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Resumo

O estudo dos surfactantes constitui uma area de investigacdo em
expansdo devido as propriedades excepcionais que estes compostos
apresentam em solucédo aquosa. Sao das substancias quimicas mais versateis
com aplicagBes em &reas diversas como os cuidados pessoais até a aplicagbes
na industria.

Os surfactantes anfifilicos do tipo bola tém especial interesse na
utilizacdo como moléculas fotossensiveis e revestimentos de materiais solidos.
Para tal é necessario que as estruturas moleculares e as suas propriedades
sejam bem conhecidas de forma a perceber os seus efeitos.

Este trabalho pretende contribuir para um conhecimento das
propriedades dos surfactantes dibrometo de octil-1,8-bis(trimetilamaonio),
CsMeg. dibrometo de decil-1,10-bis(trimetilamonio), CioMes e dibrometo de
dodecil-1,12-bis(trimetilamonio), C1,Meg que podem ser comparadas com as
propriedades dos surfactantes convencionais.

A primeira parte centrou-se na sintese de surfactantes dicationicos a
partir de dibrometos de alquilo do tipo 1,n (em que n = 8,10,12) e da

trimetilamina de acordo com a seguinte reaccgéo:

EtOH e @ o
Er*[ CHs }—Er b N(CHz)y ——— Erf"‘ﬁ”ﬁ%‘{ CHa }‘N (CHz)s Br
n i

A segunda parte do trabalho consiste na caracterizacdo das
propriedades de transporte, tais como a condutibilidade eléctrica, viscosidade,
densidade e coeficientes de difusdo envolvendo os surfactantes dicationicos
gue permitem uma melhor compreenséo da estrutura dos sistemas e do seu

comportamento em solugéo aquosa.
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Abstract

The study of surfactants is an expanding area of research due to the
exceptional properties that these compounds present in aqueous solution.
Surfactants can find applications in different areas from personal care products
to industrial applications.

Bolaform amphiphilic surfactants have a particular interest for use as
photosensitive molecules and as coating on smooth solid. This requires that the
molecular structures and their properties are well known in order to understand
its effects.

This work aims to contribute to knowledge of the properties of surfactants
octane-1,8-bis(trimethylammonium bromide), CsMes. decane-1,10-
bis(trimethylammonium bromide), CioMes and dodecane-1,12-
bis(trimethylammonium bromide), Ci;,Meg, that can be compared with the
properties of conventional surfactants.

The first part focused on the synthesis of bolaform surfactants using n-
alkyl dibromide, (with n=8,10,12) and trimethylamine, according to the following

reaction:

EtOH = @ =
Er_{ CHa %Br b N(CHa)y ———— ar{Hac:ta%A{ CHQ%N{'WQH Br
n lal

The second part of the work was dedicated to the characterization of
transport properties, such as electrical conductivity, viscosity, density and
diffusion coefficients involving bolaform surfactants, which will allow a better
understanding of the structure of these systems and their behavior in aqueous

solution.



Capitulo 1

Introducéao

1.1. Surfactantes

1.1.1. Aspectos gerais

Os surfactantes, também conhecidos por agentes tensioactivos,
caracterizam-se quimicamente por serem moléculas anfifilicas
constituidas por duas regides distintas: uma regido polar (hidrofilica)

e uma regido apolar (hidrofébica) (figura 1.1).

Cabega polar Cauda apalar
(parte hidrofiica) (parte hidrotokica)

Figura 1.1: Representagdo esquematica de um surfactante

Em funcé@o da presencga de grupos hidrofilicos e hidrofobicos na
mesma molécula, os surfactantes tendem a distribuir-se e agregar-se nas
interfaces de forma a diminuir a energia de superficie. No caso da interface
agua-ar, os surfactantes agregam-se a superficie de forma minimizar o
contacto entre a agua e 0s grupos hidrofébicos, diminuindo a tensao superficial
e interfacial. Estas caracteristicas sao responsaveis pelas propriedades uUnicas
dos surfactantes, e permitem uma vasta gama de aplicacdes industriais que

envolvem detergéncia, emulsificacéo e lubrificacéo.

1.1.2. Classificacao dos surfactantes

A carga (ou a auséncia dela) da regido polar das moléculas anfifilicas
determina grande parte das propriedades fisico-quimicas dos surfactantes, e
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estd na base da classificacdo destes. Podem ser distinguidas quatro classes
principais de surfactantes: anidnicos, catidnicos, zwiteridonicos e nao iénicos.
Anidnicos: sdo a classe mais usada em aplicacdes industriais devido ao
seu baixo custo de sintese, sendo usados em praticamente todo o tipo de
detergentes. Os grupos hidrofilicos mais usados sdo os carboxilatos, sulfatos,
sulfonados e fosfatos. A formula geral deste tipo de surfactantes pode ser da

seguinte forma:
e Carboxilatos: C,Hzn+1 COO™ X
e Sulfatos: CyH20+10S03X
e Sulfonados: C,H2n+1SO3 X
e Fosfatos: ChH2p+1OPO(OH)O X
sendo, geralmente, n=8-16, e X representa o contra-ido.

Cationicos: os surfactantes cationicos mais comuns sd0 0S compostos
quaternarios de amonio com a férmula geral R'R”R”"R”"'N*X., onde R
representa 0s grupos substituintes, normalmente grupos alquilo. Os cloreto de
trimetilalquilo de amonio sdo surfactantes catidnicos muito comuns, sendo que
uma das suas principais caracteristicas € a sua estabilidade perante alteracdes
de pH e a sua tolerancia a electrdlitos. %

Zwiteridnicos: este tipo de surfactantes apresenta simultaneamente
grupos cationicos e anidnicos. Os mais comuns sdo as betainas N-alquilicas
derivadas da trimetilglicina. A principal caracteristica é a dependéncia do pH da
solucdo em que se encontram dissolvidos. Em solucbes de pH acido a
molécula adquire carga positiva e em solu¢des em que o pH é alcalino adquire
carga negativa. Os surfactantes zwiteriGnicos apresentam excelentes
propriedades dermatoldgicas sendo frequentemente usados em produtos de
higiene pessoal.

N&o idnicos: sdo uma classe de surfactantes muito numerosa. Na regiao
hidrofilica apresentam um grupo polar ndo ionizado, normalmente éteres ou

hidréxilos. Sao usados principalmente como agentes emulsionantes.



Os surfactantes podem também ser classificados de acordo com a
estrutura das cadeias hidrocarbonadas; neste caso, os surfactantes podem ser
divididos em: lineares, ramificados, curtos ou longos, e saturados ou
insaturados. Como consequéncia da sua estrutura, os surfactantes apresentam
varias propriedades, tais como:

e Poder emulsionante

e Capacidade de solubilizacao, de disperséo de fases, e espumantes

e Comportam-se como agentes molhantes

e Alguns surfactantes sao responsaveis pela producdo de

microemulsdes, cristais liquidos, géis e membranas.?

1.1.3. Formacao de agregados

Uma das caracteristicas comuns a todos os surfactantes é a capacidade
de formar agregados em solucdo aquosa a partir de uma determinada
concentragao.

A agregacao das moléculas de surfactantes sob a forma de micelas é
um modo de diminuir as interac¢des nao favoraveis entre a parte hidrofobica do
surfactante e o solvente, e de manter o contacto da parte hidrofilica num
ambiente aquoso reduzindo a energia livre do sistema. A agregacdo é,
portanto, um processo espontaneo e cooperativo. No caso de surfactantes
i0nicos, o0 processo de agregacao €, normalmente, controlado por factores
entrépicos, associados com a libertacdo de moléculas de dgua associadas as
camadas de hidratacdo das cadeias hidrofobicas. O processo de auto-
agregacdo depende de factores como a natureza (estrutura) do surfactante,
temperatura, concentracdo e composicdo das solugdes. Normalmente a
estrutura dos agregados modifica-se com, e.g., 0 aumento da concentragao do
surfactante de forma idéntica a descrita esquematicamente na figura 1.2.



unimeros ; i micela cilindnca
micela esfénica

fase lamelar

fase hexagonal micela invertida

itrvertida

Figura 1.2 Representacdo esquematica de estruturas de unimeros e agregados de
surfactantes

O processo de auto-agregacdo, em solucdo aquosa, depende de varias

contribuicbes, nomeadamente:

Interac¢Bes hidrofobicas, sendo a interacgdo 4gua - 4gua mais favoravel

que a interaccdo entre 4gua e as cadeias alquilicas;

¢ Repulsbes dos grupos polares, devido a hidratacdo, efeitos estéreos ou
repulsdes electrostéticas no caso dos surfactantes iénicos;

e Condicdes de empacotamento;

e Presenca de outros solutos ionicos.

