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RESUMO

(0] comportéﬁento da reacao de hidrolise acida do com-
porto 2-(p-metoxifenil)-1,3-dioxolano foi avaliado num sistema
contendoagua/dodecilsulfato de s6dio/tolueno. A constante cataliti
ca encontrada foi comparada com a constante de segunda ordem em a-
gua e solucgao micelér de dodecilsulfato de s6dio, apresentando -se

maior em microemulsao.

0 grau de dissociacao do detergente foi estimado atra
ves da variacao da condutividade elétrica do sistema, em diversas
regioes do diagrama de fase e foi observado que sofre alteracao de

vido ao aumento da fracao de volume de oleo.

E proposto um tratamento.cinético para interpretar os
dados experimentais, o qual se apresentou ém aéordo com os modelos
existentes, considerando-se a necessidade de reavaliacao na ‘forma
de tratar a constante de partigip de substratos medianamente lipo-

filicos em sistemas tipo detergente anionico contendo alcool.
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i - INTRODUGCARO

1.1 - Conceitos

Detergentes, sur{actantes ou agentes tensio—-ativos
s¥o qompoétos organicos ou organo—metalicos que fofmam dispersies
coloidais ou micelas quando em solugdo. S3o substéncias anfifilicas
éujas mol éculas possuem distintas regifies, uma regiéio hidrofébica
ou lipofilica ( gque repele a 4&agua ) constituida por uma cadeia ou
cauda parafinica que pode conter oito a dezoito éfomos de carbono,
e outra regido hidrofilica ou ljpofébica ( gue atrai a 4agua )

constituida por um resto, cabega ou porgdo polar.:—>

Emul sBes é&o sistemas Heterogéﬁeos, de aspecto
leitoso, formadas por duas fases imisciveis, onde uma fase é
‘dispersa na outra sob a forma de gotas, separadas por uma camada
interfacial constitulida pelo detergente, com di&metros que variam

entre 10 a 100 micra, visiveis ao microscépio dptico.4~7

Soluglies micelarecs s&o sistemas homogéneos)) trans-
lucidos, formados pela adigdoc de um detergente & Agua, apresen¥

tando-se stb a forma de agregados denominados de micelas.=—7

De uma forma geral, pode-se conceituar microemul-



RESUMO

o] comport;ﬁento da reacao de hidrélise acida do com-
porto 2-(p-metoxifenil)-1,3-dioxolano foi avaliado num sistema
contendoagua/dodecilsulfato de sodio/tolueno. A constante cataliti
ca encontrada foi comparada com a constante de segunda ordem em a-
gua e solucgao micelér de dodecilsulfato de so6dio, apresentando -se

maior em microemulsao.

O grau de dissociacao do detergente foi estimado atra
vés da variacao da condutividade elétrica do sistema, em diversas
regioes do diagrama de fase e foi observado que sofre alteracao de

vido ao aumento da fracao de volume de oleo.

E proposto um tratamento cinético para interpretar és
dados experimentais, o qual se apresentou ém acordo com os modelos
existentes, considerando-se a necessidade de reavaliacao na ‘forma
de tratar a constante de partigcao de substratos medianamente lipo-

filicos em sistemas tipo detergente anionico contendo alcool.
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ABSTURACT

Acid hydrdlysis of 2-(p-methoxyphenyl)-1,3-dioxolane
has been avaliated in a watgr/sddium dode;ylsulphate/1-butan01 /
toluene microemulsion. Comparision has been made of the catalytic
second order rate constant in microemulsion with those obtained

in micellar solutions formed by sodium dodecylsulphate and second

order catalytic constant im water., It is greater in microemulsion

The degree of sodium dodecylsulfate dissociation has.

been estimated by conductivity measurements in the whole micro-

emulsion domaian. The variatios observed in conductivity are

accounted for in terms of increase of oil volume fase.

A kinetic treatment has been proposed to explain ex-

perimental data whose has been found in agreement with the exis -

tent models. However the partition constant of half lipophylicb

substracts must be better avaliated in sistems formed by anionic

micells with alcohol content.
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i1 - INTRODUGHAGO

‘1.1 - Conceitos

Detergentes, surfactantes ou agentes tensio—ativos
s%o compostos organicos ou organo—metdélicos que fofmam dispersbes
coloidais ou micelas quandoc em solug3o. S&%c substéncias anfifilicas
&ujas mol écul as possuem distintas regibes, uma regido hidrofdébica
ou lipofilica ( que repele a &gua ) constituida por uma cadeia ou
cavda parafinica que pode conter ocito a dezoito é{omos de carbono,
e outra regid3oc hidrofilica ou lipofdbica ( que atrai a &gua )

constituida por um resto, cabega ou porg&o polar.:r—=

Emul sbes é&o sistemas heterogéﬁeos, de aspecto
leitoso, formadas por duas fases imisciveis, onde uma fase ¢
dispersa na outra sob a forma de gotas, separadas por uma camada
interfacial constituida pelo detergente, com didmetros que variam

entre 10 a 100 micra, visiveis ao microscépio éptico.4-7

Sclugbtecs micelares s&o sistemas homogéneds)) trans-
ldicidos, formados pela adigéo de um detergente & &agua, apresén—

tando—se sbb a forma de agregados denominados de micelas.=®—7

De uma forma geral, pode-se conceituar microemul-



sBes como sendo sistemas isotrdpiébs; transparentes e translucidos,
constituidos pela dispersao persistente de duas fases imisciveig,
onde uma das fases ¢ dispersa na outra sob a forma de gotas,
denominadas de microgotas, separadas da fase dispersante por uma
camada interfacial formada por detergente e cossurfactante, com
di&metros que variam entre 100 e 1000 A, visiveis somente ao

microscépio eletrébnico.<"=.8

1.2 - Objetivos

0O presente trabalho tem o objetivo de:

a) verificar o comportamento da reag®o de hidréli-
se Acida do composto Z2-(p-metoxifenil)—-1,3-dioxolano em diferentes
regides do diagrama de fase de um sistema composto por

adgua/dodecilsul fato de sodio/l-butanol /toluenos

b) estimar um valor para a constante de dissocia-
G&%0 do composto dodecilsulfato de sédio no sistema, utilizando

medidas de conduté&nciaj;

c) propor um tratamento cingtico para simular os

dados e»xperimentais.

1.3 - Histérico

Frovavelmente, a primeira microemuls&o foi prepa-
rada por G.KRodawald, em 1928, e.consistia de uma disbers&o de cera
de Carnauba em agua.® No entanto, as pesquisas sistemiaticas sobre
estes sistemas somente tiveram inicio em 1936, quando L.M. Prince

teve contato com a manufatura desses preparados a base de cera de



Carnatitba, Jj& que n3o obtivera sucesso na obteng¥o de sistemas com
cera de Candelilla.® Posteriormente, em 1938, como Ouimico da
Royle Midway Division da American Home Products >C0.,

familiarizou—-se com estes breparados'através das pesquisas de D.
Eowden e J. Hohnstine,.que desenvolveram uma emulsdo com o olea£é
de trietanolamina da cera de Carnatiba. Na época, E%Ea emuls8o0 era
utilizada como base para o "0ld English"” e o "&erowax", produtos de

ceras para o auto-polimento de pisos.®

A utilizagdo dessa amina como detergente " levou
ﬁodawald & pesquisa de processos mais simplificados para a
preparagdo das emulsSES de cera de Carnaﬂba, os quais culminaram
com a produg&o de preparados com © auwilio de detergentes de metais

alcalinos.®.®

Na década de 40, foram desenvolvidas as microe-
mul sles de élecs aromaticos (de améndoas, de menta e de laranija,

etc) para o comércio de bebidas, baéeadas em emulsificantes

\\.

—

ndo-iBtnicos.® Nesta época, Schulman publicou estudos nos quais j&

tentava explicar a formag3c e estrutura das microemul sbtes, ¥4

Em 19538, Prince e Schulman se encontraram quando
este ultimo lecionava na disciplina de Buimica Metalurgica, na
Universidade de Columbia. Schulman observou que 6 sistema com o
qual ele e Prince estavam trabalhando tinha uma estrutura
intermediaria entre as emulsfies e as soluglies micelares e o
dernominou de emulsfies finas, emulsBes transparentes e "micro

emul sBes"S.0

Nas décadas posteriores ate a atualidade, estudos
mals sofisticados e minuciosos tém sido desenvolvidos parea
propiciar a preparagdo de microemulslies que possam esclarecer

dividas existentes a cerca de sua estrutura e propriedades.?"5.€



A par desta aplicag&o académica, as microemulsBes
s&o encontradas frequentemente em nossa vida diéria. Est&o
presentes nos sabohetes, log8es de barbear, no leite homogeneizado
e no leite em pd instantaneo, na propria absorgdo destes alimentos
no intestino: como veliculos para pesticidas e herbicidas utilizados
na agricultura, na lavagem é seco de roupas, nos produtos para a
lavagem de pisos e automdvelis, nos desodorantes ellogﬁes para o uso
pessoal, nos flavorizantes e aromatizantes utilizados na industria

alimenticia e farmacéutica<—%.8,

1.4 - Tipos de agentes emulsificantes utilizados

na preparaglo de microemulslies *—=2.4-8

0 agente emulsificante uvutilizado na preparago das
microemul s8es pode ser uma mistura, em determinadaslproporgbes, de
um detergente e um &lcool ou amina.

| De acordo com a natureza da porg&o hidrofilica, o=
detergentes podem ser classificados em:

a) anidnicos: s%o os detergentes cuja cabaga 16—
nica & constituida por um &nion e um contra-ion, geralmente de me-

tal alcalino.
CHz~ (CHz) ~»—050~sM*
sul fato de n-alquil de metal alcalino(M)

b) catio6nicos: s&c os detergentes cuja porglo i6-

nica é constituida por um cé&tion e o contra-ion ¢ um &nion,

geralmente um halogénio(X):
CHs—(CH2) n—~N*H- (CH=) =X~

halogeneto de n-alquiltrimetilaménio

es

rej



c) n&o—iOni;o: s¥0 os detergentes que apresentam

uma porg&o polar n&o carregada eletrostaticamente:
CH3 (CH=) n—CaHa-0- (CHz~CH2~0-) m
m—-polioxietileno de n-alqguilfenila

d) zwiterionico ou anfoteros: s3o os detergentes
cujas moléculas apresentam uma carga positiva e uma negativa,

sendo, portanto, neutros:

CHs

CHxs—(CH2) n—N*—(CHz) ~C-0~

CHs 0

N-(n+l alquilato)-N*-alquil-N,N-dimetilambnio

Os cossurfactantes utilizados na preparag®o das
micr&emuls&es =30 alcoois ou aminas primarios, cujas cadeias
possuem trés a sete atomos de carbono. Tem &a fungo de
cossolubilizar as cadeias parafinicas do detergente na fase oleosa
e estabilizar a parte carregada eletricamente em contato com a fase

aquosa.

Como exemplo de Adlcool pode-se citar o l-butanol

(1-But) e de amina a Butilaminsa.




1.

S

~ Classificag@o de microemul sbes

As microemul sbes podem ser classificadas quanto &

fase dispersante, quanto a presenga ou n%c de detergente e cossur-—

factante e quanto ao tipo de detergente utilizado.4—%.®-15

a)

quanto & fase dispersante as microemulsfies po-

dem ser classificadas em:

I

I1

t)

- microemulsbes do tipo A/0: s3o as microemul —

slies cuja fase dispersante € um dleo e cuja
fase dispersa € a £ &agua, isto é, a microgota
apresenta em seu interior a agua, cercada por
uma camada interfacial formada por detergente

e cossurfactante, dispersa num otleo.

- microemulsdes do tipo 0/A: s%o as microemul-

slies cuja fase dispersante €& a agua e cuja
fase dispersa ¢ um 6leo, isto é, 'a microgota
apresenta em seu interior o dleo, cercado
pela camada interfacial, também formada por
detergente e cossurfactante, dispersa na

agua.

quanto a presenga de detergente e/ou cossurfac-—

tante as microemulsfes ser clascificadas em:

I - microemulstes com detergente sem cossurfactan-—

te: s&c microemulsdes de tipo especial pre-
paradas pela dispersdo, em alta ve]ocidadé;

de um éleo na Agua ou da agua em um 6leo com o



awilio somente de um detergente. E neces-
sdrio, para que estas dispersbes sejam forma-
das que a fase dispersa esteja em pequena pro-

porgdo em relagdo & fase dispersante;

Il - microemuls8es sem detergente com cossurfac-
tante: s&%o as microemulsfies formadas pela
dispersao das fases imisciveis somente com o

auxilio do cossurfactante;

111 - microemuls8lies com detergente e cossurfactan-—
te: s¥o os tipos mais comuns e estaveis de
microemulsfies. Saoc formadas pela disperesdo
de faées imisciveis pela formagélo de uma ca-
mada interfacial entre elas composta por

detergente e cossurfactante. .
c) quanto ao tipo de detergente utilizado as ‘mi-
croemul eties podem ser classificadas em:

I - aniBnicas: sdo as microemul slies preparadas com

detergentes ani®nicos;

Il - catidénicas: sdoc as microemul sfies preparadas

com detergentes catidnicos;

111l - n¥o-ibBnicas: s8c as microemul sbes prepara-

das com detergentes n¥o—-iBnicos;

IV — zwiteridnicas: s&o as microemulsbes prepara-

das com detergentes anfdéteros.




1.6 - Estrutura

Os detergentes podem formar diferentes tipbs de a-
gregados, dependendo essencialmente de sua estrutura quimica, de
sua concentragdo no meio e da natureza do meio onde se encontram, e
por isso diferentes técnicas tém sido propostas para elucidar sua
esterura,_tais como; ressoné&ncia magneética nuclear!®, conduti-
vidade elétrica'®,  absorglo ultrassGnicat”, flﬁorescéncia‘a,
espectroscopia dielétrica'?, espalﬁamento de Rayleigh=°, espa-
lhamento da 1luz polarizada=!, medidas da press3o de  vapor=2 e

estudos cinéticos=3,

Parece que as forgas de repulsXo entre a parte po-
lar e a cadeia parafinica s&o as responsaveis pela agregag&o num
meio hidrofilico.2.,¢-7.29-25 Fqm geral, a interagdo hidrofdbica
predomina, propiciandd, desta forma, a formaglio de uma monocamada
formada pelas moléculas de detergente na interface agua-ar.2¢ A
Fig. 1 (I) mostra a monocamada fﬁrmada pbr moléculas de um deter-
gente itnico em &gua, em alta concentragdo, onde as cabegas polares
se encontram em contato direto com a &gua, sendo soclvatadas por’
esta, e as cadeias parafinicas se encontram na interface &gua-ar. A
concentragdo desta solugdo por adigdo de detergente, e este,atuando
como um eletrdlito forte, "dissolve-se" no meio ( Fig. 1 (II) ). A
adig&o de uma quantidade maior de detergente a esta solugdo, provo-
ca nitidas mudangas nas propriedades fisicas da solugdoc, tais como:
condutividade elétrica, densidade, viscosidade, propriedades opti-
cas e espectroscdpicas e tensd3oc superficial, que s¥o atribuidas &
formag&o de agregados denominados de micelas (solug&o micelar).= A
fai»a de concentrag&o de detEfgente onde ocorrem estas modifi-
cagles ¢ denominada de concentragdo critica micelar (CMC). Em

concentraglies de detergente com valores préxximos ou pouco maiores

do que a CMC, as micelas tém formato aproximadamente esférico e sdo
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constituidas por um numero de monBmeros que varia entre 50 e
200,12 f estrutura destes agregados & esquematizada na Fig.1 (IID)
e pode ser dividida em trés partes distintas: um centro hidrofdbico
com propriedades semelhantes as parafinas, uma regi&o denominada de
camada de Stern, onde se localizam as cabegas polares do detergente
e seus contra-ions, e uma terceira regi&o denominada de Dupla
Camada de Guy-Chapman formada por um excesso de ions (co—-ions)
que neutralizam a carga da superficie micelar.®= 0 aumento da
concentragdo de detergente, nesta soluglo, propicia uma alteragdo
da estrutura esférica para uma estrutura em forma de bas- t&o.=e
Costuma—-se falar em crescimento dos agregados micelares, aumentandé
assim o numero de agregagdo. A Fig. 1 (IV) mostra a estrutura
proposta para um bast&o formado por moléculas de detergente num

meioc hidrofilico numa concentrag®o superior & CMC.

