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RESUMO

Foram determinados os valores da concentragao mice
lar critica (CMC) para os detergentes brometo; cioreto, hidrdéxido
e fluoreto de hexadeciltrimetilamdnio (CTABr, CTACl, CTAOH e CTAF)
em égua e em solugdes aquosas contendo n-butanol. Para o CTABr .e
CTACl fofam.feifas medidas de tensao,superficial e de condutivida
de, a éSOC. O CTAOH e CTAF foram analisados através de medidas de

condutividade.

Os graus de ionizacgao miéelar (o« ) destes quatro
detergentes foram determinados em dgua e em solugoes de n—buﬂﬂml/
dgua, através de medidas de condutividade. Em todos os casos a &
igual a hum (1) na regido dos mondmeros e diminui été atingif um
valor constante a partir de uma determinada concentragao do deter

gente.

O comportamento volumétrico do n-butanol em  solu
¢oes micelares de CTABr foi analisado através de medidas de densi
dade & 25°9¢, calculando-se o coeficiente de distribuicao para o n-bu

tanol entre as fases micelar e aquosa.

Medidas de condutividade e viscosidade em microe

mulsdes formadas por CTABr/n-butanol/octano/aqua, a 250C, foram

[

'feitas em sistemas constituidos de 20% E + 80% H2O' 308 E + 70

H,0, 503 E + 50% H,O e 708 E + 30% H,

tergente muda com a adicao de solvente orgénico.

O. O grau de ionizacgao do de
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ABSTRACT

Valges.of critical micellar concentration (CMC) for
the cationic surfactants héxadecyltrimethylammonium bromide, clo
ride, hidfoxide and fluoride (CTABr, CTACl; CTAOH e CTAF) in water
and in agueous n-butanol were determined. Surface tension and con
ductivity measurements were made for CTABr and CTAC1l at 25°C. The
surfaétants CTAOH and CTAF were analysed by conductivity measure-

ments.

Ionization degrees ( o .) for thesé four surfactants
were determined in water and in the presencefof agqueous n-butanol
through conductivity measurements. The o« values decreased from
one (1) in the monomer region to a constant value in a particular

concentration of each surfactant.

The volumetric behaviour of n-butanol were investi
gated by means of density measurements in micellar solutions of
CTABr at 259¢. a distribution coefficient for n-butanol between
the aqueous and micellar phases was calculated'from the experimen

tal data.

Conductivity and viscosity measurements in CTABr/
n-butanol /octane/water microemulsions at 250C, were performed in

20% E + 80% H,O, 30% E + 70% H O and 70% E + 30%

2 2 2

HZO systems. The ionization degree changes with the addition of

organic solvent.

O, 50% E + 50% H



CAPITULO I
INTRODUCAO
1.1 - OBJETIVOS

A velocidade de varias reagoes orgénicas e inorgd
. - , 1,2 , ~
nicas & afetada pelas micelas « A escolha de um meio de reacgao
e de um catalisador adequado & de grande importancia para a reali
- . =, . 3 ' .~
zagao de gualquer processo cinético™. Portanto, a avaliacao das
propriedades fisico-quimicas de detergentes, se faz necessario pa
ra um melhor acompanhamento e analise de dados cinéticos em rea

coes catalisadas por micelas.

O objetivo deste trabalho & avaliar as proprieda

des fisico-quimicas de detergentes catidnicos através da:

1. Analise dos efeitos do n-butanol na alteragao‘gradual da forma
macdao de micelas dos detergentes brometo, cloreto, hidrdxido e
fluoreto de hexadeciltrimetilamdnio mediante medidas condutimé

tricas e de tensao superficial.

2. Determinacao do grau de ionizagdoc micelar destes quatro deter
'gentes em funcao da concentragao do dlcool e da  concentragao

do detergente.

3. Andlise da particao do n-butanol entre as fases aguosa e mice

lar para o brometo de hexadeciltrimetilamdnio.
4. Estudo dos efeitos da adig@o de n-butanol em microemulsdes.
Para um melhor entendimento dos resultados obtidos

experimentalmente, & feita em seguida uma breve introdugao dos

fundamentos tedricos.



1.2 - DETERGENTE

Detergente, também chamado surfactante, apresenta

em sua estrutura molecular uma regidoc hidrofdbica, que & uma ~lon

ga cadeia de hidrocarbonetos e uma regido hidrofilica, que & a ca

beca polar. Uma substéncia que apresenta esta estrutura & chamada

de tensoativa.

De acordo com a regido hidrofilica, os detergentes
N A A . A
podem ser classificados™ em cationicos, anionicos, nao-ionicos e
zwitteridnicos. Seqguem abaixo alguns exemplos de detergentes comu

mente utilizados:

ciy
o~ ., +

~ cationico: CH3(CH2)14CH2—T CH

CH

3 Cl

3

cloreto de hexadeciltrimetilamdnio (CTACL)

- +
5)1770-S03 Na

dodecil sulfato de sddioc (SDS)

- aniodnico: CH3(CH

2)9~o—(CHZCH20)3H

polioxietileno (3) decanol

- nao-idnico: CH3(CH

?H3 O

. ] + -
- zw1tteglon1co. CH3(CH2)11—T —CHZCH2CHZSO3

CH3
3- (N,N-dimetil-N-dodecilambnio) ~propano 1l- sulfo

nato -

Em solugoes diluidasl todo detergente existe na for

ma de mondmeros os quais atuam como eletrdlitos fortes, porém quan

«“



do sua concentragao excede.a um certo valor minimo, chamada con
éentragéo micelar critica (CMC), sao observadas variagoes bruscas
em diversas propriedades fisicas, tais como tensao superficial ,
condutancia elétrica, densidade, turbidez, Viscosidade e outras.

Este comportamento aparentemente an8malo pode ser explicado em

termos da formacdao de agregados chamados micelas.

Dentre as propfiedades fisico-quimicas dos detergen
tes destacam-se a concentragao micelar critica (CMC) e o grau de

ionizagao micelar { a ).

1.3 - CONCENTRACAO MICELAR CRITICA
1.3.1 - FORMACAO DAS MICELAS

As micelas séq formadas a partir dos mondmeros en
volvendo um equilibrio dinémico, o qual & governado pelo balango
entre as forgés atrativas pelas quais sao responsaveis as regides
hidfofébicas e no caso de micelas catianicas e_anianicas, as for

cas repulsivas entre Os grupos hidrofilicos4.

As micelas sao agregados dinamicamente estaveis
pois sua energia livre de formacao & negativa; e sua formacao po

de ser representada pelo equilibrios.
+ (n-m)

npE¥ +m XF — (0 x )% + (n-m)X¥ (eq.1)

onde ,



D : detergente catiahico ou anidnico

X. : contra-ion com carga contraria a da molécula do detergente

n : numero ae mondomeros na micela ou numero de agregagao micelar,
comumente atribuido o simbolo N.

m : nGmero de contra-ions ligados & micela

O nimero de agregacgao micelar depende da concentra
cao do detergente, do comprimento da cadeia de hidrocarboneto do
detergente, do tipo e estrutura do grupo hidrofilico, da natureza
do contra-ion, da temperatura e da cohcentrag&o e tipo de aditi

.. 6
vos adicionados .

1.3.2 - IMPORTANCIA NO ESTUDO DA CMC

A determinacao da concentracgao a partir da qual

inicia a formagao de agregados coloidais € importante, pois as mi

celas podem ser usadas como catalisadores ou inibidores no estudo
o= o~ T . 2 ~ . s

cinético de reagoes guimicas ™, em operagoes industriais e em estu

dos de interacOes termodinémicas778.

A CMC de uma determinada solugao representa uma
propriedade fisica tao importante para a literatura de surfactan-
tes, quanto o .ponto de fusdo, ebulicdo ou indice de refragao de

uma substancia pura.

1.3.3 - MODELO FISICO DA MICELA

Varios modelos foram propostos para a estrutura da

micela. Stigter9 propés um modelo em solugoes diluidas como um agre



gado esférico compoéto por 3 regiSes (Figura 1): a regifo hidrofd
bica constituida pelas cadeias de hidrocarbonetos, a camada  de
Stern que contém 6 grupo hidrofilico do detergente, os contra-ions
e a dgua de hidratagao e a dupla camada elétrica ou camada de
Gouy-Chapman que contém os contra-ions dissociados neutralizando a
carga residual das micelas. Neste modelo; o raio da regiao hidro
fobica aproxima-se do comprimento das cadeias de hidrocarbonetos
e a espessura da camada se Stern aproxima-se do diametro do grupo
polar hidratado. Este modelo nso considera a penetragao de agua e

sitios de solubilizagao de compostos orgdnicos aromiticos.

As micelas idnicas sao aproximadamente esféricas ,
embora sua forma varie com o aumento da concentracao do detergen

R ' P g 10
te ou com a adicao de substancias ao sistema™ .

As micelas podem inverter sua forma . em sistemas
constituidos de grande conégntragéo de solvente mao-polar, deter
gente e pequena quantidade de agua. Os grupos hidrofilicos do de

tergente, contra-ions e moléculas de dgua ficam dispostos no cen

tro da micela e as cadeias de hidrocarbonetos na superficie em
" contato com o solvente. Uma micela que apresenta esta forma é
11

conhecida como micela reversa ~.

1.3.4 - FATORES QUE INFLUENCIAM A CMC

0 valor da CMC é afetado pela hidrofobicidade da
cadeia de hiarocarbonetos, carga liquida do detergente, natureza
do grupo hidrofilico, do contra-ion e de fatores que alteram o’
equilibrio mondmero-micela, tais como temperatura, pressao, con

centracao e tipos de elétrblitos adicionados’?.



DUPLA CAMADA.
| REGIAO HIDROFOBICA DE GOUY —
| CHAPMAN

<CAMADA DE STERN

FIGURA 1 - Representacao esquemadtica das regides de uma micela es
férica catidnica de CTABr. (Br ) representa os contra -
ions, ( Nt ) representa os grupos de cabeg¢a polar e

(vaj) as cadeias de hidrocarbonetos,



1.3.5 - METODOS PARA DETERMINAR A CMC

A CMC é determinada atrav@s da variagao de uma pro
priedade fisica em fungao da concentragao do detergente; uma des

continuidade na curva indica.o valor da CMC.

Virios sao os métodos para determinar a CMC. Mu

.13 - . . e -
kerjee coletou cerca de 71 métodos, os quais classificou em me
todos que nao necessitam aditivos e métodos que necessitam aditi

vOs.

1.3.5.1 - METODOS QUE NAO NECESSITAM ADITIVOS
a) TENSAO SUPERFICIAL

A tensao syperficial ( y ) & definida como o traba
lho necess8rio para aumentar a superficie em uma unidade de area

- . P ' . 4
atraves de um processo isotermico e reversivell .

No grdfico da tensio superficial versus concentra
¢cdo do detergente (Figura 2) observa-se que a medida gue a concen
.tragao do detergente aumenta a tensao superficial diminui devido
ad localizagao dos mondmeros na superficie da solugao; porém gquan
do a CMC & alcangaaa, a tensao superficial permanece aproximadgl
mente constante pois todo mondmero adicionado ira formar as mice

las no interior da solugao.

Dentre os varios métodos 4 para determinar a tensio
superficial tem-se: m&todo do capilar, das placas de Wilhelmy, do
anel (du Nolly), do volume e peso da gota e método da gota penden

te.
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¥ diha cm

CMC C, (moles/litro)

FIGURA 2 - Variagao da tens3o superficial com a concentragao do

detergente.



b) CONDUTIVIDADE ELETRICA

Este método baseia-se em medidas de resisténcia elé
trica de solugbes. Em solugbes eletroliticas & geralmente usado o
termo condutancia especifica (Ls) gque € definido como o inverso
da resisténcia especifica P (equagdo 2). A resisté@ncia especifica
€ a resisténcia de uma amostra do condutor que possui .dimensoes

de 1 cm de comprimento e 1 cm® de real’.

LS = .% = % X ‘% =V_§ (eq.2)
onde,
L : condutancia especifica
p : resisté@ncia especifica
R : resisténcia elétrica
¢ : dista@ncia entre as placas do eletrodo
A : drea das placas do eletrodo |

- K : constante da célula

Com a finalidade de representar a condutancia de um
equivalente~grama do eletrdlito & cdnveniente utilizar o termo
conduténcia equivalente ( A ), que & a condutdncia especifica de
uma solugao que contém um equivalente-grama do eletrdlito porcmﬁ.
A condutdncia equivalente & obtida multiplicando-se a conduténcia
especifica pelo volume em cm3 éue contém 1 equivalente~-grama do
eletrdlito (equagao 3). E também usado o termo condutdncia molar
que & a condutancia especifica de uma solugdao que contém um mol

do eletrélito15 por.cm3.
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A=1L, .V =1000" (ohm™t em® eq”h) (eq.3)
¢ _
onde,
A : condutdncia equivalente ou molar
L, : condutancia especifica
C : concentracao do eletrdlito
Medidas da condutancia equivalente em funcao da

concentragao do eletrdlito mostram (Figura 3)16 que estes podem
ser classificados em eletrdlitos fortes e fracos. Os eletrdlitos
fortes apresentam condutancia équivalente elévada em relagao aos
eletrolitos fracos e valores que aumentam pouc; com a diluigao do
eletrdolito, & o caso da maioria dos sais e dos. acidos fortes. Os
eletrdlitos fracos apresentam conduténcia equivaiente bem menores

a altas concentracgoes, porém para grandes diluigoes estes valores

crescem acentuadamente.

0 valor de A extrapolado & concentracdo nula é
chamado condutincia equivalente em diluigao infinita ( Ao ) e é
igual a soma das condutdncias idnicas equivalentes & diluigdo in
finita (equagao 4);‘esta equagao € conhecida como lei de Kohlrausch

. /
da migracao independente dos ions

A= at 4+ A : : (eg.4)

Para eletrdlitos fortes Ao»pode ser obtido através

do Qréfico de A versus VC (Figura 3).

- A determinagao de A, para eletrdlitos fracos pode
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FIGURA 3 - Condutdncia equivalente dos eletrdlitos KCl 1), e

CH3COOH (2) versus a raiz gquadrada de suas concen-

tracdes, & 25°cC.

11
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ser feita através da relacao obtida por Ostwald que relaciona a con

dutidncia equivalente com a concentragao (equagao 5)16,
'];..—..“-l + .‘l 2 + CA : (eq.5)
A A K(A,)
onde,
A : condutdncia equivalente
A, @ condutdncia equivalente em diluigdo infinita
C : concentracao do eletrolito
K : constante de equilibrio

P . . ‘ = 1
Através do coeficiente linear no grafico de N ver

sus CA obtém-se o valor de Ao.

Dentre as aplicagGes da condutimetria estao as de
terminagSes da concentragao micelar critica (CMC) e do grau de io

nizacdo micelar ( o ).

A CMC e obtida através da mudanca no coeficiente an
gular da curva de condutancia especifica versus concentragdo  do
detergente ou através da mudanga no coeficiente angular da curva

de condutancia equivalente versus a raiz quadrada da concentragao

do detergente (Figura 4).