1.1.4. Concentracdo micelar critica e factores

de influéncia

hY

A concentracdo a qual se inicia o processo de formagdo de micelas
(micelizacdo) € designada por concentracdo micelar critica (CMC) e € uma
propriedade intrinseca e caracteristica de cada surfactante.

Os surfactantes livres orientam-se sobre a forma de monocamadas na
interface solvente/ar, sendo que as partes polares orientam-se para o solvente
e as partes apolares orientam-se para o ar, reduzindo a tenséao interfacial. Apos

a concentracdo micelar critica ha uma transicdo nas propriedades fisicas dos



surfactantes e torna-se termodinamicamente mais favoravel a formacédo de
agregados, que se encontram em permanente equilibrio dinamico.!

O processo de micelizacdo esta esquematizado na figura 1.3.

cmc

MOnAMmEaros

Figura 1.3 : Representagéo do processo de equilibrio dinamico de micelizagéo

Existem varios factores capazes de influenciar os valores de CMC numa

solucéao:

e Natureza do tensioactivo

Com o aumento da cadeia hidrofébica da molécula a CMC diminui,
enquanto que o grupo hidrofilico tem uma menor influéncia na variacdo da
CMC tanto para os surfactantes iGnicos como nao ionicos. No entanto, poder-

se-a dizer que com o aumento da carga do grupo polar a CMC aumenta.

e Temperatura
Para surfactantes idnicos, ao aumentar a temperatura, a CMC também
aumenta. Em relacdo aos surfactantes néo iénicos, o aumento da temperatura

tende a diminuir a CMC.

e Contra-ides
Quanto menor for o contra-ido, maior sera a CMC. Este facto € atribuido ao
maior grau de hidratacdo para ides mais electropositivos, dificultando a

formacéo da micela.”



e Efeito salino

A adicdo de um sal a uma solucdo que contenha surfactante iGnico causa
uma blindagem das forcas de repulsdo electrostaticas existentes nos grupos
carregados o que favorece a micelizagcdo havendo uma diminuicdo da CMC. No
caso de surfactantes ndo ionicos, a adicdo de sal ndo influencia o valor da
cmc.™

1.2. Surfactantes dicatidonicos

Os surfactantes dicationicos séo caracterizados por apresentarem na
sua constituicdo dois grupos hidrofilicos ligados por uma ou duas cadeias
hidrofébicas. Nesta categoria, os surfactantes de maior relevo sdo os do tipo
gemini, e os do tipo bola; uma representacdo deste ultimo tipo de surfactante é

apresentada na figura 1.4.>%7

Cahecas hidrofiicas

|-‘2nrr-__|

Cadeis hidrofdbica

Figura 1.4: Representagdo de uma molécula de surfactante dicatiénico

Os surfactantes dicatiénicos do tipo bola, também podem formar
agregados, associando-se sob a forma de monocamadas por combinacao de
bolas com dois grupos catidnicos ou anibnicos, ou por combinacdo de
surfactantes dicationicos com um polimero aniénico.

Os surfactantes dicationicos que apresentam uma cadeia mais longa
tém tendéncia a formar vesiculos, enquanto que os de cadeia curta formam

micelas [ (figura 1.5).
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Figura 1.5: Exemplo de estruturas resultantes da associacao de surfactantes dicatiénicos. (a)
vesiculo; (b) micela.

Comparados com o0s surfactantes convencionais, 0s surfactantes
dicationicos apresentam uma menor tendéncia para formar micelas. A CMC
destes surfactantes geralmente € maior mas o tamanho das micelas é de
menor dimens&o.®! Alguns deles ndo apresentam qualquer CMC, porque
apresentam uma grande area interfacial que pode ser adsorvida por
molécula.”

As propriedades deste tipo de surfactantes tém atraido bastante atencéo
devido as suas variadas aplicagfes. As moléculas anfifilicas do tipo bola tém
sido estudadas para o possivel uso na extraccdo micelar de ides metalicos %!
até a utilizacdo como moléculas fotossensiveis **? bem como ao seu uso
como revestimento de materiais sélidos.™ A auto-agregacao destas moléculas
na interface solido-liquido tem sido sugerida como uma nova maneira de obter

estruturas mesoporosas.™”



1.3. Fendmenos de transporte

1.3.1. Condutibilidade eléctrica

A condutibilidade eléctrica pode ser definida como a capacidade que
uma solucdo, metal ou gas apresenta em conduzir a corrente eléctrica. Em
solugcdes aquosas a conducdo de corrente ocorre atraveés dos ides presentes
na solucdo. A maior ou menor facilidade que uma solucdo apresenta para
conduzir a corrente depende de varios factores, tais como a mobilidade i6nica,
forca idnica, concentracdo das solucdes, temperatura e o tamanho e forma da
espécie.

A medicdo de condutibilidade é uma técnica de alta sensibilidade, de
baixo custo e que permite a determinacéo da forga i6nica de uma solugéo. E
uma técnica que tem como desvantagem a impossibilidade de distinguir os
diferentes tipos de ides presentes na solucdo fornecendo apenas o resultado
combinado de todas as espécies.®

Um electrélito € uma substancia que ao dissociar-se ou ionizar-se, em
solugdo aquosa, origina ides positivos e negativos permitindo a conducgao de
corrente. Consoante o grau de dissociacdo (ou ionizacdo) podem ser
considerados como fortes, quando se encontram completamente dissociados
(ou ionizados) nos seus ides ou fracos quando sO se ionizam parcialmente em
solugéo.

Normalmente a condutibilidade eléctrica ¢é experimentalmente
determinada através da medida da resisténcia eléctrica duma determinada
solucéo electrolitica. Assim, a medicao da condutibilidade em solucdes realiza-
se por aplicagdo de uma diferenca de potencial entre eléctrodos, gerando um
gradiente de potencial em solucdo e provocando, consequentemente, a
migracdo dos ides positivos para eléctrodo negativo e de ides negativos para o
eléctrodo positivo. Este tipo de medida tem de ser realizado com recurso a
corrente alternada de forma a impedir a polarizacao.

Para materiais em que a condutibilidade eléctrica, «, € independente do
campo eléctrico aplicado, diz-se que obedecem a Lei de Ohm.

Do ponto de vista experimental a condutibilidade esta relacionada com o

inverso da resisténcia eléctrica, R, ou condutancia, G, através da equacéo 1.1,



k=G L =l L (1.2)
A RUA
onde A é a area transversal dos eléctrodos, colocados a distancia I, entre os

quais se mede a resisténcia eléctrica da solucao

1.3.2. Viscosidade

Embora todos os fluidos oferecam resisténcia as forgas que promovem o
“deslizamento” de qualquer camada de fluido sobre as suas vizinhas, essa
resisténcia s6 se manifesta enquanto ha movimento relativo. A resisténcia ao
movimento de cada camada do fluido, sobre a camada vizinha é atribuida a
viscosidade do fluido. ")

Trata-se de uma propriedade caracteristica dos liquidos e gases reais e
newtonianos que se caracteriza pela medida da resisténcia ao escoamento que
um fluido oferece quando se encontra sujeito a um esforgo tangencial. O fluxo
newtoniano caracteriza-se por viscosidade constante e independente da
velocidade tangencial aplicada, enquanto o fluxo n&o-newtoniano é
caracterizado por uma mudanca na viscosidade com o aumento da velocidade
tangencial.**"

Para definirmos o coeficiente de viscosidade, torna-se util considerar
duas superficies planas infinitas e paralelas uma a outra, no fluido. Imaginando
um desses planos a mover-se paralelamente em relacédo ao outro, a velocidade
v, por aplicagdo de uma forgca. A camada do fluido adjacente ao plano em
movimento move-se com velocidade v =v; as camadas sucessivamente mais
afastadas vao mover-se com velocidades sucessivamente mais baixas, até que
a camada imediatamente adjacente ao plano fixo permaneca estacionaria,
(v=0). Daqui resulta a existéncia dum gradiente de velocidade desde o plano
fixo até ao plano a mover-se a uma dada velocidade. Se um plano se mover na
direccdo x e a distancia entre planos for y, o gradiente de velocidade entre os

dois planos é dv;/dy. *®!