Os cristais.liquidos liotrdpicos, ou simplesmente
limesofases, constituém—se numa outra aplicagdo dos detérgentes, e
s&o constituidos por dois ou mais componentes, sendo um deles obri-
gatoriamente um anfifilico. Os outros componentes s&o um salvente,
como por exemplo a 4agua, e o outro um sal sepluvel, adicionado em

altas concentragbes. Sua estrutura aparece esquematizada na Fig.1

(V). =7
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0 aumento da concentraglo de detergente, & dimi-
nigdo da repulsio eletrostatica entre a parte polar e a cadeia
parafinica do detergente por adig®o de um cossurfactante ou gquando,
nesta faixa de concentragdo, se estd na presenga de um detergente
birrabado, torna possivel o aparecimento de égregédos com estru-
turas tipo bicamadas, denominados de bicamadas planas (micela lame-
lar ou simplesmente lamela) - Fig. 1 (VI) ou bicamadas vesiculares
{ou simplesmente vesiculas) - Fig.1 (VI1), cujo interior é entre-
meado pelo meio dispersante,u ou seja, a agua. Uma propiedade im-—
portante das vesiculas & sua transiglo termotrdpica do estado cris-
talino para o estado liquido. A estabilidade das vesiculas & con-
sideravelmente maior do gque a das micelas, pois estas estdo em
equilibrio dinamico com seQS monomeros, enquanto que as vesiéulas,
uma vez formedas, s&o0 estaveis por semanas, ateé meses, sendo que a
bai»a velocidade de troca de montmeros entre elas e o meio parece
ser o fator responsavel por sua maior estabilidade em relaé&o as

micelas.?

A agregagdo aoc meio de um -componente lipofilico,
neste estagio, torna possivel o aparecimento de agregado:s menores,
denominados de microgotas, constituintes de uma microemulsdo 0/A,
cujas propriedades sdo semelhantes as das micelas.=®® A Fig. 1

(VITI) apresenta o esquema da estrutura de uma microgota Q/A.

For outro lado, & adig&o de um detergente a um
sol vente apolar,'em alta concentragio, propicia é formagdo de uma
monocamada na interface deste com c ar, poreéem , inversamente ao ca-
so de adigd&o do detergente & a&gua, a parte parafinica deste dis-
solve-se no ¢leo e a parte polar se localiza na interface ©6leo-
4&gua. A Fig. 2 (i) apresenté 0 esquema de uma monocamada formada

pelas moléculas de um detergente i6nico adicionado a um éleo, onde
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as cabegas polares se encontram na interface dleo—-ar e as cadeias

parafinicas dissolvidas no éleo. =2

A presenga de pequenas quantidades de agua no meio
citado acima propicia a formagdo de agregados denominados de mice-
las reversas, cujo esquema se encontra na Fig. 2 (II), ondé a agua
se encontra no centro da micela, solvatando as cabegas polares da
molecul a 9? detergente ¢ as cadeias paraffnicas,se encontram dis-

solvidas no &dleo.=Z.2%

A medida que a concentragdo de agua aumenta no in-
terior do agregado, a uma dada concentragdo de detergente, forma-ce
uma rede ou malha dé.fibras descontinuas constituidas por molécul as
do detergente, fase esta denominada de regifo bicontinu-
a.=2.,30-3=2 n Fig. 2 (I111) representa os fios da malha em cuja
interior se encontra a &gua solvatando as cabegas pplares das moleée-
culas de detergente cujas cadeias parafinicas se encontram dissol-
vidas no dleo. Se a concentragdo de &gua e muito aumentada nesta
fase de formagdoc do sistema, condicionada & presenga de um cossur-—
factante, inicia-se o aparecimento de uma est%utura denominada de
microgota A/0, com estrutura e propriedades semelhantes 4s das mi-
celas reversas.®3~ 3% a4 Fig. 2 (IV) esquemétiza a estrutura destes
agregados em cujo centro se encbntra a agua rodegda por uma camada
formada pbr molécul as de detergente, cujas porgBes polares se en-
contram em contato com ela e cujas cadeias parafinicas se encontram

dissolvidas no 6leo.

A fim de esquematizar e sistematizar o estudo da
estrutura das microemulsbes, torna-se conveniente o uso do diagrama
de fase, baseado na Regra de Fase de J.W. Gibbs, péra representar
as quantidades relativas dos componentes da mistura.®.13 Assih,

uma microemulsdo constituida por quatro componentes, a saber,
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6leo/agua/detergente/cossurfactante pode ser representada numa
piramide regular onde, em cada vértice, estd o componente puro,
engquanto que sobre éada aresta encontram-se somente o0s dois

componentes localizados nos vértices da aresta considerada.

Para simplificar a visualizagdo das quantidades de
cada componente da microemuls&o, que formam um sistema quaternério,
térna—se conveniente fixar uma raz¥o detergente/cossurfactante,
constituindo-se, desta forma, um sistema pseudo-ternario. Sendo
assim, a composigdo do sistema pode ser representada por um tri-
&ngulo équilétero, sendo que um dos vertices & ocupado pela mistura
detergente—-cossurfactante. A Fig. 3 mostra o exemplo do diagrama de
fase pseudo-ternario do sistema composto por agua/dodecilsul fato de
soddio (SDS)/ 1-But/heptano, onde a regidio circunscrita pela linha

{(-o-) representa o dominio da microemulsiio.S"

NIEUWKOOP e SNOEISS estudando as propriedades
condutivimeétricas do sistema descrito acima, sugerem que dentro do
dominio da microemulsXo, isto €&, a regi&c onde o sistema ¢ mono-
fa&sico e opticamente transparente ha diferentes formas de micro-
estruturas. Quando em altas concentragbes de detergente, tem—se uma
estrutura lamelar, enquanto que em altas concentragles de Agua
predominam estruturas do tipo microgotas 0/A e em altas concen-
tragdes de dleo predominam estruturas do tipo microgotas de A/0.
Sugerem, ainda, que ha uma regifo onde os componentes estéo dis—
solvidos segundo uma solug&o normal e, finalmente, no centro do

dominio da microemuls&o sugerem uma fase bicontinua. Veja a Fig. 3.

Independentemente de sua estrutura microscdpica,
BIAIS e col.®®+37, estudando sistemas formados por Agua/ dodecil-
sul fatoc de sodio/butanol/tolueno, prop8iem gque uma microemulsloc é

formada por treés tipos de dominios: um dominio hidrofilico, um do-
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AGUA 80 60 40 20 HEPTANO

Fig. 3 - Diagrama de fase de um sistema pseudo ternario formado

por agua/SDS/1-But/heptano.

(***) lamela (///) microemulsao 0/A

(---) "“solucao"

( ) regiao "bicontinua" (\\\) microemulsao A/O
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minio lipofilico e um dominio interfacial, os quais podem ser tra-
tados formalmente como fases macrosctpicas separadas. Os dominios,
por esta razdo, sdo conhecidos como pseudo-fases e dal o nome do

modelo proposto para estudo ser modelo de pseudo-fase. Froptiem que

para este sistema em estudo, a distribuig®o das substéncia; se da
da seguinte forma: a fase hidrofilica contém apenas &gua e élf
cool, a fase lipofilica contém dleo, &gua e A&lcool e a fase .inter-
facial contém todo o detergente e parte do Alcoocl. Uma consequéncia
importante da validade deste modelo & que qualquer sistema pode sef
diluido com uma mistura de componentes que corresponda a uma das

pseudo—-fases.

Analogamente, DAMASZEWSKI e col.>2, testando o
modelo de pseudo-fase em um sistema composto por benzeno/ &gua/s
cetilsulfato de s6dio(S5CS) ou brometo de cetiltrimetilamonio(CTAEr)
ou bolioxieti!eno—l@—oleil(Brij 96) /2-butanol, através de medidas
da pressao dé vapor dacs pseudo-fases, concluiram que o modelo pro-
posto paréce simular satisfatoriamente os dados esxperimentais na
maior parte do diagrama de fase para microemuisaes iBnicas(as
microemul s8es preparadas com SC5 e CTAERr). No entanto, algumas
modificaglies parecem ser necessarias para ajustar determinadas
regifies do sistema a este modelo, particul armante para

microemul sBes n&Eoc—iBnicas.

For outro lado, SJOELOM e col.=< comparando a&c

medidas da press&o de vapor em um sistema composto por p-octilben-
zenossul fonato de sédio/&gua/l-BHut com aquelaglpreditas pelo modelo
de pseudo—fase, ocbservaram que a pseudoffase lipofilica continha
agua, pfovavelmente a uma concentragdo perto do ponto de saturagdo,
implicando em que a @edida da press3o de vapor n8o ¢ uma medida

precisa para determinar a exata composig&o das pseudo-fases.
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FPode-se 6bservar, desta forma que, embora.nas ul-
"timas décadas, numerosos pesquisadores tenham dedicado esforgos pa-—
ra elucidar as varias microestruturas que compfiem o domiﬁiovdo dia-
grama de fase de uma microemﬁls&o, ainda pairam muitas duvidas a-
cerca de a) quais medidas <30 mais adequadas para aferir precisa-
- mente a composigdo de determinada regi&o do dominio de fase e b) as
interpretagbes existentes quanto ao modelo de pseudo-fase, no que

tange a um modelo fisico satisfatdrio para as microemul sbes.

1.7 - Reag&o de hidrdélise &cida de ésteres, enbis,

acetais e compostos similares em meio aquoso

0 grupo alcoxi (OR) nap ¢ um bom grupo de saida,
desta forma, ésteres de. entis, acetais e cohpostos similares
necessitam ser convertidos em seus &cidos conjugados antes de ser
hidrolisados. Embora o &cidceo csulfurico e outros éciqbs minerais
fortes concentrados sejam os indicados para se proceder a hidfélise
de écsteres simples, os acetais, cetais e orto-éstgres podem ser

facilmente hidrolisados por acidos diluidos.3%

A’rea;ﬁo geral para a hidrdlise acida de acetais
se processa pelo mecanismo Snl e pode ser representada pelo pelo

Esquema 1 seguinte forma:39—41

SROH ¢ H+ H4 -
RCH(OR‘)Z.,E' RCH-OR'—= RC"\—OR.E.;@R?H—OR' f— RClH—ORe._.'R(i‘«H—'OHR
O'HRl tenta 9H2 OH OH
+

hemiocetal

~R'OH ,  -H+
=== RCHOH=—= RCH=0

Esquema 1 ~ FReagd3o geral de hidrdlise 4cida de acetais p%lo

mecanismo Sni.

er
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Observa-se, nesta proposta, que a etapa determi -

nante da reagdo ¢ a formagd&c do ion carb6nioc e que um intermedidrio
provével formado e um hemiacetai. Certamente & facil observar que,
a produgdo deste intermedidrio através da hidratag®o do ion
- carbtnio formado na etapa lenta e sua posterior desprotonagdo para
formar o hemiacetal,'depende da estabilizag&o doﬂcarbﬁnio fo%mado,
ou seja, ’da naturezra de KR.%®79® fegim, substituintes em R que
tendem a diminuir a deficiéncia eletronica do &tomo de carbono
tendem, tambeém, & estabilizar o© carb®tnio formado, aumentando,

assim, & velocidade da reagdo.



1.8 - Reagbes quimicas em micelas e micro-

emul sBes

Sabe-se que as micelas catalisam as reagbes qui -
micas, mormente reagBes bimoleculares, aumentando até milhares de
vezes & velocidade da reaq&o; quando comparada com a reagldo em
adgua.*3.%1 Fcte poder catalitico provem do fato das micelas pro-
.moverem o encontro entre substrato e reagenté no pequeno velume da

pseudo—fase micelar.=—3

"Nas ultimas décadas vadrias reagbes quimicas tem
sido investigadas em microemulsbes. Entre elas pode-se relacionar:
a incorporagé&o de ions de metais em tetrafenilporfirinas e outros
complexoé"‘“*, hidrdlise de ésteres de fosfato®°—®*, . reagbes
fotoquimicas e outras que mimetizam compartimentos biologi-
COSR7.52-84  reaglies de substituigdoc e de désfosfori]aq&oaa“ab.

~
Interessantemente, & reatividade nas microemulsbes

pode ser totalmente diversa daquela em micelas. Assim, a velocidade
de incorporagdo de ions de cobre em ésteres’dimetilicos de fotopor-
firinas e 20.000 vezes mais rapida em micela aquosa de dodecil-
sul fato de sédio do que em microgota agquosa de brometo de trimetil-
exadecilamdnio. A aceleraglo da velocidade & atribuida & solubili-
dade micelar do éster porfirinico, de tal forma que o &tomo de ni-
trogénio pirrodlico fica localizado nae camada de Stern, proéximoc aos

ions de cobre, os quais s&o atraidos eletrostaticamente para a esu-

N .

perficie micelar. Inversamente, nas microemulsbes 0/A;, a incorpo-
ragd&o de 1ions de cobre as tétrafenilpor#irinas & facilitada na
presenga de detergentes catidnicos. Isto & explicado em termos de
que o detergente catifBnico facilita o© transporte de ione de cobre
da &gua atraves davin{er{ace dé microemuls®o, onde esté localizeda

a porfirina.<8.857-5e
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Nos ultimos anos foram publicados alguns modelos
‘cinéticos para interpretar a influéncia exercida pelas microemul-—-

s8es sobre a velocidade das reagbes quimicas.=®¥.499-51,86,59-67

MACKAY e €0l .B°.®%-%0% tentaram simular dados ci-
néticos, aplicando os conceitos de pseudo—fase e introduzindo o
conceito fragio de volume (¢), com o objetivo de avaliar a concen-—-
trag¥o dos reagentes na microgota da microemuls®o. Examinando a
hidfélise alcalina de esteres de fosfato, na presenga de uma mi-
croemuls&o formada por brometo de hexadeciltrimetilambnio/ 1-Eut/
hexadecano/&gua®® cujo nucledfilo ¢é o ion hidroxila, observaram
que_foi necess&rio corrigir o cadlculo da constante dé'velocidade de
pseudo-segunda ordem (kz'*) por um {afor multiplicador iguall a
¢(1—¢), a fim de melhor expressar as concentraqées de nucletfilo e

do substrato na microemul s&o. A constante de velocidade de pseu-

do-segunda ordem foi calculada como sendo igual a:

ka, =kad (1-¢) . (1),

onde,
kz=kKoss/ [OH] - (2),

‘sendo k= a constante de velocidade de segunda ordem, kops € a

1)

constante de velocidade de pseudo-primeira orqem observada e kwq
cdncentré;&o em moles por litro do nuclébfilo. Observaram que a
constante de velocidade de segunda ordem decrescia de acordo com o©
aumento da fraglvc de volume do nucledfilo até um valor de ¢ de
aproximadamente 0,50, quando aumentava novamente, conforme se
observa na Fig. 4, enguanto qué a constante de. velocidade de
pseudo—segunda ordem corrigida, permanecia praticamente inalterada
com o aumento de ¢. Interpretaram que esta forma da curva do

gréafico de kz,+ ve ¢ se deve em primeiro lugar & localizag®o. do
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Fig. 5 - Grafico das constantes de velocidade de pseudo-segun-

da ordem, k, g eno funcao da fracao de volume de nucle
b - —

ofilo (OH) em CTABr (o) e Brij 96 (A).
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substrato na interface da microgota e, em segundo lugar a uma

contribuigdo, para a reagao de hidrélise, do ion butéxido formado.

A fim de otimizar os cdlculos da constante de ve-
locidade de segunda ordem e‘ aplicar a outros sistemas, MACKAY e
col.®t estudaram a hidrolise de ésteres de fosfato por nucled-
filos i6nicos, os ions hidroxila e fluoreto, em microemuls@ies de
hexadecano-agua estabilizadas por CTABr ou ERIJ 96 como detergentes
e 1-But como cossurfactante. A constante de velocidade de pseudo-

segunda ordem fol calculada como:
ko, p=kz(1-¢) (3),

apresentandoc valores varidveis em fungdoc da fragldo de volume de
rnucledfilo na microemulsdo preparada com CTARr, e valores
constantes quando a microemulsdo foi preparada com BRIJ 96 — Fig.
5 . Concluem, desta forma, qQue a consté&ncia nos valores de k=_+
pode ser interpretada de tal forma gque somente a efetiva concen-
tragado do nucledfilo deva ser considerada quando se est& na pre-
senga de uma microemulsdoc ndqo-iBnica, e gque seria necessario um
nove tratamento para avaliar com malior precisdo a efetiva concen-—
tragdoc de nucledfilo na interface que leve em considéraq&o as
cargas da superficie da microgota e sua alteragldo, devido & troca

i6Gnica entre as especies ligadas e na &gua.

Com o objetivo de dar um tratamento cinético al-
ternativo, MACKAY®®, examinando os parametros utilizados para

predizer o modelo de troca ifnica em solugbes micelares®®, propbem

um modelo de troca i6Gnica em microemulsbBes de dleo em &gua para ex-—
plicar a reagdoc entre substratos contidos na microgota e os nucles-
filos 16nicos contidos na &gua. Segunde o modelo, a troca entre

ions ¢ tratada do ponto de vista de um equilibrio da forma:
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Xo + Yea==Xe + Yo (4)

onde, X representa o contra-ion do detergente, Y o co-ion e os
subscritos b e f significam ligado ou adsorvido na microgota .e
livre na &gua, respectivamente. O modelo prediz que a constante de
velocidade na microemulsdo, em relagdoc & 4agua, dependera no
somente do grau de dissociag®0 do contra-ion (<X )y mas também da
natureza do co—-ion. Negligenciando os coeficientes de atividade, a

constante de troca i6nica (Kje) para a equagldo 4 sera:
FKre=(Xe) (Yp) /(X)) (Ye) (S5)

onde os simbolos entre parénteses expressam a concentrago local
dos ions em moles por litro de solugdo. Assumindo gque a reaglo
ocorre na  intertface (camada de Stern), & concentragao

estequiométrica db contra-ion adsorvido & dada por:
[xd = e 1= | (&)
e a concentrag&o total dada por:
[X4] = e (1= + Ot Ps Re2

onde % ¢ a fragdo de volume do 1ion na a&gua e ¢x & a fragdao de
volume da interface. Utilizando as mesmas equagdes para simular a
distribuigdo do co-ion nas pseudo—-fases chega-se a equagbes

similares.‘éssim, atraveés da Eq,ré e sabendo-se que:
=< = [x4] 7 [x4] @)
substituindo na Eq. © e rearranjando os termos, temos que:
[Y+] 7{¥e} = ¢z A+krke (9)
onde:

'\b = l‘xxg(l"d)/u (10).
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Nestas equagbes foi assumido que a concentragdo de co-ion adsorvido
¢ muito menor que a concentragdo de contra-ion adsorvido, fato este
que verdadeiro se Kze<{l e/ou [Xﬂ > [Yd . A constante de

velocidade de segunda ordem(k=) pode ser expressa como:
ko= ‘:DBB/[YT] (11).