Em solugbes diluidas os detergentes atuam como ele

trolitos fortes e seguem a equagao de Onsager15 (equagao 6):

A=Ao-(A+BAO)£/“E:“ ' ' (eq.6)
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LsJohm cm)

=

A\ ohm! cnf eq)

' C}(mole s/litro)

FIGURA 4 - Condutdncia especifica (L) e condutdncia equivalente
( A) em funggo da concentragao do detergente, & uma

determinada temperatura.
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onde,
A e B: constantes que dependem da temperatura e do tipo do solven

te (constante dielétrica, viscosidade e valéncia dos ions)

A formacao das micelas afeta a condutdncia de subs

~ . . . 17
tancias tenso-ativas devido aos seguintes fatores™ :

1. Diminuicado da resiténcia total
2. Redugao do nimero de contra-ions disponiveis para o transporte
da corrente pois, devido a elevada carga superficial da micela

alguns contra-ions ficam aderidos na camada de Stern, reduzin

do tamb@&m a carga liquida das micelas.

!

3. Aumento do efeito exercido pelas atmosferas ibnicas dos cortra-

ions livres retardando a migragao dos ions do surfactante.

Os dois Ultimos fatores provocam uma diminuigcao na
condutdncia equivalente a medida que a concentragdo cresce acima
da CMC, e sao mais determinantes que o primeiro fator, que apre

senta efeito contrériol7.

) S
c) OUTROS 1"1]':'_.TODOS13

c.l. Métodos Oticos e espectroscopicos
baseados em medidas de espalhamento de luz, indice de refragao e

espectro de absorgao.

c.2. Métodos calorimétricos  baseados

em medidas do calor especifico e do calor de diluigao.

c.3. Medidas de propriedades coligati

vas.
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c.4. Métodos de propriedades de trans
porte baseados em medidas do coeficiente de difusao, coeficiente

de sedimentacgdo e viscosidade.
c.5. Medidas potenciométricas

c.6. Métodos que relacionam proprieda

des em solugao tais como densidade e volume parcial.

1.3.5.2 - METODOS QUE ENVOLVEM ADITIVOS

a. Variagao no espectro de corantes adicionados em pequenas quan
tidades a solugoes aquosas de surfactantes; os espectros sao

diferentes nas regioes abaixo e acima da CMC.

b. Solubilizagao de substancias insoliveis em agua devido a  pre

senca de micelas.

1.3.5.3 - OUTROS METODOS

a. Medidas de tensao interfacial entre uma solugao aguosa de  um

detergente e um liquido imiscivel.

b. Medidas baseadas em variagOes na velocidade de floculagao.
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1.4 - GRAU DE IONIZACAO MICELAR ( )

O grau de ionizagSo micelar ( a ) de detexrgentes
idnicos é de grande importé@ncia no estudo quantitativo da catali

19,20
r

e e s =~ . 18 P
se e inibicao micelar™ , nos modelos de troca iénica na

forma e tamanho das micelale.

O grau de ionizagao micelar ( o ) & definido por
e = 1 -8 | (eq.7)

onde,
B : & a razao entre o nlimero de contra-fons na micela (m) e o

ntmero de monSmeros na micela ( N ).

Assim, a € definido segundo a equacao 8:

= N -om (eq.8)

1.4.1 - METODOS PARA DETERMINAR o

Na literatura sao citados varios métodos para
determinar o grau de ionizagdo micelar ( a ). Os mais comuns sao

5,22,23 24,25

condutimetria , espalhamento de luz e medidas potenéig

métricaszs.

A determinac¢do do grau de ionizagao micelar atra

vés de medidas de condutividade, & feita utilizando o método de
. 5 . . _

senvolvido por Evans~, o qual relaciona a variagao da condutivida

de em fung@o da concentracdo do detergente através da equagao 9 :
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2 : » '
_ (N - m® (1000 5, - A) + M -m) A
n4/3 | N

1000 S (eq.9)

onde,
Sy S, 3 coeficientes angulares das curvas no grafico de condutan
cia especifica versus concentragao molar‘'do detergente ,
abaixo e acima da CMC respectivamente (Figura 4).
N : numero de ions detergentes (mondmeros) na micela, ou na
mero de agregagao micelar.
m : nimero de contra-ions na micela
Ay : condutdncia idnica do contra-ion.

Obtido o valor do nimero de contra-ions na micela

(m) , pode-se.entdo calcular d através da equagao 8.

O coeficiente angular.na curva abaixo da CMC (Sl )
é devido as contribuigGes exercidas pelas mobilidades idnicas dos
contra-ions e mondmeros, e b‘coeficiente angular acima da CMC
(8,) & devido as contribuic¢bes das mobilidades dos contra - Ions

. . - ‘ . 27
dissociados, monomeros e micelas”’.

O valor de o pode tamb&m ser calculado através da

equagao simplificada de Evans (equagdo 10):

r

o = —= (eq.10)

Os valores obtidos experimentalmente do grau de io
nizacao micelar ( « ) dependem do método empregado. Na tabela 1

sdo apresentados valores de a e da CMC para diferentes detergentes catidni
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TABELA 1 - Grau de Ionizagdo Micelar e Concentragao Micelar Criti

ca de Diferentes Detergentes CatiGnicoszP’.’

a- | 0Wxac , M.

Detergente Condutividade” OutrosMétodos COndutividéde Out.M&todos
CTAOH 0,52 0,49; 0,70 2,3 - 3,4 1,8; 0,86
CTABr 0,22 0,24;0,25; 0,22 0,8 0,9
CTAC1 0,37 0,36; 0,50 1.4 1,3
CTaNo, 0,30 0,36; 0,35 1,4 1,3
(CTA) ,50, 0,26 0,35 0,6 -
(CTA) ,CO4 0,29 - 0,8 -

* Aplicando a eq. de Evans.
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cos?3. Dentre os detergentes catidnicos mostrados, o CTABr & o
que'apresente valores de a mais concordantes obtidos por diferen
tes métodos. Comparando os valores de a obtidos pelo método condu

timétrico que, Um pequeno va

“craon © %cTtaci “crano, ~ *CTaBr

lor de o para as micelas de CTABr.indica que o contra-ion Br 1i
ga-se mais d superficie das micelas de crat que os demais contra
ions citados. Ou seja, a concéntragéo dos contra-ions Br na cama
da de Stern sera bem maior“que a dos contra-ions OH nas micelas

de CTAOH28.

Os didnions apresentam valores de a proximos aos
. - - 23 . Co s
dos monoanions e segundo Sepulveda e Corteés isto indica que a

carga do contra-ion nao & fundamental nadeterminacdo de a.

1.4.2 - FATORES QUE INFLUENCIAM O GRAU DE IONIZACAO MICELAR

O grau de ionizacgao micelar depende da natureza do
- contra-ion, das intera¢oes hidrofdbicas, da densidade de carga na
‘superficie da micela, da temperatura, da forma e tamanho das mice.

las e da adigao de eletrélitos?”.

Abaixo, sera discutido como alguns destes fatores

influenciam no grau de ionizagao micelar.
a. a EM FUNCAO DO TIPO DO CONTRA-ION

Se o contra-ion & do tipo hidrofiliéo (nao apresen
ta grupos alguilas), o varia com o tamanho do contra-ion hidratg'
d03%. 0 aumento do tamanho do contra-ion hidrofilico além de difi

cultar o acondicionamento na camada de Stern, aumenta a energia
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das interagoes hidrofdObicas para formar as micelas. Consequente
mente os valores de a e da CMC crescem com o aumento do tamanho

do contra-ion hidrofilicoG.

Para os contra-fons que apresentam grupos hidrofdbi
cos, a diminui com o aumento do raio do contra-ion, devido a ten
déncia de adicionar os efeitos hidrofobicos as atragoes eletrosta

ticas entre o contra-ion e a superficie da‘micela30.

b. o EM FUNCAO DA ADICAO DE ALCOOIS

Os efeitos da adigao de &dlcoois nas propriedades
de sistemas micelares si3o de grande importancia para a quimica de
superficie. Sistemas constituidos por &lcool, &agua e detergente
sao usados como meio de reagao em estudos de equilibrio quimico e

velocidade de reagaol.

Estes efeitos podem ser estudados sob dois aspectos:
solubilizagao de alcoois nas micelas e modificagdes na estrutura

da égua3lr

A adicao de alcoois em pequenas quantidades provo
ca uma diminuigdo na CMC devido provavelmente & modificagdes  na

estrutura da égua32.

Altas concentragoes de alcoois aumentam a CMC. Es
te aumento pode ser devido a alteragao na constante dielétrica do
solvente, modificagdes no coeficiente de partigdo do dlcool en

tre a fase aquosa e micelar, ou diminuicdo do efeito hnhxiébhxﬁz.

Zana et col.33 propuseram uma representagao esque

matica para explicar a solubilizagao dos alcoois nas micelas ( Fi
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gura 5). As moléculas de &alcool ficam intercaladas entre os ions
do detergente, que por efeito estérico, aumentam a distincia mé
dia entre os grupos hidrofilicos, diminuindo a densidade de carga
na superficie da micela e consequentemente aumentando a ionizagio
micelar. Um outro efeito que foi observado & relativo a constante
dielétrica na camada-barreira (agua, grupos de cabega idnica '
alguns contra-ions e um ou dois grupos metilenos da cadeia de hi
drocarboneto do detergente), que fica diminuida devido a substitui
¢do de moléculas de agua por'élcool, A polafidade na camada-barrei
ra fica reduzida e as repulsbes entre 0s grupos i6nicos aumentam,
desestabilizando a micela e fazendo com gue certo numero de molé

. . . ~ 33
culas do detergente dissociem-se para reduzir as repulsoes™ .

1.5 - PARTICAO DO ALCOOL ENTRE AS FASES AQUOSA E MICELAR

Quando um alcool & adicionado a uma solugao mice
.lar aquosa, ele se distribuirid entre as fases aquosa e micelar. O
volume parcial molar serad afetado por esta partigao possibilitan-
‘do assim, obter informagées sobre o grau de solubilizagéo dos 5;
coois nas micelas. A fragéo solubilizada de alcool adicionado pro
vavelmente aumenta com o comprimento da molécula do 51000134. Um
aumento no nimero de carbonos do &lcool resulta num aumento das
interagoOes hidrofdbicas nas micelas do detergente, ou seja, a pe
netracao de alcool na fase micelar torna-se mais favoravel com o

aumento da cadeia do élcool35.-

O volume parcial molar de um componente de uma mis
— .~ 16 N - .
tura varia com a composigao™ . A adicao de alcoois afeta a estru

. ~ . - Q
tura do solvente e interagoes soluto-solvente, devido a mudangas
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FIGURA 5 - Representacao esquemdtica de uma parte superficial da
mistura micela do detergente é alcool. (C)) represen-
ta o grupo hidrofilico do detergente, (EB) contra-ion,
(@2) grupo hidroxilico do alcool. Na parte superior da
figura & mostrado uma representagao planar da superfl

cie da micela.
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na composigao e constante dielétrica do meio™ . -

Como o alcool fica distribuido entre as fases aquo

sa e micelar, o volume parcial molar do alcool (VCnOH) pode ser

representado pela equagao 1136,

+,

I3

mic gmic 3 _ pa™C) yad (eq.11)

\Y - 4
CnOH = FA CnOH CnOH

onde,

Eﬁmc: ﬁz@éo de moléculas de alcool solubilizadas na micela.

mic

VCnOH : volume parcial molar do &alcool na fase micelar
VggOH : volume parcial molar do alcool na fase aquosa

O coeficiente de particao do &lcool ( K ) entre as

fases aquosa e micelar & definido através da equacao 12:

mic
K = -_£nOH 4 (eq.12)

x4
CnOH

onde,

mic ~ = .

b : fracao molar de alcool na fase micelar
CnOH

x2d : fragao molar de alcool na fase aquosa

CnOH T
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1.6 - MICROEMULSOES

As microemulsdes s3o sistemas intermedidrios entre
as emulsces e as solugoes micelares. As emulsoes sao sistemas he
terogéneos formados por duas fases imisciveis, onde uma fase fica
dispersa na outra sob a forma de goticulas. As microemulsoes sao
aparentemente estaveis, homogéneas e transparentes e sao usualmen
te formadas por uma dispersdo muito fina de 6leo em dgua ou A&agua
em doleo. Geralmente, ainda que nao sistemdtico, as microemulsoes
sao formadas pela adigcao & uma emulsao de um agente tensoativo au

xiliar ou co-surfactante (élcool)37.

Foram, propostas virias estruturas e modelos fisi
COs para explicar e prever as propriedades das microemulsaes38.
Um dos modelos considera a microemulsdao’ como uma microgota esfé
rica, cujo raio vafia de 50 ~ 1000 8, dividida em trés regioes :
centro, fase continua e interfase. Dependendo da proporgao relati
Cva de dgua e de Oleo, da temperatura, do balanc¢o hidrofilico/lipo
filico do agente tensoativo (surfactante) e do co-surfactante (éi
cool), as micrqemu156es podem ser classificadas: 6leo em agua

(O/W) e Agua em dleo (W/0)>7732

. Nas microemulsSes (O/W) as molé
culas de Oleo ficam no centro da microgota, as de agua na  fase

continua e a interfase & estabilizada por uma camada de surfactan

te e co-surfactante. As microemulsdes tipo (W/0) terao agua no
centro da microgota e dleo na fase continua. Microemulsdes tipo
(O/W) sao comparadas as micelas normais e as do tipo (W/O) sao

- - . 39
comparadas as micelas reversas™ .
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CAPITULO II
PARTE EXPERIMENTAL
2.1 - REAGENTES E SOLUCOES

O brometo de hexadeciltrimetilamdénio (CTABr) usado
(Aldrich‘Chemical Company, Inc.) foi purificado mediante duas cris
talizagdes consecutivas em etanol/acetbna e secado a vécuo40.’ A
pureza do CTABr foi confirmada pela auséncia do minimo na curva

de tensdo superficial versus concentracao do detergente.

O hidréxido de hexadeciltrimetilaménio (CTAOH) foi
obtido40 a partir do CTABr, utilizando uma resina de troca idnica
(Ionenaustaucher III - Merck). Inicialmenfe a resina foi ativada
em solugdao concentradas de'HCl'(Merck), e entao lavada com  solu
coes concentradas de hidroxido de potassio (KOH) (Merck) até que
uma aliquota coletada nao mais precipitasse clorefo em solugao de
nitrato de prata e acido nitrico. Posteriormente, a coluna foi la
vada com &dgua bidestilada até pH 7. Uma solugao de CTABr 0,2N foi
enﬁao paésada lentamente pela coluna e volumes de 100 ml foram co
letados e testados com nitrato de prata e acido nitrico. Se o tes
te de brometo fosse positivo, a Gltima aliquota obtida era rejeita
do. A concentragao do CTAOH assim obtido, foi determinada titulan
do-se uma amostra do detergente cém uma solugao padréo de acido
cloridrico (Titrisol), usando fenolftaleina éomo indicador, e foi

entdao guardado na geladeira.

