM 2,00 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMO
NIO A 25 e 40¢°C.



(dinas/cm)

Tensao Superficial

183

O - 25¢C
0O - 40¢°cC
70 .
65
o
60 _|
W
50 ]
O
0 o
45
D ° o
= o)
O o
] O o]
o
40 _] O p 0
O O
35§
] T T T T T L 7 -
0 002 004 006 008
Concentragao de CTAB (M x 10°%)
FIGURA 62. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRAGAO

DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLU-
CAO AQUOSA COM 3,00 M DE BROMETO DE TETRAMETILAMQ
NIO A 25 E 40¢C.
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CENTRAGAO DE "TMAB" A 25°C.
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4.5,.- Sistema CTAB-Tris(hidroximetil)aminometano-Agua

Nas Tabelas LXXXVI e LXXXVII encontram-se os valores
da tensao superficial para solugoes de tris(hidroximetil)amino
metano em égua a 25 e 402C. Com estes resultados foi elaborado
o grafico da Figura 69. O TRIS nao apresenta uma elevagio pro
nunciada, como varios outros eletrélitos, para atensao superfi
cial da égua com a concentragao do produto.

Nas Tabelas LXXXVIII ate CV encontram-se os resulta-
dos obtidos para o sistema ternario CTAB—TRIS—H20. Os gréficos
de tensao superficial versus concentragao de CTAB, para diver-
sas concentracoes de TRIS, correspondem as Figuras 70 ate 78.
A Tabela CVI resume os valores encontrados para a CMC do CTAB,
a 25 e 40°C, para diferentes concentragoes de TRIS.

Os parametros termodinamicos de micelizagao, A;qu,

N H°m e [& S°m calculados da mesma forma que para O sis
tema anterior, encontram-se na Tabela CVII: A variagao da CMC
a 25¢C, com a concentragao de TRIS, encontra-se na Figura 79 e
a variagao da energia livre de micelizagao também versus con-
centragao de TRIS, a 25¢C, encontra-se na Figura 80. A varia-
cao dos parametros termodinamicos, para todas as concentragoes
de TRIS ensaiadas, esta na Figura 81.

Na Tabela CIII encontram-se os valores obtidos para
as medidas de viscosidade versus concentragao de TRIS, na con-
centracao de 0,035 M de CTAB. Os dados originaram o gréfico da
Figura 82. Na Figura 83 estao os espectros, na regiéo visivel,
para as concentragaes de 0,05 e 2,0 M de TRIS, na presenga de
0,035 M de CTAB e de 1,0 g/1 de ftalocianina de magnésio.

A adigao do TRIS causa uma redugao na CMC do surfa-
tante no sistema CTAB—TRIS—H20. Esta diminuigao na CMC indica

- que o processo de agregagao e facilitado. Para concentragaes de

TRIS em torno de 0,5 M acontece um patamar na CMC. A adigao do

TRIS causa uma redugao de cerca de 40% na CMC em comparagao com
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a agua pura.

Os valores de variagéo de energia livre de miceliza-
950 diminuem com o0 aumento da concentragéo de TRIS, ate atingi
rem um patamar como a CMC, indicando que a espontaneidade do
processo aumenta. A variagao da entalpia de micelizagao e apro
ximadamente constante, sendo levemente inferior para concentra
goes mais elevadas de aditivo. Ao contrario, para a variagao
da entropia de micelizagao, que e sempre positiva, ocorre um
leve aumento com a concentragéo de TRIS, indicando um aumento
na desordem global do sistema.

O TRIS possui trés hidroxilas em sua molecula, lem
brando os ag&cares, deveria promover como eles uma estrutura-

(96)

950 da égua O sistema que o contém apresenta a formagéo
de mesofases liquido—cristalinas similares as formadas na pre-
senga de eletrolitos. Uma diferengamarcanteé a faixa de con-
centragao de surfatante em que isto ocorre. Para o NaBr apro-
Ximadamente 0,2 M a CMC do CTAB e de 0,025 x 10—3 M, para o}
TMAB 0,3 M a CMC e de 0,035 x 10_3 M, mas para o TRIS 0,5 M a
CMC € de 0,58 x 10—3M. Isto indica qQue apesar da formagéo de
fase liquido—cristalina, O processo de agregagao e menos faci-
litado com o TRIS do que com oOs eletrolitos inorgénicos.