A constante de velocidade de segunda ordem na superficie da micro-

gota (k= 1) serd& entdo expressa por:
kgz=koaa/[yb] ' (12).

Uma vez que a espessura da superficie da interface (S) é& muito me-

nor do que o raio da microgota (r), tem-se que:

$:=3(s/r)¢ , (13).

Combinando as expressbes para kza,1 e &z com a Eq. 9 tem-se que:
k2,1 = ka(14Ko)/Ke » 3(S/r)¢ (14),

gue expressa a dependéncia da constante de velocidade de segunda
ordem na superficie da microgota em relagdo ao grau de dissociagio

do contra—-ion.

Estas equagbes mostram consieténcia com o= dados
experimentais observados na reagac de hidrdlise de ésteres de fos-—
fato em microemulsbes catidnicas e com dados de equilibrio acido-

base em microemulcsles antnicas.®? .7

BEUNTON e col®lestudaram a reag3o de substituigao
aromatica nucleofilica do composto 2,4-dinitro-clorobenzeno, uti-
lizando a 11-hexilamina como nucledfilo em microemulsles do tipo
n—octano/1-hexilamina/CTABr/&gua. Observa-se que neste caso, a

l1-hexilamina ¢ um reagente ndo-i1Bnico, diferenga fundamental da
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reagao de hidrolise alcalina de fosfatose de MACKAY e col.®° Os
autores assumiram que ambos o0s reagenfes est3o totalmente incorpo-
rados na microgota, devido a sua baixa solubilidade na &gua. Mais
especificamente, propbem que os grupos alquila do CTABr penetram na
regido parafinica da interface, e que a hexilamina,.que e também o
cossurfactante, estd 1localizrada entre as cadeias parafinicas do
detergente, mas com os grupamentos amina voltados para a superficie
da microgota. Desta forma, a reaglo ocorreria numa regido que con-
tinha toda a amina, mas n3c n-octano e que parte da cadeia alqui—
lica do detergente esta localizada nesta regi&o. O volume deste
elemento, V', por litro de solugd&o, pode ser estimado a partir da
composig&o da microemulsfio. A constante de velocidade de segunda

ordem, k' =, Eéria dada por:
k'z = kobpsV '/ [RNH;; o 1s)

onde [ﬁNH% &€ a concentragidc molar de amina calculada com base no
volume total de solug&o. Uma segunda alternativa seria assumir que
os grupos alquila de detergente ndo penetram o centro da microgota,
e que a reagldo ocorre em um local onde est&o presentes somente o
detergente e & amina. Neste caso a consﬁante de velocidade de

segunda ordem,k"”=2, seria dada por:
K" 2=hopeV"/ [RNHz] (16)

onde V" & o volume de 1-hexilamina e de detergente por litro de
solug&do. Foi observado que para um conjunto de coito corridas
cinéticas numa faixa de porcentagem de Aagua que varia entre 60 &
84%, a razdo kK'a2/k’'2 tem uma média de 1,3 mais ou menos O,1.
Concluem, desta forma, que ambos as fofmas de calcular a constante
de velocidade de segunda ordem confirmam o modelo assumido, isto é&,
que os reagentes s&oc incorporados na microgota e o detergente esté

imerso na fase parafinica, e ademais, mudangas nestas quantidades
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afetam em igual extensdo as constantes de velocidade de segunda

ordem.

Seguindo esta mesma linha de tratamento para ob-
servar a cinetica de reagbes quimicas em diferentes meios, BUNTON e
col.®® estudaram a reagdo do picrato de p-bromofenacilmetila com o
ion brometo em uma microemulslo preparada com CTABRr/n—-octano/ 1-But
ou &lcool tert-amilico. Observe—-se que desta vez o reagente &€ uma
espécie i®nica, € que, pelo modelé adotado, est&d localizado em
regibes que contém &gua. Para simular os dados cinéticos obtidos em
presenga de‘microemulsﬁo e solugdo micelar, os autores incluiram

nas equagbes cinéticas um parametro, definido como:

(5=1_o( (17) |
onde, ol € o grau de dissociagldo do agregado considerado, avaliado
em solugbes micelares de CTAEBr, em concentraglies diferentes de
adlcool e extrapolados para microemulsBes. Fundamentaram a adigé8o
deste termo no fato dé que o grau de Odissociagdo do agregado deve
variar com a concentrag&c de &lcool e, por conseguinte, a
concentragdo de brometo na interface também varia se forem
considerados os conceitos gerais de troca iénica entre as lespécies

na a&gua e na superficie do agregado. A constante de velocidade de

pseudo¥segunda ordem estaria relacionada com & constante de
velocidade observada e com conforme a Eq. (18) por:
km=koea/ (O R (18)

onde K seria a racao [CTABﬂ /([CTQBd +[ﬁDH4 )y, onde o subscrito M
significa micela ou micreoemulsio, e ROH representa o cossurfac—
tante. De qualqguer forma, km seria dada em =~!', que, para ser
convertida em M-1.s-* ceria necessario multiplicar pelo
elementoc de volume da reagdo. Para isto os autoures definiram duas

constantes de velocidade de segunda ordem, k'2 e k'"z dadas pelas
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equagbes (19) e (20), onde V'm e V" 8%0 avaliados analogamente ao

trabalho anterior.®?
bk 2= ‘("V'n (19)
K'"2= KV (20).

Os valores de k’'=, obtidos através dos cdlculos
uwtilizando este modelo, mostraram ser menos sensiveis a mudangas na
composigdo do sistema do que os valores de k"z, mas ambos s&0
similares em magnitude. A media entre os valores de k'z de 14
corridas cinéticas &€ de 1,9 »x 107¢ e entre os valores de k''z é de
2,8 » 10—, variando consideravelmente em uma regi&o cujo contetido
em Agua varia de 45 a B0XZ em peso e & a 14% em peso de 6leo. Para o
cdlculo de V' e V' {01 negligenciada a quantidade de végua
existente na superficie micelar e da microgota. Comparando mais
diretaménte as constantes de velocidade em agua e em microemul sBes,
os autores observaram que as constantes de velocidade de segunda’
ordem tem a mesma magnitudé de grandeza, isto e, 107 e 1,6
1074M—2 g2, respectivameﬁte. Embora apon—- tem considerdveis
incertezas na determinagdoc dos valores das cons- tantes de
velocidade de segunda ordem, estas jncertezas sado muito menores do
que os valores obtidos em misturas de &lcool e &gua com aprecidavel
conteudo em &lcool, sugerindo que a-reag&o ocorre em uma regiao
rica em &gua, ainda qQue o &lcool possa‘egtar localizado também na

micela ou na microgota.

Estas observagbes s8o consistentes com outras su-—
gest8es de que a superficie das microgotas 0/A, como das micelas a-

quosas, s&o grandemente hidratadas.®®-7°

Provavelmente negligenciar o conteldo em agua da
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superficie conduziu os autores a valores das constantes de veloci-
dade de pseudo-segunda ordem menores do que o esperado, mas qual-
quer correglo seria t&o pequena diante das incertezas das aproxi-
magles feitas pelo tratamento proposto, o que n&o invalida as con-

‘clusbes qualitativas.

Observa—-se claramente, pela fevis&o apresentadsa,
que ainda permanecem duvidas acerca do modelo ideal é ser adotado
para situar exatamente a superficie onde ocorrem as reagles qui-
micas nos agregados formados pelos detergentes e que ¢ necessario
um tratamento qualitativo mais preciso para concluir acercea dos

efeitos destes agregados sobre estas reagbes.
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1.9 - Condutividade elétrica em microemul stes

KIRKPATRICK?3~72 desenvolveu, baseado nas simu-
lagbies numéricas de | Monte-Carlo aplicadas .a resistores, uma
aproximagé8&o parav predizer o fentmeno de percolagqo em meios
heterogéneos. Neste modélo, a condutividade efetiva ( Ko, Kappa
indice zero ) é& zero enquanto a fragdo de volume (ﬁ) do condutor é
menor do que um valor critico (¢P), chamado de coeficiente de
percolag&o,que rapidamente atinge valores diferenfes de zero quando
¢ atinge valores pouco maiores .do que ¢P e cresce com ﬁ. Na
vizinhanéa de ﬁ’, a dependéncia de é (para ¢ > ¢P) ¢ demonstrada

para o caso de sistemas trifAsicos como sendo: e
Ko™Z (—fr)ors » (21).

Fara valores maiores de ¢, as variagbes da con-—
dutividade com o aumento de ¢ podem ser demonstradas através da

relagéo:
Ko (§~¢o) (22),

onde %c assume o valor de ¢P eﬁ um intervalo de validade sobreposto
aquele da Eq. (215. Foi demonstradec que a formula de efeito do
vmeio de BEL ( BRruggeman, Bottcher e Landauer )7!~72 que é uma
expressao da condutividade ( K, Kappa ) de uma composig&o binaria
em fung&c das condutividades K, e K. de dois dos seus constituintes

conduz a uma equagdo do tipo da Eq. (22):
K/K: = 3/2($—1/3) (23
na qgual ¢c assume o valor de 1/3.

Diferentes valores tedricos tém sido sugeridos
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para o coeficiente de percolaglo em sistemas trifésicos,‘dependendo
da forma geométrica do "agregado no sistema. 0 valor de 0,29 & de
particular relevancia para o estudo das microemulsBes j& que é
derivado de estimativas numéricas do modelo de percolag&o continua,
no qual os volumes preditos que circundam os sitios de percolagéo
s30 assumidos como sendo esferas idénticas que podem se sobrepor e
tém centros distfibuidos ao acaso. Este modelo é consistente com
varias investigagBes sobre a estrutura das hicroemulsﬁes e suas

interagBes internas.® %.7=-77

LAGOURETTE e col.77, examinando a condug&o per-—
colativa em microemulsties do tipo A/0 preparadas com Agua/toluenoc/
cleato de potassio/l-But, observaram que seria possivel utilizaf
cdlculoe da condutividade em fungdo da fragdo de volume da fase
dispersa para simular o modelo de Kirkpatrick. Concluem que, os
processos de encadeamento e o agrupamento dos constituintes
sugeridos por um comportamento percolativo da condutividgde da
mi;roemuls&o, poderia ser descrito por um fentmeno de invers3o de
fase, onde uma transigdo de um sistema de A/D-para um de 0/A teria
lugar atraves da constituigdo de estados de equilibrio

intermedidarios do tipo bicontinuo.

LAGUES e col.7®, procedendo a medidas da cén—
dutividade elétrica em microemulsbtes compostas por Agua/cicloexanc/
SD5/1-pentancl, observaram que os limites de percolagao podem ser
descritos por e»xpeentes de proporcionalidade, quando baseados no
modelo proposto por FKirkpatrick, com as consideraglties feitas por
Lagourette. Concluem que para um grande intervalo de conéentraqao
de detergente as medidas obtidas pédem ser generalizadas da

seguinte forma:

&) quando a concentragldo de aAgua & baixa,a condu-—



32

tividade refiete a média de carga das microgotas, e esta carga e
proporcional ac numero de moléculas de detergenté nas microgotas, e
pode ser medida atraves de sua proporcionélidade com (¢~=—¢w)‘5,
desde que f~<¢~°, onde ﬁw s?gni{ica a fragdo de volume de &gua e
¢~= significa a fragdoc de volume de &gua onde o sistema tem um

comportamento percolativo, encontrando os autores um valor de 0,7;

b) quando a concentrag&o de Aagua atinge um valor
médio, o rapido aumento nos valores da condutividade &€ explicado

como uma transig&o percolativa;

c) quando & concentrag3oc de agua ¢ alta, a condu-
tividade apresenta uma segunda transig®o gque reflete uma iﬁvers&o
da microemulsdoc de tipo A/0 para uma do tipo 0/A, e, neste caso a
condutividade & avaliada como (¢~—¢w=)t, ou seja, ¢w}¢w°, isto &, a
dgua constitui um meio continuo, e por isto, & condutividade

aumenta rapidamente nesta regido.

MACKAY e col.7?®, utilizando os valores de e

m da equagd&o de BRUGGEMAN,

K/Km= (1= par | (24)
onde K ( Kappa ) € a condutividade, FKan ¢ ﬁappa indice m ) & =&
vcondutividade especifica quando a frag¥o de volume da fase dispersa
Que zero, Q =1 em = 3/2, tomo barémetros ajustavelis, para
simular os valores das medidas de condutividade em microemul sBec
prepararadaé‘com detergente anidnico em solugdo de cloreto de
sodio, sugerem que @ pode ser interpretado como o inversoc da
fragdo de voiume maxima dos agregados dispersos e que m pode ser
descrito como a polidispersividade do sistema, isto &, a forma que
os agregados de detergente se dispersam dentrovdo dominio de fase

do sistema.
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NIEUWKOOOP e col.3® procedendo & medidas da con-
dufividade‘ em uma microemul sdo coﬁposta por agua/Sbs/1-But/
heptano, observaram vque um Unico valor de m nXo simul a
satisfatoriémente_os valores obtidos para testar o modelo. Propbeh
que a transig¥o de uma estrutura do tibo 0/A pafa outra do tipo A/0
n&¥o ocorre de modo abrupto, mas através de e;tados intermedi arios

que se encontram em equilibrio com estas formas extremas.

Desta aneira, observa-se que o exame do perfil da
condutividade elétrica das microemul sbes pode_nos levar a melhor
concluir sobre sua estrutura e sobre as transiglies de microestru-
turas que ocorrem no sistema por diluiglo deste com uma de suas

pseudc—-fases.



2-MATERIAIS E METODOS

2.1 — Materiais
2.1.1 — Reagentes

0 etilenoglicol (REAGEN) foi puwrificado por desti-
lag&o e o espectro de absorg3o no infravermelho obtido ¢ consis-

tente com a literatura.®?

o p—metoxibeﬁzaldeido (MERCK—-DARMSTADT) foi wvtili-
zado sem prévia pQrificaqgo. 0 espectro de ébsor;&o no i1infraverme-

lho & também consistente com a literatura.®s?

Os reagentes e solventes benzeno, acido para—-to-
luenossul fonico, acido cloridrico, acetonitrila, hidrdxido de
séddio, etanol absocluto e acido acético s&oc procedentes da MERCK. O

sulfato de magnésio anidro procede da REAGEN.

O compostos toluero e 1-butanol (MERCEK) foram
previamente destilados e estocados em frascos em atmosfera de ni-—-

trogeénio.

0 composto dodecilsul fato de sodio, précedente da
MERCK-DARMSTADT foi recristalizado por trés vezes em etanol abso~-
}uto € o produto foi seco a vécuo. Medidas da concentrag8c critica
micelar (CMC) n&o mostraram minimos no plote 10g<SDS> vs tens&o

superficial. Testes realizados em cromatdgrafoc a gas revelaram que
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o extrato etéreo obtido da hidrdlise dcida do SDS apresentou 997 de

1-dodecanol.

A agua utilizada nos trabalhos era destilada, de-
ionizada e fervida' no laboratédrio e armazenada sob atmosfera de

nitrogénio.

2.1.2 - FPreparag®o do composto 2-{(p-metoxifenil)

- -1,3- dioxolanoc (p—-MFD)

O p~MFD foi preparado e purificadé segunao FIFE e
JAO0.S= | Num baléo de fundo redondo de 250 ml foram adicionados
30,0 g de p—metoxibenzaldeido e 13,6 g de etilenoglicol. Adaptou-se
o bal&o com a miétura a um aparelho de Dean-Stark, adicionaram-se
30,0 ml de benzeno seco e 1,0 g de acido p-toluenossulf®nico como
catalisador. A reagab prosseguiu sob refluxo durante 30 horés e
durante este tempo foi acom#anhada.por crdmatografia gasosa atraveés
do desaparecimento do reagente. Apds o término da reaglo, a mistura
foi lavada com uma solug&o de hidroxido de sd6dio 1 M, e, em
Seguida, o extrato benzénico foi seco com sulfato de magnésio
anidro. Evaporado o solvente, obteve-se 80X de rendimento bruto.
Finalmente o produto foi purificadovpor destilag&o a vacuo. A Fig.
6, representa o espectro de absorg&o no infravermelho. Fela andlise

do espectrograma na zona do infravermelho podemos concluir:©:2

a) a substituigo para do anel aromatico & carac-
terizrada pela frequéncia de 825 cm~!, referente a deformago

angular fora do plano dos hidrogé&énios do anel aromatico;

b) a frequéncia de 1028 cm~?! caracteriza a de-

formag&o axial simeétrica do grupo Me-0-C-C=;

c) as frequéncias 1180 e 1125 cm~* caracterizam
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as deformagbes arxiais simétrica e assimétrica da ligag&o do anel

dioxolano (-0-C-C-0-);

d) o anel aromatico & ainda caracterizado pelas
frequéncias 1510, 1590 e 1610 cm~* referentes & deformag&o
carbono—-carbono e a frequéncia de 3050 em™! caracteriza as

deformaglies ariais das ligag8es =C-H.