Os detefgentes cloreto de hexadeciltrimetilamdnio
(CTACl) e fluoreto de hexadeciltrimetilamdnio .(CTAF)foram prepa

rados através da neutralizagao do CTAOH com acido cloridrico e
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‘acido flgoridrico respectivamente; com auxilio de um pH-metro.
Solucoes estoque dos detergentes CTABr, CTAOH .

"CTACl e CTAF foram preparadas em dgua e em n-butanol (Merck)/agua.

As concentragdes das solugoes n—butgnol/égua preparadas foram :

0,1N, 0,2N, 0,3 N, 0,4 N, O,5N, 0,6 N, ¢,7Ne 0,8 N.

Foram preparadas‘microemuléaes misﬁurando—se nas
" proporgoes estabelecidas_detergénte (CTABr), n-butanol, éctano e
agua. A razao em peso nfbutanol/CTABr usada foi de 1,26, equiva
lente a uma razao molar 6,2. Inicialmen£e foram prepafadas as mis
turas de CTABr/n-butanol (chamada emulsionante, Ej e‘égua nas se
o ';

guintes proporg¢oes em pesd§ 20% E + 80% H,O0; 30% E + 70% H

2 2
50% E + 50% H,0 e 708 E + 30% H,0. O octano (Riedel de ‘Haen AG

Seel - Hannover)  foi adicionado & mistura de emulsionante e &agua

e as novas percentagens foram entao calculadas.

2.2 INSTRUMENTACAO

- Condutimetro modelo D812 da Wiss-Techn .Werskstiten
com eletrodo de platina, acoplado a um banho termostatico.

- Viscosimetro tipo BH, da Hoppler.

~ Tensibmetro Fisher, modelo 20, o qual emprega-se

‘0 método de dli Nolly (mé&todo do anel).
~ Densimetro PAAP DMA 60.

- Computador tipo TK 3000//e
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2.3 -~ TECNICAS EXPERIMENTAIS

Foram feitas medidas de condutividade a 25°C  dos
detergentes CTABr, CTACl, CTAOH e CTAF em dgua e em solugdes aquo
sa contendo 0,1 N, 0,2 N, O,3 N, 0,4 N, O,5 N, O,6 N, O,7 N - e

0,8 N de n-butanol.

Para determinar a condutividade especifica de cada
soluc3o, & necessirio o conhecimento prévio da constaﬁte da célu
la. Isto foi feito usando-se uma soluégo padrdo de cloreto de po
téséio (kC1l) 0,02 N cuja éondutiVidadé especifica a 25°Cc & conhe

cidatl.

Inicialmente foi medida ‘a resisféncia do solvente ;’
volumes medidos da solugdo estoque dovdetergénte no mesmo solven
te foram adicionados com auxilio de uma bureta e-a resisté@ncia foi
medida apds cada adicgao e.agitaggorda solugao. Este mesmo procedi
mento foi feito para os quatro detergentes, CTABr, CTACl, CTAOH e
CTAF, usando como solvente dgua e solugOes aguosa de n-butanol
nas concentracoes de 0,1 N a 0,8 N para.cada detergente, a tempe

" ratura de ZSOC.

Para o CTAOH as medidas foram feitas sob atmosfera

de nitrogénio, para evitar a dissolugao do didxido de carbono.

Todas as solugoOes em que foram medidas as conduti

vidades foram preparadas com agua deionizada e bidestilada, cuja

condutividade especifica medida a 25°C, foi de l,4><10—6cmm—lcmf%

Foram feitas tamb&m medidas de condutividade a.
25°C, da mistura emulsionante (E) e agua nas proporgoes :

20% E + 80% H,O0, 30% E + 70% H,0, 50% E + 50% H,O e 70% E-+3Q%}bo.

2 2 2
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Com auxilio de uma bureta, volumes conhecidos de octano foram adi
cionados & mistura e apds agitacao e homogeneizagdao, a  resistén
cia da solugao foi medida. O octano foi adicionado até nao mais

se ter uma microemulsao.

Foram feitas medidas de viscosidade das - solug8es
de CTABr em n~-butanol/agua nas concentracbes de 0,1 N a 0,8 N, e

também das misturas de emulsionante, agua e octano.

A viscosidade de cada solugao a 25°C foi determina
da medindo-se o tempo de queda de uma esfera situada num tubo ci

lindrico, devidamente cheio com as solugoes.

Foram feitas medidas de tensdo superficial de solu
¢Oes de CTABr e CTACl em &gua e em n-butanol/dgua &  temperatura
ambiente (+ 25°C) , numa faixa de concentracdo de o,1 CMC até 3 x CMC apro

ximadamente em todos o0s casos.

O comportamento volumétrico do n-butanol em solu
¢Oes micelares de CTABr foi investigado através de medidas de den
sidade. Todas as solugoes foram preparadas por peso. Foram feitas
"medidas de densidade de solugoes élcool/HZO, CTABr/HZO _ 'e
CTABr/Hzo/élcool. Na mistﬁra CTABr/HZO/élcool foram feitas medi
das de densidade variando a concentragao de alcool de 0,1 N até

0,8 N mantendo a concentracao do detergente constante e igual a

2x1074 N, 4 x107 N, 3x2073 1, 6 x 1073 N, 2 x 1072 ,

4 x 10"2 N.
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CAPITULO IIX
RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - DETERMINACAO DA CMC E DO GRAU DE IONIZACAO MICELAR PARA O

CTABr, CTACl, CTAF E CTAOH EM SOLUCAO AQUOSA

As determina¢Ses da concentracao micelar critica
(CMC) dos detergentes CTABr e CTACl foram feitas a 250C atraves

de medidas de condutividade e tensdo superficial.

Para realizar as medidas de condutividade determi
nou~se inicialmente a constante da célula, cﬁjo valor foi 0,563 el
a 25°C. |

A CMC determinada para o CTABr por . condutividade
(Apéndice 1) foi de 9,4 x 1074 u (Figura 6) e por tensao superfi
" cial, utilizando-se o método do anel (Apéndice 2), o valor foi de

9,1 x 1072

12,23,42,43

M (Figura 7); estes valores concordam com os da litera

tura

A CMC do CTACl determinada através de medidas de
condutividade (Ap&ndice 3) foi de 1,25 x 107> (Figura 6) e por

tensdo superficial (Apéndice 2) foi de 1,23 x 1073

(Figura 7) ;
12,23,43 '

estes valores concordam com os da literatura

Através de medidas de condutividade os detergentes
CTAOH (Apéndice 4) e CTAF (Apégdide 5) nao mostram uma  desconti
nuidade acentuada na regiao da CMC, dificultando a sua determina
¢ao. Alguns pesquisadores25 explicam este comportamento em termos
da variagdo do tamanho micelar. Os valores aproximados obtidoé pa

ra a CMC do CTAOH e CTAF, calculados como sendo a concentragao a
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partir da qual ocorre um desvio da linearidade na regiéo.dos ﬁg
némeros, sdo respectivamente 2,85 x 1073 Me 1,40 x 1073 M ¢ Figu
ra 6).‘ |

O valor da'CMC pode tamb@m ser obtido através do
grafico da condutancia equivalente (equagao 3) versus a raiz qua
drada da concentragao do detergente (Figura 8). Através deste gra
fiqo‘pode—se observar que para concentragdes menores que a CMC ,
os detergentes comportam-se como eletrdlitos fortes e apresentam

4

valores da CMC de 9,3 x 107" M e 1,22 x 10—%M para o CTABr e CTACL

respectivamente.

Os valores do grau de ionizacgao micelar {( o ) para
os quatro detergentes estudados, foram determinados por condutime
tria através da variacdo da condutancia especifica em fungao da
concentracgao do deté:gente, aplicandé_a equacao simplificada de

Evans (equagao 10).

Os valores de o foram calculados considerando-se

trés regides no grafico condutancia especifica ( y ) versus con
centragcao do detergente ( x ), conforme figura 9. Foi feito um
" tratamento matemdtico onde estas regioes foram analisadas do se

guinte modo:

1) Na regido abaixo da QIC foi feita uma regressao linear de x. a Xg ,
determinando-se os coeficientes a; e bl’ conforme a equagao
Yy = a;x + by.

2) Regressdo linear de x, a X determinando-se os coeficientes

t
-a3x + b3.

3) Na regiao intermediaria de Xg a X, foi feita uma regressao da-

il

a; e by, segundo a equagao Y

fungao Y, = C - a2e92x, onde os coeficientes a, e b, sao deter

2 2

" minados pelo sistema:



150

100 -
S
g
(3]
e
o<
o
<

50

0 .
0 0,05 10,0

moles ;o
\rE" (htros)

FIGURA 8 - Condutividade equivalente versus a raiz quadrada da con

centracgao dos detergentes CTABr ( O ) e CTAC1 ( e ) em

agua, a 25°c.



34

“‘LP

U]

; b e e e o e o o o " o - —
>

.r foe o o ot et o A e G e T e e e e e

B ettt

Xp

FIGURA 9 - Condutdncia especifica ( y ) versus concentragao do de

tergente ( x ), & uma temperatura constante.



» 35,

Yé(xs) = al; -a,b, PaXs
- ou x
yé(.xt) = a —a2b2 ehZ t

it
o
-

It
Y
W

-

onde y, . & a primeira derivada da fungdo Yoo

A solugao deste sistema é:
(eq.12)
a, = - ——— - (eq.13)

Com auxilio de um programa no computador (Apéndice 38) e utilizan
do-se a equagao 10, calculou-se os valores do grau . de ionizacgado

micelar considerando-se as tr&s regides no grafico (Figura 9):

1) x < X, + @ = 1 por definigéo, ja que os mondmeros se compoxr

tam como eletrdlitos fortes.

Yo (%)
2) Xy < X <X, 0wy = o
1
: a
3) x > X, 4o @ = 3
. _ a,

O uso da equagao 10 deve-se ao fato de que além de
simplificar em muito os calculos, nao & necessario conhecer ou

dar um valor arbitrario ao nimero de agregacao micelar.

Através deste tratamento matematico, observou - se
que o varia com a concentracdo do detergente até atingir um va

lor constante. Esta variacao € mais acentuada para os detergentes

L4
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CTAOH e CTAF gque para o CTABr e CTACl (Figura 10).

Comparando os valores.de o na regiao acima de Xy

(Figura 10), temos que:

®crar - - %cTaon © %cTtacl © %CTABr

0,70 0,68 0,36 0,25

Observa-se que para Os mesmos sistemas estudados ,
(CTABr, CTACl, CTAOH e CTAF em H2O),,a aumenta do brometo para o
fluoreto; isto podé estar relacionado com o tamanho do respectivo

contra-ion hidratado.

Para alguns Ions, o nimero de moléculas de agua 1i
gadas ao contra-ion (ou numero de hidratagao estimado) pode estar

relacionado ao tipo de contra-ion, de acordo com a tabela 2:

TABELA 2 - Nimero de.Hidratagao de Alguns fons 4.

ionN : N@ HIDRATAQT\O
1 0,5
Br 1,5
c1 2,0
F 5,0
on~ (@) | 6,0

(a) valor obtido da referéncia 25.

)
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Como o nlimero de hidratagdo do contra-Ion cloreto
é.maior que o do contra-ion brometo, isto poderia dificultar a
penetragao do cloreto na camada dé Stern, diminuindo a neutraliza
cao dos grupos hidrofilicos do detergente devido a menor . _camada
de contra-ions adjacentes aos grupos hidrofilicos, resultando em
um aumento de a. O éontra-ioﬁ cloreto estaria menos ligado a su
perficie da micela CTA+ que o brometo, resultando em Yernct” Y oTARY

Resultados semelhantes para os valores a foram obtidos para - o

CTABr, CTACl e CTAOH através de medidas de espalhamento de luzzs.

Comparando os detergentes CTAOH e CTABr, pode - se
observar de acordo com os valores da CMC, que as micelas de CTAOH
sao formadas a uma concentragdo cercadejxés vezes maior que as
de CTABr e suas micelas té&m um grau de ionizagao aproximadamente

trés vezes maior.

28

Segundo Zana e col. um alto valor de o para as

micelas de CTAOH (a = 0,70 + 0,06) em relacao as de CTABr po

CTAOH
deria ser em parte explicado em termos do nlimero de agregagao mi
~celar, o qual nas micelas de CTAOH é cercé de duas vezes menor
(N = 46) que para.as micelas de CTABr. Este grande valorvde o pé
ra micelas de CTAOH indica uma menor concentracdo de ions OH na
camada de Stern que de ions Br na mesma regido das micelas de
CTABr.
| Sepﬁlvéda e Cortés23 afirmam que é energia de liga
gao dos contra-ions nao & determinante para o valor de ¢, mas tam
bém deve-se considerar outros fatores tais como forma e tamanho
das micelas.

Romsted6 propds que somente-fatores que direta ou

indiretamente alteram o balanco entre atracdo hidrofébica - repul

sao eletrostatica poderiam variar o valor de a.
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Diferengas ‘nas propriedades micelares ( o e CMC)
do CTAOH é CTABr podem influenciar a velocidade das reagoes quimi
cas. Para uma determinada concentracdo do detergente e usando feg
gentes insolﬁveis em agua, a probabilidade de encontrar micelas
de CTAOH sera menor que de CTABr, visto que a CMC do CTAOH & bem

maior que a de CTABr.

3.2 - DETERMINACAO DA CMC E DO GRAU DE IONIZACAO MICELAR (o) PARA
OS DETERGENTES CTABr, CTACl, CTAF E CTAOH EM SOLUCOES DE

»n~BUTANOL/H20 ‘

Foram feitas medidas de tensao superficial empre
gando o método do anel, para calcular a CMC em solugoes de CTABr

2 M. Como solVente foi utiliza

na faixa de concentracao de 0 a 10
do uma solugao aquosa de n-butanol na faixa de concentragao de
0,1 N até 0,8 N, a temperatura ambiente (+ 250C)..Pode—se obser
var, conforme a figura 1ll, que a medida que a concentragao de
nfbutanol aumenta, a»adigﬁo.de mais detergente nao reduz a tensao
superficial como seria esperado. Isto deve-se ao fato de que o
dlcool satura a interface ar/dgua, reduzindo a tensao superficial
de tal modo que a adiga@o. de mais detergente nao modifica este va

lor. Isto dificulta a determinagdo da CMC do detergente em presen

¢a de n-butanol.

Resolveu-se entao usar o método condutimétrico com

a finalidade de comparar os valores da CMC e do o para as micelas

de CTABr, CTACl, CTAF e CTAOH em n-butanol/agua. Os quatro deter
-2

gentes foram analisados na faixa de concentragao de 0 - 10 M e

o n-butanol de 0,1 N até 0,8 N. Nos apéndices de niimeros 6 a 37
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sdo mostrados os dados de condutividade especifica em fungdo da
concentracido dos detergentes CTABr, CTACl, CTAOH e CTAF, _usando
como solvente solugGes de n-butanol/agua. Estes dados estdao plota
dos nas figuras 12, 13) 14 e 15 para os detergentes CTABr, CTACl,
CTAOH e CTAF respectivamente. Analisando estas figuras, observa-
se que para concentragles maiores que a CMC, a adicdo de pequenas
quantidades de alcool resulta em valores da condutlncia especifi
caimaiores do que os observados quando o detergente estava s& na
presenca de &dgua. A adicgao de alcool a uma solucdo aquosa de  um
eletr6lito uni-univalente geralmente resultaria na diminuigao da
condutividade, desde que o poder de ionizagao do solvente resul

tante fosse menor12

. Esta diferenca de comportamento observado
gquando n-butanol & adicionado a solugdes aquosas de detergentes,

deve envolver a formagZo de micelas.