A confirmagéo da ocorrencia de cristais liquidos no
sistema foi realizada por viscosimetria e espectrofotometria
de absorgao, sendo 0s resultados obtidos similares aos do sis-

tema CTAB—TMAB-HZO.
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TABELA LXXXVI . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE TRIS(HIDROXI
METIL)AMINOMETANO  (TRIS) A 25¢C.

Concentragao Tensao
de TRIS Superficial
(M) (dinas/cm)
0,10 72,2
0,50 72,1
1,00 71,8
1,50 71,8
2,00 71,8
2,50 71,6
3,00 71,6
3,50 71,4
4,00 71,5

TABELA LXXXVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE TRIS(HIDR@X;
METIL)AMINOMETANO (TRIS) A 40°¢C.

Concentragao Tensao
de TRIS Superficial
(M) (dinas/cm)
0,10 70,2
0,50 70,2
1,00 69,6
1,50 69,4
2,00 69,4
2,50 69,3
3,00 69,2
3,50 68,9

4,00 68,6
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TABELA LXXXVIII.TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE-
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
0,01 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 25°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 71,3 0,50 47,0
0,10 60,5 0,60 45,9
0,12 59,7 0,70 43,4
0,14 59,0 0,80 41,6
0,16 58,0 0,90 41,3
0,18 56,7 1,00 41,0
0,20 55,7 1,50 40,5
0,30 52,5 2,00 40,1
0,40 49,7

TABELA LXXXIX. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
0,01 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 40¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas /cm)
0,00 69,5 0,50 46,9
0,10 59,4 0,60 46,2
0,12 59,3 0,70 43,0
0,14 59,0 0,80 42,1
0,16 58,0 0,90 41,0
0,18 56,6 1,00 40,5
0,20 55,7 1,50 40,2
0,30 52,2 2,00 40,0

0,40 48,4
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TABELA XC . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
0,05 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 25°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 72,4 0,70 48,4
0,10 59,1 0,75 48,1
0,20 57,1 0,80 47,8
0,30 54,8 0,85 47,8
0,40 52,7 0,90 47,6
0,50 51,3 1,00 47,5
0,55 50,3 1,25 46,9
0,60 49,1 1,50 46,7
0,65 48,7

TABELA  XCI . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
0,05 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 40°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,00 70,1 0,70 46,6
0,10 56,8 0,75 46,4
0,20 54,3 0,80 46,2
0,30 52,8 0,85 45,6
0,40 51,7 0,90 45,8
0,50 49,3 1,00 45,6
0,55 48,5 1,25 45,0
0,60 48,0 1,50 45,1

0,65 47,4
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TABELA XCII . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
0,10 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 25¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10°) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 72,2 0,80 48,5
0,05 61,7 0,90 48,1
0,10 59,7 1,00 47,6
0,15 58,2 1,20 47,3
0,20 56, 4 1,40 47,1
0,30 54,1 1,60 46,9
0,40 51,9 1,80 46,7
0,50 50,2 2,00 46,6
0,60 49,2 2,50 46,3
0,70 48,5

TABELA XCIII . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
0,10 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 40¢°C.

Concentragao Tensao Concentracgao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,00 70,1 0,80 46,7
0,05 59,3 0,90 46,5
0,10 58,4 1,00 46,3
0,15 56,7 1,20 45,9
0,20 54,9 1,40 45,7
0,30 52,6 1,60 45,6
0,40 50,5 1,80 45,3
0,50 49,0 2,00 45,2
0,60 47,8 2,50 45,0

0,70 47,0
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TABELA XCIV . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
0,50 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 25°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas /cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 72,6 0,60 45,4
0,10 54,5 0,65 45,3
0,20 52,3 0,70 44,9
0,25 51,2 0,75 44,8
0,30 49,9 0,80 44,8
0,40 47,7 0,90 44,6
0,45 47,0 1,00 44,5
0,50 46,3 1,25 44,0
0,55 45,8 1,50 43,6

TABELA  XCV . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUCAO AQUOSA COM
0,50 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 40°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10°%) (dinas/cm)
0,00 70,3 0,60 47,1
0,10 54,0 0,65 47,1
0,20 53,4 0,70 47,1
0,25 52,9 0,75 47,0
0,30 51,4 0,80 46,6
0,40 49,5 0,90 46,5
0,45 48,8 1,00 46,6
0,50 47,8 1,25 46,4