E importante salientar que o espectrograma nao
apresenta a frequéncia de deformagldo axial referente a carbonila do

benzaldeido.
2.1.3 - Aparelhagem

Os espectros de absorg&o e registros cinéticos fo-
ram obtidos num aparelho da SHIMADZU, modelo UV~-210 A, termosta-

tizado, acoplado a um registrador da mesma marca, modelo U-135.

Os espectros de absorgdo no infravermelho foram

obtidos num espectrofotémetro PERKIN-ELMER, modelo 781.

As medidas cromatograficas foram tomadas num cro-—
matdgrafo a gas, com detector de ionizag&o de chama da INSTRUMENTOS

CIENTIFICOS €C.6. Ltda., modelo 30 &.

Os valores de condut&ncia foram determinados nwm
condutivimetro WISS~-TECHN.WERKSTATEN, modelo D-812, equipado com

ceélula de eletrodo de platina.

Os valorecs de tensd3o superficial foram tomados em
um aparelho da marca FISCHER, modelo 2¢, equipado com anel de pla-

tina.

As medidas de pH foram obtidacs num potencitmetro

MICRONAL , modelo R-222.

zad
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2.2 - Métodos

N

.2.1 — Diagramas de fase

Os diagramas de fase pseﬁdo—ternérios para o sis-
tema Adgua/l-butanocl /dodecilsul fato de sodio/tolueno foram
determinados através da pésagem dos componentes numa balanga
analitica com precis&c de 0,1 mg. A mistura 1-But/S8DS foi
representada num dos veértices do diagrama e manteve—se sempre numa
raz&%o constante, em peso, igual a 2,82. 0 dominio da microemulsdo
foi determinado mediante identificag®o visual da turvag®o ou
desturvagdo da mistura, conforme o caso. A Fig. 7 representa os
diagramas obtidos em &gua pura (-o-) e em soluglc aquosa de HC1

0. 0030 M (=),

Rotiheiramente, determinaram—-se os pontos de tur-
vagdo e de destwvagloc mediante adigdo de toluenb sobre uma mistura
inicia] variavel de emulsificante e agua (Tabelas I e 1I1) ou
mediante adigd&8oco de agua sobre uma mistura inicial variavel de
emulsificante e tolueno (Tabela III).

2

2.2 - Medidas cinéticas

Todas as cinéticas foram executadas em cubetas de
guartzo, de caminho optico de 1 cm e de 3,0 ml de capacidade com
tampas de "teflon", termostatizadas a 25°C. As constantes de
velocidade de pseudo-primeira ordem observadas foram. calculadas
pela tomads de uma média de 25 & 35 pontos da curva absorbancia ve

tempo obtida atraveés do espectrofotometro.

As cinéticas de hidrdlise a&cida do p—-MFD em &gua,
solug&o micelar e microemuls8o foram monitoradas mediante o regis-

tro da absorb&ncia devido ao aparecimento do p-metoxibenzaldeido em
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BUT, 5 g2

SDS

© 40
Agua 20 40 €0 80 Tolueno

Fig. 7-Diagrama de fase obtido por titulacao de misturas terna-
rias de agua pura/1-But/SDS (-0-) e acido cloridrico
. 10,0030 M (-x-),com tolueno, ate turvacao ou com agua pu

ra ou acido cloridrico ate desturvacao.
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Tabela 1 -_Quantidades em peso (g) dos componentes necessarias para cons-
truir o diagrama de fase dgua/SDS/1-butanol/tolueno
1-But 0,6644 0,5906 0,5167 0,4429 0,3691 0,2953 0,2215 0,1477 0,0738
SDS 0,2356 0,2094 0,1833 0,1571 0,1309 0,1047 0,0785 0,0523 0,0261
" agua 0,1000 0,2000 0,3000 0,4000. 0,5000 0,6000 0,7000 0,8000 0,9000
Tol - 4,9414 3,4562 1,1059 0,7187 0.3321 0,1387 0,0636 0,0031 |
. e
Tabela II - Quantidades em peso (g) dos componentes necessarias para cons
truir o diagrama de fase solucao aquosa de acido cloridrico(a
gua) 0,0030 M/SDS/1-But/Tol
{-But/ 0,9000 0,8000 0,7000 0,6000 0,5000 0,4000 0,3000 0,2000 0,1000
SDS | | |
igua . 0,1000 0,2000 0,3000 0,4000 0,5000 0,6000 0,7000 0,8000 0,9000
Tol 7,5457 4,8535 3,0463 1,1059 0,6954 0,3321 0,1434 0,0636 00,0248
Tabela III - Quantidades em peso (g) dos componentesvnecessérias
’ para construir o diagrama de fase solugao-.de acido
cloridrico_p,0030 M/SDS/1-But/Tol i
1-But/ ' .'
. 0,8000 00,6000 0,4000
SDS
Tol 0,2000 0,4000 0,6000
agua 0,1800 ’ 0,0825 0,0779

PR,



290 nm. A escolha deste comprimehto de onda justifica-se pelo fato
do tolueno absorvef intensamente abai»xo de 290 nm. Rotineiramente,
na cubeta adicionavam-se 2,5 ml da socluglo aquosa acida ou éolﬁ;&o
aquosa acida de detergente de concentra;&d varidavel, ou solu;&é de

composigdo &gua/detergente/alcool /tolueno, conforme o meio em

estudo. Esperava-se o tempo necessario para que a temperatura .

atingisse a 25°C e em seguida, com o auxilio de uma microsseringa
HAMILTON adicionavam—se 10 microlitros de soluglo estoque 0,01 M do
substrato em acetonitrila. Agita&a—se a mistura rapidamente e

registrava-se a variagdo da absorbancia.

2.2.3 - Medidas condutivimétricas

As medidas dos valores de conduté&ncia eram feitas
num frasco encamisado de S0 ml de capacidade e a soluglo era

termostatizada a 25°C. Ordinariamente, colocavam—se 30,0 ml de

microemul sdo de. determinada: - composig&0 inictral - e titulava-se : «com =

tolueno ateé o aparecimento de turvagXo. A, condut&ncia era lida a

cada adiqSD do titulante com o0 awiilio da ceélula de conduténcia

cuja constante era -de 0.5363 com—83, O valores de condutividade -

eram obtidos dividindo-se os valores de condut#ncia pela constante

da ceélula. : .

"

2.2.4 - Calculo das fragBes de volume dos

componentes de microemul sbes

0 célculé dacs fragbes de volume dos componentes
das microemulsbes foi baseado no célcQID proposto por EAHRI e
LETELLIER®= é partir dos veolumes molares parciais da &gus, tolueno,
1-butanol =3 dodecilsulfato - de sodio, determinados

experimentalmente. Com base nestas determinagles, utilizaram-se

"2

(o}l
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como volumes molares parciais, a média dos valores dos eixos que
cortam o dominio da microemulso. A Tabgla (IV) épresenta os
valores de volumes molares, V, densidade e massa molecular,
utilizados para o calculo das fragtes de volume dos componentes das

microemul stes.

A fragio de volume ( ¢ ) de qualquer componente

da microemulsio & igual a:

onde, n & o numeros de moles do componente e V o volume total de

microemul s¥o.

0 volume total de microemulsio foi calculado
dividindo-se a quantidade em gramas do componente pesada na balanga
- analitica pela sua densidade, :-calculada com base nos experimentos.

de Bahri e Lettelier — Tabela V).



3I- RESULTADOS

A constante de velocidade de segunda ordem na agua
{k=,w) da reagdo de hidrdlise acida do substrato p-MFD foi
calculada conforme a Equaglo 26,

kopes ,w

(26)

ke, w=

H+

onde koee,w representa a constante de velocidade de pseudo—
primeira ordem’obser#ada em agua, concsiderando-se que a velocidade
da reag&o tem uma'dependéﬁcia de primeiralordem em relagdo a
concentragdo hidrogenidnica. A= medidas foram tomadas em solugdo
aquosa de acido cloridrico 0,0030 M, a 25;C, sendo que o valor de

Kz, w,e 11,57 M~1.s571', provém de uma media aritmetica enfre trés

valores de Koee ,w Obtidos experimentalmente.

As constantes de velocidade observadas de pseudo-
primeifa ordem da reagdo de hidrdlise acida do p-MFD em solugdo
micelar de 8DS {(koes,m), em &cido cloriarico 00,0040 M, foram
obtidas por‘diluiqao de uma soclug®c inicial 0,10 M do detergente
com solugdo acida. A Tabela V mostra os valores das constantés de
velocidade de pseudo~primeira ordem observadas obtidos nas
respectivas &oncentraq&es de SDS. A simulag&o da curva para
obtengdo dos valores da const;nte observada calculada foi realizada

conforme QUINA e CHAIMOVICH.®® Na Figura 8 est3oc graficados os

valores experimentais de kope,m obtidos ate 0,100 M de SDS.
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Fig. 8-Valores da constante de velocidade de pseudo-primeira or

dem observada, k experimental (o) e teorica (-) em
0BS,M

funcao da concentracao de dodecilsulfato de sodio (SDS).
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E importante observar que a velocidade da reagdo

aumenta rapidamente ateé alcangar um valor maximo em aproximadamente

0,020 M de detergente e, em segquida diminui gradativamente.

Com o intuito de verificar a dependéncia da velo-
cidade da reag3o de hidrdlise do p-MFD da concentragdc de ion
hidrogenio, em microemulsio, mediu-se a constante de velocidade de
pseudo-primeira ordem observada, Hose,m=, numa composigio definida
da microemulsdo em estudo: E = 53%, soiq;&o aquosa de acido
cloridrico = 22% e tolueno = 25%. A Fig. 7 mostra o ponto (+) no
diagrama de fase que representa esta composigdo. Na Fig. 9 esto
grafticados os resﬁltados dos valores dés constanteé de velocidade
' de pseudo-primeira ordem, obtidos numa faixa de concentragdc total
de &cido cloridricd de 0,000 a é,lOO M e mostra uma dependéencia

linear de koes,me em fungd3o da concentrago hidrogeniBnica.

Para facilitar a e»xposigdo escrita deste traba-
lho, a Fig. 7 mostra o diagrama de fase do sistema dgua/dodecil —
sulfato de sddio/l-butanol/tolueno, e sobre ele, as linhas

desenhadas representam as composigbes estudadas.

s : llnitialmente-verificou—se a influéncia:da diluig&o
de uma composiq&o‘inicial‘E = 707 e tolueno = 30% com agua. A linha
(1) da Fig. 7 representa a composig&o do sisteha estudado. A
razdo E/Tol, neste caso & mantida constante. A Fig.10 mostra os
resultados de koes,.m= obtidos em fung3do da fragao de volume de
agua ( 0O, } de 0,25 a 1,0. E importante salientar que a veloéidade
da reagdo aumenta lentamente até um valor da frag3o de volume de
adgua de aproximadamente de 0,45 para depois aumentar rapidamente.
De outro lado, a Fig. 11 mostra os valoreslde koms,me obtidos numa
faixa proxima do vértice do diagrama quando a quantidade de aqua &

100%. As condiglies experimentais foram idénticas as da Figqg. 10,
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Fig. 9-Valores da constante de velocidade de pseudo-primeira or

dem observada, em microemulsao, kOBS,ME’vem funcao da

concentracao de acido cloridrico.
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Valores da
observada, em microemulsao, kOBS,ME’ em fungao da fra

cao de volume de agua.
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Fig. 11 - Valores da constante de velocidade de pseudo-primeira
ordem observada, kOBS,ME’ em funcao da fracao de volu

me de agua.
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porem substituindo-se a solugdo de 4cido cloridrico 0,0030 M por
uma solugdo de acido acéticé 0,610 M, pH 4,0. Nestas condigbes,
observa—-se claramente que a velocidade da.reaqao cresce rapidamente
até atingir um valor maximo aoc redor da fraglo dé volume de agua em
tofno de 0,99, para depois diminuir rapidamente, tendendo ao valor

da constante de velocidade em a&gua.

A Figura 12'mostra a variagdo da constaﬁte de ve-
locidade observada em fung3o da fragdo de volume de agua, mantendo-—
se a porcentagem de tolueno constante. As composiqbes em peso para
‘o ponto avaliado aparecem na linha 2 da Fig. 7. Observa-se que os

valores de koes,me variam linearmente.’

Titulou-se uma mistura inicial de E = 70% e &gua =
3I0%, com tolueno, até a soluglo turvar, conforme a linha 3 da Fig.
7. Neste caso a raz3o aguasE manteve—-se constante em toda a faixa
estudada entre 0o, O a O,?S. A Fig. 13 mostra os resultados
" experimentais obtidos. E importante observar que a velocidade da
reagdo diminui rapidamente para valores baixos da fragdo de volume

de dleo, para tender a valores quase constantes para altos valores

de O5.

A influéncia do aumento do volumé_de tleo, 0o,
sobre a velocidade da reagdo de hidrélise do p-MFD & vista na Fig.
14 e a linha 9 da Fig. 7 mostra a composigado do sistema. Neste caso
a concentragdo total de agente emulsiqnante & mantida constante.
Curiosamente observa-se que a velocidade da reag8o diminui segundo
um comportamento semelhante ao experimento descrito anteriormente a

medida que aumenta a fragdo de volume de 6leo.

Com o objetivo de estimar a constante de dissoci- -
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Fig. 12 - Valores da constante de velocidade de pseudo-primeira
ordem observada, k experimental (o) e calcula
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da (-) em funcao da fracao de volume de agua.
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dem observada, k experimental (o) e calculada (-)
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em funcao da fracao de volume de oleo.
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Fig. 14 - Valorésﬂda constante de velocidade de pseudo-primeira or-

dem observada,_kOBS’ME, experimental (o) e calculada (-)

em funcao da fracao de volume de Gleo.
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agdo do detergente, titularam—se diferentes misturas iniciais de
emulsionante/ agua com tolueno e mediu~se a condutividade para cada

adig&o.

As composigbes dos sistemas avaliados estdo re-
presentados na Fig. 7 pelas linhas S, 3, 6, 7 e 8 que representam
as razbes emulsionanfe/égua de>80/20, 70/30,60/40,50/50 e  40/60,

respectivamente.

Os valores de condutividae obtidos foram grafica-

dos conforme a Equag&oc de ERruggeman (Eq. 24) na figura 15.

Observa-se que a variaglo de K/K., ¢ praticamente
linearrpara as experiéncias graficadas nas figuras 15 - D e E,
enquanto que para os experimentos répresentados nas figuras 15 - A,
He C Dbserva—se um desvio da linearidade gque se torna mais
acentuado & medida que aumenta a concentragdo de detergents no

sistema.
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Fig. 15 - Valores de K/K_ em funcao da fracao de volume de 6leo pa-

ra as composicbes iniciais de emulsionante-agua de 80/20

(a), 70/30 (B), 60/40 (c), 50/50 (D) e 40/60 (E).
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4.1 - Condutividade elétrica como medida do grau

de dissociag&o do detergente

Os valores de condutividade obtidos mostram wma

dependéncia da quantidade de\éleobadicionada ao sistema (Fig.15-A,
B,C,D e E ). A dificuldade de explicar estes fesultados em termos
de um modelo fisico esta no fato que se as microgotas dé 0/A ou A/O0
estdo presentes apenas numa pequena quantidade de &gua ou de 6éleo,

o emulsionante estaria distribuido entre as microgotas e a fase

continua. A principio estes coeficientes de distribuiglo do.

detergente em diferentes meios n3o s&o conhecidos e, desta forma,
somente & possivel apresentar uma descrigdo _ aproximada das

microestruturas presentes e sua localizag&®o no diagrama de fase.