Como a transicao entre mondmeros e micelas nao ocor
re em uma éoncentragéo nitida quando o detergente encontra-se na
presencga de agua e alcool, considerou-se o valor da CMC como sen
do a concentracgao a partir da qual inicia o desvio da linearidade
na regiao dos mondmeros. A determinagao do valor da CMC torna-se
mais dificil de ser obtido a altas concentragoes de n;butanol, de
vido a existéncia de praticamente uma tnica reta no grafico  de

condutdncia especifica versus concentragao do detergente.

Observou-se gue a adigao de n~bu£énol & solugdes
aquosas de CTABr e CTACl proporciona inicialmente uma diminuigao
no valor da CMC e depois um aumento, conforme figura 16. Nesta fi
gura sao. apresentados també&m valores da CMC para o CTABr em solu
¢oes n-butanol/dgua onde as medidas da condutdncia especifica fo-
ram corrigidas multiplicando~se pela viscosidade da solugao. Na
figura 17 & apresentada a raé&o entre a viscosidade da solugao e

a concentracdo para a CTABr. Nao se observa grande diferenga nos
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v,

yalofés da CMC quando comparados aos vélofes ae CTABr sem corri-
gif.a'viscosiadade. o | “ .

| Os valores do grau de ionizagﬁo‘micelar para os
detergenteé CTABr, CTAC1l, CTAOH e CTAF em solugaes de n—butanél /

agua foram determinados utilizando-se o mesmo tratamento matemati

co referido no item anterior (3.1).

Os valores obtidos de o estao plotados em  fungao
da concentragao dos detergentes CTABr, CTACl, CTAF, CTAOH e CTABr corri
gido a viscosidade, nas figuras 18, 19, 20, 21 e 22 respectivamen
te, variando a concentragdo do n-butancl. Em tbdps Os casos os va
lores de a partem desde 1 na regido dos mondmeros, diminuem numa .
determinada faixa de concentracdo do detergente até atingir um va

lor constante.

Na tabela 3 sao. apresentados os valores de o quan

do estes adquirem valores constantes (regido x > x figura 9) em

tl
- Agua e solugao 0,8 N n-butanol/agua para os quatro'detergentes es

tudados.

TABELA 3 - Valores de a para o CTABr, CTACl, CTAF e CTAOH em Agua

e em Solugao 0,8 N n-Butanol/Agua

CTABr CTAC1 ' CTAF CTAOH

0 0,25 ‘ 0,36 0,70 0,68

0,8 N nBUOH/H,0 0,68 0,86 0,89 . 0,93
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Observa-se que o efeito do n-butanol nos valores
de o & mais acentuado para os detergentes CTABr e CTACl que para

o CTAF e CTAOH.

O efeito da adicgdo de n~butanol nas solugdes  dos
detergentes pode tamb&m ser analisado através dos coeficientes an

gulares abaixo e acima da CMC, conforme tabela 4.

Observa-se que os coeficientes angulares abaixo da
CMC permanecem praticamente ccnstantes quando n-butanol & adicio
nado ao sistema detergente/3gua. Por8m os coeficientes angulares
acima da CMC aumentam gradativamente com 0 aumento da concentragé’io do
dlcool, indicando que a partiggé do n-butanol nas fasesrm;elaﬁ e
aquosa resulta num pequeno aumento da condutividade talvez devido
a liberacdo de alguns lons do detergente da micela para a  fase

32
aquosa~ .

Na figura 23 s&c plotados os valores de a para oOs
quatro detergentes catilnicos em funcao da concentracao de n-buta
nol/agua, quando estes atingem valores constantes (regiao onde

t

o grau de ionizagdo micelar e a concentragao do n-butanol, sendo

X > x, nas figuras 18 a 22). Observa-se uma variacao linear entre

que os detergentes CTABr e CTACl apresentam maiores .coefic¢ientes
angulares que o CTAF e CTAOH, indicando um maior efeito do alcool

nos valores de o para o CTABr e CTACI.

Varios pesquisadores tém mostrado interesse no estu

31,33 gingn

do do efeito da adigao de alcoois a sistemas micelares.
32 : : p : : :

e Swarup analisando o efeito de alcoois mono-hidroxilados na

CMC de detergentes catidnicos e anilnicos através de medidas de

condutividade, observaram uma diminuig¢d@o no valor da CMC quando

pequenas quantidades de dlcool eram adicionadas a sistemas deter
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TABELA 4 -~ Coeficientes Angulares Abaixo e Acima da CMC em Mistu

ras de Detergente e n—butanol/Hzo.(a)

. CTABr .. _CTACL . . .. . 1 CTAF CTAOH
[n-BUOH],N S1 52 51 S S5 S22 5 S2
0,0 0,1581 0,0403 0,1566 0,0563 0,125 0,0881 00,2891 0,1963
0,1 0,1550 0,0479 0,1562 0,0650 0,1229 0,0906 0,315 0,2171
0,2 0,1546 0,0544 0,1483 0,0713 0,1263 0,0942 0,2937 0,2314
0,3 0,1446 0,0598 0,1464 0,0823 0,1373 0,0983 0,3023 0,2508
0,4 0,1585 0,0629 0,1530 0,0899 - 0,1427 0,1043 0,3312 0,2555
0,5 0,1595 0,0744 0,1542 0,0987 0,1413 0,1057 0,3141 0,2642
0,6 0,504 00,0820 0,1499 00,1111 0,1421 0,1107 0,315 0,2767
0,7 0,1431 0,0892 0,1454 0,1137 0,1321 0,1081 0,3089 0,2812
0,8 0,1422 0,0972 0,1388 0,1192 0,1195 0,1069 0,3008 0,2796
(a) - Os valores de Sl'e Sé foram obtidos através das figuras 12,

13, 14 e 15 para os detergentes CTABr, CTACl, CTAOH e CTAF

respectivamente.

SlA - Coeficiente angular abaixo da CMC (regido de x_ a x  na Fi
gura 9).

Sy - Coeficiente angular acima da CMC (regiao de Xg @ X \ng Fi

'guré 9).
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'FIGURA 23 ~ Valores de a (na regido x > x,) em funcdo da concentra

cao de n-butanol para os detergentes CTABr ( O )
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a viscosidade ( e ), & 25°C.



57

gente/agua e um aumento postefior a medida que‘mais alcool era
adicionado. A diminuigao da CMC foi explicada em termos de modifi
cagOes na estrutura da agua e uma adigao posterior de &lcool oca
sionaria um aumento na CMC devido a parti¢cao do alcool entre as
fases micelar e équosa, conduzindo a desestabilizagao das mice
las. Esta partigdo depende do comprimento da cadeia do 51000132.

Alcoois de cadeias pequenas como metanol e etanol sdo muito hidro
filicos e se dissolvem predominantemente na &gua, porém - alcoois
com 8 carbonos na cadeia apresentam pequena solubilidade na égua
e entdo incorporam-se predominantemente nos agregados micelares.

Os alcoois com 3 a 7 carbonos apresentam uma variagao gradual no

comportamento hidrofilico e hidrofébico45.

Zana e col.33

analisaram os efeitos de alcoois pri
mirios desde etanol a hexanol na forﬁagao de micelas de  brometo
de alquiltrimetilamdnio e observaram que a adicdo destes &lcoois
provoca uma diminﬁigéo na CMC e um aumento no valor de a. Os re
sultados foram explicados considerando os efeitos causados devido
a solubilizacao do alcool na densidade de carga da superficie e
_na constante dielétrica na camada barreira. Eles sﬁgeriram que -0
n-butanol e alcoois de cadeias maiores afetam a regiao 'hidrofébi
'qa, o que nao ocorre para alcoois de cadeias menores. Eles tamgém
observaram, que a adicao de grandes quantidades de alcoois . ‘como
prppanol, butanol e pentanol aumentam os valores de o, que em SO
lucoes aguosas eram em torno de 0,2 para aproximadamente 1, sur
gindo a guestao se para grandes valores de a ainda existe micelas.
Os altos ?alores de o revelam uma forte diminuicao no numero _de

agregaco e dificultam a determinacio da CMC devido a pequena va.

‘riagao nos coeficientes angulares abaixo e acima da CMC.
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3.3 - PARTICAO DO nfBUTANOL'ENTRE AS FASES AQUOSA E MICELAR DO

CTABr

0 estudo da partigao do n-butanol em solugdes mice
lares de CTABr foi feito através de medidas de densidade em siste

mas formados por CTABr/n—bhtanol/égua, 5 250C.

Os valores medidos da densidade para os sistemas
estudados foram corrigidos através de regressao linear para ‘as
concentragSes de n-butanol de 0,1 N a 0,8_N,vmantendo—se constan
te a coﬁcentragéo do detergente. Isto foi necessario em  virtude
das solugoes terem sido preparadas por peso do volume. A partir -

destes dados (apéndice 39) foi calculado o volume molal aparente

= ~ 41
do n-butanol (V¢,BUOH) atraves da.equagao 145
1000(p" ~ p) . M '
— P~ p
V¢,BUOH = % + (eg.14)
mo p P

onde,
M : peso molecular do n-butanol

molalidade do alcool (mol Kg_l)

m
p : densidade da solugdo

p : densidade do solvente (CTABr + HZO)

A dénsidadé do solvente foi obtida através do coe
ficiente linear no grafico de densidade versus a concentragao do
n-butanol, para cada concentracao de detergente usado. Os valores
obtidos para o volume mélal aparente em funggo da concentragao do
n-butanol sao mostrados na figura 24. Observa-se que o0 volume au

menta linearmente com a concentragdao do &lcool, mantendo-se cons
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tante a concentragao do detergehte. O volume parcial molal do n-
butanol foi obtido por extrapolagao na figura 24 e seus valores
sao mostrados na figura 25. Observa-se que na regiao abaixo da
cMC (figura 25) o volume permanece aproximadamente constante, o
que nos fornece o volume'do dlcool na fase aquosa (= 84,6 ml/mol) ;
quando a CMC & alcangada os valores do volume aumentam e atingem
valores constantes, o que corresponde ao volume do n-butanol solu
biliéado na micela (< 85,5 ml/mol). Este valor & obtido com maior
precisao através do coeficiente linear no grafico de l/AV( AV =
diferenca do volume de n-butanol na micela e em meio équoso) ver
sus 1/[ CTABr | , o que nos fornece 85,6 ml/mol. A diferenga no

volume observada para o n-butanol é aproximadamente hum (1).

36 .
Segundo Kvrammer e col. esta diferengca deve aumen
tar com o aumento da cadeia do alcool, devido & um maior aumento

na fragao de alcool solubilizado na micela.

O coeficiente de distribuicao do &lcool entre  as
fasésvmicelar e aquosa pode ser analisado através do equilibrio

dindmico estabelecido quando o &lcool & dissolvido na solugao mi

-celar (equagao 15) : 46
mic
R = I - | (eq.15)
(1-FA™ ) (ca + FA™C) .
onde,
K : constante de equilibrio
FAmlcv: fragéo de moléculas de alcool solubilizadas na micela

cd : concentragao do detergente
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tracdo de CTABr, i 25°cC.
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Observa-se que o coeficiente de distribuicdo e o valor de

Eﬁmu{dqxg

dem da concentragao do detergente, conforme figura 26.

Segundo Gettins e col.4b o valor de K determinado
através de .medidas de solubilidade para o n-butanol em solugoes
de CTABr & hum (1) na regiéo.da CMC, o que concorda com OS valo

res obtidos (figura 26);

3.4 - EFEITO DE n~BUTANOL EM MICROEMULSOES DE CTABr/n-BUTANOL /

OCTANO/H20

Foram feitas medidas de condutividade i 25°C de mi
croemulsoes constituidas de CTABr/n—butanol/octano/HZO. Em todas
as microemulsoes a mistura de CTABr/n-butanol (conhecida como
emulsionante, E) foi preparéda usando-se uma razao em peso n-buta
nol/CTABr de 1,26 equivalente a uma razao moiar 6,20. Foi usada
ésté razao porque o diagrama de fase ja foi estudado nestas condi
gGes.47 As medidas de condutividade foram feitas nas seguintes pro
porgOes iniciais de emulsionante e égua?ZO% E + 80% H,0, 30% E +
70% HQO, 50% E + 50% H20 e 708 E + 30% H,

nou-se octano e foi feita a medida da condutividade e a nova per

O. A cada mistura adicio

centagem.de emulsionante (E), H,0 e octano (C8H18) foi calculada.
Este procedimento foi feito até a que o octano adicionado nao mais
formasse a microemulsao. Nos apéndices de nimeros 40 a 42 sao mos
trados os dados de conduténcia especifiéa corrigida do fator ? F
(razdo entre a massa total e massa inicial do sistema) em fungao

dos percentuais de E, H20 e C8H18 para ...as.: .misturas de
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FIGURA 26 - Coeficiente de distribuicdo do n-butanol em fungao da

concentracido do CTABr, i 25°C.
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2

0O, respectivamente.

20% E + 80% H.O e 30% E + 70% H,0, 50% E + 50% H,0 e 703 E + 30%

H,

Como os dados de condutividade apresentam ' valores

relativamente elevados (da ordem de 10-2), pode~se analisar os
sistemas estudados como microemulsao tipo 6leo em agua (O/W). Se
48

e col., uma microemulsao (0/W) pode ser analisada -
49

gundo Mackay

de acordo com a equagab.de Bruggeman (equacao 16):

L 7
5. = (1-a e, , P (eq.16)
Ls,O : 8718
onde,
L : condutdncia especifica
Ls,O ¢ condutancia especifica a ¢C8H18 =0
¢C8Hl8 frégéo volumétrica de octano
a,b : constantes segundo Bruggeman igqguais a 1 e 3/2, respectiva~

mente.

Foi sugerido48 que o reciproco do valor de a pode
ser interpretado como o leume maximo da fase de empacotamento das
microgotas e o valor de b pode estar relacionado com a polidispersao
da microemulsao.

Se,

émax = 0,74 : as microgotas sao. nao flexiveis e estdo monodisper-
sas.

émax > 0,74 : as microgotas estao polidispersas ou como esferas

liquidas deformaveis.

Na figura 27 sao apresentados os dados da razao de
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§‘C8HB

FIGURA 27 - Razao da condutividade especifica (L /Ly o) em fungao
. | 14
da fragao volumétrica de octano para 20% E + 80% H,O0

(@), 303 E + 70% H,0 (@), 50% E + 50% Hy0( A ) e
70% E + 30% H,0 (o), & 25°cC.
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condutividade (L_/L_ ) em fungao da fracdo volumétrica de octano
, e

20, 30% E + 70% H2 2

e 70% E + 30% HZO' A partir destes dados os valores de a e b da

(‘¢C8H18) para 20% E + 80% H 0, 50% E + 50% 'H,O0

equagao de Bruggeman foram ajustados e s3o mostrados na tabela 5

e figura 23.

