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R ES UMD

A formagao de micelas de lauril sulfato de sédio
(NaLS) em solugoes aquosas de -dimetilsulféxido (DMSO); N, N-

dimetilformamida (DMF) e N,N-dimetilacetamida (DMA) foi es

. o o - . .
tudada a 25°C e a 40°C por métodos de tensiometria superfi-
cial.

Foram determinados parametros termodinamicos, tais
como a ' concentragao micelar critica (CMC), energia livre de

. \ - o . o . . -

micelizagao (AGm), entalpia (AHm) e entropia de micelizagao
o . ~

(ASm). As determinagoes foram efetuadas para o surfactante

em agua pura e solugoes aquosas dos cossolventes a varias fra

coes molares.

A 25°C,  a CMC do NalS em agua pura & 8,10x10 5 M.

Para o.sistema NaLS—HZO-DMSO, a mesma temperatura, a CMC va
riou desde 8,60 x 1072 M (X, o = 0,0276) até 30,0 x 107> H
(XDMSOE= 0,275). Para g s;stemalternarlo NalLS-H,0-DMF, . al-

guns valores representativos da CMC sao 9,50 x 1073 (XDMF =

0,0250) e 31,0 x 10_3 M (X = 0,133). Para o sistema NalLS-

DMF
H,0-DMA a variagdo da CMC foi de 10,2 x 1072 M (X, =0,0220)
atd 8135 x 1077 M (X, = 0,163).
A energia livre de micelizagao (AGz) do Nals$s em
agua pura a ZSOC é de -2,85 kcal/mol. Os valores correspon-

dentes de AGg para as fracoes molares acima citadas sao -2,82
kcal/mol e -2,08 kcal/mol para o sistema NalS-H,0-DMSO; -2,76
kcal/mol e ~-2,06 kcal/mbf.para NaLSfHZO-DMF e -2,72 kcal/mol e

-},49 kcal/mol para o sistema NalLS-H,0-DMA.



A entalpia de micelizagao variou de -1,03 kcal em
agua pura até -2,92 kcal/mol para NaLS-HZO-DMSO; -2,28 kcal/

mol para NalS-H,0-DMF e -3,15 kcal/mol para NalLS-H,0-DMA.

A entropia de micelizacgao, Asg, a 25°¢ variou de
"+6,16 u.e. em agua pura até -2,84 u.e. para Nals - H,0-DMSO;

-2,67 u.e. para NaLS—HZO—DMF e -3,67 u.e, para NaLS*H20~DMA.

O0s resultados experimentais indicam que o0s trés cos
PR
solventes exercem um efeito inibitorio sobre o processo de mi

celizacao do NalS e que este efeito torna-se maior com o au-

mento da fracao molar do cossolvente. A fracoes molares X

DMSO)

0;275;X6MF)0,I33_e XDMA)0,163'0 efeito inibitdorio sobreo processo
de micelizacao € total e pode ser explicado em termos de for-
magao de hidratos estequiométricos doé tipo Cossolvente . 2H50.
A formégéo de pontes de hidrogénio entre a agua e o cossolven

te nos sistemas ternarios leva a uma estruturagao no meio e

uma diminuigép do efeito hidrofobico.



viii

ABSTRACT

The formation of micelles of sodium lauryl sulfate
(NaLS)i in aqueous solutions of dimethyl sulfoxide (DMSO); N,
N-dimethylformamide (DMF) and N,N-dimethylacetamide (DMA) was

!
studied at 25°C and 40°C by means of surface tensiometry.

Thermodynamic parameters such as the critical mi-
cellar concentration (CMC), free energy of micellization
(AGz), enthalpy (AHa) and entropy of micellization (ASE) were
determined. The measurements were performed with the surfac-
tant i% pure water and in aqueous solutions of the cossolvents

at different mole fractions.

At -25°C, the CMC of NalS in pure water is 8,10 x

10—3 M. For the NaLS-HZO-‘DMSO system at the same temperatuethe

"3 M (x 0,0276) to 30,0 x 10 3

DMSO
= 0,275). For the ternary system NalS-H,0-DMF, some

CMC varied from 8,00 x 10

M (Xpxso
representative values for the CMC are 9,50 x 10'3 M (XDMF
= 0,133). For the NaLS-HZO-

-3 = 0,0220)

-3
0,0ZSQ) and 31,0 x 10 M (XDMF

|
DMA system the CMC varied from 10,2 x 10 M (X

DMA
to 81{5 x 1073 M'(xDM’A = 0,163).

\ The free energy of micellization (AGE) of NaLS in
pure Qater at 25°c is -2,85 kcal/mol. The corresponding va-
lues of AGg for the mole fractions mentioned above are =-2,82
kcal/éol and -2,08 kcal/mol for the NaLS-HZO-DMSO system :
-2,76 kcal/mol and -2,06 kcal/mol for NalS-H,0-DMF and -2,72

kcal/ﬁol and —1,49 kcal/mol for the NaLS-HZO-DMA system.



The enthalpy of micellization varied from -1,03
kcal/mol in.pure water to -2,92 kcal/mol for NaLS*HZO-DMSO;
-2,28 kcal/mol for NaLS—HZO—DMF and -3,15 kcal/mol for NalLS-

H,O0-DMA.

2
The entropy of micellization, Asﬁ, at 25°¢C ranged

from +6,13 e.u. in pure waterﬁto -2,84 e.y. for NaLS—HZO—

DMSO; « 2,67 e.u. for NalS-H,0-DMF and -3,67 e.u. for NalS-

HZO-DMA.

The experimental results indicate that the three

cosolvents have an inhibitory effect on the process of mi-

cellization of NalS and that this effect increases with the

mole fraction of cosolvent. At cosolvent mole fractions .abo-

> 0,276 ; X > 0,133 and X

ve DMF

7 0,163 the inhibito-

XDMS0 DMA

ry effect on the process of micellization is total and can
be explained in terms of the formation of stoichiometric hy
drates of the type Cosolvent . 2H20. The formation of hydro
gen bonds between water and the cosolvent in the ternary

systems leads to a structuring of the medium and a decrease

of the hydrofobic effect.
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CAPITTULO !

OBJETIVOS DO TRABALHO

0 objetivo do presente trabalho € o estudo do pro-
cesso de micelizacao do surfactante lauril sulfato de sodio,
CH3-(CH2)]OCH2050;-Na+, NaLS, em solugoes aquosas de solven-
tes aproticos dipolares como dimetilsulfoxido [DMSO,,(G%)ZSO];
N,N-dimetilformamida |DMF, (CH3)2 NCHO] e N,N-dimetilacetami

da [DMA, (CH Ncocn3].

32
0s valores da concentragao micelar critica (CMC) se
rao medidos para cada sistema ternario a temperaturas de 25°¢
e a 40°¢C por métodos de tensiometria superficial. Tambeéem se
rao determinados parametros termodinamicos, tais como, a ener
gia livre de micelizacgao (Aegic)’ a entalpia de micelizacao
(AH®. ), a entropia de micelizagao (As°. ).
mic mic
0s dados experimentais serao analisados e interpre-~

tados em termos de interacoes intermoleculares nos trés siste

mas ternarios estudados.



CAPTTULO Ll

INTRODUGAO

2.1 - Solventes Proticos e Aproticos

0s solventes em geral sao classificados como proti

cos e aproticos, tendo por base sua habilidade em solvatar

‘anions por pontes de hidrogénio. Proticos sao os solventes

doadores de hidrogénio, que apresentam dtomos eletronegativos
como o oxigénio e o nitrogénio, e formam fortes pontes de hi
drogenio com aceptores apropriados. A agua, etanol, metanol,
alcool butilico terciario, formamida, acido acetico e amonia

. . 1,2
constituem exemplos desses compostos ( ”).

O0s solventes aproticos sao os que possuem hidrogé-
nio ligado ao atomo de carbono, sao fracos doadores de _hidrg
génio e atuam como bases fortes. Os solventes apréticos mais
comuns sao: dimetilsulfdxido (DMSO); N,N'-dimetilformamida -
(DMF): N,N'-dimetilacetamida (DMA): acetona; tetrahidrofurano®
dioxano} acetonitrilo e dioxido de enxofre. Tais compoétos
'sao utilizados comumente como solventes e reagentes em muitas
reagoes orgépicas e algumas das suas propriedades sao bastan
te conhecidas (B’A). As estruturas de alguns solventes dipo
lares aproticos sao mostradas na Figura | e as propriedades
fisicas de alguns solventes prdticos e aproticos relacionadas

(5)

por Parker, s3o mostradas na Tabela |



TABELA I -

PROPRIEDADES DOS SOLVENTES

DMF DMA DMSO
PROPRIEDADES o Ho- LS o oo
N(CH3), NTCH3) 3%72
P.E., °C 100 152,5 165,5 189
Pelo molecular (M) 18 73,1 87,1 78
Densidade, g/cm> 0,9982  0,9445 0,9366 1,104
Constante dielétri-
ca (25°¢C) 78,5 36,7 37,8 48,9
Polarizacao molar,
cm3 17.3 71,3 85,2 66,7
Indice de refracgao, '
n20p 1,333 1,4269 1,435 1,4783
Polarizacao molecu-
lar, cm> 1,477 7,91 9,65 7,97
Momento dipolar, D 1,84 3.82 3,79 4,3
Viscosidade (25°C) 1,00 0,796 0,919 2,000
TensQo superficial
(20°C), dinfcm 72,5 41,7 37,0 Le,8
Estrutura: Trouton 26,0 23,3 22,2 29,6
Basicidade 0,78 1,05
Polaridade:
Z, kcal mole’! 9k , 6 68,5 71,1
E , kcal mole_] 63,1 43,8 4s,0
LOg kIO ‘]1]80 '142298 "3»738

n
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FIG. 1 - ESTRUTURA DE ALGUNS SOLVENTES:- APROTICOS

DIPOLARES.



A tendéncia da polaridade de alguns solventes proti
cos e aproticos mais comuns € mostrada na Tabela 1|, baseada

(3)

na classificacao de Agami Note-se que o DMSO e o mais
polar dos solventes aproéticos, enquanto que a agua. representa

0 mesmo caso para os solventes proticos.

TABELA Il - TENDENCIA DA POLARIDADE DE ALGUNS SOLVENTES

COMUNS PROTICOS E APROTICOS (3).

Solventes Proticos

Agua
Acido Formico
Etanol Decrescimo da Polaridade

Metanol

t-Butanol

Acido Acetico

Solventes Aproticos

Dioxano -
Tetrahidrofurano
Acetona Decréscimo da Polaridade

Dimetilacetamida

Dimetilformamida

Dimetilsulfoxido



2.2 - Propriedades e Usos do Dimetilsulfoxido (DMSO)

0 dimetilsulféxido (DMSO) é um composto dipolar a-
protico com extraordinaria propriedade de solvente, largamente
empregado em sfnteses,orgénica;, de interesse em aplicagoes cli

(6-9)

nicas e em laboratorios

0 DMSO ocupa um lugar privilegiado entre os solven-
tes aproticos por ser entre eles o mais polar. Ao contrario
dos solventes organicos de cadeia saturada € utilizavel tanto
para a solubilizagao de produtos organicos como de sais mine
rais. E um liquido incolor, mais transparente do que a agua,
altamente higroscopico, bastante soluvel em &gua, etanol, ace
tona, éter, benzeno, cloroformio. A mistura de DMSO com agua

(9)

€ um processo exotérmico

As muitas aplicagoes tecnolégicaé do DMSO estao ba;
seadas na sua extraordinaria propriedade de solvente para mate
riais polares como corantes, amido, celulose e seus derivados,
lignina, proteinas, polimeros vinilicos e copolfmefos como
pbliacrilonitrila, é}cool polivinilico,poliuretanos, epéxidos

(6-9)

e resinas fenol-formaldeido .

Em virtude do seu grande poder de alterar a permea
bilidade de membranas, o DMSO & de grande interesse farmacolé-
gico (10) uso de solugdes aquosas com 90% de DMSO & bastan
te conhecido no tratémento de inflamacoes agudés, nas artich]i
g6es de cavalos de corrida, bem como em artrites e reumatismo.
A formacao de pontes de hidrogénio entre a agua e o DMSO expli

(7»8»]0)

ca a sua facil penetragao através de membranas

Dentre os sulfoxidos organicos o DMSO € o que possui



a estrutura mais simples que »ode ser visualizada em termos
de um tetrahedro, com o seu centro ocupado por um atomo de en
x6fre, dois grupos metila, um atomo de oxigenio e um par de

elétrons nao ligantes localizado no mesmo atomo. , 0. ' que

lhe da as seguintes estruturas ressonantes:

3 3
\s=o - \s+—o'
/ e

CH, CH,

Tal estrutura piramidal e inversa a da acetona, que

e plana. Os dois solventes sao diferenciados apenas nos gru
pos S =0 e C = 0, sendo que a ligagao $S=0 e bastante po
larizada. A natureza de certas ligagoes de pontes de hidrogé

nio que o DMSO forma, por exemplo, com o cloroformio ou o me
(3)

tanol , fol estudada por espectrometria infravermelha e

por estudos de relaxagao.