0,55 47,6 1,50 45,9




197

TABELA XCVI. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
0,65 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 25°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°%) (dinas/cm)
0,00 72,2 0,70 47,7
0,05 57,7 0,80 47,5
0,10 57,4 0,90 47,1
0,15 57,0 1,00 47,1
0,20 53,7 1,25 47,0
0,30 51,2 1,50 46,9
0,40 49,6 1,75 46,7
0,50 48,7 2,00 46,4
0,60 48,0 2,50 46,0

TABELA  XCVII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUCAO AQUOSA COM
0,65 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 40¢°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10°%) (dinas/cm)
0,00 70,0 0,80 46,4
0,05 57,0 0,90 46,3
0,10 55,7 1,00 46,3
0,15 54,9 1,25 46,1
0,20 52,8 1,50 45,8
0,30 50,3 1,75 45,3
0,40 48,3 2,00 45,5
0,50 47,5 2,50 45,1

0,60 47,0
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TABELA XCVIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAM@NIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
1,00 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 25°¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10°) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,00 71,5 0,50 48,7
0,10 55,2 0,55 47,8
0,15 54,8 0,60 47,8
0,20 53,8 0,70 47,6
0,25 52,9 0,80 47,3
0,30 51,9 0,90 47,0
0,35 50,3 1,00 46,6
0,40 50,1 1,25 46,3
0,45 49,4 1,50 - 45,8

TABELA  XCIX . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
1,00 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 40°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10°%) (dinas /cm)
0,00 69,4 0,50 47,3
0,10 52,9 0,55 46,9
0,15 52,3 0,60 46,7
0,20 51,6 0,70 46,3
0,25 50, 3 0,80 46,3
0,30 49,5 0,90 45,8
0,35 48,5 1,00 46,0
0,40 48,2 1,25 45,8

0,45 47,9 1,50 45,6
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TABELA C . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMGNIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
2,00 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 25¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 72,0 0,50 48,9
0,10 55,0 0,55 48,3
0,15 53,3 0,60 47,6
0,20 52,1 0,70 47,5
0,25 51,5 0,80 47,6
0,30 50,5 0,90 47,3
0,35 50,5 1,00 47,2
0,40 50,4 1,25 46,7
0,45 48,8 1,50 45,9
TABELA CI . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE

TILTRIMETILAM@NIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
2,00 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 40¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10°%) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,00 69,7 0,50 48,6
0,10 45,5 0,55 47,7
0,15 48,9 0,60 46,5
0,20 49,4 0,70 46,7
0,25 49,1 0,80 46,5
0,30 49,1 0,90 46,5
0,35 49,2 1,00 46,5
0,40 48,7 1,25 46,3

0,45 49,0 1,50 46,1
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TABELA  CII . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
3,00 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 25¢C.

Concentragao Tensao Concentracgao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10°) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 71,5 0,50 50,8
0,10 58,3 0,60 49,6
0,15 56,2 0,65 49,1
0,20 54,8 0,70 48,6
0,25 53,3 0,75 47,7
0,30 53,1 0,80 47,7
0,35 52,7 0,90 47,5
0,40 52,0 1,00 47,6
0,45 51,5

TABELA CIII. TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
3,00 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 40°C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de CTAB Superficial de CTAB Superficial

(M x 10°) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 69,2 0,50 48,9
0,10 50,7 0,55 49,0
0,15 51,1 0,60 48,2
0,20 50,6 0,65 48,1
0,25 49,9 0,70 ’ 47,2
0,30 50,5 0,75 47,5
0,35 50,8 0,80 47,0
0,40 50,0 0,90 46,6

0,45 49,9 1,00 46,4
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TABELA CIV . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE BROMETO DE CE

TILTRIMETILAMGNIO (CTAB) EM SOLUGAO AQUOSA COM
4,00 M DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO A 25¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,00 68,3 0,60 50,0
0,10 56,8 0,70 48,9
0,20 53,2 0,80 49,0
0,30 53,3 0,90 48,0
0,40 51,1 1,00 47,9
0,50 50,5
TABELA Ccv . TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUC@ES DE BROMETO DE CE

TILTRIMETILAM@NIO (CTAB) EM SOLUQKO AQUOSA COM
4,00 M DE TRIS(HIDRéXIMETIL)AMINOMETANO A 40¢C.