Béseando—se no modelo proposto por Eruggeman, ex-—
presso pela Eqg. 24, para estimar a varia;éo da condutividade do
sistema em fungdo da variagfo de éléo adicionado, atribuiu-se ao
parametro @ dessa equagdoc o valor de 1,0, ou seja, considerou-se
que a forma dos agregados varia entre o formato detesferas rigidas,
segundo Mackay e col.’q; ateé agregados maiores. Nas simulagles

realizadas a partir desta interpretagd&o, o valor arbitrado

mostrou—-se razoavel. No entanto, observa-se que n&oc ¢ possivel a

me:
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simulag&o do modelo pela interpretag&o do coeficiente de
polidispersibilidade (m) atraveés de um unico valor, como preconizam
Mackay e c€ol.7¥:®8&_ para simular os daaos de condutividade,
utilizando o valor de cb = 1,0, obtiveram-se valores de (m) de
4,98; 4,40; 3,08; 1,91 e 1,859 para os experimentos mostrados na
Fig. 115-A, R, C, D e E&, respectivamente. Conclui-se que o
incrememto de dleo ao sistema altera tonsideravelmente a
forma de agregagdo do detergente, se bem que Mackay”@ fixa um valor
basico de 2,5 para o coeficiente de polidispersibilidade. E

importante salientar que os dados experimentais aqui obtidos s&o

consistentes com os de Nieuwkoop e col®®, pos quais estudaram um

sistema semelhante, composto por dgua/dodecilsul fato .de
sédio/1-butanol /heptano e obtiveram valores de m de
‘aproximadamente 1,0 a 3,5, para um vélor_de (5 = 1,0.

As diferentes faixas de variagdo dos valores de

K/Km observadas na Fig. 13, indicam cléraMEntE que a polidis-—
persibilidade do sistema varia em fungl&o de sua composigdo e que a
aplicag&o da Equagdo de Bruggeman. tem aplicag8o limitada a _regibes-
do diagrama de fase onde a'quantidade de ¢leo & grande. Conside—
fando que, por exemplo, a titulagdo condutivimétrica cuja razdo
inicial emulsionante/agua e 80/20 ( linha 5 da Fig. 7 e Fig.
15-4 ) e, considerando os valores iniciais, isto é, %o
aproximadamente O,1,esteja na presenga de uma soluégo mice;ar do
"tipo ‘lamela, e que a &agua - presente, por estar . em .peqguena.
aquantidade, esteja apenas hidraténdo as cabegas polares do
detergente, a adig3o de d¢leo ao sistema leva & uma acomodagdoc na
forma do agregado para uma estrutura do tipo "bicoﬁtinua", de forma
que o valor de K/Kmn tende a diminuir rapidamente dé valor de 1,0
quando ndo tem &leo para um valor de 0,3 quando, por exemplo, 6leo

¢ adicionado na quantidade = de 20 % aproximadamente. A diluigXo
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deste sistema, pela a&ig&o de grandes quantidades de o6leo, leva o
tamanho dos agregados a tornar-se cada vez menor, para acomodar
maiores quantidades de dleo, © que propicia a formagdo de
microgotas do tipo A/70, cuja forma de agregagdio e a Gltima forma
estavel antes da desestabilizag3o do sistema pela grande quantidade
de 6leoc existente. Devido & capacidade deste novo sistema do tipo
reverso de absorver grande quantidade de dleo,_ verifica-se, pela
andlise dos experimentos mostrados nas Fig. 15-A, B e C qgque a
variagdo de K/kKm & menor pafa a adiq&o de quantidades maiores de
6leo do que as iniciais. Observa-se que a variag&o de K/Ka & de
aproximadamente de 0,2 para a_ adigdo de uma-quantidade de dleo  de
SO % ao sistema inicial.’ )

-

For outro lado, a diluig&o, com déleo, de sistemas
que contem grande quantidade de a&agua em relagdo a quantidade de
detergente ( 1linha 8 da Fig. 7 e Fig. 15-E ), faz com que a
transiq&o de agregados do tipo micelas 0/A ﬁara formar sistemas do
tipo A/0 necessitem de maior gquantidade de dleo,‘que permaneceria
no centro do agregado. dissoclvendo a cadeia parafinica do
detergente, o que. e*plica a peguena variagdo nos valores da
condutividade elétrica do sistema em rela¢&0 ao meio utilizado para
avaliar o modelo representado pela linha S5 da Fig. 7. Fara explicar
esta variagdo nos valores da condutividade do meio para a adig&o de
uma mesma quantidade de tleo nos = experimentos analisados
anteriormente, admite—-se que ocorre uma variaé&o na constante de
dissociagdo do detergente. Nos sistemas nos quais a quantidade de
detergente ¢ muito pequena em relagdo a quantidade de agua, a
diluig&o, .com tleo, para formar agregados do tipo reverso,
éstima—se que o grau de dissociagao do detergente apresente uma
relativa constancia em fung3o de que sua parte iénicé se encontra

no interior do agregado, reduzindo a capacidade do meio em conduzir
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a corrente elétrica. De outro lado, a transigdo mais rapida de
sistemas do tipo normal para sistemas de tipo A/0 leva a uma queda
mais acentuada nos valores de K/kK. As§im, a medida da variaglo da
condutividade elétrica do meio pode ser utilizada como forma de se

avaliar a quantidade de detergente dissociada.

Desde que esta medida n3o foi realizada de uma
forma direta pelos métodos usual mente pfeconizados pela literatu-
ra®?—v2, relacionocu-se a  medida da variag&8p da condutividade
elétrica do sisfema com a constante de dissociaglo db detergente

(o) na seguinte forma:
K/Km = A 3 R, (27)

onde R é o coeficiente de proporcionalidade. Isto &, admite-se que
a variagdo do grau de disscciag&oc ( A ) do detergente estéa
diretamente relacionado com K/kKm € que R & um thero gue divide a

razdo K/Kao sobre toda a extensio do diagraﬁa de fase.

" Em-todas as simulagles cinéticas que sdo apresen-—
fadas a seguir, os valores da constante R variam entre 1;6 e- 241,
gquando &a varia de 0,0 a 0,6. 0Os valores de O wutilizados neste
trabalhoc sdo razoaveis,  se compafados com os valores do grau de
dissocia;éo do SDS encontrados na literatura em sistemas gque contém
Alcool, tal como nos trabalhos desenvolvidos por Taupiﬁ e colte.>©

e por Zana e col.%4/ -

4.2 — A reagdoc de hidrdlise a&cida do p—MFD em

solug&o micelar

A reagdo de hidrélise acida de acetais & uma rea-—
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c¥%0 de primeira ordem com respeito & concentragdo do substrato e do
dcido. Desta forma, a reagdo de hidrdélise do p-MFD pode ser

esquematizada da segquinte forma: .

H —0 __ S+ HO- :
Hco—Q—\onL——“°° . CHO™ +Hocuacnzo

CHZ
Esquema 2 — Reag&o de hidrolise acida do p—MFD em agua

onde a etapa determinaﬁte ¢ a formagdo do carbocation e um
“intermediario detectavel e um- -hemiacetal, que comprova o mecanismo .

anaiisado no item 1.6.

A velocidade com que a reagdo se processa em agua
foi avaliada através da constante de velocidade de pseudo—p?imeira
ordem observada ( koes,w ) apresentando um valor médio de ,0347
s~ a uma concéntrag&o de &acido cloridrico de 0,0030 M. A constante
de velocidade de segunda ordem, calculada conforme a equgq&o 26,
conduziu ao valor de 11,57 Mf‘;s—‘, que é muito'prdximé aoc valor

obtido por Fife e Jao?? de 13,61 M—1r, g—1,

Os efeitos cataliticos micelares sobre as reaglies

gquimicas bimoleculares s3o geralmente explicados em termos de uma
. - : . . ’

partigdo favoravel do substrato entre a fase aquosa e micelar.
Aumentds-na velocidade s3o atribuidos a um aumento da concentragao
dos reagentes na fase micelar. Assim, -~um substrato muifo hidro-
fdbico e micela anidnica, tipo 8DS, catalisa melhor reaglies cujos
reagentes sdo catitnicos, ja que nestes dois casos o subétrato se
localiza mais favoravelmente né superficie micelar. 0 tratamento

cinético baseado neste modelo de separagdo de fases descreve a

velocidade observada como uma soma de duas contribuigles: um termo
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aquoso e um termo micelar.¥® Ainda levando em-conta o modeloc de
troca i6nica para reagbes em micelas, na auséncia de tampdo®®, a
constante de velocidade observada da reagdo em splugqo micelar pode

ser expressa por:

Kk - [H]T (kZ,M/v)(KsKH/Na) @q b/[Né]f + kz,w
OBS,M : '

(1+KSCD) 1 + KH/Né [Ng l)/ [Na] c

L
\

onde: [H*]T & a conéentraq&o total de;écido na solugao,
kz.m & a constante de velocidade de segunda ordem na micela,
Kr.ne € a constante de troca itnica,
[Na]b ¢ a concentragdo molar de contra—-ion na micela,
[Na]f & a concentrag&o molar de contra-ion na agua,
k=z.w €& a constante de velocidade de segunda ordem da rea;éo
em dagua, |
Ke ¢ a constante de incorporaq&b do -substrato na micela,
Co € a concentragdo de detergente micelizado, ‘relacionado
com a concentiragdo total de detergente.( C+dcomo C+ = Cp + CMC, e,
UV é o volume parcial especifico por mol de 'detgrgente

micelizado.

Esta.equagdo permite avaliar a constante de se—

gunda ordem na micela. Assim, simulou-se os valores de koes,m da

Tabéla_v, utilizando-se a equagao acima, tomando-se o va}pg de
00,0030 M para a CMC, a constante de diésociag&o do 5DS de 0,1885, a
Eonstante de troca i6¢nica de 0,98, um valor para a constaﬁte de
incorpéraq&o de-LO,_ um valor do volume especifico de detergente
micelizado de 0,25 ml/mol®=, .0 valor de 0,00300 M utilizado para a
CMC foi estimado tebricamente como sendo o valor que melhor simulou

os dados - experimentais, e, foi observado qQue. .. & um valor muito

cge
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proximo ao.precohizado para o SDS por Fendler®, 8imilar meﬁte, os
valores utilizados para a constante de incorporag&o do substrato &
Fmicela 'e-rpara~*§::constante -de troca i6nica. foram estimados
teoricamente como sendo os valores que melhor simulam os dados
expérimentais. Os resultados da simula;&b encontram—-se na Tabela V

e estlio graficados na Fig: 8.  Observa-se que a velcidade méxima - da

reagdo em solugdo micelar ¢ cerca de 10 vezes maior do que a

velocidade da reaglo em agua. FPoreém, comparando-se os valores das

constantes de +velocidade de segunda ordem: conclui-se - que A

reatividade do substrato ¢ menor em solugdo micelar, j& que k= ,m em

solué&o de SDS & de 4,77 M—*., g—1 + 0,91, portanio duas vezes e

meia menor do que o valor em &gua (11,57 M~*.g"1).

RSN
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4.3 - Reaglo de hidrélise acida do p—MFD em

microemul sties

Medidas cinéticas em microemuls&oc composta por
dgua/dodecilsul fato de sédib/l—butanol/toluenn'fdram realizadas em
diversas regilies do diagrama de fase, com o 6bjetivo de predizer um
modelo cinético  gue simulasse satisfatoriamente os dados

experimentais em toda a extenso do dominio da microemulsio.

&) trétamento cinético tedrico dos dados apresen-—
tado neste trabalho assumiu gque o substrato pode encontrar—-se em
diferentes regibbes de uma microemulsio, isto é&; na &gua ou fase
hidrofilica ou no 6leo ou fase lipofilica ou na interface. Com base
nos principios da teoria de pseudo—-fase desenvolvida para agregados
micelares®®¢—37, assumiu—-se que estas diferentes fases, para efeito

de tratamentos cinéticos, s&0 pseudo—-fases distintas e gque, para

tanto, a reag&o pode ocorrer em qualquer delas, dependendo da

localizag¥o do substrato.

0 tratamento cinético, em nenhum momento, ieva em
consideragdo qualquér mudanga na estrutura dos agregados, € que em
qual quer compoéiq&o ‘do sistema, @estas pseudo-fases podem ser
avaliadas, n&o obstante O que, em cas0s extremos, ceria interes-—

sante levar em consideragdo.

Assim, a velocidade da reagdo pode ser e)pressa
como o somatédrio das velocidades nas trés diferentes pseudo-facses,

isto é:

__d_p-MFD

at =V = vw¢wv; vo¢o + vI¢I (28)

nte



63

onde ﬁu, ¢o e ¢, s80 as fragbes de volume das pseudd—fases agua,

oleo e interface. Ou ainda,

Vo= kz,w[ﬂj g [p-uFd by ¢ ko (5] 8, + k1[“\;]1 P-F) b 20y

Considerando-se que a concentrag®c de substrato na
adgua ¢ muito pequena, € a concentragdo hidrogeniénica no Gleo é

nula, os dois principais termos da equagdo 29 se anulam e

v = ‘kI [5*]; [p-¥FD] #y | (30)

ou seja, a reag& de hidrélise do substrato ocorre somente na
interface do agregado. De outro iado, o substrato p-MFD pode
localizar-se tanto_na interface como na fase oleosa, de tal forma
qué ¢ necessario definir uma constante de pérti;&o,'ﬂp, dada pela

razdo das concentragbes do substrato nas duas pseudo-fases.

Kp = [p-MFD] ./ [p-MFD] 1)
A concentraglo total de substrato no sistema, [p—MFD], & dada
. : T
por: o
[p-MFD] . = [p-MFD] B, +  [p-MFD] KR (32)
Substituindo o valor da concentrago de subétrato na fase lipofi-

lica da Eq. 31 na Eq. 32, e rearranjando os termos, obtem—-se a

express3o para avaliar a concentragio do substrato na interface:
[p-MFD] | = [p-MFD] o/ $r + $, /% (33)

Substituindo a Eq. 33 na Eq. 30 e integrando,

cbtem—se que

kOBS,ME = kZ,ME [H+]I,SI/(¢I + ¢0/KP) (34)

onde kepe.,me € a constante de velocidade observada em microemulso.

. A Eq. 34 permite estimar a constante .de.velocidade de segunda. ordem
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( ka,me) na interface do agregado, desde que se conhega &
concentragdo hidrogenitnica nesta fase e, tambeém, os diferentes
volumes das pseudo-fases. As fraglies de volume das fases foram
estimadas conforme. descrito no.item 2.2.4 do.Capitulo de Materiais

e Métodos, admitindo-se que na interface estdo todo o alcool e o

detergente, enquanto que as outras duas fases sdo compostas somente

“ = por- dgua e- 6leo.- Estas suposigbles-ndo.estdo-muito corretas; -j& - que .

mesmo que & solubilidade do 11-butanol em agua seja muito pequena,

este composto pode particionar—-se entre a interface e a fase

ol eosa;,-  dependendo- da ' composigéo--do- - sistema. Estas - - -mesmas -

consideragbes foram assumidas por outros autores>5.&1—63 cqn  base
em que o dlcool localiza-se primeiramente na interface e tem como

fung&o a estabilizaglo das microgotas.

Para estimar a concentragdo hidrogenifnica na

interface, utilizaram—se os principios do modelo de pseudo-fase e

de troca 16nica®=.e= desenvolvidos para sistemas micelares,
* .

admitindo-se que num agregado anidnico, tipo 8DS, os ions

positivos, comec no presente caso os proétons, trocam com 0= ions

sddio segundo o equilibrio,

+ : b o 4+ : ' '
By + Na' —g" Na"w (35)

equilibrio este governado por uma constante denominada de concstante

de troca i6nica, Hg,ﬁ-, dada por

KH/Na = [H+]1 [Na+]w / [H+]W [Na+]I ‘(36)
7 " Como a concentrag&o hidrogenionica total na sistema e dada - -~ por--
. + A
(&), - [ ]141 + [H+]w¢w (37)

e considerando que
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fa®], = cp + [8°]; (38)
*a*]; = (=S¢ + [5*], (39)

onde Cp expressa a concentrag3c de detergente micelizado, C+ = Cp +
CMC, rearranjando as equaglies 37,38 @ 39 e substituindo em 36,

tem—-se que:

“a/na = (5], $, Key + [87]; - [H+]1¢I) (1-ele, - (51,4, (40)

Denominando A = &P],%, e fatorando a Eq. 40
tem-se a express3io 41, que & anidloga a apresentada por GQUINA e

CHAIMOVICH®S:

2 - ; : : + . : _
(1-Kp ya)A" + (X Cp o+ Kp/malB ) + Kgyna(t - OK)CDV)A

| - . =0 - 4
Ry/na ¢l ~O0Cp[E ]y (41

Como para o SDS Kr.ne =R1Z:7, a expressdo 41 pode ser simplifi-

cada para

(et Cy + [5*], + Q1 _g()cD)[H"]IgSI - —d)CD[H+]T =0 (42)
ou
(8], = @ —d)CD[H+]T/[H+]T + Cp | 43)

Considerando que a concentragido total de detergen-—
te micelizado ¢ wmuito maior do que a concentragdo total de ion
hidrogénio, chega—-se a uma e)xpressdo bastante simplificada para

calcular a concentrag&o hidrogenitnica na interface dada por
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(8], = (1 -OL [8"]); )

A Equag&o 44 é uma forma simplificada para calcu-
%ar a concentragdo hidrogeni6nica na interface, pois s¢6 depende do
grau de dissociagdo do detergente. No entanto, & uma equaglo
coerente para o sistema em estudo. Assim, se a constante de
dissociagdo do detergente ndo varia, esta _equagdo_ prediz uma
variaglo linear da concentrago hidrogeniﬁnica. na interface do
agregado em funglo da concentrag&o hiodrogenitnica tota;b no
sistema. For outro lado, se em determinadas condigles, a constante

de dissociag¥oc do detergente for_igual a unidade, a concentragao

hidrogeniﬁnfca na interface do agregado tende a =zero, O Qque ¢

coerente com o modelo de troca itnica, pois os agregados estariam

totalmente dissociados.