TABELA 5 - Valores de a,b e dmax para as misturas de 20%E+80%H20,

30 E + 70% H O e 70% E + 30% H,O.

2 2

2O, 50% E + 50% K

Mistura Inicial . a . b . dmax.
20% E + 80% H,O 0,36 2,7 ' 2,7
308 E + 70% H,O 0,44 2,6 (p/0CgH g > 0,2, b>2,6) 2,3
508 E + 50% H,0 0,80 2,0(p/¢céH18 > 0,4, b>2 ) 1,25
708 E + 30% H,O 1,1 1,5(p/eCgH,g > 0,6, b<l,5) 0,91

Observa-se gque a medida que o percentual de emﬁi
.sionante aumen#a, o grau de polidispersao diminui. Paré a mistura
de 50% E + 503 H,0 e valores de ¢CgH,g > 0,4, os dados indicam um
aumento no valor de b ou diminui ho-Qalor de a, portanto uma maior
polidispersao. Esta mesma interpretacgdo pode sér.dada para o sis
tema 30% E + 70% HZO‘ Para a mistura 70% E + 30% HZO e valores de
¢C8H18 > 0,6, observa-se uma diminuig&b no valor de b ou um aumen
to no valor de a, indicando um ﬁenor grau de inispersEo. ‘Eéte
‘sistema apfesenta valores de a e b concordantes com os valores
tebricos da equagao de Bruggeman para microemulsoes (O/W)-em sis

temas polispersos. A interpretacao dos valores de a e b sao. con

cordantes para os sistemas estudados, ou seja a medida que'a pro
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FIGURA 28 - Valores de a( @ ) e b( A ) da equagdo de Bruggeman em

fungcdo do percentual de emulsionante, & 25°C.
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porgdo do emulsionante aumenta, observa-se uma diminuigao nos va
lores de b e um aumento nos valores de a, concordando ambos os va

lores no sentido da diminuigdo do polidispersdo do sistema.

Uma, éxplicagEOAalternativa para o comportamento dos
sistemas estudadds;'pode.ser baseada na variaéao do grau de ioni
‘zagao do detergente: Inicialmente para sistemas detergente/ agua/
dlcool o valor do grau de ionizagao ( & ) & proximo da: unidade
(ver valores de o para sistemas CTABr/HZO/n—BUOH). Una adigéo de
octano pode solubilizar o n-butanol na fase organica e. consequen
temente diminui a quahtidade de alcool na interfase diminuindo o

valor de o.

Foram feitas medidas de viscosidade nos sistemas

20% E + 80% H,0, 30% E + 70% H,0, 50% E + 50% H,0 e 708 E + 30%
H,0 com a adigcdo de octano, a 25°C (figura 29).

Observa-se gue para 20%'E e 30% E, a viscosidade
aumenta com a adigao de octéno, O que poderia ser explicado - em

" termos de um aumento no tamanho das particulas. Porém para 50% E
e 70% E, a viscosidade diminui com a adicao de octano, ou seja o
octano estaria ailuindo a mistura. Estas observacgoes séo‘importag
tes em estudos cinéticos em microemulsoes, onde devem ser conside

radas as variagOes que ocorrem na viscosidade dos sistemas.
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Mer! §0% E 450°%% H.0 feo! T0°/eE + 30%/
'8 o 4 © Hf 8ok oE & oHZO

40 4,0

o A 1 3
O 005 \ 200 . 40 60
*f CaMig
(cp) . Mlepd
i 207/ E + 80°/oH,0 . 30°%E 4 70°/0H0
got 8,0
4,0t : - 40 /
-
Q0 . . ) . Qo - v ~
0 10 20 30 0 10 20 30
o/° cerB . '/o CBHIB

FIGURA 29 - Viscosidade absoluta em sistemas formados de 20% E +

80% H,O, 30% E + 70% H,O, 50% E + 50% H,0 e 70% E +

2 2 2

o~ ' ' - o
30% H,0 em fungao da percentagem de octano, a 25°C.

2
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CAPITULO IV

CONCLUSOES

1. O valor da CMC e de a varia significativamente
com o tipo de contra-ion (Br , Cl°, OH e F ) para micelas cati

Onicas de hexadeciltrimetilamonio.

2. Para os contra-ions fluoreto e hidroxido o grau
de ionizagao micelar varia com a concentragao do detergente; este
resultado explica as falhas do modelo de pseudo-fase troca idnica

para estes detergentes em tratamento cinético de dados.

3. A adigao de n-butanol a sistemas micelares de
CTABr, CTACl, CTAOH e CTAF modifica as propriedades micelares, a

e a CMC.

4. A distribuigao do alcool entre as fases micelar
e agquosa varia com a concentracao do detergente ,e com a natureza

do alcool .utilizado.

5. Em microemulsdao o grau de ionizagao do detergen

te @ uma fungao da composicao do sistema.
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APENDICE 1 - Condutividade Especifica do CTABr em &gua, & 25°C.

[CTABr] ;M L ,.ohm—lcm " [cTaBx] ,M L ,ohm-.vlcm-.l
0,66x10 0,80x10" 1,54x10° 3 1,00x10~%
1,33 1,47 1,66 1,02
1,99 2,08 1,78 1,06
2,65 2,52 1,90 1,08
3,30 3,21 2,02 1,12
4,00 3,83 2,14 1,14
4,61 4,54 2,26 1,17
5,26 5,07 2,38 1,20
5,91 5,63 2,50 1,23
6,56 6,17 2,79 1,28
7,20 6,72 3,08 1,35
7,84 7,35 3,36 1,42
8,48 7,77 3,64 1,48
9,12 8,22 3,91 1,55
9,76 8,53 4,18 1,61
1,04x1073 8,75 4,44 1,66
1,10 . 8,89 4,71 1,72
1,16 9,14 4,96 1,76
1,23 9,31 5,22 1,83
1,29 9,39 5,47 1,89
1,41 9,77 5,72 1,94
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APENDICE 2 - Tensdo Superficial do CTABr e CTACl em dgua, & Tempera

tura Ambiente.

[cTaBr]x103,M v dina cn~t [ctac1]x103,M  y,dina cn™t

0,10 65,3 0,10 | | 69,5

0,20 60,3 0,18 66,0
0,30 53,9 0,28 62,3
0,40 49,5 0,37 58,9
0,50 46,2 0,46 | 56,0
0,60 42,8 | 0,55 54,3
0,70 41,0 0,64 51,7
0,80 38,0 0,74 49,7
0,90 37,0 ' 0,83 48,0
1,00 | 36,8 0,92 46,3
1,20 36,5 1,10 , : 42,9
1,40 36,8 1,29 42,0
1,60 36,7 1,47 41,7
1,80 36,7 1,66 1 _ 41,7
2,00 36,6 1,81 41,7
2,50 36,5 2,30 41,7
3,00 - 36, 3 2,76 41,7
3,50 36,3

4,00 36,3
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APENDICE 3 - Condutividade Especifica do CTACl em agua, a 25°C.

-1 ' -1

[cTaci], m Ls,ohm”lcm [craci],m Ls,ohm"lcm
0,53x10"4 0,69x107° 1,81x10 > 1,39x10™%
1,06 | 1,08 1,91 1,42
1,59 : 1,48 2,00 1,44
2,12 2,11 2,23 1,53
2,64 2,53 | . 2,46 o 1,61
3,17 3,01 | 2,69 1,69
3,69 3,63 2,91 1,76
4,21 4,05 3,13 1,83
4,73 4,50 3,34 1,89
5,24 . 4,90 3,55 1,95
5,76 5,41 3,76 2,02
6,27 5,83 3,97 2,08
6,79 6,28 4,17 2,16
7,30 6,65 4,57 2,30
7,80 7,18 4,77 2,35
8,31 | 7,55 4,96 ) 2,40
8,82 8,10 | 5,15 2,46
9,32 8,43 | 5,33 2,50
1,03x1073 8,98 5,52 2,56
1,13 .1,03x10—4 5,66 2,62
1,23 1,11 5,88 2,68
1,38 1,20 6,05 2,75
1,43 1,22 6,23 2,80
1,52 1,27 6,40 2,86
1,62 1,31 6,57 | 2,92

1,72 1,35 ' 6,74 2,96
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APENDICE 4 - Condutividade Especifica do CTAOH em Agua, a. 25°C.

[cTaOH] ,M Lé,ohm—lcm_l | [cTaoOH] ,M Ls,ohm_lcm_l'
1,39x107% 2,25x107° 2,93x1073" 4,85x10" %
2,09 4,17 3,23 5,21

2,78 4,90 3,53 5,52

3,47 6,55 ' 3,82 5,99

4,16 7,45 4,10 | 6;36

4,84 . 8,22 4,39 6,75

5,53 9,84 ﬂ 4,67 7,13

6,21 1,10x10"% 4,94 7,46

6,88 1,23 5,26 7,87,
7,56 . 1,36 5,48 8,10

8,23 1,46 5,74 8,58

8,91 1,56 6,00 - 8,71

9,58 1,67 - 6,25 9,08
1,02x10"> 1,73 6,51 9,31

1,09 1,88 6,75 9,71

1,16 ' 1,98 7,00 ' 9,98

1,22 » 2,08 7,24 1,01x1073
1,29 2,16 7,48 1,03

1,35 2,24 7,71 1,05

1,48 2,49 7,95 1,08

1,61 2,71 8,40 1,13

1,74 2,89 8,84 1,17

1,87 3,13 9,27 1,22

2,00 | 3,31 9,69 1,29

2,31 3,80 1,01x10"2 1,34

2,62 ' ' 4,33 1,05 1,38
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APENDICE 5 =- Condutividade Especifica do CTAF em Agua, a 25°%.

1 =1

-1

[C'I"AF] M L, ,ohm ~cm [CTAF.] M Ly ,ohm-lcm
0,38x10"% 0,49>_<1o“5 1,35x107 3" 9,79x10™°
0,75 0,73 1,42 1,02x10"4
1,13 0,97 1,58 1,14

1,50 . 1,24 1,75 1,25

1,98 1,59 1,01 1,36

2,25 1,81 2,06 1,46

2,62 2,10 2,22 1,55

2,99 2,35 2,37 1,66
3,36 2,61 2,52 1,73

3,72 2,90 2,67 1,82
4,09 3,15 2,82 1,90

4,45 3,43 2,96 1,97

4,81 3,73 3,10 2,06

5,17 3,99 3,24 2,14

5,54 4,23 3,38 2,22

5,90 4,50 3,52 2,28

6,25 4,73 3,65 2,36

6,61 5,03 3,78 2,42

6,97 5,31 3,91 2,48
7,32 5,52 4,04 2,55

8,03 5,96 4,17 2,62

8,73 6,46 4,29 2,67

9,43 6,95 4,54 2,79
1,05x1073 7,58 4,78 2,92

1,08 7,89 5,01 3,04

1,15 8,34 5,24 3,14

1,22 o 8,84 « i 5,46 3,24




APENDICE 6 ~ Condutividade Especifica do CTABr em Solugdo Aquosa

0,1 N em n-Butanol, a 25°C.

-1

[craBr], M | LS,ohm"l_cm (cTaBr],M Lg ,ohm™ tem™t
0,66x10" " 0,80x107° 2,79x107% 1,34x107°
1,33 1,36 3,08 1,43
1,99 2,13 | 3,64 1,59
2,65 2,75 ' 3,91 _ 1,67
3,30 3,15 4,18 o 1,76
4,00 3,91 4,44 1,83
4,61 4,47 4,71 1,91
5,26 5,07 4,96 1,99
5,91 5,36 5,16 2,05
6,56 6,07 5,47 2,11
7,20 6,65 5,71 2,18
7,84 6,99 5,96 2,23
8,48 7,26 6,20 2,30
9,12 7,50 6,43 2,37
9,76 7,67 6,67 2,43
1,04x%107> 7,95 6,90 2,50
1,10 . - 8,10 7,12 2,55
1,16 ' 8,34 A 7,35 2,62
1,23 8,56 7,57 2,67
1,29 8,70 7,78 2,72
1,41 9,15 8,00 2,77
1,54 - 9,54 8,42 2,89
1,66 | 9,93 8,63 2,96
1,78 © 1,03x107% 8,83 3,03
1,90 1,07 9,03 - 3,08
2,20 1,17 9,23 3,11

2,50 1,25 - 9,62 3,20
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APENDICE 7 —-. Condutividade Especifica do CTABr em Solugdo Aquosa

0,2 N em n-Butanol, a 25°¢.

-1

.[CTABr],M' | Ls,qhm—lcm [cTaBr] ,M Ls',ohm“lcm"l
0,66x10™ 0,72x107° 3,41x107° 1,63x10""
1,33 1,27 3,64 o 1,75
1,99 1,91 3,91 1,83
2,65 2,45 4,18 1,94
3,30 3,09 4,44 | 2,02
4,00 3,56 | 4,71 2,12
4,61 4,27 4,96 2,18
5,26 4,77 5,16 . 2,27
5,91 - 5,21 5,47 2,35
6,56 5,74 5,71 ‘ 2,42
7,20 5,99 5,96 2,49
8,48 . 6,58 6,20 | 2,57
9,12 6,91 6,43 2,64
0,76 7,20 6,67 3 2,73
1,04x10" 3 7,46 6,90 2,80
1,10 C 7,77 7,12 2,86‘
1,16 - 8,10 7,35 2,92
1,23 8,31 7,57 | 2,99
1,29 8,58 7,83 3,00
1,41 9,17 | 8,00 3,13
1,54 9,64 8,22 3,20
1,66 | 1,01x10"4 8,42 3,24
1,78 B 1,06 8,63 | 3,29
1,90 1,11 8,83 3,35
2,20 1,22 9,03 3,41
2,50 1,34 9,23 3,47




APENDICE 8 - Condutividade Especifica do CTABr em Solugdo Aquosa

'0,3 N em n-Butanol, a 25°%¢.

[cTaBr],M Ls,.ohm"lcm"l [cTaBr],M | Ls,ohm"lcm
1,33x10°4 1,32x107° 3,41x107°3 1,90x10" 4
1,99 1,90 | 3,64 2,01
2,65 2,47 3,91 2,12
3,30 . 2,68 4,18 | 2,22
4,00 . 3,31 4,44 | 2,32
4,61 3,88 4,71 2,42
5,26 - 4,62 4,96 2,50
5,91 5,07 5,16 2,62
6,56 5,63 5,47 2,69
7,20 5,94 ' 5,71 2,79
8,48 6,70 5,96 2,87
9,12 | 7,18 | 6,20 - 2,95
9,76 7,59 6,43 3,03
1,04x1073 7,98 6,67 3,09
1,10 8,22 6,90 | 3,22
1,16 | 8,53 7,12 3,25
1,23 8,88 7,35 3,33
1,29 9,22 7,57 | 3,37
1,41 9,96 7,83 3,47
1,54 1,07x10™% 8,00 3,54
1,66 1,14 ' 8,22 3,61
1,78 1,19 8,42 3,68
1,90 C1,25 8,63 3,73
2,20 1,39 8,83 3,78
2,50 1,52 ' 9,03 | 3,88
2,79 1,65 9,23 3,94

3,08 - ‘ 1,76 9,62 4,11




APENDICE 9 - Condutividade Especifica do CTABr em Solucdo Aquosa

0,4 N em n-Butanol, a 250C.

