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RESUMO

A formagao de agregados micelares de brometo de cetiltri
metilamonio (CTAB) em solugOes aquosas contendo sais (NH4CI e MMBrL
foi estudada por metodos de tensiometria superficial e viscosimetria.
0s resultados experimentais indicam que a formacao de micelas & fa
cilitada pela adicao de sais. 0 sistema passa de micelas esfericasa
baixas concentragdes de NH4C1 e NH4Br para elipticas e eventualmen
te mesofases 1iquido-cristalinas a elevadas concentracgoes de sal.

SUMMARY

POLLI, V.R.G.; SOARES, G.U. and IONESCU, L.G. Effect of ammoniun bro
mide and chloride addition on the formation of micelles of
cetyltrimethylammonium. Ciéncia e Natura 11: 77-82, 1989

The formation of micellar aggregates with cetyltrimethyl
ammoniun bromide (CTAB) in aqueous salt solutions (NH4Br and NH4C1)
was studied by means of tensiometric and viscosimetric techniques. The
experimental results indicated that the formation of micelles is
enhanced by the addition of salt. The micellar system changes from
spherical at low NH4C1 and NH4Br concentrations to elliptical and
eventually Tiquid crystalline mesophases at higher sal concentration.

INTRODUGAO

Dando continuidade ao estudo de processos de agregagao, tem
sido investigada a formagao de micelas de cloreto de cetiltrimetilamo
nio (CTAB) em solucOes aquosas contendo cloreto de amonio (NH4C1) e
brometo de amonio (NH,4Br).

0 estudo do efeito salino sobre agregados micelares em so
lugGes aquosas, tem sido tratado com muito interesse nas Ultimas de
cadas (1-6).

Em geral a adicao de eletrolitos tende diminuir a concen
tragdo micelar critica, e tem efeito pronunciado sobre a forma e e
tamanho da micela. A forma da micela a baixas concentragoes de sal
e esferica ou globular e a elevadas concentragdes tende ao formato
eliptico e a mesofase cristal-1iquido (1-6).
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Mais recentemente, estudo da difusividade (coeficiente de

Ldifusio) e obtengao do raio hidrodinamico (Rh) de agregados pelo mE
todo de espalhamento quasi-elastico da luz (QELS), juntamente com
outras tecnicas empregadas, tem dado uma idéia adicional do processo
envolvido na micelizagao (3-5). A variagao observada experimentalmente
no coeficiente de difusao (D) e no tamanho da micela de CTAB em agua
na presenca de hidroxido de sodio (NaOH), brometo de sodio (NaBr) e
cloreto de sodio (NFC1), sugere que o tamanho da micela nao pode ser
interpretado satisfatoriamente tomando como base s0 a troca ionica
da camada de Stern e que o efeito do eletrolito no volume do meio

_aquoso deve ser incluido (2).

0 presente trabalho tras uma analise geral e resumida de
resultados obtidos ate aqui para sistemas ternarios CTAB-HZO—NHSC]
e CTAB-HZO-NH4Br, usando tensiowetria e viscosimetria a 25°Ce 40°C.
Foram calculados os parametros termodinamicos, tais como: energia
livre de micelizacao (4Gm), entalpia de micelizacao (AHm) e entropia
de micelizagao (ASm).

MATERIAL E METODOS

Foram usados: brometo de amonio reagente analitico da Qui
mis S.A. e cloreto de amonio reagente analitico da Merck do Brasil
S.A.. 0 Cloreto de cetiltrimetilamonio foi fornecido pela Aldrich
Chemical Company, Milwaakee, Wisconsin, U.S.A. e recristalizado tres
vezes em etanol.

As solugoes foram preparadas volumetricamente com concen
tragoes de 0,001 a 2 M para o NHyBr e 0,001 a 4 M para NH,CI. As
concentragoes micelares criticas aparente (CMC') foram determinadas
a 25 e 40°C a partir do plote da tensao superficial versus concentra
¢ao de CTAB. Foram usadas 15 diferentes concentragoes de CTAB para
cada concentragao de NH4C1 ou NH4Br. A mudanga brusca no gréfiéofoi
tomada como indicagao da agregagao e a inflexao como correspondendo
a CMC aparente. 0Os parametros termodinamicos 26%n, sHom e 25%m foram
calculados usando equacoes padrao. Foram usados: tensiometro de De
Nouy para a determinagao da tensao superficial e viscosimetro de
Ostwald para a determinagao da viscosidade.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Alguns resultados obtidos para concentragao micelar cr?ti
ca aparente (CMC') de CTAB em diferentes concentragoes de NH4C1 e
NH,Br nas temperaturas de 25 e 40°C estdo nas Tabelas I e II.

Usa-se o termo concentragao micelar critica aparente (CMC')
porque fica dificil falar em concentragdo micelar critica para solu
goes com uma consideravel concentra§€0 de sal (acima de 0,5 M) e os
agregados sao de natureza diferente.

4
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TABELA I - CONCENTRACAO MICELAR CRITICA APARENTE DE BROMETO DE CETIL
TRIMETILAMONIO EM SOLUCOES AQUOSAS DE NH,C1.

4
Concentragoes Concentracdo micelar critica
de  NH,C1 (M) a 25%C (M x 10%) a 40°C (M X 10%)
0,0 9,00 10,00
0,001 5,80 7550
0,01 4,50 5,50
0,1 3,00 3,50
0,5 1,00 1,10
1,0 0,30 0,30
1,5 0,35 0,30
2,0 0,35 0,30
3,0 0,20 0,16
4,0 0,10 0,08

TABELA II - CONCENTRAGAO MICELAR CRTITICA APARENTE DE BROMETO DE CE
TILTRIMETILAMONIO EM SOLUCOES AQUOSAS DE NH4Br.