Para fluidos newtonianos, a for¢a F por unidade de &rea necessaria para
mover um plano relativamente ao outro, é directamente proporcional ao
gradiente de velocidade (equacéo 2).

F= —ndi (1.2)
dy
A constante de proporcionalidade n é o coeficiente de viscosidade. O sinal
negativo na equacgao (1.2) destina-se a fazer com que n se possa exprimir
como um numero positivo, ja que o gradiente é negativo.

A viscosidade também pode ser medida por outras formas; partindo da
velocidade de escoamento do fluido através de um tubo cilindrico, a partir da
forca de torcdo sobre um disco a rodar no fluido, a partir da velocidade da
gueda de uma esfera num liquido, ou por processos experimentais.

A medicdo de n, a partir do escoamento de um liquido por um tubo de
pequeno diametro, faz-se com base na equacao de Poiseuille (equacéo 1.3),

Part
(Y
onde t € 0 tempo necessario para que o volume, V, de liquido flua pelo capilar

(1.3)

de comprimento | e raio r, sob o efeito da pressao P.

Em certos estudos é conveniente utilizar o conceito de viscosidade
cinematica, v, que é uma grandeza definida a partir da relagdo entre a
viscosidade e a densidade (p) de fluidos (equacéo 1.4).

v="1 (1.4)
Yo
A unidade Sl da viscosidade cinematica €: Stoke. A viscosidade cinematica é
normalmente obtida pela medicdo do tempo de escoamento, por gravidade ao
longo de um tubo capilar. Esta medida é mais utilizada devido a facilidade e

rapidez com que é determinada.

1.3.3. Coeficientes de difusdao mutua

A difusdo é um processo de transporte de massa que ocorre na
sequéncia da existéncia dum gradiente de concentracdo; esse fluxo

espontaneo de matéria tem como objectivo reduzir essa diferenca de
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concentracdo. A difusdo é um processo irreversivel importante na natureza e é
observada em todos os estados fisicos da matéria.

A difusdo molecular em liquidos esta presente em processos fisicos e
quimicos que envolvem transferéncia de massa como as reaccdes quimicas e
separacdo de compostos por técnicas cromatograficos, entre outros. 12!

No caso de uma mistura binaria que apresente um gradiente de
concentracdo, o fluxo de massa de um componente i na direccao z, J; €

descrito pelas equagdes (1.5 e 1.6) 1%

aC, .
Ji,z = _Di (E j| (15)
(%9)-p() 0o
ot 0z

conhecidas como equacdes da 12 e 22 leis de Fick para a difuséo,
respectivamente, onde i representa o vector unitario e D;, é chamado de
coeficiente de difuséo.

Uma andlise mais rigorosa deve também considerar o efeito do fluxo de
um componente da mistura na difusdo do outro, este efeito designa-se por
acoplamento de fluxos.

Para o caso de uma mistura binaria, consideram-se quatro coeficientes:
D11, D12, D21, D2y, onde D; descreve a difusdo de i devido ao seu gradiente de
concentracdo, Di; e Dy representam os fluxos dos solutos 1 e 2,
respectivamente, produzidos pelo seu préprio gradiente de concentracéo. D1, e
D,; representam os fluxos 1 e 2 produzidos pelo gradiente de concentragao do
outro componente. Em solu¢cbes diluidas que envolvam solutos que né&o
interagem entre eles, os valores de D1, e D»1 podem ser considerados nulos.

Os coeficientes de difusdo apresentam uma forte dependéncia em
relacdo a concentracdo do soluto; assim a maior parte dos estudos procura
utilizar situacdes experimentais tdo proximas quanto possivel das condicbes de

diluicao infinita.
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Capitulo 2

Parte Experimental

2.1 Sintese de surfactantes

2.1.1 Reagentes

e 1,8-dibromooctano, comercializado pela Aldrich

e 1,10-dibromodecano, comercializado pela Aldrich

e 1,12-dibromododecano, comercializado pela Aldrich

e Trimetilamina, 31-35% em etanol, comercializada por Fluka
e Etanol seco

e Acetona

e Eter etilico

2.1.2 Equipamento

e Equipamento para reaccdo em refluxo

e Material para filtragem em vacuo

2.1.3 Procedimento experimental

Foram sintetizados 3 diferentes surfactantes dicationicos com diferentes
tamanhos de cadeia alquilica: o dibrometo de octil-1,8-
bis(trimetilamdnio), o dibrometo de decil-1,10-bis(trimetilamonio) e o
dibrometo de dodecil-1,12-bis(trimetilamonio), cujas estruturas se

encontram esquematizadas nos esquemas | a lll, respectivamente. O
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procedimento experimental a seguir descrito exemplifica a sintese para

gualquer surfactante dicationico.

Inicialmente, dissolveu-se 1,8-dibromooctano (4 g,13,3 mmol) em 40 mL
de etanol seco e adicionou-se trimetilamina em excesso (cerca de 266
mmol). Em seguida, procedeu-se ao refluxo da mistura durante 48 horas,
num sistema inerte e a uma temperatura préxima de 80 °C. Apés deixar a
mistura arrefecer adicionou-se éter etilico para precipitar todo o
composto. O composto que precipita foi filtrado e recristalizado em etanol.
Por fim, filtrou-se novamente em bomba de vacuo e lavou-se com éter
etilico para ficar bem seco.

A estrutura dos produtos de reaccao foi comprovada por ressonancia
magnética nuclear (RMN) de 'H. Os espectros de RMN de *H foram
efectuados num espectrometro Bruker AMX, 300 MHz. A referéncia
interna utilizada foi o tetrametilsilano (TMS). Ao longo do texto os desvios
qguimicos, 6, sdo indicados em ppm e o0s valores das constantes de

acoplamento, J, em Hz.

2.1.4 Caracterizagao dos surfactantes

2141 Dibrometo de octil-1,8-bis(trimetilamaonio), CsMeg

ﬁrN/ ‘
S @\/\/\MN@/
Br

Esquema |
Recristalizacdo em etanol

RMN H (CDCls): 1,32-1,44 (m,8H); 1,76-1,83 (m,4H); 3,24 (s,18H); 3,48-
3,53 (m,4H)
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2.1.4.2 Dibrometo de decil-1,10-bis(trimetilamonio) , CioMeg

Br N/ ‘
yd ®\/WN/
Br

’ @

Esquema Il

Recristalizacdo em etanol / acetona
RMN 'H (CDCly): 1,34-1,41 (m,12H); 1,70-1,90 (m,4H); 2,95 (s,18H);
3,60-3,66 (m,4H)

2.1.4.3 Dibrometo de dodecil-1,12-bis(trimetilamoni o), C1,Mesg

Br l/ |
SONTNTNTNTNTNTN

Br

Esquema Il

Recristalizacdo em etanol / acetona
RMN 'H (CDCls): 1,19-1,38 (m,16H); 1,59-1,74 (m,4H); 3,05 (s,18H);
3,25-3,34 (m,4H)
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2.2 [Estudos condutimétricos

2.2.1 Equipamento

e Banho termostatico Grant a 25.0+0.1 °C;

e Placa de agitacdo Variomag;

e Medidor automatico LCR modelo 4265 a 1 kHz, comercializado pela
Wayne Kerr electronic;

e Sensor condutibilidade de imersdo LR 325/01, da WTW, com uma

constante de célula de 0.1012 cm™;

2.2.2 Procedimento experimental

A medicdo da resisténcia eléctrica das solucdes foi efectuada a 25.0
(£0.1) °C.