-1

- [craBr],Mm Ls,ohm"lcm'l [cTaBr],M Ls,ohm’lcm
0,66x10 " 0,84x107° 4,18x107% 2,46x107%
1,33 1,52 4,44 2,55
1,99 2,01 4,71 | 2,68
2,65 2,71 4,96 2,77
4,61 4,50 | 5,22 o 2,89
5,26 5,21 5,47 2,98
5,91 5,74 5,71 3,06
6,56 - 6,15 5,96 3,16
7,20 6,61 6,20 3,22
7,84 . 7,20 6,43 3,33
9,12 7,97 6,67 3,41
9,76 8,44 6,90 3,47
1,04x1073 8,81 - 7,12 3,59
1,16 9,59 7,35 . 3,66
1,29 1,04x10”% 7,57 3,70
1,66 | T 1,23 7,78 ) 3,80
2,02 ' 1,43 ‘ 8,00 3,86
2,20 ‘1,56 8,22 3,94

2,50 1,70 8,42 3,99
2,79 1,85 - 8,63 4,08
3,08 1,98 . 8,83 4,17
3,36 2,12 9,03 4,20
3,64 2,25 | 9,23 4,30

3,91 2,35 9,62 4,43
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APENDICE 10~ Condutividade Especifica do CTABr em Solugdo Aquosa

0,5 N em n-Butanol, a 25°C.

-1

[cTaBr],M Ls,ohm-lcm [cTaBr], M Ls,ohm—lcm~l
0,66x10"" 0,73x107° 3,36x107° 2,31x10" %
1,33 1,39 3,64 2,85
1,99 1,96 3,91 2,59
2,65 2,81 4,18 2,73
3,30 3,12 4,44 o 2,84
4,00 3,75 . ‘ ' 4,71 2,98
4,61 4,43 4,96 3,08
5,26 5,03 5,22 3,22
5,91 5,63 5,47 3,31
6,56 ' 6,12 | 5,71 ' 3,43
7,20 . 6,62 5,96 3,52
7,82 ' 7,55 6,20 3,63
9,12 8,12 6,43 3,73
9,76 8,54 6,67 - 3,88
1,04x107° 9,08 6,90 3,96
‘1,10 © 9,41 ' 7,12 4,02
1,16 9,91 7,35 4,11
1,23 1,04x10™4 7,57 4,23
1,29 1,08 7,78 4,33
1,41 1,16 | 8,00 - 4,40
1,54 - 1,25 - 8,22 4,47
1,66 | 1,33 : 8,42 4,61
1,78 1,40 8,63 ' 4,65
1,90 1,48 | 8,83 4,69
2,20 | 1,66 9,03 | 4,81
2,50 1,84 9,23 4,85

2,79 - 2,01 | 9,62 4,98
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APENDICE 11- Condutividade Especifica do CTABr em Solucdo Aquosa

0,6 N em n-Butanol, a 250C.

1 -1

[cTaBr] ,m Ls,ohm" cm [cTaBr],M Ls,ohmnlcm—l
0,66x10™ % 0,73x107° 3,91x1073 2,68x107 %
1,33 1,33 4,18 2,87
2,65 2,53 4,44 2,99
3,30 3,09 4,71 3,13
4,00 3,68 4,96 3,25
4,61 4,33 5,22 3,41
5,26 4,98 5,47 3,52
5,91 5,57 5,71 3,66
6,56 6,09. 5,96 3,75
7,82 7,12 6,20 3,88
8,48 7,50 6,43 4,02
9,12 8,06 6,67 4,11
9,76 8,43 6,90 4,17
1,00x1073 8,89 7,12 4,26
1,11 | 9,41 7,35 4,33
1,16 9,87 7,57 4,43
1,23 1,05x10" % 7,78 4,61
1,29 1,10 8,00 4,77
1,54 1,32 8,22 4,81
2,02 1,56 8,42 4,90
2,26 1,71 8,63 4,94
2,50 1,93 8,83 5,12
2,79 2,06 9,03 5,16
3,08 2,23 9,23 5,26
3,36 2,40 9,62 5,36
3,64 2,57 1,00x10"2
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APENDICE 12- Condutividade Especifica do CTABr em Solugao Aguosa

0,7 N em n—Butanoi, a 25%.

[cTaBr],M LS.,ohm--]'cm”l [cTaBr],M ’Ls,ohm-lcm~
1,33x10"% 1,25%107° 3,08x10 3 2,34x10" 4
1,99 1,83 3,36 2,49
2,65 2,51 3,64 2,66
4,00 3,52 3,91 2,83
4,61 4,27 4,18 2,98
5,91 5,26 4,44 3,13
6,56 5,74 4,71 3,27
7,20 6,25 4,96 3,41
7,82 6,66 5,22 3,59
8,48 7,20 5,47 3,70
9,12 7,65 5,71 3,83
9,76 7,98 5,96 3,99
1,04x103 8,62 6,20 4,11
1,10 8,93 6,43 4,26
1,16 9,45 6,67 4,33
1,23 9,84 6,90 4,47
1,29 1,04x107% 7,12 4,54
1,41 1,11 7,35 4,69
1,54 1,20 7,57 4,77
1,66 1,28 7,78 4,94
1,78 1,36 8,42 5,26
1,90 1,43 8,83 5,41
2,20 1,59 9,23 5,57
2,50 1,83 9,62 5,74
2,79 1,94 2 5,93
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APENDICE 13- Condutividade Especifica do CTABr em Solugao Aquosa

0,8 N em n-Butanol, a 25°c.

-1

[cTaBr],M | L ,ohm Lem™t [cTaBr], M Ly, ohn™ tem
0,66x10™% 0,82x107° 3,91x103 2,83x10™%
1,33 | 1,37 4,18 | 2,96
1,99 1,98 4,44 3,14
2,65 2,35 ' 4,71 3,27
4,00 3,45 4,96 | 3,43
4,61 4,02 5,22 3,59
5,26 4,62 5,47 3,73
5,91 5,12 5,71 | 3,86
6,56 5,74 5,96 3,94
7,20 6,17 6,20 4,17
7,84 6,62 6,43 4,30
9,12 7,62 6,67 4,43
9,80 8,15 6,90 4,50
1,04x10"3 8,56 7,12 4,65
1,11 9,08 7,35 4,77
1,12 9,62 7,57 | 4,90
1,22 9,96 7,78 5,03
1,29 | 1,04x10™" 8,00 5,12
1,54 1,28 8,22 5,26
1,90 | 1,48 8,42 . 5,36
2,26 1,75 8,63 5,41
2,50 1,90 8,83 5,52
2,79 | 2,12 - 9,03 5,63
3,08 2,30 » 9,23 ' 5,69
3,36 2,48 9,62 | 5,93
2 6,19

3,64 2,67 1,00x10"
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APENDICE 14 - Condutividade Especifica do CTACl em Solugao. Aquosa

0,1 N em n-Butanol, a 25°C.

-1

[cTaci],m LS,th-lcm-l [cTacl], M Ls,ohm—;cm
0,53x10™ " 0,51x10™> 1,81x10" 3 1,31x1074
1,06 0,98 1,91 1,36
1,59 1,50 2,00 1,41
2,12 1,99 2,23 1,44
2,64 2,35 2,46 1,54
3,17 2,90 2,69 1,63
3,69 3,41 2,91 1,72
4,21 3,91 3,13 1,80
4,73 4,43 3,34 1,90
5,24 4,67 3,55 1,98
5,76 5,36 3,76 2,08
6,27 5,74 3,97 2,15
6,79 6,13 4,17 2,24
7,30 6,59 4,37 2,31
7,80 6,97 4,57 2,40
8,31 7,40 4,77 2,48
8,82 7,71 4,96 2,55
9,32 8,21 5,15 2,63
9,82 8,49 5,33 2,69
1,03x107° 8,79 5,52 2,72
1,13 9,32 5,70 2,79
1,23 9,89 5,88 2,86
1,33 1,04x10”% " 6,23 2,98
1,43 1,13 6,40 3,04
1,62 1,25 6,57 3,08
6,74 3,16
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APENDICE 15 - Condutividade Especifica do CTACl em Solugao Aquosa

0,2 N em n-Butanol, a 25°C.

[cTacl], M Ls,ohm"l,cm"l . [craci),m Ls,ohm'lcm'1
0,53x10™* 0,59x107° 1,91x1073 1,34x107*
1,06 0,95 2,23 1,50
1,59 1,38 2,46 1,62
2,12 1,85 2,69 1,74
2,64 2,29 2,91 1,85
3,17 2,79 3,13 1,95
3,69 3,21 3,34 2,05
4,21 3,63 3,55 2,16
4,73 4,02 3,76 2,25
5,24 4,65 3,97 2,35
5,76 5,12 4,17 2,45
6,27 5,47 4,37 2,54
6,79 6,04 4,57 2,61
7,30 6,19 4,77 2,67
7,80 6,62 4,96 2,75
9,32 7,62 5,15 2,83
9,82 7,77 5,33 2,90
1,03x1073 8,24 5,52 2,98
1,13 8,82 5,70 3,06
1,23 9,46 5,88 3,14
1,33 1,01x10™4 6,05 3,20
1,43 1,06 6,23 3,25
1,52 1,12 6, 40 3,33
1,62 1,17 6,57 3,39
1,72 1,22 6,74 3,45
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APENDICE 16 - Condutividade Especifica do CTAC1 em Solugao Aquosa

0,3 N em n-Butanol, 3 25°¢.

-1

[cTacl], M L ,ohm" l,cmv , [cTacl],m Ls; , ohm"lcm_'l
0,53x10"%" 0,58x107° 1,91x10”3 1,44x10"4
1,06 | 1,06 2,00 1,51
1,59 1,73 2,23 1,64
2,12 1,92 2,46 1,78
3,17 2,87 2,69 | 1,91
3,69 3,41 ] 2,91 2,02
4,21 3,78 . - 3,34 2,27
5,24 . 4,90 o 3,55 2,36
5,76 5,12 3,76 . 2,48
6,27 | 5,71 3,97 2,57
6,79 6,12 4,17 2,68
7,30 6,49 4,37 , 2,75
7,80 | 6,87 - 4,57 2,86
8,31 7,20 . 4,77 | 2,93
8,82 7,69 1 4,96 : 3,04
9,32 ' - 8,02 5;15- ) 3,16
9,82 8,35 5,33 3,22
1,03x1073 8,71 | 5,52 3,31
1,13 9,47 5,70 3,35
1,23 1,02x1074 5,88 3,50
1,43 1,16 6,05 3,54
1,52 . - 1,23 6;23 3,63
1,62 - 1,28 . 5 6,40 3,66
1,72 | 1,34 ' 6,57 ‘ 3,78

1,81 - 1,41 6,74 ' 3,88
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APENDICE 17 - Condutividade Especifica do CTACl em Solugao Aquosa

0,4 N em n-Butanol, &a 25°C.

[cTaci] , M L, ,ohm lem™t [cTacl], M L ohm Ytem™t
0,53x107* 0,59x107> 1,81x1073 1,44x107*
1,06 1,04 1,91 1,52
1,59 1,33 2,00 1,59
2,12 1,79 2,23 1,73
3,17 2,72 2,69 2,02
3,69 3,29 2,91 2,15
4,21 3,78 3,13 2,24
4,73 4,33 3,34 2,38
5,24 4,77 3,55 2,50
5,76 5,47 3,76 2,63
6,27 5,80 3,97 2,76
6,79 6,09 4,17 2,90
7,30 6,57 4,37 2,99
7,80 6,91 4,57 3,09
8,31 7,45 4,77 3,18
8,82 " 7,83 4,96 3,33
9,32 8,29 5,15 3,43
9,82 8,56 5,33 3,52
1,03x1073 8,98 5,52 3,59
1,13 3,74 5,70 3,63
1,23 1;04x10“4 5,88 3,75
1,33 1,11 6,05 3,80
1,43 1,19 6,23 3,96
1,52 1,26 6,40 4,05
1,62 1,33 6,57 4,11
1,72 1,39 6,74 4,17
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APENDICE 18 - Condutividade Especifica do CTACl em Solugao -Aquosa

0,5 N em n-Butanol, a 25°%¢.

-1

[cTaci],m Ls,ohm-lcm [cTaci] M 1’...S,vol'1r'n“lcm-'l
0,53x10"% 0,60x107° 1,81x1073 1,50x10"%
1,06 0,96 1,91 : 1,57
1,59 1,42 2,00 | 1,64
2,12 1,98 2,23 | 1,80
2,64 2,54 2,46 1,95
3,17 2,98 B 2,69 2,12
3,69 3,59 2,91 2,26
4,21 4,11 3,13 2,42
4,73 4,50 3,34 2,54
5,24 5,21 3,55 2,66
5,76 5,57 3,76 2,75
6,27 5,83 3,97 2,87
6,79 6,36 4,17 3,01
7,30 6,70 4,37 3,18
7,80 7,18 4,57 3,22
8,31 - 7,54 4,77 3,31
8,82 7,96 4,96 3,43
9,32 8,44 - 5,15 | 3,52
9,82 8,35 4,33 3,63
1,03x1073 9,22 5,52 3,75
1,13 1,00x10™4 5,70 3,88
1,23 1,08 .+ 5,88 3,94
1,33 u 1,16 6,05 | 4,02
1,43 | 1,23 6,23 4,14
1,52 ' 1,31 6,40 4,20
1,62 1,38 6,57 4,33

1’72 T . ..”: . Lo 1’44 o e 6,74 o S 4,47
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APRNDICE 19 - Condutividade Especifica do CTACL em Solucdo. Aquosa

0,6 N em n-Butanol, a 25°¢.

[cTacl], M Lg ,ohm tem™t [craci], M L ,ohm tem !
0,53x107% 0,58x10° 1,81x107> 1,50x10 4
1,06 0,99 1,91 1,58
1,59 1,39 2,00 1,63
2,12 2,03 2,23 1,81
2,64 2,45 2,46 1,95
3,17 2,95 2,69 2,14
3,69 3,41 2,91 2,29
4,21 3,91 3,13 2,45
4,73 4,40 3,34 2,63
5,76 5,31 3,55 2,72
6,27 5,87 3,76 2,86
6,79 6,17 3,97 2,93
7,30 6,47 4,17 3,11
7,80 . 6,91 4,37 3,21
8,31 7,36 4,57 3,35
8,82 7{84 4,77 3,47
9,32 8,22 4,96 3,61
9,82 8,69 5,15 3,68
1,03x1073 9,11 5,33 3,78
1,13 9,81 5,52 3,96
1,23 1,06x10"4 5,70 4,02
1,33 1,13 5,88 4,14
1,43 1,21 6,05 4,26
1,52 1,29 6,23 4,36
1,62 1,36 6,40 4,47
1,72 1,43 6,74 4,77
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APENDICE 20 - Condutividade Especifica do CTACl em Solucao Aquosa

0,7 N em n-Butanol, a 25°C.