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CTAB Superficial de CTAB Superficial
(M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,00 72,4 0,60 51,0
0,10 59,7 0,70 50,2
0,20 57,4 0,80 49,4
0,30 54,9 0,90 49,2
0,40 53,6 1,00 49,0

0,50 52,2
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TABELA CVI . CMC DO BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB)
VERSUS CONCENTRAGCAO DE TRIS(HIDR@XIMETIL)AMINQ
METANO (TRIS) A 25 E 40¢C.

Cogge$;§§9ao CMC a 251C CHC & 408C
(M) (M x 10°) (M x 10°)
0,01 0,89 0,94
0,05 0,75 0,82
0,10 0,68 0,75
0,50 0,58 0,63
0,65 0,59 0,64
1,00 0,58 0,64
2,00 0,58 0,62
3,00 0,59 0,63

4!00 0’59 0,63

TABELA CVII . PARAMETROS TERMODINAMICOS PARA MICELIZAGAO DE
BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) VERSUS
CONCENTRAGCAO DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO
(TRIS) A 25°C.

Concentragao AGe, AHC Asen
d? §R§S (kcal/mol) (kcal/mol) ( u. e. )
0,01 -4,16 -0,68 +11,7
0,05 -4,26 -1,13 +10,5
0.10 -4,32 -1,21 +10,4
0,50 ~4,41 -1,02 +11,4
0.65 -4,41 -1,01 +11,4
1.00 -4,41 -1,22 +10,7
2,00 -4,41 -0,83 +12,0
3,00 -4,41 -0,82 +12,0

4,00 -4,41 -0,81 +12,1
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TABELA CVIII . VISCOSIDADES DE SOLUGAO DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO (CTAB)0,035M EM SOLUGAO AQUO
SA VERSUS CONCENTRAGAO DE TRIS(HIDROXIMETIL)
AMINOMETANO (TRIS) A 40°C.

Concentragao Viscosidade
de TRIS
( M ) - (centipoise)
0,0 - 0,70
0,01 0,70
0,05 0,77
0,10 0,77
0,20 0,83
0,50 1,01
1,00 5,61

2,00 31,17
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FIGURA 72. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA-

CAO DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM
SOLUGAO AQUOSA DE TRIS(HIDROXIMETIL)AMINOMETANO
0,10M A 25 E 40¢°C.
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FIGURA 73. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA-

CKO DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM
SOLUCKO AQUOSA COM 0,50M DE TRIS(HIDROXIMETIL)-
AMINOMETANO A 25 e 40¢C.
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FIGURA 74 . GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA

GAO DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM
SOLUGAO AQUOSA COM 0,65M DE TRIS(HIDROXIMETIL)-
AMINOMETANO A 25 E 40°C.
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FIGURA 75. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA-

GAO DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM
SOLUGAO AQUOSA COM 1,00M DE TRIS(HIDROXIMETIL)-
AMINOMETANO A 25 E 40°C.
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FIGURA 76.  GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA-

CAO DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM
SOLUGAO AQUOSA COM 2,00M DE TRIS(HIDROXIMETIL)-
AMINOMETANO A 25 E 40¢C.
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FIGURA 77 GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCEN

TRAGAO DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO EM
SOLUQKO AQUOSA COM 3,00M DE TRIS(HIDROXIMETIL)
AMINOMETANO A 25 E 40¢C.
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FIGURA 78. GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRA-
GAO DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) EM
SOLUGAO AQUOSA COM 4,00M DE TRIS(HIDROXIMETIL)-
AMINOMETANO A 25 E 40°C.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Os resultados experimentais mostraram que tanto a for-
mamida como a N-metilformamida dificultam o processo de miceliza
gao do hidroxido e do brometo de cetiltrimetilamonio, respectiva
mente.