‘ Substituindo a Equaglo 44 na Equaglo geral cineé- .

tica 34, tem—se ' .

+
) ) Ky wg (! -oD) [%]; ¢I
OBS,ME ' (45)

($; + §_/%p)
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As Fig. 12, 13 e 14, juntamente com as Tabelas IX,
X e XI, mostram os resultados das simulagBes cinéticas ufilizando a
Equagao 45. Em todos os casos, com o auwilio de uﬁ " computador
(programa para calculo da constante cinética em‘microemuls&es ;
Apéndice), estimava-se Ke e k= ,me até conseguir um valor tedrico de
kose,me que se aproximasse melhor aoc valor de kope,me experimental.
J& os valores da constante de dissociag®o do detergente ( Ol ) eram
avaliados a partir dos resultados de KkK/K, tedricos obtidos da
Equagdio de Bruggeman ( Fig. 13 e Tabela XII ) para cada valor de
Kope ,me- Aésumiu—se a razao k/Km proporcional a CX e esta
constante de proporcionalidade, representada por R ( Eq. 27 ), em
todos.os casos simulados ( Fig. 12, 13.9 14 ), +foi de 1,9. Isto
significa que se a razdo K/Km = 1;0, o valor de c( utilizado na Eq.
48 seria aproximadamente 0,5. Em outras palavras, 0,5 Serié o valor
maximo assumido nos calculos apresentados neste trabalho,
diminuindo em seguidé para valores de K/Km menores do que a

unidade. De qualquer forma, o melhor valor de R leva a valores do

grau de dissociagdoc do detergente que si3o coerentes com‘dados da
literatura. NIEUWHOOF e col.>%, por éxemplo, medindo em fungdo
da concentrag&o de a&lcool em um sistema composto por

égua/SDS/l—bufanol/heptano, verificou variagblies deste parametro de

0,49 a 0,96 em porcentuais de 1-butanol que variam entre 0 a Fi.
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E de conhecimento de que as microemul sBes » =% a]
dispersties transparentes liquidas de dois ou mais ligquidos

imisciveis, tal como um ©6leo e agua, contendo moléculas de um
anfifilico e de um cossurfactante.=®.-4"5 Dependendo da quantidade de
adgua, admite-se estruturas dos agregados tipo oleoc em aAgua ou  agua
em 6leo. O diagrama da Fig. I é& claro em apresentar as diferentes
regities do dominio dessas estruturas. (Quando a concentragio de agua
e pquena'a microemuls&o pode ser ééué em o6leo, ou seja, a fase
dispersa & formada por agregados de uma gota de &gua solvatada por
moléculas do anfifilico. Estes agregados comportam—-se como um
condutor elétrico num meio continuo isolante, mantendo contato
entre si, formando compartimentos com propriedades condutoras.
Agora, se o grau de dissociaglo do detergente varia a medida que a
- composigao do sistema se altera, esta variaglo & refletida-sobre a
condutividade, j& que o contetdo i6nico dos agregados também varia.

De ocutro lado, gquando & concentragdo de Aagua e gfande, assume—se

-oque 0% agregados s&o formadoss - por uma gota de 6leo rodeada  por

anfifilicos dispersos num meio continuo agua, e, neste caso, a
condutividade aumenta rapidamente pois as espécies condutoras

encontram—se dispersas num meio de maior constante dielétrica.

Os resultados das simul aglies tedricas da Eq. 4%
observados mais claramente nas Fig. 12,13 e 14 ( linhés 2,3 e 9 da
Fig. 7 ) mostram—se satisfatorios. O melhor resultado, sem duvida,
¢ o da Fig. 13, quando oz dados cinéticos foram obtidos titulan-
do—-se, com tolueno, uma mistura inicial de emulsionante—égué numa |
raz&o 70/30 em peso. Gualitativamente, comparando a= Fig. 13 e 15-H
observa—-se que elas apresentam um comportameﬁeto semelhante. 1Isto
é, em ambas a diminuiglo dos valores de koeps,me e de K/K., refletem
fatores que se complementam. Mesmo que a concentragdoc total de
acido diminui a medida Que se procede a titulagdo, a condutividade

também diminui, refletindo uma alteragdo do grau de dissociagdo dos
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agreéados. Esta diminuig&o de C% com o aumento da concentraglo de
tolueno provém do fato que a quantidade de alcool na interface do
agregado diminui, pois solubiliza-se na fase continua oleosa. Ja se
teve a oportunidade de citar anteriormente qQque o grau de
dissociaglo de agregados micelares & afetado drasticamente com

adig&o de pequenas quantidade de dlcool a solugXo.= %

Maiores desvios de um comportamento ideal . na
simulagdoc dos dados experimentais foram observados em altas
concentragties de agua. Em béixas concentragfies o desvio pode ser
atribuido & mudanga de estrutura dos agregados abaixo da regido
critica de concentrag&o de  Aagua, dendminada‘ de . coeficiente de
percolagloc, e, neste caso, o0s agregados condutores estdo isolados
entre si e contriblem muitoc pouco para a condugdo da corrente
eleétrica ( baixa condutividade: ), - veja itém 1.9. Ja . quando a
concentragdo de agua & grande, a condutividade aumenta bruscamente,
mais devido a uma invers3o na estrutura dos ag?egados e a Eq. 45
ndo simula satisfato?iamente»'osb dados experimentais. Tanto os
resultados representados na Fig. 10 como na Fig. 11 ndo foram
simul ados devido a estas raé&es. No entanto, para regibfies medianas
do ‘dominio da ° microemulslo, — ‘0s resul tados s3io - bastante

satisfatdérios ( Fig. 12, 13 e 14 ).

E importante comentar gue a constante de partig&o
do substrato kKe = 0,25, obtida nas trés simulglies tedricas, indica
que, preferencialmente, o substrato encoﬁtra—se na fase oleosa numa
razdo de 1:4. Este resultado aparentemente contfaria suposigfies de
autoreg®°.9%,61-62.,85 de que um substrato de hidrofobicidade
semelhante ao nosso deveria estar iocalizado preferencialmente na
interface do agregado. Todavia, n&oc obstante a complexidade do
sistema estudado, onde ha& mudangas de estruturas desde condigles

experimentais de pequena concentragdo de - 6leo até condigbes de ¢c



acima de 0,5 ( Fig. 12, 13 e 14 ), no minimo é dubio afifmaﬁ que o
substrato localiza-se preferencialmente na interface. 0 mérito do
valor de Ke=0,25 estd no fato que €& o mesmo para todas as regilles
da microemuls3o e de que este valbr poderia ser assumido como um
valor médio para todo o sistema estudado. Todavia, ¢ importante
medir Ke em toda a extens®o do sistema, trabalho este, que pode ser
desenvolvido no futuro, 3Jj& que n3oc ha nada. é este respeito

publicado em microemulsBes.

A Tabela X111 mostra um resumo final dos pérSme-
tros utilizados nas simulagﬁeé’teéricas e os resultados obtidos. E
importante salientar que os mesmos desvios s3o observados na
expefiéncia da.Fig. 13 e gque os valores de k=, me obtidos através

das simulagbes provém de iguais valores de R e kKe.

Sugere—se duas formas de‘representar os resultados
obtidos de kz_ me: a primeira, fazendo uma média aritmética dos
resultados da Tabela XIII, e, neste caso, k= me & igual a 14,34 ; a
éegunda, tomando todos os valores de k= wme teériﬁos calcul ados para
cada valor de.kgsa,mg das Tabelas IX, X e XI. 0Os resultadoos.
encontram-se na Tabela XIV. Este uGltimo critério é mais
abranéente e o resultado final de 'kz_ng‘provém de uma média dos
valores de fKope ,me= em diferentes regifies do aominio~-»da

microemulsdo, 14,51.

De qualguer maneira, os-resultados nos cbnduzem a
valores da constante de velocidade de segunda ordem em microemuls®o
que apresentam pequena diferanga com a constante de velocidade de
sequnda ordem em agua, o que & esperado no tratamento de resultados
baseado no modelo de froca ionica. Do mesmo modo, se pode afirmar
da semelhanga entre os valores das constantes de velocidade de

" segunda ordem em micela e agua.
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Tabela XIII - Valores das constantes de velocidade de segunda ordem em mi-

Experiencia

‘da

Figura

12
13
14

.Em agua

croemulsao ( k ), Re K_,obtido e utilizados nas simula -
2 ME P

coes teoricas, respectivamente, e media de Ky Mg
. »

14,13
15,70

13,21

Media de

A Y

11,57

- 0,95
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abela XV - Valores das constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem
observadas experimentais (exp) e calculados (calc) das Tabe -

las IX, X e XI e media de kZ,ME'

Tabela IX
- . e I 03 -1
ﬁ; - 10 kobs,me $ exp 10 kobs,me s cale
0,1222 1,30 2,90
0,1961 2,60 4,74
0,2867 7,20 . 5,77
0,3388 : 9,10 : 7,37
10,4325 A 15,00 o 9,86
Valores de k
2, ME
6,34
Ty 75
17,62
17,43

21,51



Tabela X

~, 1o3k°bs’me s”! exp 1o3k°bs’me ¢! cale

0,0000 .9,27 9,34
0,0563 -~ 8,00 8,06
0,1520 6,08 6,61
0,2067 5,73 | 5,82

© 0,2579 4,29 74,95

00,3088 3,75 4.38
0,3595 3,23 ' 3,81
0,4100 3,05 ' 3,25
0;5104 | | 2,38 | 2,38
0,6099 2,00 : 1,67
0,6594 1,37 ) 1,38
0,7085 1,32 | o 1,12 -

0,7479 1,15 0,93



Velores de k2,ME

16,79
1€, 33
14,86
15,74
13,70
13,46
13,27
14,59
15, 39
18,24
15,10
17,90
18,23

T4



0,0000
0,1157
0,1693
0,2220

0,2737

0,3245

0,3745

0,4236

0,4719

0,5193

0,5660

0,6119

230,0'
262,0
176,0
174,0
112,0
99,8
79,4
22,8
17,8
12,3
20,7

12,6

3 -1 exp 10 k

Tabela X1

obs,ﬁé
420,0
178,0
142,0
123,0
95,4
73,1
59,1
47,6
37,3
28,1
20,0

12,5

calc

75



Valores de kz,ME
7,23
19,45
16, 70
20, 88
16,56
17,90
17,45
6,27
6,25
5,74
13,56
13,22
1 -1

Media de k = 14,51 M

+
2, ME = 440
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S-CONCLUSSHADO

1 - 0 tratamento cinético proposto simula satisfa-
toriamento os dados experimentais obtidos em toda a extensi3o da

microemulsdo;

2 — A Equagloc de Bruggeman simula satisfatori-
amente os dados experimentaie utilizando um unico valor para o
par&metro s+ mas ndo simula os dados experimentais para um Gnico

valor do paréametro m, e para regifies de alta concentraglo de oleos;

X - A constante de dissociaglo do detergente dode-
cilsulfato de sdédio varia em fungldo da regi&o do dominio de fase do

sistema.
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Tabela IV - Valores de volumes molares parciais ( V), densidade ( d ) e massa molecular ( N )
utilizados para o calculo das fracoes de volume dos componentes das microemulsoes :

V ( end/ml ) d ( g/lem ) B ( g/mol )
1-butanol 91,60 0,8092 74,12
agua 17,73 , 1,0250 . 18,02
SbS 253,95 0,9840 : 288,38
tolueno 107,40 0,8580 92,15

Tabela V Valores das constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem observa-

das em micela ( k ) experimentais e calculados em funcao da con -

obs,m
centracao de dodecilsulfato de sodio (SDS) e média da constante de ve-

locidade de segunda ordem:

102 sDS, 3 obs,m 5_1 exp ' kobs,m s-1 calc
1 0,263 0,313
3 . ‘.0,396 ‘ 0,397
4 _ 0,387 0,390
5 0,377 0,375
6 0,546 0,358
8 0,337 ' 0;327
9 | 0,320 ’ . 0,312
10 , 0,294 | 0,298
ky, = 4,77 w7 0,91
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abela VI - Valores das constantes de velocidade -de pseudo-primeira ordem obser

vadas em microemulsao ( k., = ) em funcao da concentracdo hidroge
, £

nionica, para um sistema composto por 53 Zvde 1-But/SDS, 25 Z de to

lueno e 22 7 de agua:

10° HCL , M 10° Kobs.me * g1
1 6,32
2 9,05

3 . 21,50

5 108,00

-7 , 116,00
0 231,00

20 | 459,00

50 | 1200,00

100 2550,00

Tabela VII- Dados necessarios para a construcio da Fig. 10, partindo-se de uma composi-

‘¢ao inicial porcentual-em agua de 58 7, tolueno 21 % e 1-But/SDS 49 Z:

HZO » % ﬂ; 103 kobs,me ? 5—1
30 o 0,2648 . 3,7
35 0,3159 12,0
40 0,3558 16,2
42 | 0,3760 19,2
52 0,4784 | 55,3
54 0,4977 76,5
55 | 0,5358 96, 1
58 0,5413 | 309,0

100 - ' 1,0000 - . 128,0
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Tabela VIII - Dados necessarios para a construcao da Fig. 11, partindo-se de
uma composicao inicial porcentual em agua de 90,45 Z, 1-But/SDS
8,29 X e tolueno 1,26 X:

H,0 , % ﬁ; 103 kobs,me , 87!
90,45 . 00,8184 © 11,30
90,82 0,9087 18,20
91,99 ©0,9214 | S 24,30
93,07 0,9332 32,06
95,25 \ ~0,9568 55,40
96,68 0,9723 100,00
97,71 ‘ “:o 0,9835 136,00
99,89 o,§9§5 : 4,96

99,94 .~ 0,9990 | 4,06

100,00 1,0000 2,98
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.a IX -~ Valores das constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem obser

‘vadas ( Xk - ) experimentais e calculados, em funcao da fracao de
obs ,me

volume de agua, para a titulacao com dgua, de uma composigao inici-
al de 1-But/SDS igual a 68,25 %, agua 14,25 % e uma porcentagem de

tolueno constante igual a 17,5 Z:

ﬁa 103 kobs,me $-1‘exp R '03 koBs,me s cale
0,1222 - 1,30 . | 2,90
0,1961 ' 2,60 | : 4,74
0,2867 | ~ 7,20 5,77
0,3388 9,10 7,37

0,4325, © “ 15,00 | 9,86
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4

'abela X - Valores das constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem obser-

--vadas - ( k ) experimentais e calculados em funcao da fracao de

obs,me
volume de o0leo, para a titulacao de uma mistura inicial de 1-But/SDS

70,25 % e agua 29,75 7 com tolueno:

A, :o3k°bs’me “! exp 1o3k0b$’me s~ calc
0,0000 9,27 | | 9,34V
0,0563 8,00 8,06
0,1520 . 6,08 | 6,61
0,2067 5,73 | 5,82
0,2579 4,29 | 4,95
0,3088 3,75 4.38
0,3595 3,23 | | 3,81
0,4100 3,05 3,25
0,5104 2,38 - 2,38
0,6099 2,00 7 | 1,67
0,6594 . 1,37 1,38
0,7085 1,32 1,12

0,7479 . 1,15 0,93
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nbel&m*lx-vVaLdteswdawaconstanbesndeuvelocidademdewpseudo-primeixa,oxdem,obsetg

vadas ( kobs,me ) experimentais e calculados em funcao da fracao de

volume de oleo, para a titulacao de uma mistura inicial de 1-But/SDS
igual a 30,25 % e agua igual a 69,75 %, com dleo, mantendo-se & por-

‘centagem de emulsificante constenve:

ﬁ; 10 kyos, me © - exp 10’ kobs ,me ™' calc
0,0000 230,0 420,0
0,1157 262,0 | 158,0
0,1693 176,0 142,0
0,2220 174,0 123,0
0,2737 - 112,0 -- | . | 95,4
0,3245 99,8 ’ | 73,1
0,3745 79,4 - . | 59,1
0,4236 22,8 ' 47,6
0,4719 17,8 - | , 37,3
0,5193 12,3 | : 28,1 |
0,5660 20,7 L ‘ 20,0

0,6119 12,6 12,5
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Tabela XIL - Valores de K/K_ experimentais ( exp ) e calculados ( calc ) utili-

- zados para construir a Fig. 15:

Fig 15-A Fig. 15-B

S ﬂ; . K/Kmugxp: = K/K;-cale =« - ﬂ;ﬂ"**K/Km exé * K/K ] cale
0,0000 1,00 1,00 'o,oooo 1,00 1,00
r 0,0807 0,87 0,66 . 0,1065. 0,70 0,61
0,2084 0,31 0,31 0,1926 0,45 0,39
0,2598 0,23 | 0,22 _ 0,2635 0,28 0,26
00,4124 0,06 0,07 0,3230 0,18‘ . 0,18
0,5129 d,oz 0,03 . 0,3755 0,12 0,13
0,4270 0,08 0,09
0,4550 0,05 0,07
0,4882 0,63 0,05
0,51}7 0,03 ' 0,04
0,5440 0,02 0,03
0,5674 0,02 0,03

0,6168 * 0,01 0,01



0,0000
0, 1082
.0,1952
0,2668

0,3266

0,3775

0,4212

0,4591

0,4924

Fig. 15-C
K/KIn exp

1,00

K/K .calc
m
1,00

0,70

%o
0,0000

0,0582

-.0,1101

0,1565 .