-1 -;l

[cTacl], M Ls,ohm”lcm [cTraci], M Ls,ohm'lcm
0,53x10™% 0,57x10> 1,91x1073 1,55x10*
1,06 0,98 o 2,00 1,63
1,59 1,48 2,23 1,80
2,12 2,01 | 2,46 1,98
2,64 2,45 2,69 2,13
3,17 2,98 2,91 | 2,28
3,69 3,47 | 3,13 2,43
4,21 3,99 3,34 2,56
4,73 4,33 3,55 2,73
5,24 4,69 | 3,76 2,87
5,76 5,12 | 3,97 - 3,01
6,27 - 5,63 4,17 3,13
7,30 6.62 Y 3,27
7,80 . 6,77 4,57 3,39
8,31 7,28 £,77 3,52
8,82 8,04 4,96 | 3,63
9,82 . 8,53 5,15 3,73
1,03x1073 8,79 5,33 3,83
1,08 ' 9,15 5,52 3,99
1,13 9,51 | 5,70 4,11
1,23  1,04x1074 5,88 4,20
1,33 1,10 6,05 4,33
1,43 1,18 B 6,23 4,36
1,52 1,27 6,40 | 4,50
1,72 1,41 6,57 - 4,65

1,81 | 1,48 6,74 4,81
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APENDICE 21 - Condutividade Especifica do CTACl em Solugao. Aquosa

0,8 N em n-Butanol, a 25°C.

[cTacl] ,M Ls,ohm"lcm"l. - [craci),m Ls-,ohm"lcm"l
0,53x10 4 0,42x107° 1,91x10" 3" 1,48x10" 2
1,06 1,00 1,95 1,54
1,59 1,38 2,00 1,56
2,12 1,87 2,23 1,74
2,64 2,21 2,46 1,91
3,17 2,78 2,69 2,07
3,69 3,11 2,91 2,24
4,21 3,61 3,13 2,40
4,73 4,02 3,34 2,55
5,24 4,36 3,55 2,68
5,76 4,90 3,76 2,83
6,79 5,64 3,97 2,98
7,30 5,96 4,17 3,09
7,80 6,33 4,37 3,22
8,31 6,86 4,57 3,35
8,82 7,16 4,77 3,45
9,32 7,61 4,96 3,59
9,82 7,96 5,15 3,75
1,03x1073 8,35 5,33 3,83
1,13 9,18 5,52 3,96
1,23 9,89 5,70 4,05
1,33 1,06x10" 4 5,88 4,23
1,43 1,14 6,05 4,33
1,53 1,21 6,23 4,43
1,76 1,39 6,40 4,50
1,81 1,42 6,57 4,69
V86 Las 6 7a .85
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APENDICE 22 - Condutividade Especifica do CTAOH em Solugdo Aquosé

0,1 N em n-Butanol, a 25°c.

-1

[cTaoH] ,M Ls,ohmflcm"l. [cTaou] ,m Ls,ohm'lcm
0,70x10"4 1,24x10° 2,62x107> 4,33x107%
1,39 2,56 2,93 4,73

2,09 . ' 3,86 3,23 5,16

2,78 | 4,94 3,53 5,63

3,47 6,39 3, 82 5,93

4,16 7,68 - 4,10 | 6,32

4,84 8,92 4,39 6,65

5,53 9,95 4,67 6,98

6,21 | 1,14x107% 4,94 7,30

6,88 1,26 - " 5,48 7,88

7,56 1,34 5,74 8,22

8,23 - 1,48 6,00 © 8,58

8,91 - 1,61 . 6,25 8,89

9,58 1,73 6,51 9,15
1,02x1073 1,82 6,75 9,54

1,09 © 1,95 7,00 9,88

1,16 2,08 7,24 1,01x10”3
1,22 2,16 7,48 | 1,03

1,29 2,31 7,71 1,06

1,35 2,40 7,95 1,09

1,48 | 2,56 8,40 1,15

1,61 2,76 8,84 1,22

1,74 2,95 | 9,27 1,27
1,87 - 3,18 9,69 | 1,31
2,00 3,37 1,01x1072 1,36

2,31 3,88 1,05 1,41
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APENDICE 23 - Condutividade Especifica do CTAOH em Solugao Aquosa

0,2 N em n-Butanol, a 25°c.

[cTaoH] , M Ls,ohm_lcm—l [cTacH], M Ls,ohm'lcm'l

0,70x10”% 0,74x107° 2,93x1073 4,69x10" %

1,39 2,12 ' 3,23 | 5,12

2,09 3,43 | 3,53 | 5,63

2,78 4,47 3,82 5,80

3,47 | 5,69 . 4,39 6,58

4,16 6,91 4,67 | 7,00

4,84 _ 8,09 | 4,94 7,32

5,53 | 9,26 | 5,21 7,74

6,21 1,04x10 4 5,48 8,10

6,88 1,15 ' © 5,74 8,45

7,56 1,27 ' 6,00 8,80

8,23 1,40 6,25 . 9,08

8,91 1,47 6,51 9,38

9,58 1,59 | 6,75 9,71

1,02x1073 1,73 7,00 ~ 1,00x10”3

1,16 - 1,97 7,24 1,04

1,22 2,03 7,48 1,07

1,29 2,12 7,71 1,10

1,35 | 2,17 - 7,95 1,11

1,48 2,38 | 8,40 - 1,18
1,61 2,57 8,84 1,24

1,74 2,76 9,27 1,31

1,87 . 2,99 9,69 1,34

2,00 3,20 1,01x10"2 1,41

2,31 3,68 1,05 " 1,48

2,62 4,17
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APENDICE 24 - Condutividade Especifica do CTAOH em Solugdo Aquosa

-

0,3 N em n-Butanol, a 25%.

1 -1

[cTaoH] , M L, ,ohm” tem™? [cTaoH] M Lg ,ohm” ~cm
0,70x10”4 1,68x107° 2,00x107% 3,45x107%
1,39 3,01 ‘ 2,31 3,99
. 2,09 4,17 | 2,62 | | 4,43
2,78 5,52 | 2,93 4,90
3,47 6,47 3,23 | 5,47
4,16 7,53 3,53 5,74
4,84 8,71 | 3,82 : 6,19
5,53 1,01x10™4 4,10 6,58
6,21 1,13 i 4,39 6,93
6,88 . 1,25 4,67 - 7,36
7,56 1,37 4,94 7,76
8,23 1,48 5,48 ' 8,53
8,91 1,59 - 5,74 8,89
9,58 1,72 6,00 . 9,23
1,02x1073 1,82 6,51 . 9,89
1,00 1,92 7,00 1,07x1073
1,16 2,05 7,48 1,14
1,22 2,15 7,95 ' 1,18
1,29 2,28 8,40 1,26
1,35 ' 2,40 | 8,84 1,33
1,48 2,59 9,27 ’ 1,38 .
1,61 2,81 9,69 1,44
1,74 2,99 - 1,01x1072 1,50

1,94 . . 3,35 . 1,05 1,56
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APENDICE 25 - Condutividade Especifica do CTAOH em Solugdo Aquosa

0,4 N em n-Butanol; a 25°c.

-1

[CTAOH],M _Ls,ohm'lcm‘l_  [cTROH] ,M Ls,ohm"lcm

0,70x10”% 1,09x10° 2,00x1073 3,50x10 4

1,39 2,32 2,31 4,02

2,09 4,17 2,62 4,54

2,78 5,12 2,93 | 5,12
3,47 5,80 3,23 5,63

4,16 7,38 o 3,53 5,89

4,84 8,98 3,82 6, 40

5,53 1,01x10"% 4,10 6,82

6,21 1,13 4,39 , 7,22

6,88 1,24 4,67 ' 7,64

7,56 1,36 4,94 8,07

8,23 j 1,50 5,21 8,40

8,91 1,62 5,48 | 8,85

9,58 1,74 5,74 - 9,23

1,02x1073 1,85 | 6,00 9,m
1,09 - - 1,98 6,51 1,03x10”3

1,16 - 2,08 7,00 1,11

1,22 2,22 7,48 1,17

1,29 2,32 7,95 1,27

1,35 2,42 8,40 | 1,31

1,48 2,68 8,84 1,37

1,61 2,86 9,27 1,44

1,74 3,08 9,69 1,49

- 2
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APENDICE 26 - Condutividade Especifica do CTACOH em Solugao Aquosa

0,5 N em n-Butanol, "a 25°C.

-1

[cTaOH] ,M Ls;ohm—lcm-l [cTAOH] , M Ls,ohm‘lcm
0,70x10"% 1,15x107° 2,38x1073 3,94x104
1,39 2,34 2,50 4,17
2,09 3,52 2,62 4,33
2,78 5,03 | 2,93 4,98
3,47 6,05 3,23 5,36
4,16 7,14 o 3,53 5,81
4,84 8,61 ' 3,82 | 6,25
5,53 - 9,64 | 4,10 6,73
6,21 1,11x10™% 4,44 7,31
6,88 1,21 4,67 ' 7,59
7,56 1,35 4,94 8,01
8,23 | 1,44 5,21 8,30
8,91 1,54 o 5,48 8,78
9,58 1,67 5,74 ’ 9,12
1,02x103 1,76 o 6,00 9,51
1,09 - 1,90 6,25 9,96
1,16 2,00 | 6,51 | 1,02x1073
1,22 2,12 6,75 1,07
1,29 2,22 7,00 L1
1,35 2,33 7,24 1,14
1,48 2,56 | 7,48 | 1,17
1,61 - 2,75 - 7,71 | 1,21
1,74 3,01 7,95 1,24
1,87. 3,22 8,40 1,31
2,00 3,39 8,62 1,35

2,10 3,56 | 8,84 1,37
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APENDICE 27 - Condutividade Especifica do CTAOH em Solugdo Aquosa

0,6 N em n-Butanol, a 25°¢.

1

[cTaOH] , M Ls,ohm"lcm-'l [CTAOH],M Ls,ohm_lcm_
0,70x10™% 0,90x10> 2,38x10"3 4,11x1074
1,39 2,25 ’ 2,50 o 4,33

2,09 3,43 ' 2,62 4,47

2,78 4,81 2,93 5,03

3,47 5,96 3,23 | 5,52

4,16 7,35 3,53 5,83

4,84 8,43 3,82 6,33

5,53 9,46 4,16 6,87

6,21 1,08x107% 4,39 7,21

6,88 1,21 | 4,67 7,66

7,56 1,34 4,94 8,14

8,23 1,44 . 5,21 ~ 8,52

8,91 | 1,57 - 5,48 8,89
9,58 | 1,68 5,74 | | 9,38
1,02x1073 1,80 16,00 9,74

1,09 | - 1,92 6,25 :. 1,02x1073
1,16 2,02 6,51 o 1,05

1,22 2,16 6,75 1,09

1,29 2,28 | 7,00 1,13

1,35 2,37 7,24 1,17
1,48 2,59 ' 7,48 1,20

1,61 2,81 7,71 | 1,24

1,74 3,04 | 7,95 1,28

1,87 . 3,22 8,17 1,30

2,00 3,45 8,40 | 1,36

2,10 3,68 ’ 8,62 1,39

2,25 - 3,91 ......... .o B 8,84 1’41
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APENDICE 28 ~ Condutividade Especifica do CTAOH em Solugdo Aquosa

0,7 N em n-Butanol, a 25°C.

-1

[cTaon], M Zquhm-;cm— . [cTAOH], M - Ls,ohm"lcm
0,70x10”% 1,18x107° 2,38x1073 4,08x10™%
1,39 - 2,26 2,50 4,33

2,09 3,63 2,62 4,54

2,78 4,73 2,93 | 5,03

3,47 6,01 | 3,23 ‘ 5,57

4,16 7,31 3,53 5,98

4,84 . 8,57 3,82 6,51
5,53 9,59 4,10 6,90

6,21 ~ 1,09x1074 4,39 o 7,28
6,88 1,19 4,67 7,71

7,56 1,32 4,94 8,10
8,23 1,45 | 5,21 - 8,56

8,91 1,56 - 5,48 8,96

9,58 ' 1,68 5,74 9,38
1,02x1073 1,81 | 6,00 9,84

1,09 - 1,91 6,25 ) 1,01x10°3
1,16 2,05 6,51 1,06

1,22 2,16 6,75 1,10

1,29 2,26 7,00 1,14

1,35 2,35 7,24 1,17

1,48 2,59 9,48 1,23

1,61 2,81 | 7,71 1,25

1,74 3,01 | | 7,05 1,29
1,87 . 3,22 8,17 o1,m
2,00 3,43 - 8,40 1,36

2,10 3,68 | 8,62 1,40

2,25 oo 3,88 0 8,84 1,45
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APENDICE 29 ~ Condutividade Especifica do CTAOH em Solucao Aquosa

0,8 N em n-Butanol, a 25°%.

[cTaocH],M Lg ;ohm ten™ - [cTaoH] , M L ,ohm ™ tem™d
1,26x207 1,94x107° 3,83x10 3 6,30x10 %
2,51 . 3,83 4,05 . 6,66

3,76 5,73 | 4,28 6,91

5,01 8,25 | 4,50 7,25

6,25 1,00x10 4 4,72 7,62
7,48 ' 1,23 | 5,27 - 8,53

8,72 1,46 5,81 9,37
9,95 1,68 6,35 -1,02x1073
1,24x1073 2,09 6,87 1,11

1,36 2,30 7,39 - 1,19

1,48 2,48 7,90 1,28

1,60 ' 2,71 " 8,40 | 1,36

1,72 2,92 - 8,89 1,42

1,84 3,11 9,38 | 1,50

1,96 3,29 9,86 1,59
2,08 3,47 1,03x1072 1,67
2,20 3,70 1,08 1,73

2,32 3,94 1,13 1,81
2,44 4,08 1,17 1,88
2,67 . 4,50 1,22 1,96
2,91 4,89 1,26 2,03

3,14 5,31 : 1,35 2,15

3,37 | 5,63 1,43 2,29
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APENDICE 30 - Condutividade Especifica do CTAF em Solugao Aquosa

0,1 N em n-Butanol, a 25°C.

