Lista 9 — Aula 12

1) Defina tenséo superficial.

2) Os valores de tensao superficial da 4gua e de uma amostra de etanol a temperatura
ambiente (~ 25 °C) sdo 72,0 x 103 N/m e 30,0 x 103 N/m, respectivamente. Explique
porque os valores encontrados diferem tanto entre si. Se as medidas tivessem sido feitas

a 50 °C, o que aconteceria com os valores de tenséo superficial?

3) A é4gua adicionou-se o tensoativo catidnico brometo de cetiltrimetil aménio (CTAB)
em diferentes concentracdes a 25 °C. Para cada concentracdo foram medidos os valores

de tensdo superficial (y) e de condutividade idnica (A), como mostram as tabelas abaixo.

CH; Br-
HaC(H;C)15—N"-CHs
CHs

Representacdo da estrutura quimica do CTAB

[CTAB] (mmol/L) vy (mN/m) [CTAB] (mmol/L) A (nS/cm)
0,1 65,78 0,01 3,31
0,37 50,00 0,1 13,8
0,5 46,22 0,5 58,6
0,75 38,00 0,75 85,7
1,0 37,10 1,0 106,8
2,5 36,09 2,5 149,0
50 35,95 5,0 208,0
7,5 35,91 7,5 264,0
10,0 35,97 10,0 322,0

a) Construir um grafico de y X In[CTAB]. A partir do gréfico, (i) estimar a concentracao
micelar critica (c.m.c.) do CTAB, (ii) calcular a concentracao superficial de excesso (T,
expressa em mol/m?) na interface liquido-ar e a area ocupada por cada molécula através
da isoterma de adsorcdo de Gibbs (eq. 1). (iii) Calcule a area (A = 1/T") ocupada pela
cabeca polar de uma molécula de CTAB na interface liquido-ar.

Equacéo da isoterma de adsorcédo de Gibbs:
I'=-(RT)LG /5 Inc) (1)
onde c é a concentragdo do tensoativo.

b) Em solucdes aquosas de tensoativos abaixo da (cmc), a adicdo de tensoativo faz com
que a condutividade especifica da solu¢do aumente linearmente com o aumento da
concentracdo. Quando a cmc € atingida, as moléculas de tensoativo se auto-associam,



formando micelas. Estes macro-ions apresentam mobilidade e, portanto, condutividade
especifica menores do que as das moléculas de tensoativo livres. Os contra-ions do
tensoativo também se associam parcialmente as micelas formadas, contribuindo menos
para a condutividade i6nica. Desse modo, a condutividade da solugdo acima da cmc, com
a adicdo de tensoativo aumenta linearmente com o aumento da concentragdo numa taxa
menor do que abaixo da cmc. A curva obtida em um gréafico de medidas de condutividade
especifica em funcdo da concentracdo para um tensoativo apresenta, portanto, uma
mudanca "abrupta” em sua inclinacdo na regido da c.m.c.

Os dados de condutividade em fungéo da concentracdo também permitem a
obtencdo dos valores de grau de dissociacdo do contra-ion (amic). O grau de dissociacédo
indica a porcao relativa de contra-ions que estdo neutralizando as cabecas polares e que
estdo livres (dissociados) em solugdo. A razdo entre os coeficientes angulares das retas,
nos graficos de condutividade especifica em funcao da concentragéo, apos e antes da
cmc, fornece uma estimativa do valor de amic [1]:

A e =% )

sendo: Sz e S1 = coeficientes angulares das retas apds e antes da cmc, respectivamente.

Neste tratamento, a contribuicdo da micela a condutividade total da solucéo é
considerada como sendo muito baixa em relagcdo a dos monémeros do tensoativo, o que
ocasiona uma superestimativa do grau de dissociacéo.

Construir um grafico A x [CTAB] e estimar a partir dele os valores de c.m.c. e
de otmic.

[1] Galgano, P. D., El Seoud, O. A., J. Colloid Interface Sci., 2010, 345, 1.

4) Por que a micelizagdo em meio aquoso é um processo espontaneo?

5) A concentracdo micelar critica (cmc) do dodecil sulfato de s6dio (SDS) a 25 °C é
0,008 mol/L. O que vocé espera que aconteca com o valor da cmc se:
a) for adicionado 0,3 mol/L de NaCl
b) se a cabega polar (sulfato de sédio) for trocada por oligémeros de poli(etileno
glicol)
c) se a cadeia de hidrocarbonetos for de hexadecil ao invés de dodecil

Justifique suas respostas.

6) Explique os efeitos observados no video:

https://www.youtube.com/watch?v=0U76wwmg9Hs



https://www.youtube.com/watch?v=OU76wwmg9Hs
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Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum of 6.41791
Squares
Pearson's r -0.99404
Adj. R-Square 0.98417
Value Standard Error
B Intercept 36.3577 0.95818
B Slope -12.9303 0.81841

inclinagéo = -12,93
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A c.m.cdo CTAB é de ~1,0 mmol/L.




Questéo 3b)
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Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum of 205745
Squares
Pearson's r 0.99871
Adj. R-Square 0.99657
Value Standard Error
B Intercept 356145 187819
B Slope 106.10287 3.11085
c.m.c.

Equation
Weight
Residual Sum of
Squares
Pearson's r

Adj. R-Square

B
B

y=arbx

Value Standard Error

No Weighting
15
0.99995
0.99986
Intercept 92
Slope 23

1.06066
0.15492
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A c.m.cdo CTAB é de ~1,0 mmol/L.
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