0,1983
0,2362
0,2706

0,3021

Fig. 15-D
K/Km exp

1,00

86

K/K_ calc
m

1,00



7o

- 0,0000
0,0452

0,0731

0,0994
0,1362
0,1808
0,2210
0,2575

0,2661

Fig. 15-E

K/Km exp

K/K_ ecalc
m

1,00

87

&




88

Programa para calcular a constante de velocidade de pseudo-

primeira-ordem observada

- T TP . - e N
30 BRYNTIOE REYUBHOER kel CoNsTANT T IME UNTERVAE W
3 FRINT "1YFL NAME™

40 INFUT Aas

SO0 PHIKT "IyRL asdrinnlor

60 INPUT B$

70 FRINT "RUF{VERsFH> TEMF, El("

80 INPUT C¢

Q0 INPUT "RUN NUMERER?"3 R}

100 INFPUT "NUMEER OF POINTS":N

110 N:=HK- 1

120 INFUT "TIME INTERVAL IN SECOINIE
130 DIM Y(100),A(4,20)

140 INPUT "NQ OF ITERATIONS®":J

150 INPUT "ABSORVANCE FACTOR?";F

160 F=0

170 PRINT "INPUT DATA"

180 FOR I=0 TO N

190 INPUT Y(I)

200 FRINT

210 Y(1)=Y(1)/F

220 NEXT 1 '

230 A(l, 1)-(LUG((Y(N)—Y(O))/(Y(N)—Y(q))))/(J*T)
240 A(2,1)=Y(0)

250 A(3,1)=Y(N)

260 E1=.001

270 EZ=.001%T

280 P=F+1

290 FOR R=1 TO 4

300 FOR @=1 TO 4

310 BE(R-®)=0

320 NEXT @

330 NEXT R

340 X=0

350 FOR I=1 TO N-1

360 X=X+T

A70 E=EXF(-A(1,F)*X)

380 F(4)=A(3,F)-Y(I)-(A(3:F)-A(Z:,P))*E
390 F(1)=X*(A(3,P)-A(2, F))*E

400 F(2)=E

410 F (R)=1

420 G1=-1

430 02=N(1:P)*(A(3,F)-A(Z,F))*E

440 L=01/E1+02/E2 '

455 FUR =1 704

4560 FOR &=1 TO 4

470 Bl 0)m BR- 4] fpri /L
480 NEXT @

490 NEXT R

S00 PRINT“A";

S10 NEXT 1

- 520 B1=E(1,1)*(B(2,2)*%E(3,3)-E(2,3)[2)



530
S40
-850
560
S70
S80
590
&00
610
&20
630
&40
&S50
660
&70
&80 €
690
700
710
720
730
750
760
770
780
790
€00
810
820
830
&40
850
860
&70
880
&90
<200

- 910

<30
<240
50
- 940
920
790
1000
1010
1020
1030
1040
1050
1070
1080
1090
1100
1110
1120
1130

- 1140

1150
1140

BR1=R1-B(1,2)%(B(1,2)%B(3,3)-B(2,3)%B(1.,3))
Bi=R14EB(1,3) % (B(1,2)*E{Z.3)-B(Z,2)%B(1,3))
D(1,1)=(B(2,2)%B(3,3)-B(2:3)(2) /Bl - i
D(1,2)=(~B(1,2)%R(3,3)+K(2,3)*B(1,3))/B1
D(1,3)=(B(1,2)%B(2,3)~B(2,2)%B(1,3)) /Bl
D(z,2)=(B(1.1)*E(3,3)-EK(1,3)[2)/B1
D(3,3)=(B(1,1)%B(2,2)-B(1,2)[2)/B1

0¢z, 3)=(~-B(1, l)*B(2»3)+B(1 2)*8(1.3))/81'
D(2,1)=D(1,2)

D(3,1)=D(1,3)

D(3,2)=D(2, 3)

FOR R=1 TO 3
M(R)=D(1,R)*B(1,4)+D(2,R)*E(2,4)+D(3,R) *B (3, 4)
A(R,P+1)=A(R,P)-M(R)

NEXT R
=B(4,4)-B(1,4)*M(1) B(2 4)*M(2)-B(3,4)*M(3)
LPRINT

LPRINT A(1,FP+1) TAB(12) A{(Z,P+1)TAEB(24)A(3,P+1)
IF P<J GOTO 280 :
LPRINT""

LPRINT As

LPRINT"RUN NUMEER"3;R1

LPRINT EB$

LFRINT C$

LPRINT “FIRST ORDER RATE CONSTANT (FGC)"
LPRINT P;"ITERATIONS USED” N
F=P+1

FOR I=1 TO 3 : o

WD) =SeR(S*D(I. 1)/ (N-5))

NEXT 1

LPRINT "K="3A(1,P),"EST K"3:A(1,1)

LPRINT "S.D.": W(1),"AS PERCENT"3100+*W(1) /A(1,F)

LPRINT

LFRINT "ABS-0="3A(2,F),"EST ABC—O—"§ A(2,1)
LPRINT "S.D.">W(2), "AS PERCENT"; 100+W(2)/A(Z:F)
LPRINT

LFRINT "ABS- INF—" A(3,P), "EST ARS-INF="3: A(3,1)

LPRINT ™S.D.™; "W(3) > "AS PERCENT"3 100%W(3) /A(351)

LPRINT **
FRINT "FULL DATA LIST - YES TYPE 1- NO TYPE -1"
INPUT @

IF G<=0 GOTO 1040

LPRINT "

LPRINT "TIME.S", "ARS", "CALABS", "RESIDUALS"
X=0

FOR I=1TON-1

X=X+T

R= A3, P)—Y(I)—(A(«;P) =A(2,P))* EXP(-A(1,P)*X)
LPRINT X,Y(I):Y(I)-R,K

NEXT I

LFRINT "

PRINT"MORE ITERATIGNC’ IF YES TYPE 1 IF NO TYPE
INPUT @

PRINT

IF Q<1 GOTO 1160

LPRINT "TOTAL NUMBER OF ITERATIONS":
INFUT J

PRINT

GNTO 290

ENL

-y
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90

Programa para calcular a constante de velocidade de segunda

ordem em micela ST e

1  HOME

3 LOMEM: 16385

o DIM X(15): DIM Y(15): DIM TY(
15)

9 INVERSE : PRINT " CALCULO DA

CONSTANTE DE VELOCIDADE EM:
"+ PRINT : PRINT "
MICELAS
": PRINT : NORMAL
10  INFPUT "DESEJA TRARALHAR COM
ARCE. DO DISCO(S/N) ";R2%

11 IF R2¥% < > "N" AND R2% < >
"S" THEN GOTO 10
12 IF R2% = "8" THEN GOTO 700

18 PRINT : INFUT "TEM SAL ADICI
ONADO (S/N) ? ";R3%

20 RY = O ,

30 IF R3& = "S" THEN : INPUT "@
UAL E A CONCENTRACAO TOTAL D
ESTE 7 ";RY

40 FRINT : INFUT "QUEM E CONSTA
NTE (OH) OU (CD) ? ";R#

45 IF R¥ < > "OH" AND R¥ < >
"CD" THEN 40

S5O0 IF RE = "OH" THEN 400

51 HOME

60 VTAR 1: PRINT : INPUT "GUAL
A CONCENTRACAO DE DETERGENT
E FOR-MANDO MICELAS (CD) 7
." ; CD

65 FPRINT : INPUT "QUAL A CONC.
DE DETERGENTE LIVRE EM SO-L
UCAO (CMC) ? "3;CMC

70 PFRINT : INPUT "ENTRE COM NUM
ERO DE FONT0OS —-———— ="3 NP

75 HOME : FPRINT "CD~———————————
——="3:CD: PRINT : PRINT "CMC-
——emm— =" CMC: PRINT @ PRINT
"Ni: de Ftos——~——--="3NF

85 PRINT : PRINT "ENTRE COM (ko
bs) E DEPOIS COM O (OH) "

90 FOR I = 1 TO NP

95 CD(1) = CD:CMC (1) = CMC
97 CT(1) = CMC(I) + CD(I):CT = C
MC + CD

100 HTAR 10: VTAE 15: PRINT "Ko
be ("I")."3;: INPUT KOES(I)
110 HTAR 10: VTAE 17: PRINT "OH
("I")...";: INPUT OH(I)
115 HTAR 10: VTAER 15: PRINT *



116

120
130

M

135
138
140

150

[
.
w

160

170
175

180
185
190
195

200

SN
- U
S owm

413
415

HTAR 10: VTAR 17: PRINT "

NEXT I

REM MOSTRAR FPONTOS E EDITA
R
NR = INT (NF 7 20) + 1

HOME
RE = NP - 20 # (NR — 1)

FOR J = 1 TO NR ,
LL = (J — 1) % 20 + 1:HL = J
* 20

IF J = NR THEN HL = LL + RE
-1

FOR I = LL TO HL

PRINT I;: PRINT TAE( 8)"kKo
be-"KOBS(I);: PRINT TAK( 25
) "OH-"3OH(I)

NEXT I _

PRINT "ENTRE 1 PARA EDITAR
FONTOS™"

INFUT "CAS0 CONTRARIO OUTRO

NUMERO ";ED
PRINT

IF ED < > 1 THEN 220

INPUT "ENTRE O NUMERO DO PO
NTO A& CORREGIR..";CP ‘
PRINT "ENTRE COM O (Kobs) /
0 PTO ";CP" "3: INPUT KOES(C
F) : o
PRINT "ENTRE COM O (OH) /O
PTO "3;CP"  "j3: INPUT OH(CF)

PRINT : PRINT "ENTRE 1 PARA
CORREGIR OUTRO PONTO"

INPUT "OU OUTRO NUMERO PARA
SEGUIR "3;0P ’

IF OF = 1 THEN 195

NEXT J

PRINT "ENTRE 1 PARA VER LIS
TA FINAL DOS PONTOS "

INFUT "OU OUTRO NUMERO FARA
SEGUIR ";0F

IF OF = 1 THEN 145

HOME : INPUT "DESEJA ARMAZE
NAR PTOS NUM ARG. (S/N) ";R1
k3

IF R1¥ = "N" THEN 1000

IF R1$ < > "N" AND RiF <
“S" THEN 240

60TO 610

HOME

INFUT "ENTRE COM A CONCENTR
ACAD TOTAL DE (OH) CONTIDO
NA SOLUCAO: ———="3;0H

PRINT :

INFUT "ENTRE COM A& CONC. DE
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DETERGENTE LIVRE EMSOLUCAO
(CMC) 2";CMC

PRINT : INPUT "ENTRE COM O
NUMERO DE FONTOS —-="j3NF
HOME : PRINT "OH--——--——=———
—="0H: PRINT : PRINT "N! de
Ptogs————="3;NF

PRINT : PRINT : PRINT "ENTR -

E COM '0S VALORES PEDIDOS:”
FOR I 1 TO NP
HTAR 10: VTAERE 15: PRINT "Ko .
bs ("I")="3: INPUT KOBS(I)
HTAR 10: VTAE 17: PRINT "CT
("I")——="3: INPUT CT(I)
CD(I) = CT(I) - CMC
HTAR 10: VTAE 15: PRINT "

": HTAR 10: VTAR 17
: PRINT "
": HTAR
10: VTAER 19: PRINT

CMC(I) = CMC:0H(I) = OH

NEXT I

" REM MOSTRAR FPONTOS E EDIT
AR ' ‘
NR = INT (NF / 20) + 1

HOME

RE = NF — 20 % (NR - 1)

FOR J = 1 TO NK

SLL = (3 - 1) ¥ 20 + 1:HL = 3

¥ 20
J = NR THEN HL = LL + RE

-1

FOR I = LL TO HL

FRINT I;: PRINT TAR( 8)"kKo o

be—";KOBS(I);: PRINT TAER( 2
4)"CT-"3CT(I) '
NEXT I

PRINT "ENTRE 1 PARA EDITAR
FONTOS"

INPUT "CASO CONTRARIO OUTRO
NUMERO ";ED

PRINT

IF ED < > 1 THEN 565

INPUT "ENTRE O NUMERO DO FO
NTO A CORREGIR..";CP

FRINT "ENTRE COM O (Kobs) /
O PTO ";CP" ";: INPUT KOERS(C
F) :
PRINT "ENTRE COM O (CT) / O
PTO  ";CF" "3;: INPUT CT(CF)

PRINT : PRINT "ENTRE 1 PARA
CORREGIR OUTRO PONTO" .



650
660
700
710
720

RIY
740 .

760
770
1000
1002

1010

1011
1012

1013

INPUT "0OU OUTROC NUMERO PARA

SEGUIR ;0P

IF OFP = 1 THEN 540

NEXT J ’

PRINT "ENTRE 1 PARA VER LIS
TA FINAL DOS PONTOS *

INPUT "OU OUTRO NUMERGC PARA

SEGUIR ";0FP '

IF OF = 1 THEN 490

HOME : INPUT "DESEJA ARMAZE
NAR PTOS NUM ARGB. (5/N) "3;R1
+

IF R1£ = "N" THEN 1000

IF R1$ < > "N" AND Ri% < >
"g" THEN 590
D = CHR$% (4)

INPUT "ENTRE NOME PARA O AR
guUIVO: "3;Ns%

PRINT D#;"OPEN" + N#

PRINT D#$:;"WRITE"” + N#%

FRINT NF: PRINT BY: PRINT C
D: PRINT N#: PRINT CMC: PRINT
CT: PRINT R#

FOR I = 1 TO NP: PRINT KORS
(I): PRINT OH(I): PRINT CD(1
): PRINT CMC(1I): PRINT CT(I)
: NEXT I . .

FRINT D#$;"CLOSE"” + N#%

GOTO 1000
D¥ = CHR$ (4)

FRINT : INPUT "ENTRE COM O
NOME DO AROUIVO: ";N#

PRINT D#$;"OPEN" + N$%

PRINT D#;"READ" + N% .
INPUT NP: INPUT BY: INFPUT C
D: INPUT N$: INPUT CMC: INPUT

CT: INFUT R#% :

FOR I = 1 TO NP: INPUT KOES
(I)Y: INPUT OH(I): INPUT CD(1
Y: INPUT CMC(I): INPUT CT(I)

NEXT I
FRINT D#; "CLOSE" + N#$
HOME :WW = O

INPUT "QUAL O VALOR DE ALF
A-————— ? U

PRINT : INFUT "QUAL O VALO
R DE (KOH/X)-—— 7 ";KX

PRINT : INPUT "QUAL O VALO
R DE (Kg)-————- 7 "1KS

PRINT : INFUT "QUAL O VALO
R DE (K2w)--——- ? "3K2

IF WW = O GOTO 1013

PRINT : INPUT "QUAL O VALO
R DE K2M/V 7?"3:Mk: HOME

HOME
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1017 VTAR 10: PRINT " CALCULAN
" DO A CONSTANTE DE VELOCIDADE

1019 SK = 0

1020 FOR I = 1 TO NF

1021  VTAR 1S: HTAR 15: PRINT "P

ONTO ";1I
1030 BT = CD(I) + CMC(I) + RY
1040 A1 = U * CD(I) + CMC(I) + K

X % OH(I) + (1 — U) * CD(I) %

KX
1050 OM = ¢ — (A1 + BY) + ((A1 +

BY) ~ 2 + 4 ® (1 — KX) % OH(

I) * KX # (1 - U) * CD(I)) ~
L5) /(2 ¥ (1 — KX))

1060 BM = (3 — U) * CD(I) - OM:E
W = BT - BEM

1080 KM(I) = (KOBS(I) * (1 + KS *
CD{(I)) % (1 4+ KX % (EM / EW)
) — K2 % OHC(I)) / (K& % KX %
(BEM / BW) * OH(I))

1085 KC(I) = (((MK % KS % KX #* ¢
EM 7 BRWY)) + K2) #® OH(I)) /7 «(
(1 + KS % CD(I)) * (1 + KX =
(EM /7 EBW))) -

1090 8K = 8K + KM{(I)

1100 NEXT 1 .

1102 FLASH : VTAR 15: HTAR 15: PRINT
" ESFERE ": NORMAL '

1110 IF WW = O THEN MK = SK / N
F

1130 FOR J = 1 TO NP:W = 2

1135 IF KC(J) < 1 THEN W = 3: IF
KC(J) < .1 THEN W = 4: IF KC
(J) < .01 THEN W = S: IF KC(
J) < ..001 THEN W = 6: IF KC(
J) < 0001 THEN W = 7: IF KC
(J) < 00001 THEN W =8

1145 IF KO(J) < 1 THEN W = 3: IF
KOGJ) < .1 THEN W = 4: IF kO
(J) < .01 THEN W = 5: IF KO¢(
J) < 001 THEN W = 6: IF KO(
J) < 0001 THEN W = 7: IF KO
(J) < 00001 THEN W = 8