A habilidade de sulfoxidos e cetonas ciclicas em for
marem ligacoes por pontes de hidrogéniO'foi ilustrada por M.
Tamres e S. Searles atraves de medidas. calorimétricas é meto
dos espectroscopicos. Neste estudo valores negativos de ca-

lor de solucgao em tetracloreto de carbono foram obtidos para

DMSO, mostrando sua habilidade em doar elétrons (]]).
Quando a agua e misturada com fortes aceptores de
hidrogenio, como o DMSO, muito calor é liberado e sob certas

condigoes a mistura torna-se viscosa por um determinado tem-
po. Isto pode resultar da quebra da estrutura .da -ragua e
formagao de uma estrutura ligada por pontes de hidrogé-

o - ' 11-14
nio e ilustrada a seguir que inclui H,0 e DMSO ( ! ).



o
i

H Me H Me H .
] | |
0 s -0 ... H~0—=—H...0—H...07=—=S5...0
N | o
H Me Me H .

Em tal estrutura a aqua pode ser visualizada como

um forte doador de ligagoes de hidrogénio interagindo com uma

base poderosa e forte aceptora de hidrogénio, ocorrendo a for

magao de um complexo de associagao 2 :1, onde a interagao en
tre as moléculas de agua com as de DMSO € 1,3 vezes maior do
que a intefagéo entre as proprias moléculas de agua (]1).

As propriedades estruturais de tal complexo foram
estudadas utilizando-se varias técnicas. W. Drinkard e D. Ki
velsen (]3), atravées de estudos de ressonancia magnetica nu-

clear e propriedades termicas, concluiram que o DMSO forma um

(14)

hidrato com a agua. Por outro lado, J. Lindberg chegou
a conclusao que -as interagoes entre a agua e o dimetilsulfoxi

do sao de natureza nao especifica dipolo-dipolo.

Robert Philippe e Claude_Jambon (15)

mediram a va-
riagao de parametros termodinamicos de excesso com a tempera-

tura para o sistema H,0-DMSO, e concluiram que existe  uma

associagao entre os dois solventes formando hidratos.

Da mesma forma, D. Jannakoudakis, P.G. Mavridis e

(16)

'G. Papanastasiou ,atfavésde medidas de coeficiente de fluidez,
viscosidade e densidade, - indice de refragao e da constante
dielétrica, de misturas contendo de 10 a 90% em volume de
DMSO, a temperaturas de 25, 30, 35 e AOOC, em agua, conclui-

ram que o complexo formado € do tipo (CH3)2 SO.2H20 em todas

as temperaturas. £Esta associacao atinge um maximo quando a



fragcao molar de DMSO se torna igual a 0,33, onde toda agua

existente € utilizada para a formacao do complexo.

(17)

A mesma conclusao chegaram Bonner e Choi , quan
do realizaram um estudo de ligacoes de pontes de hidrogénio
entre agua e solventes aproticos, visando determinar a mudan-

ca de estrutura com a composigao do solvente.

(18,

lvan Bulla et al , estudando a estrutura-de'mii

turas H,0-DMSO, por meio de sondas de spin, tambem concluem
sobre a formagao do complexo (CH3), S0.2H,0 a uma fragao mo

lar de DMSO de 0,33.

Tokuhiro, Menafra e Szmant, usando técnicas de res

sonancia magnetica nuclear, constataram que a estruturacao ma

. . - _ (19,20)
xima no sistema HZO DMSO acontece a XDMSO = 0,35 .

As propriedades eletrofilicas de sistemas agua-DMSO

(21)

foram estudadas por U. Mayer, W. Gerger e V. Gutmmann : uti
lizando espectroscopia de ressonancia magnética nuclear.
Neste estudo o DMSO aparece com uma caracteristica bastante

acentuada de doador de elétrons e por consequéncia uma nucleo

filicidade correspondente a formacao de pontes de hidrOgénib,

_ Em geral pode-se concluir que as interagées entre a
agua e o dimetilsulfoxido levam a formagao de um hidrato este
quiométrico DMSO . 2H,0 e a presenca de pontes de hidrogénid

no sistema (22-27).
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2.3 - Propriedades e Usos da N,N-Dimetilformamida (DMF)

Na Tabela de Agami (3)

, encontramos a DMF classifi-
cada entre os solventes dipolares aproticos e pode-se obser-
var que sua polaridade € menor que a do DMSO. Da mesma forma

que o DMSO, & largamente empregada como solvente em sinteses

organicas e tambem em preparacgoes farmacolodgicas.

A fabricagao de Orlon, um polimero produzido a par
tir da acrilonitriia e ion cianeto, emprega DMF como meio sol
vente, pois este torna os anions envolvidos na propagacao da
reagéo fortemente nucledfflos, e age como controlador da. rea
¢ao. Esteres de celulose de excelente qualidade sao produzi
dos em DMF, pois este reduz as ligacoes de hidrogénio entre
as cadeias ‘de celulose permitindo uma difusao mais rapida dos
reagentes aos sitios da reagao. Por serem os gases polares
soleei§ em DMF, este é empregado para separa-los de gases me
nos polares e menos sollveis como eténo, metano, nitrogénio,
hidrogenio e oxigénio. Vamos também encontrar aplicagoes do
DMF como desativante de protons em reagoes de dehidrohaloge

(1-5)

nagao :

O DMF e um liquido transparente na regiaoultraviole
ta proxima, e altamente associado, se associa facilmente
com 1iquidos.-A sua alta constante de Trouton (33,4) e expli-
cada em termos de uma estrutura altamente ordenada. Nao € bom
condutor de eletricidade. Forma um complexo com trioxido deen
xo0fre. 0 DMSO & materia prima conveniente e bastante utiliza-
da.para obter trioxidos para' uma variedade de propositos.

» » .
—-Dissolve disulfetos nitro-aromaticos, alcoois,aldeidos,éste-



[

res, compostos aromaticos e hﬁferocfclicos. 0 DMF acelera em

milhoes de vezes as rea§5es SNZ provocadas por anions., Atua
como base de Lewis formando complexos com $0p, solvata ca-
tions melhor‘que a acetonitrila, porem sendo menos efetivo do

(1,2,4)

que a agua

As propriedades aceptoras de DMF pode variar consi

deravelmente com a basicidade do soluto, devendo-se a isto  a

diferentes contribuig¢oes das ligacoes de hidrogénio para a
energia total das interagées. Estas sSQ feitas entre as mole
culas de agua e o grupo carbonil das moléculas de DMF, e s3o

mais fortes do que as ligagoes entre as moléculas de agua. Es
te efeito ainda € aumentado pelo nitrogénio devido a formas

ressonantes como:

H CH, H CH
3 :
\ Vs
C - N —> C.= N :
67 \EH O/ \}
3 - “f3
As propriedades eletrofilicas de sistemas incluindo

agua e solventes nao aquosos, foram determinadas por U. Mavyer,

W. Gerger e V. Gutmann (2]).

Entre os sistemas binarios agua-
solventes aproticos, estava o da mistura DMF-H,0. 0 DMF apa
rece com uma caracteristica de doador de elétrons bastante a
centuada (nimero doador = 26,6) se comparada com a da agua
(N.D. = 18), o que lhe da nucleofilicidade suficiente para for
mar complexos através .de ligagoes por pontes de hidrogénio,

tao bem como o DMSO (N.D. = 29,8) e DMA (N.D. = 27,8). As pro

priedades aceptoras da agua nestas misturas refletema influél



cia de sua estrutura especifica, com a presencga de enxames em

uma apreciavel faixa na composigao do solvente.
I :

A entropia de solvatacdo eletrostatica de fons gaso

sos em agua e solventes altamente estruturados foi calculada

' (27)

por M{ Abraham e J. Liszi , usando um modelo no qual o Ton

esta cercado por uma camada local de solvente, imerso na solu

¢ao.

Para solventes nao ligados por pontes de hidrogeéenio,

como é DMF e DMSO, bons resultados foram observados e calculi

I

dos, yevandoﬂa crer que para estes solventes o modelo de uma

Unica camada é suficiente para se conseguir a entropia de sol .
|
vatagao idnica.

A variagao da constante dielétrica na solugao com a
1

tempefétura -BEO/BT, para a DMF é de 0,178. A entropnia de

solvafagéo de Tons como o Na*t em DMF é de -57 cal/grau.mol a

| A mistura de DMF com agua € bastante exotérmica com
um vafor maximo a fragao molar de 0,66 para a agua, enquanto
que os coeficientes de atividade para a adgua e DMF sao relati
vamente proximos da unidade, ~ sob certas condigoes a mistura
torna-se viscosa por um curto?espago de tempo. A formacao de
complexos monohidratados (DMF . H,0) e dihidratados (DMF .2H,0)

(28)

foi comprovada por Bougard e Jadot Esta associagao pro
vavelmente é feita por ligacoes de hidrogénio, como se pode
observar pelo valor da entalpia de excesso, que passa por um

maximo de -560 cal/mol  gquando a fracao molar do DMF & de

0,3k



Da'mesma forma em um trabalho publicado por C. de

Visser-e G. Somsen em encontramos . maximos nas
entalpias de excesso de varios solventes hidrofobicos e hidro

filicos em solugoes de agua e N,N-dimetilformamida, _quando a

fracao molar do cossolvente atinge valores proximos de 0,33.

Estes resultados mostram como a hidratacao hidrofo-
bica diminui quando o cossolvente € adicionado a agua e como

contribui com a mesma neste processo.

Em 1977, Cees de Visser et al publicaramnovés(32yre

sultados a respeito de volumes e capachmdescalorﬁﬂcasnnlares de
misturas HypO0-DMF. Os valores de volume molar em excesso e ca
pacidade calorifica em excesso em regioes onde XDMF = 0,33,52
gerem fortemente a formagao de um complexo altamente associa
do. O aumento da capacidade calorifica parcié] molal podg

ser o resultado de ligacoes hidrogénicas entre as moléculas

de agua e o grupo carbonila das moléculas de DMF.

Por outro lado, a DMF em solugaes de DMSO, acetoni-

trila (AN), e N-metilformamida (NMF) tem comportamento quase ideal.

A densidade e capacidade calorifica molar foram me

didas para misturas de DMF com DMSO, acetonitrila e NMF a

°C. Estas quantidades, como uma funcao da fragao molar, des

25
viaram muito pouco de seus valores molares, indicando que as
misturas podem ser consideradas quase ideais. 0O maior desvio

(33

observado foi no sistema acetonitrilo-N,N-dimetilformamida



2.4 - Propriedades e Usos da N,N*Dimeti]acetamjda (DMA)

Como os solventes anteriores, a DMA € um solvente di
po{ar aprotico, de interesse fisico-quimico e propriedades far
macoldgicas; entretanto parece serbmenos utilizado do que o
" DMSO e DMF, porém algumas particularidades. podem. ser destaca

das.

Dissolve bastante bem moleculas polares gasosas, co
mo cloreto de hidrogénio, as guais podem ser separadas de ou
tras moléeculas menos polares, como metano. Misturada com DMF
aumenta o rendimento de reacoes de polimerizacao e mesmo pro
piciando o uso de temperaturas mais baixas para o meio de rea
cao.

Por apresentar uma carga negativa parcial localizada

[

no atomo de oxigénio, solvata fortemente cations monovalentes

e pode ser utilizada com vantagem em reacoes eletrofilicas de
cations. Por exemplo, cations amonio parcialmente substi-
tuidos sao aparentemente solvatados. por ligacdes de hidrogénio

(1,2,4,5)

com o oxigénio da amida .

Uma interessante observacao experimental € que as so-
lucoes de surfactantes, em altas fracoes molares de DMA, pare
cem ser mais viscosas e menos fluidas do que solucoes corres-

pondentes contendo DMSO e DMF (7).

As propriedades aceptoras de DMA devem-se a diferen-
tes contribuigoes das ligagoes de hidrogénio, que sao feitas

pele grupe earbonila das moléculas de DMA. A presenca do gru
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po metila,interfere em maior grau na eletrofilicidade da mo]é

cula, devido ao nitrogénio.

\ i1 i
N - T - CHy = N+:C-CH3
/ /
CHy CH,

A hidrofobicidade da DMA é maior que a da DMF, pois
(1-9)

DMF poOSsui um grupo CH3 a menos

Tais propriedades aceptoras, dao enfoque'ao compor-
tamento especial de pontes de hidrogénio entre solventes, po
dendo variar com a basicidade do soluto, proporcionando dife
rentes contribuigoes das ligacdes de hidrogenio ao total das

(34)

energias de interagao

C. de Visser, W.J. Qeuvess]and, L.A. Dunn e G. Som-
sen (35) publicaram em 1977 um trabalho em que as densidades
e capacidades calorificas molares foram medidas para sistemas -
binarios e entre eles o de 5gua e N,N-dimetilacetamida. Chej
garam a conclusao de que, quando solventes como DMA ,
'DMSO e DMF sao adicionados a agua, as interacoes agua-agua sao
aumentadas pelo aumento das ligagoes de hidrogénio ~as quais

levam a um processo exotérmico.