Concentragoes Concentracdo micelar critica
de  NH,Br (M) a 25°C (M x 10%) a 40°C (M X 10%)
0,0 9,00 10,00
0,001 6,50 8,00
0,01 2,50 3,00
031 0,90 1,00
1,0 0,30 0,30
15 0,15 0,15
20 0512 0,09

Observa-se que ha diminuigdo da concentracao micelar cri
tica com o aumento da concentracdo de sal e que o efeito @ mais pro
nunciado para solucdes de brometo de amonio.

0s valores obtidos experimentalmente para as funcoes ter
modinamicas AGOm, 2Hom e 45%m para os sistemas CTAB-HZO—NH4C1 e
CTAB-HZO-NH4Br estao resumidos nas Tabelas III e IV.

As equagdes usadas para o calculo dos parametros termodi
namicos foram derivadas para surfatantes em agua, considerando o nu
mero de agregacao e o grau de dissociagao independentes da tempera
tura. E bom registrar que as interagGes agua-sal e agua-surfatante
nao foram consideradas.

Nota-se que os valores de 26°m diminuem de - 4,15 a - 6,82
kJ/mol para o NH,CI (agua pura para solugao 4 M) e de - 4,34 a- 6,71
kJ/mol para NH,Br (agua pura para solugao 2 M), indicando a formagao
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de agregados micelares & favorecida pela presenca de eletrolitos,
sendo a variagao observada mais pronunciada para o NH4Br.

TABELA III - PROPRIEDADES TERMODINAMICAS APARENTES PARA A FORMAGAO
DE AGREGADOS DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLU
COES AQUOSAS DE SAL A 25°¢ ;

Concentragoes 6%m a 25°C Hom s°m a 25°C

de NH,C1 (M) (kd/mo1) (kd/mo1) (3/mol. k)
0,0 - 4,15 - 1,30 9,56
0,001 - 4,41 - 3,02 4,66
0,01 - 4,56 - 2,36 7,38
0,1 - 4,80 - 1,81 10,00
0,45 - 6,17 0,00 20,70
1 55 - 6,07 . 1,81 26,40
2,0 - 6,07 1,81 26,40
3:,:0 - 6,41 2,62 30,30
4,0 - 6,82 2,62 31,70

TABELA IV - PROPRIEDADES TERMODINAMICAS APARENTES PARA A FORMACAO
DE AGREGADOS DE BROMETO DE CETILTRIMETILAMONIO EM SOLU
COES AQUOSAS DE SAL A 25°C.

Concentracgoes 6%°m a 25° Hom sn a 25°C

de NH,Br (M) (kd/mo1) (kd/mol) (J/mol. k)
0,0 - 4,15 - 1,30 9,56
0,001 - 4,34 - 2,44 6,37
0,01 - 4,9 - 2,14 9529
0,1 = 5552 - 1,24 14,36
1,0 - 6517 0,00 20,70
155 - 6,58 0,00 22,08
2,0 - 6,71 - 3,38 33,86

sH%m apresenta valores negativos para baixas concentragoes
de sal, passa por zero, sugerindo transigao de fase e torna-se posi
tivo para elevadas concentracoes de eletrolitos. Esta inversao e
Unica para adigcao de eletrolitos, nao verificada em sistemas H,0-
CTAB-Aditivo, usando outros aditivos (5). 2% apresentou um aumen
to de 4,66 a 31,70 J/mol.k para o sistema HZO—CTAB—NH4C] e de 6,37
a 33,86 J/mol.k para H20-CTAB-NH4Br, indicando um aumento da desor
dem do sistema em fungao da concentragao de sal.

As Figuras 1 e 2 mostram variacao da viscosidade de solu
¢oes contendo 3,5 x 10'2 M de CTAB e varias concentragoes de sal
(NH4C1 e NH4Br, respectivamente).
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Figura 1 - Viscosidade de solucoes aquosas de brometo de cetiltrime
tilamonio (CTAB) em funcao da concentracao de NH4C'I a 259,
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Figura 2 - Viscosidade de solugoes aquosas de brometo de cetiltrime
tilamonio (CTAB) em funcao da concentracao de NH4Br a 25°c.
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Observa-se que a viscosidade nao varia em solugoes com bai
xa concentracao de sal e que aumenta rapidamente com o aumento da
concentragao salina (2 M de NH4C1 e 1 M de NH4Br). Novamente nota-se
o efeito mais acentuado para o NH4Br.

As caracteristicas quantitativas e qualitativas ilustra
das nas Tabelas e Figuras estao de acordo com a formagao de micelas
esféricas para solugoes diluidas de surfatantes a baixas concentra
goes de sal, mudando para agregados elipticos em valores intermedia
rios e formagao de camadas ou mesofase l1iquido-cristalina em con
centragoes elevadas de sal e surfatante.

A pronunciada troca observada nas propriedades fisico-qui
micas dos sistemas ternarios surfatante-HZO—NH4C1 e surfatante-H,0-
NH4Br em concentracoes moderadas de sal (aproximadamente 1 M)parece
ser devido a reestruturacao das moleculas de agua com adicao de sal,
tendo o surfatante um papel secundario. Estas observagoes estao de
acordo com o comportamento apresentado por sistemas ternarios surfa
tante—HZO—e1etr611to, usando outros eletrolitos, como NaCl (4-6).
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