1155 IF CT(J) < 1 THEN W = 3: IF
CT(J) < .1 THEN W = 4: IF CT
(J) < .01 THEN W = S: IF CT{
J) < 001 THEN W = 6: IF CT(
J) < 0001 THEN W = 7: IF CT
(J) < 00001 THEN W = 8

1165 IF KM(J) < 1 THEN W = 3: IF
KM(J) < .1 THEN W = 4: IF kKM
(J) < .01 THEN W = S: IF KM(
J) < L0081 THEN W = 6: IF KM(
Jd) < L0001 THEN W = 7: IF KM
(J) < 00001 THEN W = 8
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95

1170 KM(J) = INT (KM(J) % 10 -
W) / 10 ~ WiKC(J) = INT (KC
(J) * 10 “ W) /7 (10 ~ W) KO«
J) = INT (KOGJ) * 10 = W) /
(10 = W :CT(I) = INT (CT(J).
x 10 W) / (10 "~ W)
1180 NEXT J
1215 HOME
1220 PRINT TAE( 1)"CT"j;: PRINT
TAR( 8) "KOES"3: PRINT TAE(
18) "K2M/V"3: PRINT TAE( 30)
"KCALCY ,
1240 FOR I = 1 TO NP: PRINT TAE(
1)CT(ID3: PRINT TAE( 9)KOES
(I)3: PRINT TAE( 18)KM(I)j:
PRINT TAR( 3IO0)KC(I): NEXT
I
1270 PRINT : PRINT " O VALOR DE
K2M E  ->"3;MK: PRINT
1290 PRINT "0 AJUSTE E SATISFAT
ORIO <S/N>": INPUT R2%
1295 IF R2% < > "S" AND R2% <
> "N" THEN 1290
1297 WW = 1 . :
1300 IF R2% = "N" THEN : HOME :

PRINT "EXPERIMENTE MUDAR OS
VALORES PARA:": PRINT : GOTO
1002

1400 HOME

2000 REM FLOTAR GRAFICO
2010 LL = 1

2020 UL = NP

2030 FOR I = 1 TO NP

2040 IF R$ = "OH" THEN X(I) = C
‘D(I) o

2045 IF R& = "CD" THEN X<(I) = O
H(I)

2050 Y(I) = KOBS(I)

2060 NEXT 1

2070 LX = X{LL):HX = X(LL):LY =
Y{LL):HY = Y<{(LL)

2080 FOR I = LL TO UL

2090 IF X(I) < LX THEN LX = X(I
) .

2100 IF X(I) > HYX THEN HX = X(I
)

2110 IF Y(I) < LY THEN LY = Y(I

2115 IF KC(I) < LY THEN LY = KC

2120 IF Y(I) > HY THEN HY = Y(I
) :

2125 IF KC(I) > HY THEN HY = KC
<I) ‘

2130 NEXT I

2150 VTAR 22: HTAR S: PRINT "Va
lores aquisitados (curva 1)



2160 VTAR 23: HTAR S: PRINT "Va
lores calculados (curva 2)

2165 VTAR 24: HTAR 10: PRINT T
ecle <RETURN:

2170 REM CALCULAR FATORES DE S

CALA
2180 XL = f:XH = 279:YL = 1
2190 YH = 152 ' :
2200 DX = AHES (HX — LX):DY = AEBS
(HY - LY)
2210 SX = (XH - LX) / DX:8Y = (Y
H - YL) / DY :
2220 REM FAZER EIX0S
2225  HCOLOR= 3
2230 IF TP < > O GOTO 2330
2240 HGR
2250 HPLOT XL,YL TO XL,YH
2260 YO = 152
2270 HPLOT XL,YO TO XH,YO
2320 REM.  PLOTAR PUNTOS
2325 HCOLOR= 7
2330 FOR I = LL TO UL
2340 X% = ABS (LX — X(I)) % SX
2350 YY = ABS (HY - Y<(I)) % SY

2360 HPLOT XX,YY

2370 NEXT 1 ,

2390 REM GRAFICAR PONTOS TEORI
cos

2392 FOR I = 1 TO NP:TY(I) = KC
(I): NEXT I

2400 FOR I = LL TO UL

2410 X1 = ARS (LX - X(I)) * SX

2420 X2 = AHBS (LX = X(I + 1)) *
SX

2430 Y1 = ARS (HY - TY(I)) * 8Y

2440 Y2 = ABS (HY — TY(I + 1)) *
SY '

2442 IF I = UL THEN 2450

2445 IF X2 » 279 OR Y2 > 152 THEN
2460 )

2450 HPLOT ¥1,Y1 TO X1,Y1 + 1 TO
X1 + 1,¥1 + 1 TO X1 + 1,Y1 70O
X1,Y1

2460 NEXT 1

24465 INPUT "QUALGUER TECLA FARA

CONTINUAR:“;GG$

2470 TEXT : GOTO 1215




Programa para calcular a variacao da condutividade em
microemulsoes por adicao de o0leo e parametros relacio

nados

* 5- PRINT "ESTE PROGRAM SERVE PAR

A CALCULAR FRACAO DE VOLUME
DE OLEO E DE AGUA EM MICROEM
ULSOES"

10 DIM G(60,60) NT(60) ,VT (60)

12 DIM PE(60) ,PA(60) ,CT(60) ,PE(
60) _

14 DIM FT(60) K (60) ,K1(60)

16 DIM X(60),Y(&0)

17 DIM M(&60) ,DI(60)

20 INPUT "ENTRE NOME ARQUIVO";N

E 3
25 D¥ = CHR#& (4)
J0 IM$ = CHR$ (9)

40 PRINT D#;"OPEN" + N#

50 FPRINT D#¥;"READ" + N$

60  INPUT NP

65 FOR I = 1 TO NP: INPUT X(I):

NEXT
70 FOR I = 1 TO NF: INPUT Y(I):
NEXT
80 PRINT D#;"CLOSE" + N#
90 N = NF

200 PRINT " ESTE FPROGRAMA SERVE
PARA CALCULAR FRACAO DE VOL
UME DE OLEO E DE AGUA EM MIC
ROEMUL SOES"

220 PRINT : PRINT

230 PRINT : INPUT "VOLUME INICI
AL DE MICROEMULSAO "3VI

240 PRINT : PRINT

265 PRINT : PRINT : INFPUT "DENS

IDADE TOLUENG = ";DT

267 PRINT : PRINT : INPUT "PESO
MOL. TOLUENO = "3MT

270 PRINT : PRINT : PRINT "VOL.
TIT. ADIC. " ,"CONDUTANCIA"

280 PRINT

JO00 FOR I =1 TO N

J20 G(I 1) = X(I):G(I,2) = Y(I)

JI30 LET VT = VI + G(I,1)

I35 LET TM = DT # 6G(I,1)

337 LET NT ™ / MT

338 LET NT(I) = NT

J4¢ PRINT : PRINT "VOL.TOTAL =
u‘; vT

345 PRINT : PRINT "NUMERO MOLES
TOLUENO PARA CADA ADICAO =
o .: NT



IS0
J70
380
400

420

435

437

770
780
781

782

783
784

785

98

LET VT(I) = VT

NEXT I

PRINT : PRINT

PRINT "CALCULO DA PERCENTAG
EM DE RUTANOL "

PRINT : PRINT "ENTRE COM A
MASSA INICIAL DE BUTANOL"

PRINT : INPUT ME. - S CoEne
PRINT : PRINT INPUT "DENS

IDADE ERUTANOL ":D

LET VR = ME / D
FOR I =1 TO N ~
LET PE = (VE / VT(I)) * 100

LET FR(I) = PEH

NEXT I

PRINT : PRINT

FPRINT "CALCULO DA PERCENTAG
EM DE AGUA

PRINT : PRINT "ENTRE COM VO
LUME INICIAL DE AGUA"

PRINT INPUT VA

FOR™ I 1 TO N :

LET PA = (VA /7 VT(I)) * 100

1 e

LET PA(I) = PA
NEXT 1

PRINT : PRINT

PRINT "CALCULO DA CONCENTRA
CA0 MOLAR DE DETERGENTE"
PRINT : PRINT : INFPUT "MASS

A DET. = ";MD
PRINT : PRINT : INPUT "MOL
DET. = ";FPM

LET NM = MD / PM

FOR I = 1 TO N

LET CT = (NM /7 VT(I)) % 100 -
QO

LET CT(I) = CT

NEXT 1

PRINT : PRINT

PRINT "CALCULO DA PERCENTAG
EM DE EMULSIONANTE"

FOR I = 1 TO N

LET PE = ((VEBE + MD) / VT(I)

) * 100
LET PE(I) = FE

NEXT 1

PR# 1: PRINT "% BUTANOL %
H20 CONC DET % EMuULS."

PR# O: PR# 3: PR# 1

FOR I = 1 TO N

PRINT TAERB( 1)FPE(I), TAHR( |
SIPA(LY, TAB( JOICTL(I), TAE(
45)FEALI)

NEXT 1



786 PR# O

800 PRINT : PRINT

810 PRINT "CALCULO DA FRACAO VO
LUME DE TOLUENO"

820 PRINT : PRINT : INFUT "VOL.
MOLAR DE TOLUEND = ";VM

30 FOR I =1 TON
840 LET FT = UM * NT(I) / VT(D)

850 PRINT : PRINT “"FRACAO VOL.
TOL. = "3FT

860 LET FT(I) = FT

870 NEXT 1

900 PRINT : PRINT

' CONDUTIVIDADE"

910 PRINT : PRINT
STANTE DA CELA

920 FOR I = 1 TO N

930 LET K = G(I1,2) * CC

940 PRINT : PRINT "VALOR CONDUT
IVIDADE = ";K

945 LET K(I) K

950 LET K1 = K /7 K(1)

60 PRINT : PRINT "RAZADC K/Km

S S |
@70 LET K1(I) = Ki
980 NEXT I

CALCULO DA

INFUT " CON
";CC

n

1000 PR# 3: PR# 1
1010 FRINT "DENS. TOLUENO = ";D
T . 0
1020 PRINT "FESO MOL. TOLUENDO =
"iMT
1030 PRINT "MASSA INICIAL ERUTAN
OL = ":ME .
1050 PRINT "DENSIDADE DO BUTANO
L= "3D ‘
1070 PRINT "VOLUME INICIAL AGUA
= ":VA .
s
1080 PRINT "MASSA DET. INICIAL
= H;MD
1100 PRINT "MOL DE DET. = ";PM
1120 PRINT "VOL. MOLAFR TOLUENO
= "3VM .
1140 PRINT " CONSTANTE CELA = *
s CC ,
1160 PRINT " VOL.INICIAL MICRO.
- H;VI
1180 PRINT : PRINT : PRINT "VOL
. MOLAR TOL. CONDUT. RAZA
g K/km"
1200 FOR I =1 TO N
1220 PRINT TABE¢ 1)FT(I), TAE(

13)K(I), TAEB( SOIKI(I)

1240 NEXT 1

1280 PRINT : PRINT : INPUT "VAL
OR DE BETA ":;EE
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1310 FOR I = 2 TO N

1320 2Z = LOG (K1(I))

1330 XX = LOG (1 - BE * FT(I))

1340 LET M = 2Z / XX

1345 PRINT M

1350 LET M(I) = M

1360 NEXT I

1400 PRINT : PRINT "CALCULO DA
MEDIA E DO DESVIO MEDIO DOS
VALORES DE ‘M’ ™

1420 PRINT : PRINT

1430 LET ME = O

1480 FOR I = 2 TO N

1450 LET ME = ME + M(I)

1460 NEXT 1

1465 LET ME = ME / (N - 1)

1470 PRINT "MEDIA DE ‘M’ “;ME

1480 PRINT : PRINT

1500 LET DV = ©

1S10 FOR I = 2 TO N

1520 LET DI(I) = ABS (ME — M(I
)) _

1S30 LET DV = DV + DICI) / (N -
1)

1540 NEXT I

1550 LET PD = (DV / ME) # 100

1560  PRINT : PRINT : PRINT

1565 PR# 1 -

1570 PRINT "NUMERO DE VALORES =

"N
1580 PRINT : PRINT "DESVIO MED1
0 = ";:DV
1590 PRINT : PRINT "% DE DESVIO
MEDIO = "“3;FD

1595 PR# O

1600 PRINT PRINT :

1610  PRINT PRINT " DESEJAS MO
DIFICAR O VALOR DE 'BETA’ OU

, CONTINUAR O PROGRAMA? "

1620 PRINT : PRINT " ENTAO PRES

SIONE ‘RETURN’ PARA MODIFICA
R E ‘@° PARA CONTINUAR"

1630  INPUT "";A%

1640 IF A% " THEN 1280

1660 IF At "g" THEN 1700

1670 HOME

1680 END

1700 PRINT : PRINT " CALCULO DO
/KM TEORICO" |

1720 FOR I = 1 TO N

1730 K2 = (1 — BE * FT(I))  ME

1740 FPR# 1

1750 PRINT  TAB( 3)FT(I);

1760 PRINT TAE( 15)KZ

1770 NEXT 1

" a3

1775 PRINT : PRINT : PRINT “BET
A = ";EE
: PRINT "VALOR DE ‘m

1776 PRINT
© o= MiME

1780 FPR# O

1800 END
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Programa vara calcular as constantes cinéticas em microemulsoes

1

2

S

10
S0

100

210
230
240
250

260

264
265
267

295

I20

327
328
I30

e
PRL TN i}

336
340
342
344

350

I60
380
390
400
405
420

425
430
450

455

4460
465
470
475

HOME
DIM X (20) ,Y(20) ,Z(20) ,W20) ,U

(20) ,V(20)

DIM HI(20) ,KI(20),T(20),D20)

s XT(20) :
DIM VI(20)

GOTO 1000

PRINT "ESTE PROGRAMA SERVE

PARA CALCULAR CONSTANTES CIN
ETICAS EM MICROEMULSAO"

FOR I = 1 TO N

LET VI = 1 — (U(I) + V(I))

LET VI(I) = VI

NEXT 1
PRINT : PRINT : INPUT "CONS
. PARTICAO = ";KP

INPUT "FATOR DE ALFA":FF
"FOR I =1 TO N
W(I) = W(I) / FF
HICI) = ((1 = W(I)) % Z(I) *
YCI)) /7 (YD) + Z(I)) :
KICI) = (X(I) % (VI(I) + (V(
1) 7 EP)Y)) 7 HIC(I)

WI) = W{I) * FF
T(I) = X<(I)
NEXT I

INPUT "DESEJA IMPRIMIR SIM=
1"3;DD

IF DD =

PRINT :

G60TO 350

FR# 1

PRINT "[H+1 INT. , C
ONST. KI*" :

PRINT

FOR I =1 TO N

PRINT HICI) ,KI(I)

NEXT I

PR# O ,

INFUT "DESEJA FARAR DE AJUS
TAR 0S DADOS? SIM=1 N
AD=2"3JJ

IF JJ = § THEN 450

GOTO 260

PRINT

INFUT " DESEJAS CALCULAR A
MEDIA DOA VALORES DE KI?
SIM=1 E NAO=2 ";NN

1 GOTO 344
PRINT

IF NN = 1 THEN 470
IF NN = 2 THEN 1300
LET ME = O

FOR I = 1 TO N
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480
481
482
483
484

485
490
492

493

S0

1000
1100
1110

1120
1130
1140
1150
1160

LET ME = ME + KI(I)
NEXT I
ME = ME / N

PRINT "MEDIA DE KI = "jME
REM CALCULO DO DESVIO MEDI
o

LET DV = 0O

FOR I =1 TO N

LET D(I) = ARS (ME —~ KI(I)
) ,

LET DV = DV + D(1) / N

LET FD = (DV / ME) #* 100
NEXT I

PRINT : PRINT

PR# 1 :

PRINT “NUMERO DE VALORES =
"'N

s

PRINT : PRINT "DESVIO MEDIO
= ";DV :
PRINT : PRINT "7 DESVIO MED
I0 = ";FD

FPRINT : PRINT

REM CALCULO DA CONSTANTE D
E VELOCIDADE TEORICA

PR# O

PRINT

PRINT "CALCULO DA CURVA TEO
RICA , CONSTANTE VERSUS FRAC
A0 VOL. OLEOG "

FOR.I = 1 TO N

XTC(I) = (ME /7 (VI(I) + (V(I)
/ KP)Y)) % HI(I)

NEXT I

FR# 1

FPRINT : PRINT "MEDIA DE K1
= ".ME .
PRINT "Cte. Teorica Cte. E
xperimental”

FOR I = 1 TO N

PRINT XT<(I),T(I)

NEXT 1
FPR# O
END
REM LER ARBGUIVO
D¥ = CHR#% (4)

INFUT "NOME DO ARQUIVO";N#

PRINT D#;"OPEN" + N#%

PRINT D#;"READ" + Ni#

INPUT N

FOR I =1 TO N

INFUT X(I): INPUT Y{(I): INPUT
Z(I): INPUT W(I): INPUT U(I)
: INPUT VI(I)

1170 NEXT 1
1180 PRINT D$"CLOSE"
1190 GOTO 2210
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w

16

17

18

19
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