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RESUMDO

A formagao de micelas de cloreto de cetilpiridinio
(CPC1) em solugoes aquosas de dimetilsulfoxido (DMSO), dimetil

formamida (DMF) e dimetilacetamida (DMA) foi estudada por meio

de tensiometria superficial.”

Foram realizadas determinagoes de concentragdao mice
lar critica (CMC) a 25° e 40°C e calcularam-se os pardmetros

, 0H°. e ns’.

. . As determinacgoes a
mic mic e g of¢) foram

. -~ . (o]
termodinamicos G-.
€ o mic

efetuadas com solucdes do surfactante em agua pura e solugoes

aquosas dos cossolventes a varias fragdes molares (Xcpss). Pa

ra agua pura a CMC do CPC1 variou entre 9,00 x 10—4‘M a  25°C

e 9,80 x 10'4 M a 40°C. Para o sistema HZO-CPC1—DMSO, a CMC.

3

variou desde 1,35 x 107> M (Xpyso = 0,0135) até 13,00 x 107°M

3 3

(X = 0,277) a 25°C e de 1,55 x 10°° M até 16,5 x 10 ° M
DMSO

a 40°C. Para o sistema HZO—CPC1—DMF a CMC variou desde 1,75 x

-3 0,0130) até 10,50 x 107> M (Xpyp = 0,135) a 25°C

3 3

M (Xpyp =
e de 2,00 x 10

10

M até 13,30 x 10 ° M a 40°C. Para o sistema

H,0-CPC1-DMA, a variagdo de CMC foi desde 1,80 x 107> M (Xpya=

0,010) até 19,0 x 107> M (Xpya = 0.163) a 25°C e de 1,90 x 107

M até 26,0 x 10 ° M a 40°C.

Os valores cbrrespondentes de AG;iC a ZSOC forém de
-3,91 kcal/mol a -2,57 kcal/mol a 25°C e -3,86 kcal/mol . a
-2,55 kcal/mol a 40°C para o sistema HZO—CPC1-DMSO. ‘Para H,0-
CPC1-DMF azscgic variou de -3,75 kcal/mol a -2,70 kcal/mol a

25°C e -3,86 kcal/mol a -2,68 kcal/mol a 40°C. Ainda para



Vi

0
2O—CPCl-—DMA, o AGmiC

mol a 25°C e -3,89 kcal/mol até -2,26 kcal/mol a 40°C.

H variou de -3,74 kcal/mol a -2,35 kcal/

A variagao deéSHgiC foi de -1,32 kcal/mol a - 2,97
kcal/mol para HZO-CPCl-DMSO, de -1,65 kcal/mol a =-2,96 kcal/
mol para H,0-CPC1-DMF e de -0,67 kcal/mol a -4,20 kcal/mol pa

ra HZO—CPCI-DMA.

A entropia de micelizagao, as;i , variou desde 8,69

c
u.e. até -1,34 u.e. para HZO—CPC1-DM80; desde 7,05 u.e. até
-0,87 u.e. ara HZO—CPCl—DMF e de 10,3 u.e. até -6,00 u.e. para

H,0-CPC1-DMA.

2

Os resultados experimentais indicam que os tres cos
solventes exercem um efeito inibidor sobre o processo de mice
lizacao do surfactante e que este éfeito torna-se maior com O
aumento da fracao molar do cossolvente. As fracoes acima de
0,33 onde existe formacgao dé hidratos estequiométricos, o efei

“to inibitorio sobre micelizacdo € total.
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ABSTRACT

The formation of micelles of cetylpyridinium chlori-
de (CPC1l) was studied in aqueous solutions of dimethylsulfoxi-
de (DMSO), dimethylformamide (DMF) and dimethylacetamide (DMA)

by means of surface tensiometry.

The critical micellar concentration (CMC) was measured

at 25° and 40°C and thermodynamic parameters such as AG;iC ,
AH;iC and,as;ic were determined. The measurements were perfor

med with pure aqueous solutions containing various mole frac-

tions of cossolvent (Xingsp01y)- For pure water the CMC of
CPC1 varied from 9,00 x 107% M at 25°C to 9,80 x 10-4 M at 40°C.
-3

For the system H,0-CPC1-DMSO, the CMC varied from 1,35 x 10

-3
M (Xpmso = 0,00135) to 1,300 x 10°° M (Xpygo = 0.,277) at gsoc

and from 1,55 x 10™° M to 16,5 x 10°° M at 40°C. TFor the sys
tem H,0-CPC1-DMF the CMC varied from 1,75 x 107> M ( Xpyp =
0,0123) to 10,50 x 10_3 M (XDMF = 0,135) at 25°¢C and from
2,00 x 107> M to 13,30 x 107> M at 40°C. For the system H,0-
CPC1-DMA the CMC ranged between 1,80 x 107> M (Xpya = 0,010)
to 19,0 x 107> M (Xpya = 0,163) at 25°C and from 1,90 x 107° M
to 26,0 x 107° M at 25°C.