No sistema com formamida-CTAOH observa-se uma grande
elevagéo na CMC, indicando a inibigéo do processo de agregagéo.
Este fato e confirmado pela variagéo da energia livre de miceli-
zagéo, sempre menos negativa , mostrando que o processo € menos
espontaneo. A variagao da entalpia de micelizagao e negativa,
estando relacionada com a micelizagéo e com as interagaes inter-
moleculares no sistema ternario. A variagéo de entropia indica
um grau de estruturagao mais alto para o sistema em concentragoes
mais elevadas de solvente.

No sistema N-metilformamida-CTAB observa-se um aumento
na CMC, embora menos pronunciado que no sistema anterior, apontan
do a inibigéo do processo de micelizagéo. 0 efeito € mais pronun
ciado para a zona de interagao maxima entre a agua e o cossolven
te. Os valores de variagéo de energia livre de micelizagao estao
de acordo com a menor espontaneidade do processo.

0 efeito inibitorio sobre o processo de agregagao pode
ser explicado em termos das interagaes entre a égua e O cossol-
vente, que ocasionam um decréscimo nas forgas hidrofobicas res-
ponséveis pelo processo.

Os resultados ekperimentais indicam que o0 brometo de
tetrametilamonio aumenta a tensao superficial de solugdes aquo-
sas. 0 efeito € bem menos pronunciado em solugaes de tris(hidro-
ximetil)aminometano. Os dois aditivos favorecem o processo de mi

celizagao, com a concentragao micelar critica diminuindo em fun-
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gao da concentragao dos aditivos.

A variagao de energia livre de micelizagéo, AG°m, tor
na-se mais negativa com o aumento da concentragéo de eletrélito,
indicando a maior esponténeidade do processo de agregagéo.

Os valores experimentais da variagéo da entalpia e de
entropia de micelizagao indicam que a desestruturagao do meio que
ocorre & dependente da concentragéo dos aditivos.

Os resultados de tensiometria, viscosimetria e os es-
pectros com sondas indicam que estes aditivos reduzem a CMC e
alteram a forma e o tamanho das micelas. Sugere-se a presenga
de micelas esfericas ou cilindricas para baixas concentragoes de
aditivos e o desenvolvimento de mesofases liquido-cristalinas pa
ra concentragaes mais elevadas dos mesmos.

Os solventes estudados apresentam boas propriedades co
mo solventes para um grande numero de compostos, permanecem liqui
dos em largas faixas de temperatura. A formamida, N-metilformami
da e N,N-dimetilformamida permitem simular o interior de protei—
nas globulares, em um conjunto cuja hidrofobicidade aumenta. A
N-metilformamida tem sido muito estudada como agente anti-cancer
e encontra aplicagéo industrial em fracionamento do petréleo e
em banhos para eletrodeposigéo de niquel.

As fases liquido-cristalinas sa0 empregadas em mostra-
dores (p&b e coloridos), em termometros e mapeamento térmico, no
diagnostico de infecgoes, tumores e problemas circulatorios, sao
utilizadas como modelos de membranas e estruturas celulares, co-
mo solventes e fases estacionarias para cromatografia, espectros
copia UV e visivel, medidas MYssbauer, R.M.N., ressonancia de
spin de elétron, como solventes de reagaes quimicas favorecendo
a estéreoespecificidade.

O brometo de tetrametilamanio é um sal de cation bastan
te volumoso e o tris(hidroximetil)aminometano € um desnaturante

de proteinas com uma estrutura que lembra os agucares.



221

CAPITULO VI

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Entre as possibilidades de seqUéncia para o trabalho
ora realizado, podemos destacar as seguintes:

a) realizar o estudo destes sistemas por meio de outras técni
cas, como espalhamento quasi-eléstico de luz, microcalorime
tria, ultrasson, microscopia de luz polarizada, microscopia
eletranica,

b) verficar se os sistemas CTAOH—F—HZO e CTAB-NMF—HZO apre-
sentam a formagéo de fases liquido—cristalinas para alguma
faixa de composigoes,

c) estabelecer osdiagramas de fase para os sistemas 1iquido—
cristalinos, indicando as areas de formagao de cristais 1i
quidos e, ainda, identificar as diferentes meso-fases que
ocorrem, de acordo com as concentragaes de aditivos e sur-
fatantes,

d) utilizar sondas fluorescentes na espectroscopia das fases
1iquido—cristalinas e,

e) testar as propriedades oticas dos cristais liquidos identi-

ficados.

EScoL, -
-



222

CAPITULO VII
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