(36)

C.A. Swenson e D.B. Henson , em medidas calori-
metricas determinaram o calor de diluicao de N,N-dimetilaceta
mida. Sugerem neste caso, que o calor negativo de diluigao
para este composto € o resultado de interacoes hidrofobicas
entre as moléculas de soluto, com a consequente formagao de

dimeros.
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Agarwal e Singh, calcularam a energia de interagao
dipofo-dipo]o da (25) DMA, bem como de outros solventes apro
ticos. A molécula de DMA possui uma energia de interagao di

polo-dipolo menor que o DMSO.

Estudos sobre a hidratacao de brometo de tetra-al-

quil aménio desenvolvidos por C. de Visser e colaboradores (37)
em solugoes binarias de DMA-H,0, e de L.G. lonescu e B.J.Czer
niawski (36) 4 efeito da DMA sobre a formagao de mice-

las de CTAB, levam a concluir a respeito da formagéo de hidri
to quando a'fragéo molar do cossolvente atinge valores de 0,33.

A anilise de valores de tenséo superficial em exces
so feitos por Valmor E. de Souza (39), para sistemas HyO0-DMA;
H20-DMSO e Hp0-DMF, confirma a formacao de hidratos com formu

(39)

la estequiométrica Cossolvente . 2H,0 .

2.5 - Propriedades e Usos do Lauril Sulfato de S$édio (NalLS)

Lauril sulfato de sodio, NaLS, & um surfactante do
grupo dos alquil sulfatos e suas propriedades 550 objeto de
estudo para inumeros pesquisadores. Possui uma cadeia linear
composta de 12 carbonos e um grupo de cabega de natureza hi-
drofilica, constituida por um anion sulfato e o contraion s§
dio.

Este surfactante tem muiﬁas aplicacoes préticés em
processos (40-52) de catalise micelar, solubilizacao, separa
cao, flotacao de minérios e particﬁlarmente na extragao de pro

(53-57)

teinas .
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NalLS forma facilmente complexos <com residuos

de aminoacidos e com cadeias polares e nao polares de

polipeptidios de varios tamanhos e formas, sem ruptura
das ligagoes covalentes. 0 forte grupo polar anionico
terminal das moleculas de NalS interage também com re-

-~

gioes nao polares hidrofobicas,formando <complexos relativa
mente estaveis.

0 surfactante anidnico mais popular é. o . lauril
sulfato de sodio, sendo empregado em muitos processos de se
paracao e extragao de protefnas(53). As interagoes de Nal$
com membranas e proteinas do plasma sao usadas para explicar
o mecanismo de atuacoes de muitos agentes terapéuticos, que
apresentam propriedades anfifilicas.

Componentes polipeptidicos de membranas de érftré-
citos humanos sao totalmente extraidos por uma mistura de

NalLS-poliacrilamina e em seguida separados em coluna cromato-

grafica. Podem-se obter informacoes essenciais sobre a or-

ganizacao molecular de células vermelhas (55).
TMV - "Tobacco Mosaic Virus' - pode ser separado
de proteinas e acidos nucleicos por baixas concentracoes de

NaLS. Também pode-se conseguir a separacao e determinacao de
. ' . - (55,56)
pesos moleculares de proteinas de extratos membrana-Nal$ .
NaLS$ interage com 3 ou 4 sitios sobre a super-
ficie de cada um dos componentes polipeptidicos do sGro huma-

no, com alta densidade de proteinas. A constante de .. asso

ciagao para ligantes anfifilicos e de aproximadamente 2 x

1% 1 mor (57D
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0 uso de detergentes para a desnaturagao de protel
nas, bem como o entendimento das variagoes fisicos - quimicas
; . : imil (58,59)

‘que ocorrem em hemoproteinas e em sistemas similares ,
tem importantes implicacoes a respeito de sistemas pfotefnas-
membranas. Resultados obtidojimraintm%gées entre NalS e pro
i 2

teinas, tornaram-se regra geral para sistemas detergentes-pro

tefnas. O AH de ligacado entre Nal$S e soro albumina e de 18

(60)

kcal/mol .

Micelas de NalLS interagem com ferrimioglobina em meio
aquoso. Uma solugao de ferrimioglobina-surfactante contendo
micelas apresenta um deslocamento maximo da banda de Soret de
410 a 420 nm devido a fraca-atragao eletrostatica entre o gru

(61)

po hemo e a superficie negativa das micelas .

Porfirinas e ftalocianinas também interagem com mi

celas de lauril sulfato de sodio . A interagao parece ser um re

sultado direto de forgas eletrostaticas entre a superficie car

regada das micelas e os sistemas de eletrons dos aneis aro
méticos(62’ 63).
OQutro campo de aplicacao para o ‘lauril sulfato de

sodio esta na extragao de cations, ifons polinucleados, sols ,
gels, onde o surfactante € utilizado como coletor nos proces-

sos de flotagéo(S]_SB)

. Nestes casos, NalS recebe o nome <co-
mercial de UTINAL HC, com aplicacao na separagéo de minerais
n3o metalicos como fluorspar, sulfato de bario, fosfato de ba

rio, etc. E efetivo para Goethite a valores de pH abaixo de

6,7 desde que o mineral seja carregado positivamente.

(64)

Estudos realizados por Shakir e S. Samy R mos -

tram que a velocidade de remocao de torio IV com espuma de

irot
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NaLS, indicam que somente o o6xido de torio hidratado & removi

do por mecanismo de flotacdo e todas as espécies de tdrio sao
- ! -

removidas por mecanismos de particao e suas velocidades de re

mogao sao descritas por uma equagao reversivel de primeira

ordem. :

NalS foi também usado na separagao de Oxido e nitra

to de torio entre uma fase aquosa e outra organica de n-buta

nol e octanol
t
i
|

(65-67)‘

1 R
2.6 - FormagSo de Micelas de Lauril Sulfato de Sodio em

dado

Agua.

0 processo de micelizagao do NalS em agua foi estu-

por um grande numero de investigadores na ultima década,"

(68)

atraves de uma série de metodos experimentais .

dos

dades
Tuz €
‘aquos

de sa

A seguir apresentamos alguns resumos de alguns estu
representativos das pfopriedades de micelas de NalS.

Benedek, Mazer e Carey (69-71)

estudaram as prpprig
de micelas de NalL$ usando metodos de espalhamento quase-elastico de
d%terminaram que .o:diametro de tais micelas € de 25 A para solugses
as?contendpwo,ls M de NaCl, a.25°C. Eles também notaram que a adicao

is induz a formacao de estruturas lamelares e cristais liquidos.

(72)

Kamenka et al , estudaram o movimento transla-

cional de anions surfactantes e moléculas de agua em solugoes

aquo%as de NalLS-e encontraram que a adicao do surfactante re

duz ? movimento translacional da agua mais efetivamente a con

cent

racoes submicelares. Tal resultado foi conseguido por me
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didas de coeficientes de difusao de anions, os quais seguem

um modelo simples para a formagéo de micelas.

A cinética de formacao de micelas de NalLS foi estu-
dada por U. Hermann e M. Kahlweit (73), que utilizando tecni
cas de relaxagao, mostraram que 0S processos de relaxagao tor
nam-se mais detectaveis a concentracdes bem abaixo da CMC e
que 1/7 torna-se independente de Co» quando co') 1,5 CMC
Qutro aspecto evfdenc}ado foi a influéncia da estrutura da a-

‘gua sobre a cinetica de forma¢ao de micelas, pelo aumento da

CMC na presencga de quebradores de estrutura de agua, como a

ureia e piridol :+» que aceleram o processo de relaxa-
¢ao, enquanto que a solubilizagao do etanol dificulta o pro-
cesso.

R. Folgert, H. Hoffmann e W. Ulbricht (74,75) da

b

mesma forma, mediram a cinetica de formacao de micelas de NaL$
. X .

usando técnicas de relaxacao e mediram dois tempos de relaxa
géo em solucoes puras. 0 tempo mais rapido era dependente
da concentragao da solugao, caracteristico para a saida de um
monomero da micela, enquanto que o segundo mais lento, in

dependente da concentracgao total c,, é caracteristico para o

tempo de vida da micela. A constante de velocidade para o pro
. - : o
cesso An+] pmd An + A e An T nA e respectivamente a 20°C,

1.9 x 10% e 900 s ',

Uma série de artigos foi publicado por S. Visayan,

(76)

C. Ramachandran e D.R. Woods tratando de pro-

priedades fisicas interfaciais e de volumes de solugdes aquo
sas de lauril sulfato de sodio (NalLS) contendo aditivos e im

purezas. O comportamento destas solucoes, as caracteristicas
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‘de misturas de Nal$ e élcéol laurico (LOH), foram estudadés,
bem como seus efeitos»sobre o pH e a condutancia elétrica de
solugoes pré-micelares e micelas. Quatro descontinuidade s

principais no tempo de correlacao reorientacional foram encon
tradas no sistema de Nal$ ~Hy0 e foram confirmados por dados
de pH e por resultados de tensao superficial. Duas revelam a
existéncia de associagao pré-micelar e processos de dissocia
¢ao, enquanto que as outras duas representam a formagao de

micelas.

Uma teoria foi desenvolvida por P. Joos e H. Deels-

(77)

tra para predizer os efeitos de aditivos sobre a .varia-
¢ao da tensao superficial de solucgoes micelares de surfactan
tes. Tal teoria foi testada em solugoes aquosas de lauril sul
fato de sodio contendo alcoois de longas cadeias como hexade-
canol, octanol, decanol, dodecanol e tetradecanol. Os resul

tados se mostraram bons para todos os alcoois estudados, com

excecao do octanol e hexanol.

M. Manabe e M. Koda (78)

_verificaram que a presencga
de aditivos como eter polioxietileno; alcanodiol e alcanois |,
inibe a formagao de micelas de NalS, com a CMC aumentando 1i

nearmente com o aumento da concentracao de tais aditivos. Tal

aumento € atribuido a fatores termodinamicos.

Da mesma forma os alcoois de cadeia curtas, a baixas
concentracoes favorecem o processo de micelizagao de NalLS em
solugoes aquosas, porém a medida que se aumenta sua concentra

¢ao o efeito inibitério torna-se mais predominante. A anali-
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- . . o e s, -
se de valores experimentais de AGm,mostra que o -poder inibito.
ria dos alcoois & uma funcao linear do comprimento da cadeia
carbofiica ou seja, quanto maior a cadeia carbonica, menos es

pontdneo é o processo de micelizagao.

A troca de contrafon monovalente sodio, por contra-
fons divalentes como os de cobre, zinco, chumbo e magnésio, o
casiona o aparecimentec de micelas de pesos moleculares mais
elevados, um aumento na turbidez e um decrescimo na CMC de so
lugoes aquosas de NalS. Tais efeitos, segundo M.U. Oko e R.

(82)

L. Venable , sao atribuidos a diminuigao das repulsces e-

létricas entre os ions surfactantes na presenca de ifons diva
1% a

lentes, e diferengas na hidratacao de tais cations (83’8h).Um
tratamenté matematico sobre a agao de contraions divaientes
nas propriedades de uma dupla camada difusa foi propoéﬁo por
S. Dieckmann e J. Frahm em 13879 (85).

M.A. Hamdiyyah e L.A. Mansour (86) testaram o efei-
to da n-butil ureia (éU) sobre a CMC de NalS a varias tempera
turas. Em todas as temperaturas verificaram um decrescimo da

CMC de NalS passando por um minimo e voltando a aumentar quan
do a concentracao de BU atingia valores superiores a 0,3 M,
Este comportamento foi explicado como sendo devido ao aumento
da solubilizacao da BU na micela, passando por um maximo e en

tao decrescendo quando a concentracao de BU era aumentada.
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2.7 - Surfactantes Estudados em Solucdoes Aquosas de DMSO,
DMF e DMA.
Apesar do grande numero de estudos de formagao de

micelas em agua, existem poucos exemplos na literatura que tra
tam do processo de micelizacao em solugoes aquosas contendo os

trés cossolventes acima citados.

(87)

Fendler e colaboradores sugeriram que o-propig
nato de hexilamonio forma micelas normais em agua e em solu
¢oes aquosas de DMSO e que as mesmas mudam de estrutura para
micelas inversas na presenca de altas concentracgoes de Ben-
zeno.

0 trabalho de H.N, Singh, S.M. Saleem, R.P., Singh

e K.S. Birdi (88)

, relatam a formacao de micelas de lauril sul
fato de sodio-ebrometo de cetiltrimetilamonio em DMSO e DMF pu
ros. Eles chegaram a estas conclusoes atraves .de medidas ex
(93)

perimentais de condutancia .