Para a determinacdo das condutibilidades eléctricas de solugdes
aguosas dos surfactantes dibrometo de octil-1,8-bis(trimetilamdnio)
(CgMeg); dibrometo de decil-1,10-bis(trimetilamonio) (CioMeg) e dibrometo
de dodecil-1,12-bis(trimetilamonio) (C12Meg) sintetizados como descrito
anteriormente, foram colocados 20.0 mL de agua Millipore-Q num copo
termostatizado. Em seguida, foram efectuadas adicbes de 0,05 mL de
surfactante a cada 4 minutos para o copo de reaccdo em constante
agitacado (300 r.p.m.), registando-se a resisténcia eléctrica (R) apos a
estabilizacdo, sendo adicionado um volume total de solugdo de
surfactante de 2,25 mL. O tempo de adi¢cdo de surfactante e de registo do
valor de resisténcia eléctrica € controlado por um software desenvolvido
para o efeito.

A condutibilidade especifica (x) da solucdo € calculada através da
equacao (1),

k=R A (2.1)

sendo A a constante da célula.
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Usando o mesmo meétodo realizou-se o estudo da condutibilidade
eléctrica de solugbes aquosas dos restantes surfactantes a diferentes
temperaturas, nomeadamente, 30 °C, 35 °C e 40 °C.

2.3 Estudos de viscosidade

2.3.1 Equipamento

Na industria, e em outras aplicacbes técnicas, utilizam-se diversos
instrumentos para medir a viscosidade. O instrumento utilizado neste
trabalho (figura 2.1 a) € composto por um relégio de viscosimetro
Visoclock DC 9V/0,6 VA, Nr 170910, um adaptador TZ 1853,100 /240V,
15 mA e um tubo capilar do tipo Ubbelohde SCHOTT Instruments
50103/0C, Nr 1043506.

A técnica usada neste trabalho baseia-se na medicdo do tempo, em
segundos, que uma certa quantidade de liguido demora a escoar através
do tubo capilar. Este, por sua vez, € alinhado na vertical e coloca-se um
dado volume de liquido no seu interior (20 mL), de modo a encher o
bolbo. O liquido é entdo aspirado de modo a que o0 menisco fique além do
nivel M1 (figura 2.1 b). Deixa-se entdo que o liquido escorra por
gravidade, através do capilar, e a passagem do menisco do liquido entre

marcas M1 e M2 € automaticamente cronometrada pelo aparelho.

a)

Figura 2.1: a) Relogio do viscosimetro usado nas medi¢des; b) Exemplo de um tubo

capilar do tipo Ubbelohde
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2.3.2 Procedimento experimental

As solugbes aquosas dos surfactantes (de concentracdo 1 mM até 10
mM) foram preparadas a partir dos reagentes sintetizados, no estado
sélido, em baldes volumétricos calibrados, utilizando como solvente a
agua Millipore-Q.

A determinacéo da viscosidade das solugdes foi feita com o auxilio de
um viscosimetro electrOnico previamente calibrado com agua, que é
imerso num banho termostatizado.

A média aritmética de cinco valores do tempo de fluxo, de cada solucao,

foi utilizada para efectuar o célculo da viscosidade.

2.4 Densidade

Nos laboratérios séo utilizados varios tipos de aparelhos para a medi¢éo
da densidade, como a balanca hidrostatica, picnémetros e aredémetros.
Para liquidos podem ser usados aparelhos designados por densimetros,
que fornecem directamente o valor da densidade, utilizando para tal o
principio de Arquimedes.

Os densimetros sdo essencialmente aerémetros de peso constante,
existindo ainda os digitais que obedecem ao mesmo principio. Neste tipo
de densimetro pode ser feito um controlo mais cuidado da temperatura da
amostra, além de proporcionar um valor de densidade mais preciso e

uma medida relativamente rpida.

2.4.1 Equipamento

Foi utilizado um densimetro digital portatil, DM-340.1 que apresenta um
sensor de temperatura submersivel.

O principio de funcionamento do dispositivo consiste na colocacédo de
um vidro flutuante na solucdo que vai sofrer uma forca por parte do
liquido, que se designa por empuxo. A forga do empuxo actua no liquido

sobre o vidro que tem um peso e volume preciso. O movimento de
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flutuacdo é transmitido e o sinal eléctrico € convertido em digital,
aparecendo em seguida os resultados no ecrd LCD além dos dados da
temperatura e densidade real.

2.4.2 Procedimento experimental

As medices de densidade foram realizadas para os varios tipos de
surfactante em estudo numa gama de concentracdes que vai de 1 mM
até 10 mM.

As solugdes com diferentes concentragbes sdo colocadas num copo
termostatizado durante pelo menos 30 minutos para se atingir o equilibrio
térmico. Foram realizadas 15 medicbes para cada concentracdo e a
temperatura foi controlada com uma incerteza de #0.03 °C usando o

termometro do densimetro digital.

2.5 Estudos de coeficientes de difusdao mutua

2.5.1 Método de dispersao de Taylor

A técnica de dispersdo de Taylor ?*?° foi desenvolvida a partir de
estudos sobre a dispersdo de solutos num fluido em escoamento no
interior de um tubo de comprimento significativamente grande.

Nos ultimos anos este método evoluiu de forma a tornar-se mais versatil,
para medicdes rapidas e seguras, de coeficientes de difusdo mutua em
liguidos. Esta técnica permite a medicdo de coeficientes de difusdo de
solucdes aquosas binarias até um maximo de 4 componentes.

O método € baseado na dispersdo de uma pequena quantidade de uma
solugdo, quando injectada num solvente (ou outra solugdo com o0s
mesmos componentes, mas de diferentes concentracdes) em fluxo do
tipo laminar através de um tubo de seccéo circular. A dispersao resulta da
accao combinada da difusdo molecular radial produzida pelo gradiente de

concentracéo e do gradiente de velocidade, esquema da figura 2.2.
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perfil da velocidade ’

injeccdo de soluto
@

— 4 G 9
—— g 0'0

Tubo capilar t=1tg difusdo radial

Figura 2.2: Representacdo esquematica de dispersao de Taylor

Estes processos actuam em oposicao: o fluxo laminar distorce o pulso
inicial de soluto, tendendo a dispersa-lo; se a difusdo molecular for rapida,
as moléculas do soluto movimentam-se do interior do tubo para as
regibes proximas as paredes e vice-versa, num movimento radial que
diminui o efeito da dispersdo axial. Como consequéncia, solutos com
maiores coeficientes de difusdo de difusdo apresentam menor dispersao.
[26]

Apds um determinado intervalo de tempo, o perfil axial de concentracéo
no interior do tubo assume uma forma gaussiana que pode ser
acompanhada num detector.

O coeficiente de difusdo pode ser obtido a partir dos parametros desta
curva usando a equacéo (2.2)

o 0.23Ir t,
(Wy2)* (2.2)
onde r € o raio interno do tubo onde ocorre a disperséao, tg € o tempo de
retencdo do soluto (tempo decorrido entre a injeccdo e 0 maximo na
curva de dispersao) e Wy, a largura da curva de dispersdao. Também
pode ser determinado utilizando os parametros de uma gaussiana,
descritos na equacéao (10)
_ritg
2467 (2.3)

onde ¢ 4 a variancia da curva.

A difusibilidade de uma molécula quimica num determinado fluido

depende da facilidade com a qual a molécula pode mover-se. A facilidade
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da movimentacdo molecular dependera do tamanho e polaridade da

molécula, do tipo de fluido e da temperatura

2.5.2 Equipamento

A técnica usada para obter coeficientes de difusdo mutua para uma
grande variedade de electrolitos esta representada esquematicamente na
figura 2.3. O sistema de fluxo escolhido foi uma bomba peristaltica
modelo Miniplus 3 da Gilson que introduz a solugéo directamente no tubo
de difusédo. As experiéncias foram realizadas sempre a 4 rpm. A tubagem
utilizada na bomba é um tubo de norpeno, de referéncia H-06404-13,
fornecido pela Cole-Parmer Instruments Co. de diametro interno igual a
0.8 mm. A ligacdo entre o tubo de difuséo e o tubo de norpeno, utilizado
na bomba peristéltica é feita através do tubo de Tefzel de referéncia H-
06488-01 fornecido pela Cole-Parmer Instruments Co., de diametro
interno 1,59 nm e de didmetro externo 3,18 mm, e de encaixes
adequados.