[cTaF],M | Lé,phmflcmf;.1. ._.[CTAF],M'.. | Ls,ohm'lcm"l
0,38x10™% 0,37x107> 1,35x10 3 9,38x107°
0,75 | 0,67 | 1,42 9,87

1,13 0,89 1 1,58 1,09x10 4
1,50 | 1,29 1,75 1,21

1,98 . 1,40 | 1,01 | 1,30

2,25 1,73 | 2,06 | 1,41

2,62 1,92 '- 2,22 1,51

2,99 2,25 2,37 1,59
3,36 2,47 2,52 1,67

3,72 - 2,68 ', 2,67 | 1,76

4,09 3,01 | 2,82 . 1,85

4,45 - 3,21 2,96 © 1,93

4,81 o 3,52 . 3,10 2,01

5,17 . 3,70 3,24 2,11
5,54 3,91 3,38 | 2,17

5;90 4,27 3,52 2,22

6,25 4,50 3,65 2,30

6,61 4,81 3,78 2,35

6,97 5,03 3,91 2,46

7,32 5,26 4,04 2,50

8,03 5,69 4,17 2,57

8,73 6,20 4,29 2,62

9,43 6,70 4,54 2,76
1,01x1073 7,13 4,78 2,90

1,08 7,57 5,01 3,01
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APENDICE 31 - Condutividade Especifica do CTAF em Solugdo Aquosa

0,2 N em n-Butanol 0,2 N, a 25°¢.

[cTaF] ,M Ls,ohm"lcm"1 [C$AF],M Ls,ohm’lcxri'l
0,38x10"4 0,49x107° 1,35x1073 9,74x107°>
0,75 0,68 1,42 1,02x104
1,13 0,96 1,58 1,15
1,50 1,15 1,75 1,25

2,25 1,74 1,91 1,36

2,62 2,01 2,06 1,47
2,99 2,28 2,22 1,57

3,36 2,47 2,37 1,65

3,72 2,76 2,52 1,74

4,09 3,04 2,67 1,85

4,45 3,24 2,82 1,92

4;81 3,54. 2,96 . 2,02

5,17 3,78 3,10 2,10

5,54 4,05 3,24 2,19

5,90 4,33 3,38 2,27

6,25 4,58 3,65 2,41
6,61 4,85 3,78 2,47

6,97 5,03 3,91 2,58
7,32 5,34 4,04 2,66

8,03 5,80 4,17 2,72

8,73 6,31 4,29 2,77
9,43 6,86 4,54 2,90
1,01x10"3 7,33 4,78 3,04

1,08 7,88 5,01 3,18

1,15 8,37 5,24 3,25

1,22 8,75 5,46 3,41

1,28 9, 3L 5,67 3,52
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APENDICE 32 - Condutividade Especifica do CTAF em Solugdo Aquosa

0,3 N em n-Butanol, a 25°c.

[cTAF],M Lé,ohm’lcm’l' [cTaF] M Ls,onm"lcm'1
0,38x107% 0,38x10° 1,28x1073 9,87x1074
0,75 0,64 1,35 1,03
1,13 0,88 | 1,42 1,08
1,50 1,15 1,58 1,20
1,88 1,33 1,75 1,3
2,25 1,59 | 1,94 1,44
2,62 1,85 2,06 1,52
2,99 2,13 2,22 1,64
3,36 2,39 2,37 1,73
3,72 2,66 | 2,52 | 1,83
4,09 2,95 2,67 1,91
4,45 | 3,27 2,82 2,02
5,17 3,88 2,96 2,11
5,54 4,18 3,10 2,20
5,90 4,50 3,24 2,29
6,25 4,77 3,38 2,45
6,61 5,07 3,52 2,52
6,97 5,36 4,04 2,73
7,32 5,63 4,17 2,81
8,03 6,19 4,29 2,86
8,73 6,68 4,42 2,96
9,43 7,26 4,54 3,04
1,01x1073 7,81x10"% 4,78 3,16
1,08 8,31 5,01 3,31
1,15 8,88 5,24 3,41
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APENDICE 33 - Condutividade Especifica do CTAF em Solug@o Aquosa

" 0,4 N em n-Butanol, a 25°c.

[cTaF],M Ls,ohm'lcm"l [cTaF] , M Ls,ohm_lcm_l
0,38x10"% 0,34x107° 1,35x10"3 1,05x10™%
0,75 0,57 1,42 | 1,09
1,13 0,79 1,58 1,21
1,50 ' 1,01 1,75 1,34
1,88 | 1,25 1,91 1,46
2,25 1,56 | 2,06 : 1,55
2,62 - 1,83 2,22 1,66
2,99 2,13 ' 2,37 1,76
3,36 2,48 2,52 1,85
3,72 : 2,84 " 2,67 1,93
4,09 3,15 2,82 ' 2,02
4,45 3,47 2,96 2,12
4,81 . 3,73 3,10 2,21
5,17 4,11 3,24 2,30
5,54 4,40 3,38 | 2,38
5,90 4,77 | 3,52 2,46
6,25 _ 4,98 3,65 2,55
6,61 5,26 3,78 2,62
6,97 5,63 3,91 2,75
7,32 5,93 4,04 2,77
8,03 6,45 o 4,17 | 2,84
8,73 7,00 4,29 2,90
9,43 7,53 4,54 - 2,99
1,01x103 8,07, 4,78 3,24
1,08 8,48 5,01 -' 3,33
1,15 . 8,98 5,24 3,50

1,22 9,46 5,46 | 3,61
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APENDICE 34 - Condutividade Especifica do CTAF em Solugdo Aquosa

0,5 N em n-Butanol, a 25°C.

-1 1. -1

[cTaF] , M : L, ohm™Yem [cTaF] M L, ohm™ “cm
0,38x107" 0,48x107° 1,35x1073 1,05x10"4
0,75 - 0,68 1,42 . 1,09
1,13 0,90 1,58 1,22
1,50 1,14 | 1,75 1,33
1,88 1,44 1,91 ' 1,44
2,25 - 1,80 | 2,06 1,56
2,62 2,10 : 2,22 ' 1,66
2,99 2,50 2,37 1,76
3,36 2,78 2,52 | 1,86
3,72 . 3,04 2,67 1,95
4,09 * 3,43 2,82 2,05
4,45 3,73 2,96 2,13
5,17 4,27 3,10 2,22
5,54 4,65 3,24 2,33
5,90 4,90 3,38 2,41
6,25 5,12 3,52 | 2,48
6,61 - 5,57 3,65 o ‘2,56
6,97 5,69 | 3,91 2,67
7,32 5,93 4,04 2,81
8,03 6,50 4,17 2,89
8,73 7,07 4,29 2,96
9,43 7,58 4,54 3,09
1,01x1073 8,09 4,78 3,22
1,08 - 8,56 5,01 3,37
1,15 9,11 5,24 : 3,59
1,22 9,56 ' 5,46 3,66
4

1,26 . - 1,00x10" < 5,67 3,75
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APENDICE 35 - Condutividade Especifica do CTAF em Solucdo Aquosa

0,6 N em n-Butanol, a 25°¢.

-1

[cTaF], M Ls,ohm'lcm”l [cTar] , M Ls;ohm'lcm
0,38x10"4 0,31x107° 1,22x1073 9,15%10"°
0,75 0,53 1,28 9,65

1,13 0,86 | 1,35 9,98

1,50 . 1,12 1,42 ©1,07x1072
1,88 1,45 1,58 1,18
2,25 1,71 1,75 1,30
2,62 2,03 2,06 1,50

2,32 : 2,31 . 2,22 1,62

3,36 2,61 2,37 1,72
3,72 2,86 2,52 1,81

4,09 3,20 2,67 1,92

4,45 3,50 2,85 2,03

4,80 3,68 | 2,96 2,12

5,17 4,14 3,10 ' 2,20
5,54 4,36 3,24 2,29

5,90 4,65 3,38 2,37

6,25 5,03 3,52 2,46

6,61 5,26 3,65 2,52

6,97 5,63 3,78 2,61

7,32 5,73 3,91 2,72
8,03 6,31 4,04 2,79

8,73 6,77 4,17 2,86

9,43 7,23 4,29 2,93
1,01x10"3 7,74 | 4,54 3,08
1,08 8,24 4,78 | 3,24

1,15 8,73 5,01 3,39
e - SR 5,24 3,52
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APENDICE 36 - Condutividade ESpecifica‘do CTAF em Solucao Aquosa

0,7 N em n-Butanol, a 25%%¢.

[cTAF] , M | Ls,qhm’lcm“l [cTaF],M | L.s,ohm"lcm"l

0,38x10™% 0,31x107° 1,28x107° 9,17x107°

0,75 0,56 1,35 9,64

1,13 0,78 1,42 1,01x10"4

1,50 1,09 1,58 1,12

1,88 1,35 1,75 1,23

2,25 1,68 1,91 1,34

2,62 1,91 | 2,06 1,44

2,99 2,25 2,22 1,55

3,36 | 2,50 | | 2,37 1,65

3,72 2,81 o - 2,55 1,76

4,09 3,04 2,67 1,85

4,45 3,33 282 | 1,93

4,81 ‘ 3,63 2,96 2,04

5,17 3,88 3,13 2,14

5,54 4,08 3,24 | . 2,22

5,90 4,36 3,38 2,32

6,25 4,69 3,52 2,38
6,61 4,90 | 3,65 2,55

6,97 | 5,26 3,91 2,62

7,32 . | 5,41 4,04 : 2,72

8,03 5,80 4,17 2, 80

8,73 6,37 4,29 2,87

9,43 6,85 4,54 2,99

1,01x1073 7,34 4,78 | 3,14

1,08 | 7,81 5,01 | 3,27

1,15 8,24 ' 5,é4 3,45

1,22 8,69 5,46 3,59
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APENDICE 37 - Condutividade Especifica do CTAF em Solugao Aquosa

0,8 N em n-Butanol, a 25°c.

.

[cTaF] , M Ls,ohm-lcm‘-l [cTaF] ,M o Ls,ohmﬂlcm—l
0,38x10™* “0,28x107° 1,35x107>" 8,87x10™°
0,75 | 0,49 | 1,42 9,27 |
1,13 0,69 1,58 1,04x10 4
1,50 0,8 | 1,75 1,15
1,88 1,11 1,91 | 1,25
2,25 1,33 2,06 1,35
2,62 1,54 2,22 ' 1,48
2,99 1,82 2,37 1,55
3,36 2,08 . 2,52 1,63
3,72 2,31 2,67 1,74
4,09 2,49 2,85 1,85
4,45 2,86 2,96 1,92
4,81 3,07 3,10 2,01
5,17 3,35 3,24 2,10
5,54 3,54 3,38 2,18
5,90 3,83 3,52 2,27
6,25 4,08 3,65 2,35
6,61 4,36 . 3,78 2,41
6,97 4,54 3,91 2,50
7,32 4,85 4,04 2,59
8,03 5,36 4,17 2,66
8,73 5,77 4,29 2,73
9,43 6,20 4,54 2,89
1,01x1073 6,67 4,78 3,03
1,08 7,17 5,01 - 3,16
1,15 7,58 5,24 3,31

1,22 7,98 5,46 3,41




114

loniza

icelar.

cao m

RINT

r

¥

)

34

-

APENDICE 38 - Programa para calcular os valores do grau de

FRINT :

4

~3
s



115

# (Y

ER

B3+ M) ¥ M

fache Y
QU =

800

- 51 ¥ 84 7 X

¥ £ 84 -850 %88 /8

-
N

{32 + S5

ps}
(o]
o
1 2r)
(&5}

crdenacan

1

\
ETURN

E

M

M

J

Ro= A
R
k

¥t
gad

8



116

v
v 4

b

910 ¥4l =

9T ¥ = 4
R F ]



117

APENDICE 39 - Densidade corrigida em funcao da concentragao do
CTABr e da concentracio do n-butanol, & 25°C..

[BUOH] ,m [cTaBr],M

2x10% 4 x100" 3x1036 x107% 2x1072 4 x 1072
0,1 N 0,995830 0,995831 0,005992 0,996106 0,995993 0,996060
0,2 N 0,994809 0,994813 0,994937 0,995026 0,994890 0,994951
0,3 N 0;993787 0,993795 0,993882 0,993945 0,993786 0,993841
0,4 N 0,992765 0,992778 0,992827 0,992865 0,992682 0,992732
0,5 N 0,991743 0,991760 0,991772 0,991785 0,991578 0,991623
0,6 N 0,990722 0,990742 0,990717 0,990704 0,990474 0,990513
0,7 N 0,989700 0,989724 0,089661 0,989624 0,989371 0,989404
0,8 N 0,988678 0,988707 0,988606 0,988543 0,988267‘ 0,988295
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APENDICE 40 - Condutividade especifica em fungdo do %E, %H,O e

%C8H18 na mistura inicial de 20% E + 80% H20 e

30% E + 70% H

,0, & 25°c¢.

$ E % H,0 % CgHyg F x L x10°
20,0 80,0 - 1,35
19,5 78,0 2,5 1,30
19,2 77,0 3,7 1,28
18,8 75,2 6,1 1,25
18,3 73,4 8,3 - 1,21
17,7 70,9 11,4 1,19
$ kb % H20 % C8H18 F x Lsxlo2
30,0 70,0 - - 1,89
29,3 68,2 2,5 | 1,80
28,7 | 67,4 3,7 1,79
28,2 65,7 6,1 1,66
27,5 64,2 8,3 1,56
26,6 62,0 11,4 1,55
25,4 59,3 15,3 1,44
23,9 55,6 | 20,5 1,40

22,5 52,4 25,1 ' 1,32
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APENDICE 41 - Condutividade especifica em fungdo da %E, %H,0 e

%CgH, o na mistura inicial de 50% E + 50% H,O, 3
25°c.

2 E =% HZO % C8H18 F x LS X 102
50 | - « 2,00
48,7 2,5 | 1,86
47,0 6,1 1,66
45,8 8,3 1,68
44,3 | 11,4 1,50
42,3 15,3 1,34
40,1 | 19,72 1,24
39,7 | 20,5 I 1,20
38,9 | 22,1 o 1,18
37,4 25,1 1,09
36,7 26,5 1,05
36,0 27,9 | 1,03
35,4 - - 29,2 1,01
34,1 | 31,7 | 0,95
32,4 35,1 0,90

31,9 36,2 | 0,89
31,4 37,2 ) 0,87
30,9 38,2 V 0,85
30,4 39,2 ' 0,82
28,2 43,6 | 0,79

27,0 . 46,0 0,77
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24,0 10,3 65,6 0,10

" APENDICE 42 - Condutividade especifica em funcdo da $E, $H,0 e
3CgH; g na mistura inicial de 70% E + 30% HZO’, a
25°¢C. |

$ E $ H,0 § CgHyg Fx L x 102
70,0 30,0 - 1,43
68,2 29,3 2,5 | 1,33
65,7 28;2 6,1 1,25
64,2 27,5 | 8,3 1,20
62,0 26,6 - 11,4 1,11
59,3 25,4 15,3 1,03
55,6 23,9 20,5 0,92
52,4 22,5 25,1 0,80
49,5 21,3 29,2 : 0,71
45,4 19,5 - 35,1 0,57
42,5 18,3 39,2 : 0,50
38,9 16,7 44,4 70,40
35,3 15,2 49,5 0,33
32,8 14,0 53,2 0,29
32,0 13,7 54,3 0,21
30,5 13,1 56,3 0,20
29,9 12,8 57,3 | 0,18
28,6 12,3 59,1 - " 0,16
27,2 11,7 ; 61,2 0,14
26,6 11,4 61,9 0,13