(89-95)

L.G. lonescu e colaboradores estudaram a for
macao de micelas de brometo de cetiltrimetilambénio (CTAB) e
cloreto de cetilpiridinio (CPC1) em solug¢oes aquosas de DMSO,
OMF e DMA, usando métodos experimentais de tensiometria e tem
po de relaxamento do arranjo molecular do spin de ressonancia
magnetica geral. Em geral, eles chegaram a conclusao que 0s
cossolventes tem um efeito inibitorio sobre a formagao de mi-
celas e que a fragoes molares de cossolvente de aproximadamen
te 0,33 o0 efeito inibitorio & total. Isto foi explicado em

termos de formagao de pontes de hidrogenio entre a agua e os

cossolventes, levando a formacao de hidratos estequiométricos
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do tipo cossolvente . 2H,0.

A Figura 2 resume dados g energia livre de miceli-
- o o
zagao (AG ) a 257C para CPCl e CTAg o solugoes aquosas dos

trées cossolventes. 0 efeito

de  DMA > DMF > DMSO, pode ser explicado por ter a DMA um

~maior efeito na destruigao da estrytyra da agua através da
,

formagao de pontes de hidrogénio. |sto por sua vez leva a uma

diminuicao das forgas hidrofdbicas no sistema ternario.

0 comportamento dos dois surfactantes nos sistemas

terndrios &€ muito parecido, como era de se esperar, pois o

CTAB e o CPCl tem estrutura semelhante, os dois contendo ca

deias hidrofobicas de 16 atomos de carbono e grupos polares

muito semelhantes,

INibitSrio observado na ordem

tem
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FIGURA 2 - DEPENDENCIA DA ENERGIA LIVRE DE MICELIZAGAO
( Aez ) PARA SOLUCOES AQUOSAS DE BROMETO DE
CETILTRIMETILAMONIO (CTAB) E CLORETO DE CE-
TILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUGOES AQUOSAS DE
SOLVENTES APROTICOS DIPOLARES A 25°C.



26

CAPTTULO P

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Material
]
0 lauril sulfato de sédio (NalS) utilizado foi for-
inecido pela Merck, Darmstadt, Alemanha. Foi purificado por

trés recristalizagoes em etanol absoluto, e secado a vacuo em
um Habderhalden, com banho de agua e na presenca de pentaclo-

reto de fosforo.

; A agua utilizada foi primeiramente destilada em apa
i

jrelhl‘agem eletrica comum em larga escala,e a seguir bidestila

da em uma aparelhagem de vidro com coluna Vigreux.
}]

0 DMSO, DMF e DMA, de grau analitico, foram também

fornecidos pela Merck, Darmstadt, Alemanha, e foram wutiliza~
1

. dos sem tratamento prévio.

3.2 - Preparo das Solucoes

Foram preparadas duas solucoes estoque de concentra
P 2
cao ' 1,00 x lOnl M e 1,00 x 10-2 M de NalS. A partir des-

tas solugoes preparou-se cada sistema ternario NalS-agua-cos-

solvente, a uma dada fragéo n. lar de cossolvente, em baloes

t

volumétricos aferidos de 10 m!}.

A faixa de concentracao de NalS usada se situou en
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- -] - . -~
tre 1,00 x 10 3 M e 3,00 x 10 M, as seguintes fragoes mo

lares de cossolvente:

= : . 0,0985; 0 - .
Xpmso = 002765 0,0600; ,0985 L4k 0,200

0,275 e 0,366.

= . . 20 .

XpuME 0,0250; 0,0550; 0,0720; 0,112; 0,133 e
0,188.

Xpya = 0,0220; 0,0468; 0,07765; 0,116; ~ 0,163 e
0,226.

3.3 - Medidas de Tensao Superficial

0s valores de tensao superficial foram medidos com

. um tensiometro semi-automatico . Fisher, modelo 21, a duas tem
peraturas: 25°C e 40°C. As solugoes eram colocadas em uma
placa de Petri (diametro de 6 cm) e termostatizadas por um

termostato HAAKE F.J.

Cada serie de medidas era iniciada com a leitura da

. tensdo superficial da &dgua, seguida da leitura da tensao su-

. perficial da mistura agua-cossolvente na fracao molar corres

pondente e subsequentemente as solucoes contendo surfactante.

0s valores de tensao superficial registrados repre

sentam, cada um, a média arimetica de trés medidas, sendo es

. ta considerada como o valor mais provavel.



3.4 - Determinacao da Concentracao Micelar Critica {(CMC)

e dos Parametros Termodinamicos.

A concentracao micelar critica (CMC) foi obtida g
partir do ponto de inflexao de graficos dos valores de tensao

“superficial versus a concentragao de surfactante.

i . . . . ~ o] .
A energia livre de micelizacgao, AGm, para os diver
i sos sistermas ternarios foi calculada a partir dos valores ex

~perimentais da CMC, utilizando-se a equagao (I):

AGg = RT In CMC (1)

A entalpia de micelizacgao, AHg, foi obtida a partir

dos valores de CMC a 25°C e a MOOC, segundo a equacao (I1):

o _ 2 d :
BH_ = RT® 53 1n CMC (11)
A relagao de Gibbs-Helmholtz foi utilizada para de

. . . . ~ 0 ' -
~terminar a entropia de micelizagao, ASm, conforme a equacgao
(111):

As® = —m M (1)

0s valores experimeﬁtais de CMC contem um erro mé

dio de ¥ 1,0 x 10-3M, o que leva a um erro de aproximadamen
te ¥ 0,1 kcal/mol nos valores de AGE. 0 erro nos valores ob-

tidos de ASS se aproximam de ¥ 0,30 u.e.. Tal margem de erro

deve ser considerada na analise dos resultados apresentados.
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CAPTTULDO Y

RESULTADOS E DISCUSSAQ - )

L.l - Tensao Superficial de Solg&§es Aquosas de DMSO, DMF

e DMA.

0s dados experimentais das medidas de tensaes'supei
ficiais das solugoes aquosas de dimetilsulfoxido,N,N-dimetil for
mamida e N;N-dimetilacetamida, 3 temperatura de 25°C, compoem as
Tabelas 111, IV e V, respectivamente. Estes dados foram uti

lizados para a confecgao do grafico de tensfo superficial ver

sus a fracao molar do cossolvente representado na Figura 3.

Como pode ser visto, os trés sistemas ternarios, ou
seja, HZO—DMSO, HZO-DMF e H20~DMA mostram um desvio negativo
da idealidade. Atraveées de varios estudos fisico-quimicos e a

analise de parametros de excesso, foi demonstrado que existe

uma interacao maxima entre os dois componentes quando Xcossol

vente x 0,33 (39)- Isto corresponde a formagao dos hi-
dratos estequiométricos DMS0.2H,0, DMF.2H,0 e DMA.2H,0 os
(7,28,90)

quais contem pontes de hidrogénio .
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TABELA 1) - TENSAO SUPERFICIAL DE VARIAS SOLUGCOES AQUOSAS
| DE . DIMETILSULFOXIDO (DMSO) A 25°C.

Percentagem Fracao Molar Tensao
de DMSO de Superficial
(%2 Vol.) DMSO y(dina/cm)
0,00 0,0000 72,5
] 10,0 0,0276 67,5
" 20,0 0,0600 C67,1
30,0 ~0,0985 65,0
5 40,0 0,1kk 63,0
g 50,0 ' 0,201 61,0
60,0 0,275 58,5
70,0 - 0,366 55,9
80,0 0,480 ' 52,7
90,0 0,696 4g,6
100,0 1,00 46,8

TABELA IV - TENSAO SUPERFICIAL DE VARIAS SOLUCOES AQUOSAS
‘ |
| DE N,N-DIMETILFORMAMIDA (DMF) A 25°C.

|

J Percentagem Fracao Molar Tensao

w de DMF : De Superficial

| (% vol.) DMF v (dina/cm)

g 0,00 0,0000 72,5

j 10,0 0,0250 63,3

} 20,0 0,0550 61,2

? 30,0 0,0920 58,6
40,0 . 0,112 56,5
50,0 . 0,189 53,3

1 60,0 0,260 52,5

i 70,0 0,353 50,0

3 80,0 0,483 46,2

} 90,0 0,677 Ly 5 .

100,0 1,00 4,7




TABELA V- - TENSAQO SUPERFICIAL DE VARIAS
DE N,N-DIMETILACETAMIDA (DMA) A ZSOC.

SOLUCOES AQUOSAS

Percentagem

Fracao Molar

Tensao

de DMA de Superficial

(% Vol.) DMA vy(dina/cm)
0,00 0,0000 72,5
10,0 0,0220 60,8
20,0 0,0468 57,5
30,0 0,0776 55,2
4o,o0 0,115 52,5
50,0 0,162 51,0
} 60,0 0,2'8 48,5
70,0 0,309 k7,0
80,0 0,418 b3,
90,0 0,636 4o,3
100,0 1,00 37,0
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4.2 - Parametros Termodinamicos Determinados para os Sis-
temas Ternarios Sodio Lauril Sulfato - Agqua - Cossol-
vente.,

b.2.1 -~ Sistema ternario NalLS-H,0-DMSO

Os-valores medidos para a tensao superficial de so

|lug5es de sbédio lauril sulfato em agua pura a 25°C e 40°C es-

l'té’o mostradas nas Tabelas VI =~ VII, Valores correspondentes

para solugoes NalS-H,0-DMSO a varias fragoes molares de DMSO,

nas mesmas temperaturas, estao resumidos nas Tabelas VIII=-XXI.

Os valores da CMC foram obtidos a partir dos pontos
~de inflexao dos graficos mostrados pelas Figuras 4-7, e estao
. apresentados na Tabela XXII. Como pode ser observado nas Fi

guras 6 e 7, para Xpysg = 0,366 os graficos de tensao super

:ficial versus a concentracgao de NalS, exibem um comportamento

, linear tanto a 25°C como em 40°cC. Este comportamento linear
- - . ~ . 0-92 .
e tomado como 'a ausencia da formagao de micelas (3 9 ), E im
portante salientar que a essa fragao molar de dimetil sulféxi

do as solugoes terndrias também param de formar uma espuma per
manente., A depend&ncia da CMC com a fracao molar e a porcen
tagem por volume de DMSO € ilustrada nas Figuras 8 e 9. A Fi

gura 10 mostra a dependéncia da CMC como fungao da temperatu-

ra.

As Tabelas XXIIIl e XXIV resumem os valores de ener
'gia livre de micelizacao (AGz), entalpia (AHE) e entropia de
micelizacgao (Asa). ‘Estes valores foram calculados a partir

de dados experimentais de CMC, usando as equagoes |, Il e I,



3k

A Figura 11 representa a variacao da energia livre
de micelizagao (AGZ) a 25°C em funcao da fracao molar do dime

til sulfoxido.



TABELA VI - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE LAURIL SULFA
TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA A 25°¢.

Concentracao Tensao Concentragao Tensao
de NalS$ Superficial de Nals Superficial
(M x 103) y(dina/cm) (M X 103) " y(dina/cm)
0,00 72,0 8,80 38,3
1,00 54,5 9,00 38,3
3,00 Li,6 9,50 38,2
5,00 40,0 10,0 38,2
7,00 ' 38,8 11,0 38,3
7,50 38,5 12,0 38,3
8,00 38,4 13,0 38,3
8,10 38,3 14,0 38,2
8,20 38,2 B 15,0 38,3
8,30 38,0 18,0 38,4
8,50 38,2
TABELA VIl - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQﬁES DE LAURIL SULFA

TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA A 40°cC.