Para que ndo entrem impurezas no sistema colocou-se um filtro de
passagem de solvente no terminal do tubo da bomba que faz a succ¢éo do

solvente.

refractometro

e '

A bomba

£

vabula de Desperdicio

i
Feservatorio 2 vias
da solugdo de
fhuxo

voltimetro

seringa

tubao de dispersio

Legenda:
R- célula de referéncia
5- celula da amostra

Figura 2.3 — Diagrama esquematico do equipamento experimental da técnica de Taylor
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E necessario um detector para medir o gradiente de concentracio no
final do tubo de disperséo. Para tal, foi escolhido um detector de indice de
refraccdo Waters model 2410. A aquisicdo de dados relativos ao
gradiente da concentracdo em funcdo do tempo é feita num
microcomputador, onde sao registados o tempo e o valor do sinal do
refractometro depois de amplificado e digitalizado num conversor
analdgico-digital. O conversor utilizado é um voltimetro com interface
IEEE, da Agilent, modelo 3441A, anexado a um computador.

A valvula de injeccéo é da Rheodyne modelo 5020. Basicamente, o fluxo
da solucdo de trabalho é mantido através da bomba peristaltica que
introduz a solugéo directamente no tubo de difusdo. O tubo da bomba
estd mergulhado na solucdo com um filtro para proteger a entrada de
particulas sélidas no sistema. O tubo de difusdo enrolado num objecto
cilindrico esta contido numa caixa de madeira termostatizada. A
temperatura na caixa € mantida através de uma lampada (75 ou 100
Watt) que se encontra ligada a um “relais”. Este “relais” tem como funcéo
ligar ou desligar a lampada quando a temperatura do interior da caixa
esta abaixo ou acima da temperatura pretendida. A circulagdo do ar
dentro da caixa é assegurada por uma ventoinha. A temperatura é
medida com auxilio de um termometro digital (Summit SDT 20) com uma
variacdo maxima de +0,2 °C. A ligacdo do detector ao tubo de difusédo é
feita através de um conector de volume minimo morto, em aco inoxidavel,
da Cole — Parmer Instrument Co. A distribuicdo alargada da amostra é
monitorizada a saida do tubo de dispersdo pelo refractbmetro, que
funciona como detector. A diferenca de indice de refraccdo ¢é
transformada num sinal de tensdo que é lido pelo voltimetro. Estas
leituras séo feitas em intervalos de 13 segundos. A aquisi¢cdo dos dados é
feita no microcomputador onde séo registados o tempo e o valor do sinal
do voltimetro utilizando o programa de aquisicdo de dados, elaborado em

Basic.
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2.5.3 Procedimento experimental

A solucao de fluxo deve ser previamente colocada no sistema até obter-
se uma linha de base estavel no sinal do detector. Nesta técnica, séo
necessarios, no minimo, 60 mL de fluxo de solvente para estabelecer
uma linha de base adequada no detector.

No inicio de cada experiéncia, uma solucdo de concentracdo
ligeiramente diferente da solucdo de fluxo, a solucdo de injecgdo, que é
inserida com o auxilio de uma seringa na valvula de injec¢do. Esta
pequena quantidade de solugdo, 70 pL sera sempre a mesma.
Seguidamente executar o programa de aquisicdo de dados, no
computador.

ApOs a 12 injeccdo, pode-se realizar subsequentes injeccbes para a
formacdo de varios picos, e por conseguinte para obter diferentes
medidas do coeficiente de difusdo. Convém que o intervalo entre as
injeccOes seja de pelo menos 1 hora, para que 0S picos nao se
sobreponham.

As medicdes de coeficientes de difusdo foram realizadas para varias
concentracOes de surfactantes a uma temperatura de 25 °C. O intervalo
de concentragéo varia de 1,190 mM a 38,00 mM.
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Capitulo 3

Resultados e discussao

3.1. Sintese de surfactantes

Os surfactantes dicationicos utilizados neste trabalho foram sintetizados
a partir de dibrometos de alquilo do tipo 1,n (em que n = 8, 10, 12) e da
trimetilamina, de acordo com a seguinte reaccao:

a ® =
Erﬂ{ CHy ] - Br 1+ N(CHs) _EtoH Elr{Hg,C}ag*[ (:Hzﬂ—Nima}s Br
f

Esquema 3.1: Diagrama da sintese de surfactantes dicationicos (n=8,10,12)

Foi usado etanol seco e destilado como solvente da reaccdo. Os
produtos foram precipitados com éter etilico e filtrados para eliminar o
excesso de trimetilamina usado na reaccdo. Os compostos de
trimetilamonio foram recristalizados em etanol (Cg) e em etanol/acetona (Cip
e Ci).

Os compostos dibrometo de decil-1,10-bis(trimetilaménio), CioMeg, €
dibrometo de dodecil-1,12-bis(trimetilamonio), C,;.Meg, foram filtrados a frio
e lavados novamente com éter etilico para ficarem bem secos. Os

rendimentos obtidos estao resumidos na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Rendimentos obtidos para os compostos sintetizados.

Composto Rendimento n(%)
CsMeg 83
Cio0Mes 91
Cleee 86
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3.2. Condutibilidade eléctrica

3.2.1. Analise critica a ocorréncia duma CMC

A ocorréncia duma concentragdo micelar critica nos surfactantes do tipo
bola tem vindo a ser objecto de estudo por diferentes autores.!®*"?®! Embora,
para surfactantes di-ibnicos de cadeia alquilica superiores a 16 grupos
metilenos haja claros indicios da existéncia duma CMC ®, no caso de cadeias
alquilicos com até 12 grupos metilenos, as evidéncias sugerem a néao

existéncia da formacdo de agregados "

. De forma a podermos aferir da
existéncia, ou ndo, da formacédo de agregados por parte dos surfactantes em
analise neste estudo, procedeu-se a determinacdo da condutibilidade
especifica (k) de solucbes aquosas de CgMeg, C10Meg e C1oMeg (figura 3.1). Da
analise das figuras podemos observar que, ao contrario dos surfactantes
ibnicos monovalentes, cuja condutibilidade especifica em fungcdo da
concentracdo pode ser dividida em duas séries lineares correspondendo a
regido pré- e pés- micelar **), o efeito da concentracdo de surfactante em x
produz uma variagdo continua deste parametro; ou seja, ndo ha a ocorréncia
dum ponto de descontinuidade. De qualquer das formas, é possivel definir duas
zonas que se podem ajustar a equacdes de rectas. As equagbes das duas
rectas que melhor se ajustam aos pontos sao obtidas pelo método dos minimos
quadrados ?. Com base na interseccédo da recta da zona pré-“micelar” com a
recta obtida na zona pdés-“micelar”, resulta em valores de pseudo-CMCs de
0,00402 M, 0,00417 M e 0,00421M para os seguintes surfactantes: CgMeg,
CioMegs e C1oMeg, respectivamente. Estes valores podem ser comparados com
os valores tabelados dos surfactantes convencionais brometo de octiltrimetil
amonio, brometo de deciltrimetil amonio e brometo de dodeciltrimetil amonio
que sdo respectivamente: 0,0024M B 0,065M e 0,0156 M. ! Os valores
obtidos para os surfactantes do tipo bola sdo bem inferiores aos respectivos
homologos com apenas um grupo ionico. Semelhante conclusdo pode ser
obtida para a temperatura de 40 °C. Este comportamento parece nao estar de
acordo com o expectavel para a formagdo de agregados num processo

espontaneo e cooperativo. Isto €, embora a repulsdo electrostatica
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intramolecular entre os grupos amonios que se encontram separados pelos
grupos metilenos, possa conduzir & ocorréncia duma estrutura mais distendida
da cadeia hidrocarbonada (embora esta configuracdo ndo seja favorecida pela
exposicao a agua), tal repulsdo podera ser compensada com uma diminuicdo
do grau de dissociacdo; de qualquer das formas € expectavel que a carga
efectiva deste tipo de surfactantes seja maior e portanto, a ocorrer micelizacéo,
esta deveria ocorrer para concentracdes superiores as CMCs dos surfactantes

monovalentes.

0.00
0.00101
0.00081 0.000
40,0006 4~ 0.000
€ S
© 0.0004 o © 000 -
0 = %
= g 54 '3
< o00002{ | < 00004 o
. B 25:C " W 250
0.0000{ = B 00000 " B _40C
0000 0005 0010 0015 0.020 0000 0005 0010 0015 0020
[C,Me /M [C, Me JIM
0.0011]
0.0010]
0.0000]
0.0008]
__ 0.0007]
< 0.0006]
g 0.0005] -
> 0.0004] .
9 0.0003] Y
T 00002]
0.0001{ " m 5C
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Figura 3.1 : Representacédo gréafica da condutibilidade especifica a diferentes temperaturas em

funcéo da concentracéo dos surfactantes CsMeg, CioMeg e CioMeg,

3.2.2. Efeito da temperatura

A condutibilidade eléctrica dos surfactantes é bastante dependente da
temperatura, pois esta afecta significativamente a mobilidade dos ides. De
forma a avaliar qual o efeito da temperatura na condutibilidade dos
diferentes surfactantes compararam-se os valores de k obtidos a 25 °C com
os obtidos a 40 °C (figura 3.1.). Numa abordagem geral, as respectivas
figuras, podemos observar que apenas para o surfactante com maior cadeia

alquilica se observa um claro aumento da condutibilidade eléctrica com o
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aumento da temperatura, sendo de realcar o quase efeito nulo que o
aumento da temperatura provoca nas condutibilidades especificas das
solugdes de CypoMes.

Os resultados da condutibilidade especifica foram interpretados usando
a equacdo empirica Casteel-Amis (eq. 3.1) BY que permite o estudo da
associacao dos ides em solugcao, dando informagéo sobre se a formacgao de
agregados esta relacionada com a sua solubilidade em agua mas também
sobre as interaccdes ido-ido e solvente-iao,

() expl(ble- p)? —a<=H (3.2)
U JZ

max

onde y é a concentracdo que corresponde a condutibilidade especifica
maxima, kmax, @ Uma certa temperatura; c corresponde a concentracao e 0s
parametros a e b sdo parametros empiricos de ajuste, sem significado
fisico.

A condutibilidade especifica em funcdo da concentracdo é reproduzida
sobre uma vasta gama de concentracdes em torno do valor maximo de
condutibilidade atingido para uma determinada concentracdo. Os
parametros de ajuste, obtidos através da aplicacdo da eq. (3.1) aos
resultados experimentais (fig. 3.1), para as diferentes temperaturas, estao

descritos na tabela 3.2.

Tabela 3.2: Parametros de ajuste da variacdo da condutibilidade especifica, x, em funcéo da

concentracao, ¢, a equacao de Casteel-Amis (eq. 3.1), para diferentes temperaturas.

T Kmax 1Y) A b
(°C)
(S.cm™) (mol/kg)
CsMeg
25  1.05(+0.01)x107 4.5 (+0.3)x10™ 0.71 (+0.07) 70
40 9.0 (+1)x10™ 1.3 (+0.1)x10* 0.72 (+0.01) 70
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CioMeg

25 9.51 (+0.06)x10™ 3.44 (+0.08)x10 0.75 (x0.01) 70

40 9.2 (+0.1)x10™ 3.1 (+0.1)x10%? 0.69 (+0.01) 70
C12Meg

25  6.60 (+0.05)x10™ 2.7 (+0.1)x107? 0.67 (+0.01) 70

40 1.1 (+0.1) x107 3.0 (+0.1)x1072 0.74 (+0.01) 70

* Valor mantido constante durante o gjuste

Da analise dos parametros de ajuste podemos concluir que a 25 °C, a
medida que aumenta a hidrofobicidade do surfactante, o valor de kmax diminui,
e € atingido a menores valores de concentracdo (u). No entanto, a 40 °C, os
valores de condutibilidade maxima sdo semelhantes embora ocorram para
concentracdes inferiores quando a cadeia alquilica aumenta do CgMeg para o
Ci0Meg. Os valores obtidos para a temperatura de 25 °C demonstram que 0s
valores de condutibilidade especifica maxima sao o resultado do aumento da
mobilidade i6nica numa menor concentracdo de electrélitos. Possiveis
explicacbes para estes resultados podem ser. a) o aumento da cadeia
hidrofébica conduz a um aumento do tamanho do catido e assim a uma menor
mobilidade iénica; e b) por outro lado, o0 aumento da cadeia hidrofébica pode
também contribuir para uma maior estruturacdo da agua e assim diminuir os

graus de liberdade do solvente 2

diminuindo, consequentemente, a
capacidade de mobilidade do ido no solvente. Para a temperatura de 40 °C, a
andlise dos resultados ja ndo é tdo simplista. De forma a podermos interpretar
estes resultados, necessitamos considerar o efeito dum outro parametro: o
grau de dissociacdo dos contra-ides; este tendera a diminuir para os
surfactantes de menor cadeia hidrocarbonada, como forma de atenuar (ou
anular) as possiveis repulsdes intra-ibnicas. Com o aumento da temperatura
parece ocorrer um balanco entre este fendmeno e os outros atras definidos,
embora o papel de estruturacdo do solvente por solutos apolares (ou com uma

componente apolar) pareca diminuir.
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3.2.3. Determinacgao da constante de

associacao de contra-ides

De forma a avaliar a hipdtese formulada sobre a possibilidade da
dissociacao dos contra-ibes afectarem o comportamento dos surfactantes
do tipo bola, procedeu-se a andlise das constantes de associacdo atraves
do método Fuoss-Edelson 3. Este método baseia-se na relacdo existente
entre condutibilidades molares e as constantes de associacdo descritas
como

S* +Br « X 5Br- (3.2)
Br +Br- «*2-5 3By,
(3.3)
onde S representa o surfactante e K; e K, correspondem as constantes de
equilibrio. As condutibilidades molares, A sdo calculadas com base nas
condutibilidades especificas experimentais, apresentadas na figura 3.1,
através da equacado: A=x/c; de referir que A4 é uma quantidade importante
na caracterizacdo da estrutura de solu¢des de electrdlitos
Assumindo que Ki>> K, a condutibilidade limite molar, A°, e a constante de
associacdo K; podem ser calculadas através da equacao seguinte
AF = A° = XK/ A° (3.4)
onde

X =cy,AF(AF-A°/2)  (3.5)

C representa a concentragdo total do anido e y, € o coeficiente de

actividade média, e

Fo| 2 +/18+ /1+£ (3.6)
1-sJc 2A 2A° '

Na equacgéo 3.6, As: é a condutibilidade limite equivalente do catido, e o

representa o declive de Osanger, que pode ser representado pelas

equacgdes seguintes:

o= aAO +ﬂ (37)
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5.60x10°q

1.5 0.
(ET) 1+q & (38)
123.8
B = T
Vet (3.9)
A= )
q :g 1_|_—S+
3 A°
(3.10)

onde n e € sdo a viscosidade e a constante dieléctrica do solvente,

respectivamente e T é a temperatura absoluta.

Os valores correspondentes ao ajuste das egs. (3.4-3.10) B aos valores
das condutibilidades molares para concentragbes dos surfactantes de
surfactante inferiores a 4 mM, sdo apresentados na Tabela 3.3. A figura 3.2
apresenta um exemplo representativo do ajuste das referidas equacdes as

condutibilidades molares do surfactante CgMes.

90
85—-
80—-
75—-
70
651
60—-

A/(S.cmzleq)

55
50
454

—
0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
raizQ[C Me ]

Figura 3.2 . Condutibilidades molares do CgMeg em funcao da raiz quadrada da concentracéo,
a temperatura de 25 °C. A linha representa o ajuste das egs. (3.4-3.10) aos resultados

experimentais
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Tabela 3.3: Valores obtidos pelo método Fuoss-Edelson para a condutibilidade molar a diluicao

infinita, A°, e constante de dissociacéo, K, para os surfactantes a 25 °C.