Concentracgao Tensao Concentracao Tensao
de NalS$S Superficial de NalS$ Superficial
(M x 103) vy(dina/cm) (M x 103) Y(dina/cm)

0,00 70,0 8,70 38,0
1,00 50,0 8,80 | 38,0
3,00 Li1,0 9,00 38,0
5,00 39,4 9,20 37,9
7,00 . 38,6 9,50 37,8
7,50 38,4 10,0 38,0
8,00 38,3 11,0 38,1
8,10 38,2 12,0 38, 1
8,20 38,2 13,0 38,2
8,30 38,0 14,0 38,2
8,50 37,8 15,0 38,0

8,60 37,8 18,0 38,0
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TABELA- VIII - TENSAd SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE LAURIL SULFA-

TO DE 'SODIO (NalLS) EM AGUA E  DIMETILSULFOXIDO
(DMSO) A ZSOC. - %Vol.DMSO = 10% X = 0,0276
Concentracao Tensao Concentracao Tensao
de Nal$ Superficial de Nal$ Superficial
(M x 103) y(dina/cm) (M x 103) y(dina/cm)
0,00 67,0 9,50 36,0
1,00 T 10,0 36,2
3,00 40,3 10,5 36,3
5,00 38,0 11,0 36,3
7,00 37,0 12,0 36,3
8,00 36,5 13,0 36,3
8,50 36,3 . 14,0 36,3
8,70 36,2 ' 15,0 36,2
9,00 36,0 17,0 36,1
9,20 36,2 20,0 36,0

TABELA IX - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCDOES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODIO (NalLS) EM AGUA E D[METLLSULF0X|DO

(DMSOi A QOOC. - %ZVol.DMSO = 10% X = 0,0276

Concentragao Tensao Concentragao Tensio

de NalS$S Superficial de NalLS$ Superficial

(M x 103) y(dina/cm) (M x 103) y(dina/cm)
0,00 | 66,0 10,0 35,2
1,00 40,5 10,5 35,2
3,00 _ 38,3 11,0 35,3
5,00 37,2 12,0 35,2
7,00 36,5 13,0 35,1
8,00 35,8 14,0 35,2
8,50 35,6 15,0 35,3
9,00 : 35,4 17,0 35,2
9,20 35,3 20,0 35,2

9,50 35,0




TABELA X - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE LAURIL SULFA-
| TO DE SO6DIO (NaLS) EM AGUA E DIMETILSULFOXIDO
. (DMS0) A 25°C. - %Vol.DMSO = 20% X = 0,0600
Concentracao " Tensao Concentracgao Tensao
de NaLS$ Superficial de Nals$ Superficial
(M x 10°) Y(dina/cm) (M x 10°) y(dina/cm)
0,00 ' 67,0 9,0 k1,0
1,00 62,8 9,5 ko, 7
2,00 55,0 10,0 , 40,5
4,00 49,0 11,0 40,5
5,00 46,2 12,0 40,5
6,00 L4 ,0 14,0 4o,s
7,00 43,0 18,0 ko,s
8,00 42,0
TABELA XI - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E  DIMETILSULFGXIDO
(DMSO) A 40°C. - % Vol.DMSO = 20% X = 0,0600
Concentracgao Tensao Concentracao - Tensao
de Nal§$ Superficial de NalS$S . Superficial
(M x 103) Yy(dina/cm) (M x 103) Y(dina/cm)
0,00 65,0 10,0 38,8
1,00 59,8 10,5 38,5
2,00 54,0 10,7 38,2
L,00 46,0 11,0 38,0
5,00 by, s 11,5 38,0
6,00 42,5 12,0 38,0
7,00 41,2 14,0 38,0
8,00 40,0 16,0 38,0
9,00 39,5 18,0 38,0

9,50 39,0 20,0 38,0
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‘TABELAiXIl - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE LAURIL SULFA-
' - TO DE SODIO (NalLS) EM AGUA E DIMETLLSULFOXIiDO
(0Ms0) A 25°C. - % Vol. DMSO = 30%3 X = 0,0985
. Concentracao Tensao Concentracao Tensao
| de Nal$ Superficial de NalS$ Superficial
(Mlx ]03) y(dina/cm) (M x 103) Y(dina/cm)
0,00 65,0 13,0 37,2
‘4,00 46,0 14,0 37,2
6,00 43,0 15,0 37,2
8,00 40,0 16,0 37,2
9,00 38,6 17,0 37,1
10,0 37,8 18,0 37,2
11,0 37,4 19,0 37,2
ﬁz,o 37,3 20,0 , 37,2
I
L
3 .
TABELA XIli- TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE LAURIL SULFA-
| TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E DIMETILSULFOXIDO
(DMSO) A 40°C. - % Vol. DMSO = 30% X = 0,0985
Concentracgao Tensao Concentragao Tensao
de NalLs Superficial de NalLS$ Superficial
(M x 103) y{(dina/cm) (M x 103) y(dina/cm)
10,00 63,0 14,0 37,1
4,00 42,0 | 14,5 37,0
6,00 41,3 15,0 37,0
8,00 40,3 16,0 37,0
10,0 39,5 , 17,0 37,0
11,0 : 39,0 18,0 37,0
12,0 38,0 20,0 37,0
13,0 . 37,8 25,0 37,0

13,5 37,5
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TABELA X1V - TENSAO SUPERFIC{IAL DE SOLUQOES DE LAURIL SULFA-

TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E DIMETILSULFOXIDO
(DMS0) A 25°C. - % Vol. DMSO = 40% X = 0,1h4
Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de Nals$ Superficial de NalSs Superficial
(M x 10°) y(dina/cm) (M x 103)  y(dina/cm)
0,00 63,0 15,5 37,6
3,00 45,0 16,0 37,5
6,00 Ly o 16,5 37,5
9,00 43,0 17,0 37,5
12,00 Li,4 18,0 37,5
14,0 40,0 19,0 37,5
14,5 39,0 20,0 37,5
15,0 38,0 22,0 37,5
TABELA XV - TENSAQ SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODIO (NalLS) EM AGUA E _DIMETILSULFGXI1DO
(DMSO) A 40°C. - % Vol. DMSO = 40% X = 0,14k
Concentracao Tensao Concentracgao Tensao

de Nals$ Superficial de NalLs Superficial
(M x 103) vy(dina/cm) (M x 103) y(dina/cm)
0,00 62,0 20,0 37,3
5,00 46,0 21,0 37,3
10,0 43,0 22,0 37,3
15,0 41,0 23,0 37,3
16,0 39,0 24,0 37,3
17,0 38,5 25,0 37,3
18,0 38,0 27,0 37,3
18,5 37,8
19,0 37,5
19,5 37,3
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TABELA XV| - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGDES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E DIMETILSULFOXIDO
(DMS0) A 25°C: - % Vol. DMSO = 50% X = 0,201
Concentragao Tensao . Concentragao . Tensao
de NaL$ Superficial de NalLs$ Superficial
(M x 10%) y(dina/em) (M x 10°) y(dina/cm)
0,00 61,0 21,5 | 43,0
3,00 56,0 22,0 42,7
6,00 A 52,5 _ 23,0 42,5
10,0 49,0 24,0 42,5
15,0 46,5 25,0 42,5
18,0 45,0 27,5 b2,5
20,0 b, 0 30,0 42,5
21,0 43,0 35,0 42,5
TABELA XvI| - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE LAURIL SULFA-
' TO DE SODIO (NalLS) EM AGUA E DIMETILSULFOXIDO
(bMS0) A 40°C. - % Vol. DMSO = 50% X = 0,201
Concentragao | Tensao Concentracao Tensao
de Nals$ Superficial de NaL$ Superficial
(M x 103) y(dina/cm) (M x 103) v (dina/cm)
0,00 51,0 27,5 42,5
4,00 . 46,0 28,0 L2 .4
10,0 45,0 29,0 k2,3
15,0 45,0 30,0 42 4
20,0 45,0 32,5 42,2
23,0 L, 5 35,0 k2,3
25,0 Li,0 37,5 . k2,3

26,0 43,5 Lbo,o L2 ,2
27,0 42,6 o
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TABELA XV1il-- TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUgﬁES DE LAURIL SULFA-
" T0 DE S6DIO0 (NalS) EM AGUA E DIMETILSULFOXIDO
(DMS0) A 25°C. - % Vol. DMSO = 60% X = 0,275
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de Nal$ Superficial de NalLS$S Superficial
(M x 103) y(dina/cm) =~ (M x_103) vy{(dina/cm)
0,00 58,5 29,5 k5,3
2,00 53,0 ‘ 30,0 45,0
6,00 50,0 K 30,5 45,0
13,0 48,2 31,5 45,0
20,07 - 48,0 32,5 ' k5,0
25,0 46,9 35,0 h5,0
27,0 47,0 37,0 459
28,0 46,5 40,0 45,0
29,0 46,0 | |

TABELA XIX - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E DIMETILSULFGXIDO

(DMSO) A 40°C. - % Vol. DMSO = 60% X = 0,275

- Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de Nals Superficial de NalL$ Superficial

(M x 103) y(dina/cm) (M x 103) Y{(dina/cm)
0,00 52,0 34,0 45,2
5,00 48,7 35,0 45,2
10,0 47,5 37,0 45,0
15,0 46,7 38,0 L, 5
20,0 46,5 39,0 bl
25,0 46,5 40,0 Ly b
27,0 46,0 42,5 bh,3
30,0 45,5 50,0 Ly L

32,0 45,5
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TABELA XX - TENSAQO SUPERFICIAL DE SOLUQGES OE LAURIL SULFA“
TO DE SODIO (NalLS) EM AGUA E DIMETILSULFOXIDO
(DMSO) A 25°C. - % Vol. DMSO = 70% X = 0,366
Concentracgao Tensao Concentragao : Tensao
de NalLs$ Superficial de Nals$ Superficial
(M x 103) vy (dina/cm) (M x 103) . Y (dina/cm)
0,00 55,0 25,0 50,0
5,00 54,0 27,5 49,7
7,5 53,5 30,0 k9,0
10,0 53,0 32,5 k8,7
12,5 52,5 35,0 48,0
15,0 52,0 | 37,5 48,0
17,5 o 51,5 40,0 47,5
20,0 51,0 42,5 47,3
22,5 50,5 45,0 k7,0
TABELA XXI =~ TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCOES DE LAURIL SULFA—
TO DE sSODIO (NalLs) EM AGUA E DIMETILSULFOXIDO
(0MSO) A 40°C. - % Vol. DMSO = 70% X = 0,366
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de NalLS$ Superficial de Nals Superficial
(M x 103) y(dina/cm) (M x ]03) y(dina/cm)
0,00 54,0 25,0 50,0
5,00 53,0 27,5 Lkg,s
7,50 52,5 30,0 Lg,0
10,0 52,0 32,5 48,0
12,5 51,5 35,0 47,0
15,0 51,5 37,5 - b7,0
17,5 50,5 40,0 47,0
20,0 : 50,5 k2,5 k6,5

22,5 50,0 45,0 46,0
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TABELA XX!I - CONCENTRAGAO MICELAR CRTT[CA‘DE LAURIL SULFATO

DE SGDIO
SULFOXI1DO

(NaLS) EM SOLUCOES DE AGUA E DIMETIL
(DMSO) . '

Porcéntagem

Fracdo Molar

Concentracao

Concentracao

de?DMSO por deEDMSO micelar cri- micelar cri-
Qo‘umé (XSMSO) tica tica
(% Vol.) ’ 25%C (Mx103)  40c(M x103)
10,0 0,0000 8,10 8,80
10,0 0,0276 8,60 9,50
20,0 0,0600 9,50 10,7
30,0 0,0985 12,0 14,0
40,0 0,14k 15,5 19,0
50,0 0;201 22,0 27,5
60,0 0,275 30,0 38,0
70,0 0,366 - -
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TABELA XXI1I- ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS PARA A FOR-
MACAO DE MICELAS DE LAURIL SULFATO DE SODIO
(NaLS) EM SOLUGOES DE AGUA E DIMETILSULFGXIDO
(DMS0) A 25°¢C.

Fracao Molar Energia Livre Entalpia de Entfopia de
de DMSO de.MicelizaQSO Miée]izagéo Micelizagao
Xpuso A6° (kcal/mol) BHY (kcal/mol)  ASO(u.e.)
0,0000 -2,85 _ -1,03 +6,13
0,0276 -2,82 -1,23 +5,32
0,0600 -2,76 -1,47 +4,32
0,0985 -2,62 -1,91 ' +2,39
0,144 -2,47 -2,52 -0,17
0,201 . -2,26 -2,75 -1,64
0,275 -2,08 -2,92 -2,84
0,366 - - -

TABELA XXIV - ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS PARA A FOR-
MACAO DE MICELAS DE LAURIL SULFATO DE  SODIO
(NaLS) EM SOLUCOES DE AGUA E  “DIMETILSULFOXIDO
(DMs0) A 40°c.

Fracao Mola; Energia Livre Entalpia de Entropia de

de DMSO de Micelizagao Micelizagao Micelizaggo

XDMSO AGﬁ(kca]/mol) AHE(kca]/mol) 'AS;(u.e.)
0,0000 -2,95 -1,03 +6,13
0,0276 -2,90 -1,23 +5,32
0,0600 -2,82 “1,47 +4,32
0,0985 -2,66 -1,91 +2,39
0,14b -2,47 ﬁ -2,52 -0,17
0,201 -2, 24 | -2,75 -1,64
0,275 -2,04 -2,92 -2,84

0,366 - - S
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FIGURA 11 -

0,3

‘ X DMSO

GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZACAO VERSUS

A FRACAO MOLAR DE DIMETILSULFOXIDO (DMSO) A

250C PARA SOLUGCOES AQUOSAS DE LAURIL SULFATO DE

SODI0 (NaLs).
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L,2.2 - Sistema Ternario NalLS - Hp0 - DMF

0s resultados obtidos para a tensao superficial de
solucoes aquosas de NalS a varias concentracoes de DMF a 25°¢C

e a 40°C est3o resumidos nas Tabelas XXV-XXXVIII.

Os graficos usados para determinar a CMC est3o re-
presentados nas Figuras 12-16, e os valores correspondentes da
CMC estao resumidos na Tabela XXX!IX. A variacao da CMC do
NalS em fungdo da fragao molar e porcentagem por volume é da

da nas Figuras 17 e 18. A Figura 19 mostra a dependéncia da

CMC do NalS em fungao da temperatura.