A°%/(S.cm?/eq) K
CsMes 25.68 1.01x10™
CioMes 20.00 1.01x10™
C12Mes 14.00 1.01x10*

Analisando os resultados obtidos verifica-se uma tendéncia de
diminuicdo da condutibilidade molar com o aumento da cadeia hidrocarbonada.
Esta propriedade de transporte também depende do raio hidrodinamico dos
surfactantes. Através dos resultados obtidos na tabela 3.9, pode-se dizer que a
condutibilidade e o raio hidrodindmico sdo grandezas inversamente
proporcionais, ou seja com o0 aumento da cadeia hidrocarbonada dos
surfactantes o raio hidrodindmico aumenta e a condutibilidade molar diminui.
Este facto pode estar relacionado com a dificuldade dos compostos se
moverem em solucdo aquosa devido ao aumento do seu peso molecular.

Em relacdo aos valores das constantes de dissociacdo determinados
para os surfactantes sdo valores muito pequenos na ordem de 1.00x10™ o que
nos indica que o grau de dissociacdo dos compostos em solucdo aquosa €
muito elevado (>99.99 %) e, assim, a 25 °C, estes surfactantes comportam-se
como electrolitos fortes.

3.3. Viscosidade e densidade dos surfactantes do

tipo C \Mesg

A viscosidade é um parametro importante para o estudo do
comportamento da solucéo.

A viscosidade traduz a forca necessaria para produzir o deslizamento
entre duas camadas de fluido separadas pela unidade de distancia. E uma
propriedade muito importante dos fluidos e indica a sua resisténcia ao
movimento. Esta resisténcia friccional € devida a transferéncia de
quantidade de movimento de uma camada do fluido a deslizar por uma

forca exterior, para a camada vizinha do mesmo fluido.
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A dependéncia da temperatura e da concentracao em relacédo aos dados
da viscosidade de solugfes aquosas permite entender a solvatacdo ionica
bem como as interacg¢des ido-ido de longo alcance.

A viscosidade dindmica, n, das solu¢gbes aquosas dos surfactantes

CnMeg foi calculada através da eq. (3.11)

n=vxp (3.11)

onde v é a viscosidade cinematica e p € a densidade da solucdo. Ambos
estes parametros foram determinados experimentalmente, a 25 °C. A

viscosidade cinematica foi calculada através da eq. (3.12)

v =Kxt (3.12)

onde k é a constante do capilar (k = 0.003175 mm?/s?) e t é o tempo que 0
liguido demora a fluir no capilar. Os valores da viscosidade cinematica e
dindmica e da densidade est&o descritos na tabela 3.4.

Os resultados da viscosidade foram interpretados usando a equacgéo
empirica desenvolvida por Jones-Dole #°%! (equacédo 3.13) que descreve a

viscosidade relativa de solucdes de electrdlitos em fungéo da concentragéo.

% —1+ Ac? + Bc (3.13)
0

onde c € a concentracdo, A e B representam a constante de interacgéo ido-

1A0 e a interacgao ido-solvente, respectivamente.

Tabela 3.4: Valores experimentais de densidade e viscosidade para diferentes

concentracdes dos surfactantes CgMeg, CoMeg e C1,Megs em solugdo aquosa a 25 °C.

¢ /(mmol/dm 3) p/ (kg/im? v/ (m?/S) n/ (Pals)
CsMeg
1.00 997.5 8.98x10” 8.96x10™
2.00 997.4 9.00x10’ 8.98x10™
3.00 997.5 9.04x10” 9.02x10*
4.00 997.8 9.05x10’ 9.03x10™
5.00 997.1 9.10x10” 9.08x10*
6.00 997.6 9.15x10’ 9.13x10™
7.00 996.8 9.16x10” 9.13x10*
8.00 998.2 9.13x10’ 9.11x10™
9.00 998.1 9.10x10” 9.08x10*
10.0 997.6 9.10x10’ 9.08x10™
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CioMeg

1.00 996.1 9.04x10” 9.00x10*
2.00 994.4 9.04x10’ 8.99x10™
3.00 994.6 9.08x10” 9.03x10*
4.00 995.0 9.10x10’ 9.06x10™
5.00 995.3 9.14x10” 9.10x10*
6.00 995.6 9.15x10’ 9.11x10™
7.00 996.6 9.18x10” 9.15x10*
8.00 995.6 9.22x10”’ 9.18x10™
9.00 995.5 9.23x10” 9.19x10*
10.0 996.1 9.24x10’ 9.20x10™
CioMeg
1.00 997.2 9.02x10’ 9.00x10™
2.00 997.0 9.06x10” 9.03x10*
3.00 997.8 9.07x10’ 9.05x10™
4.00 997.5 9.07x10” 9.04x10*
5.00 997.3 9.08x10’ 9.06x10™
6.00 997.6 9.10x10” 9.08x10*
7.00 997.1 9.11x10” 9.08x10™
8.00 997.8 9.12x10” 9.10x10*
9.00 997.7 9.14x107 9.11x10™
10.0 997.2 9.14x10” 9.11x10*

Tabela 3.5: Coeficientes A- e B- de viscosidade dos surfactantes CgMeg CioMeg € CioMeq

calculados através do ajuste dos dados experimentais (tabela 3.4) a equacéo 3.13.

Composto A B R?
CsMes 0.015 -1.7x107 0.8925
CioMes 0.006 1.6x107° 0.9648
C1oMeg 0.010 -8.7x10* 0.9424

Os valores dos coeficientes de viscosidade A sdo muito semelhantes e,
em geral, s&o pequenos para as concentracdes e temperatura estudadas o que
pode indicar que as interaccbes ido-ido sédo fracas. Os coeficientes de
viscosidade B os resultados variam entre positivos e negativos. Este coeficiente
€ muito especifico para cada electrélito e temperatura e esta altamente
correlacionado com a entropia de mistura da solugéo electrolitica. Valores

negativos de B sdo encontrados para solugdes, cujo electrélito, apresenta um
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efeito de desorganizador da estrutura da agua, enquanto valores positivos
correspondem a solugdes cujos electrolitos apresentam um efeito estruturante
na estrutura da agua . No presente caso, e embora os coeficientes de
correlacdo do ajuste ndo sejam excelentes, parece que apenas o surfactante
CioMeg apresenta um efeito organizador de estrutura. Estes resultados, embora
aparentemente contraditérios com as hipoteses elaboradas na analise dos
dados de condutibilidade, parecem estar de acordo com o facto da temperatura
nao ter uma influéncia significativa na condutibilidade eléctrica das solucdes
aguosas do CjoMeg. Estes resultados sugerem ainda que em solucédo aquosa
com o aumento cadeia hidrocarbonada até 10 carbonos as interacgfes ido-
solvente aumentam, enquanto quando se aumenta a cadeia até 12 carbonos as

interaccdes diminuem ligeiramente.

3.4. Coeficientes de difusao mutua

Os coeficientes de difusdo matua, D, dos surfactantes CgMeg C10Meg €
Ci12Meg em solucdo aquosa a 25 °C sao apresentados na tabela 3.6, sendo
D o valor médio de pelo menos 3 medicbes independentes. A
reprodutibilidade desses resultados foi, em geral, +(1 a 2) %.

Os coeficientes de difusdo representados na tabela 3.8 foram

interpretados usando a equacao polinomial (3.14)

onde os coeficientes ayp, a; € a; S0 parametros de ajuste.
Os ajustes dos dados experimentais foram obtidos pelo método dos
desvios minimos quadrados. O ajuste pode ser avaliado pelo coeficiente de

correlacdo, R? utilizando um intervalo de confianca de 95%.
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Tabela 3.6: Coeficientes de difusdo experimentais, D? dos surfactantes CgMes CioMeg €

C1,Meg em solucdo aquosa a 25 °C, a variar a concentracdo e os respectivos desvios
padrdo, Sp.

CsgMeg CioMeg CioMeg
c/ D?+Sp D%+ Sp D%+ Sp
/mol.dm™ /10° m2.st /10° m2.s™? /10° m2.st

0.0000 1.098° 1.058° 1.015°
1.190 x 103 1.040 0.990 0.972
4.750 x 10°® 0.990 0.955 0.945
9.500 x 10 0.930 0.904 0.911
1.900 x 102 0.899 0.861 0.870
3.800 x 10 0.851 0.843 0.805

Nota: a) D® representa o coeficiente de difusdo de 3 experiéncias e Sp representa o desvio

padrdo experimental; b) valores extrapolados de D obtidos pela média do nimero total de
injeccbes

A tabela 3.7 mostra os coeficientes ap-a, da equacao 3.14. Estes podem
ser utilizados para calcular os valores dos coeficientes de difusao a

concentracdes especificas na faixa dos dados experimentais.