- . e o
Os parametros termodinamicos, AG;, AHS e ASm, deteL
minados para o sistema ternario, estao apresentados nas Tabe
las XL e XLI. A Figura 20 é um grafico de energia livre de

micelizacdo versus a fracao molar de DMF a 25°cC.
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TABELA - XXV - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E N,N<DIMETILFORMAMIDA

(oMF) A 257C. - % Vol: DMF = 10% X, = 0,0250
Concentragao Tensao Concentragao Tensao

 de NaL$ Superficial de NalLS$ Superficial

(M x 103) Y(dina/cm) (M x 103) Y(dina/cm)
0,00 62,4 10,0 44,0
2,00 52,1 10,5 b4, 0
5,00 46,5 11,0 Ly o
7,00 Ly 8 12,0 Ly o
8,00 Ly, 3 13,0 Ly 0
8,50 Wb 2 14,0 bk, 0
9,00 Ly 2 15,0 Ly 0
9,5 Ly 20,0 Ly o

TABELA XXVi - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E N,N-DIMETILFORMAMIDA

(DMF) A 40°C. - % Vol. DMF = 10% Xy,c_ 0,0250
Concentracgao Tensao Concentragao Tensao
de Nals$S Superficial de NalLS$ Superficial
(M x 103) Yy(dina/cm) (M x 103) y(dina/cm)
0,00 61,1 10,5 43,2
2,00 _51,0 11,0 L3 2
5,00 Lg, 5 ) 11,5 43 2
7,00 L 4 12,0 43,2
8,00 4 12,5 43,2
8,50 Ly 0 13,0 k3,2
9,00 43,8 14,0 k3,2
9,50 . 43,6 15,0 o h3,2

10,0 - 43,4 20,0 43,1
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TABELA XXVIl - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE LAURIL SULFA-

TO DE SCDIO (NaLS) EM AGUA E N,N-DlMETlLFORMAMIDA
(DMF) A 25°C. = % Vol. DMF = 20% X, .= 0,0550
Concentracao Tensao Concentracao Tensao
de Nals ~ Superficial de NalS$ Superficial
(M x 103) y(dina/cm) (M x ]03) _ y(dina/cm)
0,00 59,0 13,5 k3,9
3,00 52,2 14,0 43,9
6,00 48,3 15,0 k3,9
9,00 Lg L 16,0 43,9
11,0 Lh, 5 18,0 43 9
12,0 b, 3 20,0 43,8
12,5 L, 0 25,0 ' 43,9
13,0 L3,9

TABELA XXVI1k- TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODJO (NaLS) EM AGUA E N,N-DIMET ILFORMAMIDA

(DMF) A 40°C. - % Vol. DMF = 20% Xpup= 050550
Concentragao Tensao Concentragéb Tensao
de NalLS$s Superficial de NalL$§ Superficial
(M x 103) y(dina/cm) (M x ]0.3‘) y(dina/cm)
0,00 57,9 14,0 43,3
3,00 57,7 14,5 43,2
| 6,00 k9,3 15,0 k3,1
; 9,00 46,5 15,5 43,0
11,0 45,0 16,0 43,0
12,0 by, 3 17,0 43,0
12,5 S 18,0 43,0
13,0 . 43,9 : 20,0 43,0

13,5 k3,5 25,0 43,0
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TABELA XXIX'- TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE LAURIL SULFA-
TO DE sO0DI0 (NalLS) EM AGUA E  N,N-DIMETILFORMAMIDA

(DMF) A ZSOC. - % Vol. DMF = 25% XDMF= 0,0720
. Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de Nals Superficial de Nals$ Superficial
(M x 103) y(dina/cm) (M x 103) y(dina/cm)
0,00 57,2 16,5 43,7
5,00 51,5 17,0 k3,7
10,0 47,0 18,0 43,7
12,0 45,7 19,0 43,7
14,0 by, 3 20,0 43,7
15,0 43,9 21,0 43,7
15,5 . 43,8 22,0 43,7
16,0 43,7 25,0 ’ 43,7

TABELA XXX - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E  N,N-DIMETILFORMAMIDA

(DMF) A 40°C. - % Vol. DMF= 25%  X,,.= 0,0720
Concentracao Tensao Concentragao Tensao
de NalS Superficial de NalS$ Superficial
(M x 103) y(dina/cm) (M x 103) y(dina/cm)
0,00 - 56,3 17,0 42,9
5,00 50,0 18,0 42,8
10,0 46,0 18,5 42,8
12,0 Ly, 5 19,0 k2,7
14,0 43,6 19,5 42,7
15,0 L3, 4 20,0 k2,7
15,5 43,2 21,0 Lk2,7
16,0 43, ; 22,0 42,7

16,5 43,0 ’ 25,0 k2,7
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TABELA XXXI - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQ@ES DE LAURIL SULFA-
; TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E N,N-DIMETILFORMAMIDA
| (DMF) A 25°C. - % Vol. DMF = 30% Xg,.= 0,0920

i ~ -~ ~ ~
‘Concentracao Tensao Concentracgao Tensao

é de NalLS$S Superficial de_NaLS Superficial
; (M x 103) y(dina/cm) (M x 103) y(dina/cm)
| 0,00 56,5 19,5 43,2
5,00 51,3 20,0 43 2
10,0 47,0 21,0 43,2
15,0 L 8 22,0 k3,2
16,0 bh,3 23,0 k3,2
17,0 L4 0 24,0 43,2
18,0 43,5 25,0 43,2
18,5 43,4 30,0 43,2
19,0 L3, 4
| |
TABELA XXX11~ TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQOES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODIO (NalLS) EM AGUA E N,N-DIMET [LFORMAMIDA
(DMF) A 40°C. - % Vol. DMF = 30% Xp,.= 0,0920
|Concentragao Tensao. Concentragao Tensao

de NaLS- Superficial de NalL$ Superficial
(M x ]03) y(dina/cm) (M x 103) vy(dina/cm)
0,00 55,4 22,0 42,7
5,00 49,0 23,0 42,6
10,0 46,0 24,0 42,5
15,0 bk, 0 25,0 42,5
16,0 43,8 26,0 k2,5
17,0 43,3 27,0 42,5
18,0 43,3 i 28,0 42,5
19,0 43,0 | 30,0 42,5
20,0 43,0 35,0 42,5
21,0 42,8 40,0 42,5
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TABELA XXX11+-TENSAOQ SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E N,N-DIMETILFORMAMIDA

(DMF) A 25°C. - % Vol, DMF = 35% Xj,.= 0,112
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao

de Nals$s Superficial de Nal$ Superficial

(M x 103) ‘ vy(dina/cm) (M x 103) y(dina/cm)
0,00 53,3 24,0 43,0
5,00 51,3 25,0 43,0
10,0 ‘ 48,7 26,0 43,0
15,0 46,0 27,0 43,0
20,0 43,9 30,0 43,0
21,0 43,6 35,0 43,0
22,0 43,4 40,0 43,0

23,0 43,2

TABELA XXX1V- TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE LAURIL SULFA-
: TO0 DE SODIO (NalS) EM AGUA E N,N-DIMETILFORMAMIDA
! . (DMF) A 50°C. - % Vol. DMF = 35% X_. .= 0,112

; DMF

;Concentragéo Tensao Concentracao Tensao

? de NalLS§$ Supérficial de Nals Superficial

i; (M x ]03) : Yy(dina/cm) (M x 103) y(dina/cm)

0,00 54,1 29,0 41,3

: 5,00 50,0 30,0 Li,2
10,0 47,0 31,0 41,2

! 15,0 bh 3 32,0 bi,2
20,0 42,7 33,0 Li,2
25,0 41,9 34,0 51,2

. 26,0 51,7 35,0 51,2

i 27,0 41,5 i 40,0 41,2

28,0 41,3 50,0 41,2
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TABELA XXXV - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE LAURIL SULFA-
TO DE sSODIO (NalLS) EM AGUA E N,N-DIMETILFORMAMIDA

(DMF) A 25°C. = % Vol. DMF = L0% X, .= 0,133
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de NalS$ Superficial de Nals Superficial
(M x 103) vy(dina/cm) I(M x 103) y(dina/cm)
0,00 54,1 30,0 Lh2,7
5,00 51,0 31,0 42,5
10,0 48,3 32,0 42,5
15,0 46,0 33,0 42,5
20,0 Ly 5 34,0 42,5
25,0 43,5 35,0 42,5
27,0 43,3 40,0 42,5
28,0 k3,0 50,0 k2,5
29,0 L2 ,8

TABELA XXXVl - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE LAURIL SULFA-
TO DE SOD10 (NaLS) EM AGUA E  N,N-DIMETILFORMAMIDA

(DMF) A 40°C. ~ % vol. DMF = 40% Xg,.= 0,133
Concentragao Tensao ConcentragSo Tensao
de NalS$ Superficial de NalS$ Superficial
(M x 10°) v(dina/cm) (M x 10°) v(dina/cm)
0,00 52,9 38,0 41,0
5,00 kg,5 39,0 40,8
10,0 47,0 40,0 Lo,7
15,0 45,5 41,0 4o, 7
20,0 Ly o 42,0 bo,7
25,0 43,0 43,0 Lkao,7
30,0 42,3 L 0 : 40,7
35,0 L1,5 45,0 Lo,7

37,0 ' bi,3 50,0 Lo,7
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TABELA XXXVII- TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODIO (NalS) EM AGUA E N,N-DIMETILFORMAM DA

(DMF) A 25°C. - % Vol. DMF = 50% X, .= 0,188
Concentracgao Tensao Concentragao Tensao
de NalLS$ Superficial de NalLS$ Superficial
(M x 103) y{dina/cm) (M x 103) y(dina/cm)
0,00 52,4 175 k1,0
25,0 ‘ i, 0 200 40,5
50,0 | 43,7 225 40,3
75,0 | 42,6 250 40,0
100 1 42,3 - 275 39,5
125 ' 4y,8 300 39,2
150 : br,s

TABELA XXXVII{-TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE LAURIL SULFA-
T0O DE SODIO (NaLS) EM AGUA E N,N-DIMETILFORMAMIDA

(DMF) A 40°C. - % Vol. DMF = 50%  X,.= 0,188
Concentracgao Tensao Concentracgao Tensao
de Nals$ Superficial de NalLS$S Superficial
(M x 10°) y(dina/cm) (M x 10°) y(dina/cm)
0,00, ‘ 51,3 175 40,5
25,0 42,6 200 4o,3
50,0 42,0 225 40,0
75,0 Ly,8 : 250 40,0
100 41,5 275 39,8
125 41,0 300 39,5

150 La,8
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"IGURA 12 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRA

CAO MOLAR DE LAURIL SULFATO DE SODIO (NalLS) EM SO
LUGOES AQUOSAS DE N,N-DIMETILFORMAMIDA (DMF) A

25°¢.
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FIGURA 13 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRA

gﬂo MOLAR DE LAURIL SULFATO DE SODIO (NaLS) EM
SOLUGOES AQUOSAS DE N,N-DIMETILFORMAMIDA (DMF) A

40°¢.
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TABELA XXXIX- CONCENTRAGAO MICE'AR CRITICA DE LAURIL SULFATO
DE SODI0 (NalS) EM SOLUGAO DE AGUA E N,N-DIME
TILFORMAMIDA (DMF).

Porcéntagem Fracao Molar Concentracao Concentracao
de DMF npor de DMF Micelar Cri- Micelar Cri-
‘ volume (XDMF) tica tica
(% Vol.) 25°¢ (Mx107) 50°¢ (Mx107)
0,00 0,00 8,10 8,80
10,0 0,0250 9,50 10,5
20,0 , 0,0550 13,0 ' 15,0
] 25,0 0,0720 15,5 ‘ 18,5
" 30,0 | 0,0920 19,5 24,0
35,0 0,112 24,0 30,0
40,0 0,133 31,0 40,0

50,0 0,188 - -
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EM SOLUQGES AQUOSAS COMO FUNCAQO DA

FRAGAO

MOLAR DE N,N-DIMETILFORMAMIDA (DMF) A ZSOC

E 40°C.
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FIGURA 19 - ~DEPENDENCIA DA CONCENTRAGAO MICELAR CRITICA

( CMC ) DO LAURIL SULFATO DE SODIO (NaLS) EM

SOLUGOES AQUOSAS DE N,N-DIMETILFORMAMI DA (DMF)

COMO FUNGCAO DA TEMPERATURA.
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TABELA XL
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- ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS PARA A FOR-

MACAO DE MICELAS DE LAURIL SULFATO DE SODIO
(NaLS) EM SOLUCOES DE AGUA E N,N-DIMETILFORMA-
MIDA (DMF).A 25°C.

Fracao Molar Energia Livre Entalpia de Entropia de
de DMF de Micelizagéo Micelizacao Micelizacao
X omE 862 (kcal/mol)  BHP (kcal/mol) 8s°(u.e.)
0,00 -2,85 -1,03 +6,13
0,0250 -2,76 -1,24 +5,10
0,0550. -2,57 -1,77 +2,68
0,0720 -2,47 -2,19 +0,94
00,0920 -2,33 -2,57 -0,80
0,112 -2,21 -2,76 -1,85
0,133 -2,06 -3,15 -3,66

0,188 - - -

TABELA XLI - ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS PARA A FOR-

MACAO DE MICELAS DE LAURIL SULFATO DE SGDIO

(NaLS) EM SOLUGOES DE AGUA E N,N-DIMETILFORMA-
MIDA (DMF) A 40°C.

Fracao Molar Energia Livre Entalpia de Entropia de
de DMF de Micelizagao Micelizacao Micelizacao
XoOME AG:;(kcal/mol) AHrc;(kcal/mol) Asg(u.e.)
0,00 -2,95 . -1,03 +6,13
0,0250 -2,84 1,24 +5,11
0,0550 -2,61 -1,77 +2,68
06,0720 -2,48 ~-2,19 +0,93
60,0920 -2,32 ~2,57 -0,8¢0
0,112 -2,18 ' -2,76 -1,85
0,133 -2,00 =3,15 -3,67

0,188
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FIGURA 20 - GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZAGAO (&G )
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FATO DE SODIO ( NalLS ).
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4.2.3 - Sistema Ternario Nals$ - Hp0 - DMA

Os valores para a tensao superficial de solucoes a

quosas de sddio lauril sulfato a varias concentracoes de DMA

a 259C e a 40°C estio apresentados nas Tabelas XLII-LII].

0s graficos que serviram para determinar-a-CMC—es—— .
_tao representados nas Figuras 21-24 e na Tabela LIV éncontra-
mos um resumo destes valores. A variacao da CMC do NalS em
fungao da fragéo‘mo]ar e porcentagem por volume € mostrado pe

las Figuras 25 e 26. A Figura 27-mostra a dependéncia da CMC

do NalS em funcao da temperatura.

- LA o] o
Os parametros termodinédmicos AGﬁ, AHm e ASm, deter

minados para este sistema ternario, estao apresentados nas Ta

belas LV e LVI., A Figura 28 é um grafico de energia livre de

micelizagcao versys a fracao molar de DMA a ZSOC-
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,TABELA XLI1 - TENSAQO SUPERFICFIAL DE:SOLUQGES DE LAURIL SULFA-

1 TO DE SODIO (NalLS) EM AGUA E N,N-DIMETILACETAMIDA -
% (OMA) A 25°C. = % Vol. DMA = 10% Xyyp= 0,0220
!
I Concentracao Tensao Concentracgao Tensao
de Nals$ Superficial de NalL$ Superficial
(M x 103) vy(dina/cm) (M x 103) y(dina/cm)
0,00 60,0 10,5 43,5
2,00 51,0 1,0 43,5
4,00 47,5 11,5 43,5
6,00 45,7 12,0 43,5
7,00 _ 45,0 13,0 43,5
8,00 Lh, 5 14,0 43,5
8,50 Lk, 3 16,0 43,5
9,00 bk, 0 20,0 43,5
9,50 43,8 25,0 43,5
10,0 43,6
fTABELA XLt - TENSARO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODIO (NalS) EM AGUA E N,N-DIMETILACETAMIDA"
(DMA) A 40°C. - % Vol. DMA = 10% Xpma= 050220
« Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de NalL$ Superficial | de NalS$ Superficial
(M x 107) y(dina/cm) (M x 103 y (dina/cm)
0,00 58,0 . 10,5 b3,3
2,00 50,0 11,0 43,1
4,00 48,0 11,5 k3,0
6,00 45,8 12,0 43,0
e 7,00 b, 9 13,0 43,0
8,00 Ly, 14,0 43,0
8,50 43,9 \ 16,0 k3,0
9,00 43,7 ‘f 20,0 43,0
9,50 43,5 25,0 43,0

10,0 43,5
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&ABELA XLIV - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE LAURIL SULFA-
' TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E N,N-DIMETILACETAMIDA"

| (DMA) A 25°C. - % Vol. DMA = 20% Xpua= 0,0468
' Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de NalLs Superficial de NalLSsS Superficial
(M x 10°) y(dina/cm) (M x 103) y(dina/cm)
0,00 58,5 13,5 43,7
2,00 54,0 14,0 43,5
5,00 51,0 14,5 43,5
8,00 | 47,3 15,0 43,5
10,0 | 45,9 16,0 43,5
11,0 Ls,0 ' 18,0 43,5
12,0 L 4 20,0 43,5
12,5 , b, 0 25,0 43,5

13,0 43,9 30,0 43,5

TABELA XLV - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGDES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E N,N-DIMETILACETAMIDA

(DMA) A 40°C. - % Vol. DMA = 20% Xpya= 00468
Concentragéo Tensao Concentragao Tensao
de NalSs Superficial de Nal$ Superficial
(M x ]03) . Y(dina/cm) (M x 103) Y(dina/cm)
0,00 - 55,0 14,5 42,3
2,00 52,0 15,0 42,1
5,00 Lg, g 15,5 42,0
8,00 L6,5 16,0 ' 42,0
10,0 45,0 16,5 42,0
11,0 bk, 0 17,0 42,0
12,0 43,5 18,0 42,0
12,5 43,1 20,0 42,0
13,0 42,7 25,0 © h2,0
13,5 42,6 30,0 42,0

14,0 42,5
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TABELA XLVI - TENSKb SU%ERFICIAL DE SOLUGCOES DE LAURIL SULFA-
TO DE!SODQO (NaLS. EM AGUA E N,N-DIMETILACETAMIDA

(DMA):A 2%°c. - 3 lvor. oMA = 30% ><DMA‘= 0,0776
Concentragao Tensao Concentragao Tensao

de Nals$ Superficial de Nal$S Superficial
(M x 103) Y(dina/cm) (M x 103) vy(dina/cm)

0,00 . 55,2 20,0 42,8

5,00 . 51,5 20,5 42,7

8,00 ; 49{4 21,0 42,5
10,0 ! 47,5 21,5 L2,5
13,0 | . b6l 22,0 42,5
15,0 | - 45,3 22,5 42,5
16,0 45,0 23,0 42,5
17,0 LI 24,0 42,5
18,0 43,7 25,0 42,5
19,0 43,5 28,0 L2,5
19,5 N

TABELA XLVII- TENSAQ SUPERFICIAL DE SOLUGCOES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E N,N-DIMETILACETAMIDA

(DMA) A 40°C. - % Vol. DMA = 30%  Xp,,= 0,0776
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de NalS$S Shperficial de NalLS$S Superficial
(M x 103) yYy(dina/cm) (M x 103) vy(dina/cm)
0,00 54,0 23,0 h2,3
5,00 . 49,5 23,5 42,3
10,0 - 46,2 24,0 42,2
15,0 43,8 24,5 b2,1
16,0 43,7 , 25,0 42 1
17,0 BEN 26,0 42,0
18,0 43,0 27,0 42,0
19,0 L2,7 28,0 42,0
20,0 42,6 30,0 42,0
21,0 . 42,5 35,0 42,0

22,0 - h2,4
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TABELA XLVIII- TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE LAURIL SULFA-
' TO DE 5O0DIO (NaLS) EM AGUA E N,N-DIMETILACETAMIDA
(DNA) A 25°C. - % Vol. DMA = 40% Xyma= 05116
Concentragao Tehséo Concentraééo Tensao
de Nals " Superficial de NaLSE Superficial
(M x 10°) Y(dina/cm) (M x 107) y(dina/cm)
0,00 53,0 36,0 42,1
5,00 | 49,7 37,0 ° 42,0
10,0 7,0 38,0 42,0
. 15,0 45,2 39,0 41,9
' 20,0 | bl L 40,0 51,9
25,0 % 43,2 - 42,0 42,0
30,0 43,0 45,0 41,9
32,0 42,7 50,0 _ 41,9
34,0 42,5 60,0 k1,9
35,0 42,2 70,0 41,9

TABELA XL!X - TENSAQ SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E N,N-DIMETILACETAMIDA

(DMA) A 40°C. - % vol. OMA = 40% Xpua= 05116
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de Nals$s Superficial de NalLS$S Superficial
(M x 103) Yy(dina/cm) (M x_103) Y(dina/cm)
0,00 50,0 42,0 40,5
5,00 . 47,6 52,5 40,4
10,0 45,7 43,0 | 40,4
15,0 C b4 2 L0 © ho, b4
20,0 k3,5 45,0 4o, 4
25,0 b2,5 47,0 ‘ 4Lo,L
30,0 41,k 50,0 40,5
. 35,0 40,9 55,0 40,3
40,0 40,7 60,0 T

41,0 ho,6 75,0 40,4
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TABELA L - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQGES DE LAURIL SULFA-
TO DE sODIO (NalLS) EM ,' AGUA E 'N,N-DIMETILACETAMIDA
(DMA) A 25°C. - % Vol. DMA = 50% X = 0,163
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de NalLSs Superficial de NalS$ Superficial
(M x 103) Yy(dina/cm) (M x ]03) vy(dina/cm)
0,00 51,6 75,0 40,7
10,0 48,8 . 80,0 Lo,s
i 20,0 ' L6,k 85,0 Lo,k
30,0 | b, 6 90,0 40,5
50,0 | 43,2 95,0 40,4
50,0 2 100 . : 40,2
' 60,0 | 41,6 110 40,1
65,0 41,3 120 4o,
70,0 k1,0 130 4o,1
TABELA L1 - TENSAQ SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE LAURIL. SULFA-
TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E N,N-DIMETILACETAMIDA
(DMA) A 40°C. % Vol. DMA = 50% Xpua= 0163
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de NalLS$ ' Superficial de NalS$ Superficial
(M x 103) vy(dina/cm) (M x ]03) y(dina/cm)
0,00 50,2 80,0 40,5
10,0 47,8 85,0 Lo,k
20,0 46,2 90,0 40,2
30,0 44,8 95,40 4o,
40,0 k3,2 100 ' Lo,
50,0 41,9 105 40,1
60,0 by,5 110 Lo,
65,0 L1,0 115 Lo,
70,0 Lo,6 120 '160,1

75,0 40,6 130 40, 1
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TABELA L!1 - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLU(;G,ES DE LAURIL SU.LFA-
TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E N,N-DIMETILACETAMIDA,
o o _ 0o -
(DMA) A 25°¢C. % Vol. DMA = 60% X DMA 0,226
Concentragao Tensao Concentracao - Tensao
de Nals$S Superficial de Nals$ Superficial
(M x 103) ' Y(dina/cm) (M x 103) y(dina/cm)
0,00 48,0 75,0 k3,0
15,0 47,0 85,0 L2 4
25,0 46,1 100 42,0
35,0 k5,5 110 : ko, 7
50,0 L4, 125 40,0
60,0 bio 140 39,0
TABELA L!I! - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE LAURIL SULFA-
TO DE SODIO (NaLS) EM AGUA E N,N-DIMETILACETAMIDA
o [ _ [ =
(DMA) A Lo~ C. 2 Vol. DMA = 60% XDMA 0,226
Concentracgao Tensao Concentracao Tensao
de NaiLs Superficial de NalS$§ Superficial
(M x ]03) y(dina/cm) (M x 103) y(dina/cm)
0,00. 46,0 90,0 Lko,6
15,0 ' 45,0 105 4o,
30,0 b, 2 120 39,5
60,0 . 2,4 150 38,5

75,0 Li,5
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FIGURA 21 - GRAFICO DE TENSAQ SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRA
ng MOLAR DE LAURIL SULFATO DE SODIO {(NaLS) EM
SOLUQOES AQUOSAS DE N,N-DIMETILACETAMIDA (DMA) A

25°¢.
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FIGURA 22 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRA
CAO MOLAR DE LAURIL SULFATO DE SODIO(NaLS) EM
SOLUCOES AQUOSAS DE N,N-DIMETILACETAMIDA (DMA) A

40°¢.
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FIGURA 23 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRA
CAO MOLAR DE LAURIL SULFATO DE SO6DI10 (NaLS) EM
SOLUCOES AQUOSAS DE N,N-DIMETILACETAMIDA (DMA) A

o

257C.
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FIGURA 24 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRA
CAO MOLAR DE LAURIL SULFATO DE SODIO (NalLS) EM
SOLUCOES AQUOSAS DE N,N-DIMETILACETAMIDA (DMA) A

40°¢C.



TABELA LIy - CONCENTRAGCAO MICELAR CRTTICA DE LAURIL SULFATO
DE SODIO (NaLS) EM SOLUCAQ DE AGUAE N,N-DIMETIL
ACETAMIDA (DMA).