Tabela 3.7: Coeficientes de ajuste (ag-a,) da equacao polinomial [D/(1O'9 mz.s'l) = ap+a
(c”/mol”.dm®?) + a, (c/ mol*2.dm™®?)? dos coeficientes de difusdo dos surfactantes

CgMeg, C1oMeg e C1oMeg em solucdo aquosa a 25 °C.

Surfactant ao a; a, R®
CsMeg 1.101 -1.976 3.552 0.994
CioMeg 1.059 -2.001 4510 0.992
C1,Meq 1.012 -1.001 -0.282 0.997
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Na tabela 3.8 esta representada a razdo entre o tamanho da cadeia

hidrocarbonada dos surfactantes e os seus coeficientes de difusao a 25 °C

Tabela 3.8: Razado entre o tamanho da cadeia dos surfactantes e os coeficientes de

difusdo
c/ D(CgMeg)/ D(C1oMeg) D(C1oMeg)/ D(C12Meg)
/mol.dm™

0.0000 1.04 1.04
1.190 x 10 1.05 1.02
4.750 x 10° 1.04 1.01
9.500 x 10°® 1.03 0.99
1.900 x 10 1.04 0.99
3.800 x 10 1.01 1.05

Analisando os resultados obtidos na tabela 3.6, verifica-se que o0s
coeficientes de difusdo para os 3 surfactantes em solucdo aquosa diminuem
com o aumento da concentracdo, na sequéncia do aumento de pares
ionicos ou interac¢des inter-idnicas, o que é tipico de solugdes electroliticas,
para a gama de concentracdes estudadas. No entanto, tal como pela
analise da condutibilidade eléctrica, ndo é possivel determinar qualquer
CMC dos surfactantes devido a nao existir uma diminuicdo brusca dos
coeficientes de difusdo a partir duma determinada concentracao.

Os resultados presentes na tabela 3.8 demonstram a existéncia de uma
relacdo quase constante entre o tamanho da cadeia hidrocarbonada e os
coeficientes de difusdo. No entanto com o aumento da cadeia o coeficiente
de difusdo apresenta uma ligeira diminuicdo. Esta relagdo parece sugerir
que existe um balanco de diferentes efeitos que controlam as propriedades

de transporte; isto €, a maior ou menor hidrofobicidade dos surfactantes &
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bastante limitativa na interpretacdo dos diferentes parametros em estudo
(condutibilidade, viscosidade e coeficientes de difuséo).

Com base na extrapolacdo dos valores de D em funcdo de c, para
diluicdo infinita, € possivel obter os valores dos coeficientes de difusdo a
diiluicao infinita, D°, e, através deles, relaciona-los com o raio hidrodinamico

de acordo com a equacéo de Stokes-Einstein &7

KgT

D° =
67znr,

(3.15)

onde ks e T sdo a constante de Boltzmann e a temperatura,
respectivamente e n é a viscosidade do solvente. Os raios hidrodinamicos

calculados para os surfactantes estao presentes na tabela 3.9.

Tabela 3.9: Raios hidrodinamicos calculados através da equacéo 3.15 a 25 °C.

Composto r n (nm)
CsMesg 0.223
CioMes 0.232
Ci2Mes 0.242

Analisando os resultados da tabela 3.6 e 3.9 verificamos que ha medida
gue a cadeia hidrocarbonada dos surfactantes aumenta o coeficiente de
difusdo a diluicdo infinita diminui e o raio hidrodindmico aumenta. Estes
resultados sdo uma consequéncia da diminuicdo da mobilidade dos

compostos em solugdo com o0 aumento do tamanho.
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Capitulo 4

Conclusao

Nos anos mais recentes os surfactantes do tipo bola tém atraido
bastantes atencfes devido as suas propriedades e aplica¢des na industria.

Ao longo deste trabalho pretendeu-se contribuir para o estudo de
algumas propriedades de transporte dos surfactantes tipo bola: dibrometo de
octil-1,8-bis(trimetilaménio), CsMeg. dibrometo de decil-1,10-bis(trimetilamdnio),
CioMeg e dibrometo de dodecil-1,12-bis(trimetilamonio), C12Mes,

Inicialmente procedeu-se a sintese e caracterizacdo dos referidos
surfactantes. Os rendimentos obtidos foram na ordem dos 90%.

ApoOs a sintese dos surfactantes o estudo incidiu na determinacéo de
algumas propriedades de transporte em solugdo aquosa, nomeadamente
condutibilidade eléctrica a diferentes temperaturas, viscosidade cinematica,
densidade e coeficientes de difusdo mutua.

Utilizando a técnica da condutibilidade eléctrica foi possivel fazer uma
andlise aos efeitos da temperatura e determinar a constante de associacéo dos
contra-ides e a condutibilidade molar para uma concentracao infinitesimal A°.
Para a temperatura de 25 °C ha medida que a hidrofobicidade do surfactante
aumenta o valor de xkmax diminui, e € atingido a menores valores de
concentracdo (u). No entanto, a 40 °C, os valores de condutibilidade maxima
sdo semelhantes embora ocorram para concentracdes inferiores quando a
cadeia alquilica aumenta do CgMeg para o CioMee.

Da analise da condutibilidade molar para uma concentragdo infinitesimal
A° verifica-se uma tendéncia de diminuicdo da condutibilidade molar com o
aumento da cadeia hidrocarbonada. Esta propriedade de transporte varia de
acordo com o raio hidrodinamico dos surfactantes; i.e., com o0 aumento da
cadeia hidrocarbonada dos surfactantes o raio hidrodindmico aumenta e a
condutibilidade molar diminui.

Em relacdo aos valores das constantes de dissociagdo determinados
para os surfactantes s&o valores muito pequenos na ordem de 1.00x10™ o que
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indica um grau de dissociacdo dos compostos em solucdo aquosa muito
elevado (>99.99 %), podendo-se concluir que estes surfactantes se comportam
como electrolitos fortes.

Através dos resultados obtidos para a viscosidade e densidade das
solucdes aquosas dos surfactantes os valores dos coeficientes de viscosidade
A e B indicam que as interaccdes ido-ido sao fracas. Por outro lado, apenas o
surfactante CjoMeg parece apresentar um efeito organizador de estrutura da
agua. Estes resultados sugerem ainda que em solucdo aquosa com o0 aumento
cadeia hidrocarbonada até 10 carbonos as interacc¢des ido-solvente aumentam,
enquanto quando se aumenta a cadeia até 12 carbonos as interacgfes
diminuem ligeiramente.

Na determinacdo dos coeficientes de difusdo mutua verificou-se a
existéncia de uma relagcdo quase constante entre o tamanho da cadeia
hidrocarbonada e os coeficientes de difusdo. No entanto ha medida que a
cadeia hidrocarbonada dos surfactantes aumenta o coeficiente de difuséo a
diluicdo infinita diminui e o raio hidrodinamico aumenta.

Os resultados obtidos ao longo deste trabalho demonstram que os
surfactantes do tipo bola em estudo ndo apresentam a existéncia de formagéo
de agregados na gama de concentracfes estudadas, também sugerem que o
aumento da cadeia hidrocarbonada apresenta influéncia na mobilidade i6nica e
nas interaccdes existentes em solugcdo aquosa. As caracteristicas destes
surfactantes do tipo bola sdo, sem duvida, diferentes das dos hémologos
monovalentes; adicionalmente, da discussdo dos resultados experimentais
apresentada nesta tese, algumas questdes ficaram em aberto, tais como se
existe uma concentracdo micelar critica a concentragdes superiores, ou tendo
estes surfactantes um comportamento de electrolitos fortes, quais as razdes
por que s6 o C;pMeg tem um efeito organizador na estrutura da agua. Estas e
outras questdes, seguramente merecem o aprofundamento deste estudo num

trabalho futuro.
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