{

Porcentagem | Fragcao Molar Cohcentragéo Concentragao

de DMA por de DMA Micelar Cri- Micelar Cri-
volgme _ (XDMA) tica tica

(3 vol.) 25°C (Mx10%)  40°¢C(Mx103)
0,00 | 0,0000 8,1 8,8
10,0 0,0220 | 10,2 1,2
20,0 | 0,0468 14,0 15,7
30,0 0,0776 21,0 24,5
40,0 0,116 36,0 42,5
50,0 | 0,163 81,5 98,0

60,Q 0,226 - -

1
{



M

100, 0.
990, 01
80, 0-
7{),&
60, 0
50, 0
40,0
30,0
20, 04

10, Q

84

C

FIGURA 25 -

X DMA

DEPENDENCIA DA CONCENTRAGAO MICELAR CRITICA (CMC) DO LAU
RIL SULFATO DE SODIO (NalLS) EM SOLUGOES AQUOSAS
COMO FUNCEO DA FRACAO MOLAR  DE N,N-DIMETILACE

TAMIDA (DMA) A 25°C £ Lo0°c.
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FIGURA 26 - DEPENDENCIA DA CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC)

DO LAURIL SULFATO DE SODIO (NaLS) EM SOLUGOES A-
QUOSAS COMO FUNCAO DA PORCENTAGEM EM VOLUME ~ DE

N,N-DIMETILACETAN,DA (DMA) A 25°C e 40°C.
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TABELA LV - ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS PARA A FOR-
' MACEO DE MICELAS DE LAURIL SULFATO DE SO0DIO
(NaLS) EM SOLUCOES DE AGUA E N,N-DIMETILACETAMIDA

(oMA) A 25°C.

Fragao Molar Energia Livre Entalpia de Entropia de

de DMA de Micelizagao Micelizagao Micelizacao
: o o o
XDMA AGm(kca]/mol) AHm(kca]/mol) ASm(u.e.)
0,0000 -2,85 -1,03 +6,13
0,0220 -2,72 -1,16 +5,23
0,0468 -2,53 -1,42 +3,73
06,0776 -2,29 -1,91 +1,28
0,116 -1,97 -2,05 -0,28
0,163 -1,49 -2,28 -2,67
0,226 - - -
TABELA LVI - ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS PARA A FOR-

MACAO DE MICELAS DE LAURIL SULFATO DE sODIO
(NalLS) EM SOLUCOES DE AGUA E N,N-DIMETILACETAMIDA

(DMA) A 40°cC.

Fragao Molar Energia Livre Entalpia de Entropia de

de DMA de Micelizagao Micelijizagao Micelizagao
o o o
X DMA AGm(kcal/mol) AHm(kcal/mol) ASm(u.e,)
0,0000 - -2,95 -1,03 +6,13
0,0220 -2,80 -1,16 +5,23
0,0468 -2,59 -1,h2 +3,73
0,0776 -2,31 -1,91 +1,28
0,116 -1,97 -2,05 -0,28
0,163 -1,45 -2,28 -2,67

0,226 ’ - = -
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FIGURA 28 - GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MtCEL:ZAng'(zscg )
VERSUS A FRACAO MOLAR DE N,N:DIMETILACETAMIDA
(DMA) A 25°C PARA SOLUGOES AQUOSAS DE LAURIL

SULFATO DE S6DIO (NaLs$).
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4.3 - Concentracao Micelar Critica do Lauril Sulfato de

SGdio em Solucoes Aquosas de DMSO, DMF e DMA.

Pela analise da Tabela XXIV, do sistema Nal$ - H,0-
DMSO, verificamos que a CMC varia de 8,60 x 1072 M a 30,0 x
1073 M, a 25°C, e de 9,50 x 1073 M a 38 x]O—BM.Nb - intervalo

:de concentracao de'XDMSO de 0,0276 a 0,275 Acima de X

[

| DMSO
0,275 nao ha mais formagao de micelas.

Para o sistema NaLS—HZO-DMF, segundo a Tabela XLI

’

a CMC variou de 9,50 x 1073 M a 31,0 x 107 5 M a 25°C, e de
10,5 x 1073 M a 40,0 x 1073 M a 40°C, para uma fragio mo-

lar de DMF de 0,133.

Da mesma forma a CMC do sistema NaLSfHZO-DMA, mos -

trada pela Tabela LVI, apresenta uma variacao, a 25°

10,2 x 1072 M a 81,5 x 1073 M e de 11,2 a 98,0 x 10 3 M a

c, de

40°C com a fragdo molar de 0,163,

A dependéncia da CMC com a concentra¢ao do cossol-
vente, mostrada pelas Figuras 10, 11, 19, 20, 27 e 28, mostra
que o efeito inibitério tornawse mais acentuado a fragoes mo-
lares mais altas, 0O efeito inibitdrio torna-se total quando

a fragao molar de DMSO0 D 0,275; DMFD> 0,133 e DMAD. 0,163.

A Figura 29 compara a concentragao micelar critica
do NaLS a 25°cC para solucgoes aquosas dos tres cossolventes. No
ta-se que para o sistema ternario NalS-H,0-DMA, a CMC exibe
um acréscimo quase exponencial em funcao da fracao molar do
DMA, e que para o sistema NaLS—HZO-DMSO os valores da CMC tem

um aumento menos pronunciado,
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FIGURA 29 - DEPENDENCIA DA CONCENTRAGCAO MICELAR CRITICA KCMC)
DO LAURIL SULFATO DE SGDIO (NaLS) COMO FUNGCAO DA

FRAGAO MOLAR DE COSSOLVENTE (X ) A 25°C.
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4.4 - Energia Livré de Mizelizagao (AGS)

Como pode ser visto, a partir de uma andlise dos

dados nas Tabelas XX1!I, XXIV, XL, XLI, LV e LVI, e as Figu-

. . . . ~ o)
ras 11, 20 e 28, a energia livre de micelizacgao, AGm, mostra
um aumento linear em fungéo da concentragSo dos trés cossol -
o) L=
ventes, tanto a 25°C como a L0°C. Isto sugere que a adigao

de cossolventes tem um efeito inibitério sobre a formagao de

micelas de NalS .em agua., £Este efeito é total quando
D . : e

Xomso 2 052755 Xpup? 0,133 e Xpua 2 0,163

pode ser explicado através da formacao de hidratos estequiome

tricos Cossolvente .ZHZO. A formagéo‘de pontes de hidroge-

nio no sistema ternario leva a uma diminuicao das interacgoes

hidrofobicas entre a agua e o surfactante.

A Figura 30 apresenta uma comparacao grafica do com
portamento de AGz nos trés sistemas ternarios. Como pode ser
visto, o efeito inibitorio € mais pronunciado para a DMA e
tem a seguinte ordem: OMA > DMF > DMSQ. isto esta de ‘acordo
com observacoes anteriores que indicam que a DMA tem um. efel

to maior sobre a reestruturagao da agua.

A Figura 3] mostra uma analise semelhante para o
comportamento do surfactante CTAB em solﬁgSes aquosas na pre
senca dos mesmos cossolventes. Como pode ser observado, o e-
feito inibitorio tem a mesma ordem, ou seja, DMA > DMF $ DMSO.
0 mesmo (Figura 32) foi observado para a micelizagao do clore

(39,94,95)

to de cetilpiridinio .

Uma comparacao da energia livre de micelizacao dos

trés surfactantes diferentes, ou seja, CPCl, CTAB e NalS, em
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solucoes aqubsas de DMSO a ZSOC pode ser feita através da Fi
gura 33. Os dois surfactantes cationicos tem energia livre
compardvel e o acréscimo em funcio da fracio molar de DMSO &
praticamente o mesmo. Por outro lado, o NalLS tem valores de
AGz, consideravelmente maiores e a variacao em funcao do XDMSO
é muito menos pronunciada. As variagoes ilustradas pela Figu
ra 33 eram esperadas. O0s surfactantes CPCl e CTAB contém uma
cauda com 16 atomos de carbono e uma cabeca polar muito ‘seme
lThante. 0 NalS tem uma cadeia hidrofobica mais curta conten-

do apenas 12 atomos de carbono,

A variagao da energia livre de micelizacgao, AGE, pa
ra CPC1, CTAB e NalS em solucdes aquosas de DMF e DMA a 25°¢
€ ilustrada nas Figuras 34 e 35, respectivamente, 6] comporta
mento observado para os trés ;urfactantes € o mesmo ja& .discu

tido para solucoes aquosas de DMSO,

| A Figura 36 ilustra alguns dos valores experimentais
de AGE a 40°¢ para a formacao de micelas de NalLS em solucdes
aquosas de DMSO, DMF e DMA, e o surfactante cationico CTAB em
solugoes aquosas contendo varios cossolventes (h6’96—]00).Uma
analise da Figura 36 indicaque o efeito inibitério dos trés cos

solventes aproticos dipolares é mais pronunciado que no caso

dos outros cossolventes.
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FIGURA 30 - GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZAGAO (a6 )
'VERSUS FRAGAO MOLAR DE COSSOLVENTE A 25°C, PARA

SOLUGCOES AQUOSAS DE LAURIL SULFATO DE SODIO(NaLS).



94
-5.0 T
O  CTAB-H,0-DMSO |
i
® CTAB-H,0-DMF
VA CTAB=H,0-DMA
o
4,0 +
o)
O
Neg O
| | N
S 3.0 T VA @ ®)
S ‘
~
o O
= A |
- ®
oe . F , O
(€]
< VAN
|
b - AR
|
I
|
8
|
: | ! { *Ir 'l ]
f 0,1 0,2 0,3
X
! COSSOLVENTE
I = o}
FIGURA 31 - GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZAGRO (AG ) VER
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(kcal/mol)

AGS

m

| 95

S,QT
O CPCI-H,0-DHSO
@ CPCI-H,0-DMF

| VAN CPCI=-H,0-DMA

i
h,bh

z .

1

! .

: @ O

A °
o VAN
MWOT @
N @ 5
A @

; O

AN
~2,0 1

0, . N2 0,3
XCOSSOLVENTE

|

FIGURA 32 - GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZAGAQ (AG& ) VER- -
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o

SUS A FRAGCAO MOLAR DE COSSOLVENTE (X ) A 25°¢C,

C0SS.
PARA SOLUGCOES AQUOSAS DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO

(CPC])(39’94’95).
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FIGURA 33 - GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZAGAO (867 ) COMO FUNGAQ

DA FRAGAO MOLAR DE DIMETILSULFOXIDO,(XDMSO) A 25°C, PARA SO-

LUCOES AQUOSAS DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1), BROMETO

: DE CETILTRIMETILAMONIO (CTAB). E LAURIL SULFATO DE sGpto

(NalLs).
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FIGURA 34 - GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZACAO <zxa§ ) COMO FUNGAO

DA FRACAO MOLAR DE N,N-DIMETILFORMAMIDA (X ) A 250C, PARA

DMF
SOLUGOES DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1), BROMETO DE CE

TILTRIMETILAMONIO (CTAB) E LAURIL SULFATO DE SODIO (NaLS).
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FIGURA 35 - GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZACAO (ﬁsz ) COMO FUNGAO
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L.5 ~ Entalpia (AH%) e Entropia (AS;) de Micelizacao

A consideracao das Tabelas XXII!Il, XXIV, XL, XLI, LV
e LVI e das Figuras 37, 38 e 39 indicam que a fragSés molares
baixas de cossolvente, AHE é da ordem de-1,5 kcal/mol e prati
camente constante. A medida que a fragao molar de cossolven-
te aproxima-se de 0,33, AHS vira mais negativo e o processo

torna-se mais exotérmico,

Por outro lado, ASE muda de valores de aproximada -

mente +6,00 u.e. em agua, = -4,00 u.e. em solugoes de NalLS-

HZO-cossolvente. Estas observacoes concordam com conclusoes

anteriores indicando que DMSO, DMF e DMA formam hidratos este
quiométricos com a agua, O maior grau de estruturagao do meio
do sistema ternario & responsavel pela diminuigao do efeito
hidrofobico.

(&)
m

E importante salientar que AG;, AHg e AS

estao di
retamente relacionados com o processo de micelizagao somente

em solugoes contendo surfactante e agua pura.

Para solucdes de sistemas ternarios, o0s parametros
termodinamicos incluem também as interacoes intermoleculares
entre a agua e o cossolvente e entre o cossolvente e o surfac

tante,
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CAPITTULO V

CONCLUSOES

A analise dos resultados experimentais permitem che

as seguintes conclusoes:

0 surfactante lauril sulfato de sodio (NalLS) forma mi
celas em solugoes aquosas de dimetil sulfoxido (DMSOQ);
N,N-dimetil formamida (DMF) e . N,N-dimetil acetamida
(DMA) .

A adicao dos cossolventes inibe a formagao de micelas

de NalLS, sendo a forga inibitoria da seguinte ordem:

DMA > DMF > DMSO

A inibicao do processo de micelizacao € total quando

> 0,275; X 20,133 E X n> 0,163,

XoMso OMF DM

0 efeito inibitorio pode ser explicado pela formagao
dos hidratos estequiométricos DMSO . 2H,0, DMF . 2H,0
e DMA . 2H,0. A formacao de pontes de hidrogénio entre
a agua e os cossolventes provoca uma maior estrutura-

cao do meio com a consequente diminuicao do efeito hi

drofobico.

Os resultados do presente estudo sao importantes por

que levam a um melhor entendimento do processo de micelizacao

do NalLS em solucoes aquosas contendo cossolventes, Além dis-
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so, os resultados sao importantes porque os trés cossolven-
tes, DMSO, DMF e DMA tem largas aplicagoes industriais e far
macologicas. O surfactante lauril sulfato de sodio € um dos
surfactantes mais comuns e encontra inumeros usSos praticos

em processos de catalise, flotagao, extracgao, solubilizagao e

outros.
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