‘The corresponding values for'aczi' at ZSOC ranged

C
from -3,91 kcal/mol to -2,57 kcal/mol and from -3,86 kcal/mol
to -2,55 kcal/mol at 40°C for the HZO-CPC1—DMSO system. For
the HZO-CPCl-DMF system, AGgic’ varied from -3,75 kcal/mol to

-2,70 kcal/mol at 25°C and from -3,86 kcal/mol to -2,68 kcal/
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mol at 40°C. For HZO—CPC1—DMA, AGSiC, ranged between -3,74
kcal/mol and -2,35 kcal/mol at 259C and -3,89 kcal/mol to -2,26

kcal/mol at 40°cC.

The variation jleHEjC ranged from -1,32 kcal/mol to

-2,97 kcal/mol for H,0-CPC1-DMSO; -1,65 kcal/mol to -2,96 kcal/

2
mol for HZO-CPCI-DMF and 0,67 kcal/mol to -4,20 kcal/mol for

HZO—CPC1—DMA.

The entropy of micellization at ZSOC,ZBSSiC, variéd
from 8,69 e.u. to —1,34‘e.u._for HZO-CPCI—DMSO; 7,05 e.u. to
-0,87 e.u. for HZO-CPC1~DMF aﬁd 10,3 e.u. to -6,00 e.u. for
H,0-CPC1-DMA.

The experimental results show that the three cossol-
vents have an inhibitory effect on the process of micellizétion
and that this effect increases with the increment in the molei
fraction of cossolvent. At mole fractions above 0,33 , where

there is stoichiometric hydrate formation, the inhibitory ef-

fect on micelle formation is total.
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CAPTITTULO T

OBJETIVOS DO TRABALHO

O propdsito do presente trabalho é estudar o proces
so de micelizagao do surfactante cloreto de cetilpiridinio

CH 5 (CH —CHZF-/ \'ﬁ Cl , CPC1 em solugdes aquosas de

2)14
solventes aproticos dipolares. Os cossolventes a serem utili
zados sao: dimetilsulfoxido (CHz), S=0, DMSO , N,N-dimetil
formamldaO (CHS)Z-N-C-H, DMF e N, N-dimetilacetamida

(CHg), NC =~ CHy, DMA

0 estudo consiste da determinagao de parametros ter

modinamicos tais como a concentracao micelar critica (CMC) a

259 e 40°C, energia livre de micelizacao @SG;iC) , entalpia
0o . . . ~ 0o ..
(Af%dc) e entropia de micelizacao Q)Smic), principalmente a-

través de métodos de tensiometria superficial. Além disso pro
curar-se-a relacionar e explicar os valores experimentais ob
tidos para as propriedades termodinamicas em termos de intera

¢oes intermoleculares nos sistemas ternarios.



“ INTRODUCAO

2.1 - Generalidades sobre Surfactantes e Micelizagao

Surfacfantes, detergentes ou agentes tensoatiﬁos com
poem um grupo de compostos organicos que por suas.caracteristi
cas quimicas e suas prdprias estruturas merecem um éstudo mais
acurado. O surfactante, reunindo em uma s6 molécula dois agru
pamentos de tendéncias‘opostas entre si, tais sejam - uma ca
deia carbonica comumente parafinica, que por suas caracteristi
cas tem ”horrdr a agua', e um grupamento polar ou ionico  que
"gosta de agua'" - ao ser colocado em um meio aquoso estara su

jeito a agao de duas forgas contrarias e, por sua vez, reagira

em busca de um acomodamento entre essas duas forgas.

A hidrofilicidade do grupo polar ou ionico agira no
sentido da solubilizagao da molécula no meio: enquanto que a ca
deia carbonica, hidrofobica agira no sentido dé fugir da agua,
insolubilizando a molécula. Dessa forma, quando pequenas quan
tidades desses compostos sao dissolvidas em agua, inicialmente,

- - - ‘e
suas moléculas tendem a se colocar na superficie com suas ''ca
begas" polares ou ionicas solubilizadas enquanto que as .ca-

deias carbonicas apontam para fora da superficie do  1liquido

(Figura 1).
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FIG. 1 - DIAGRAMA ILUSTRANDO O ARRANJO DE MOLECULAS
DE SURFACTANTE EM SOLUCOES AQUOSAS A  CON-
CENTRACOES BAIXAS. '

0

A medida, no entanto, que a concentracao do surfac-
tante aumenta a populagao de moléculas na superficie alcanga o
limite de disponibilidade superficial, havendo necessidade. en
tao, de outro mecanismo que satisfaca a anfifilicidade das mo-
léculas do surfactante. Tal mecanismo € conhecido hoje como

(1-6) quer dizer ocorre a fdrmagéo natural de um

"micelizagao",
sistema em que as proprias moléculas do s&rfactante criam,pela
formacao de agregados semelhantes aos agregados coloidais, um
meio em que possam exercer sua lipofiliéidade e fugir a lipofi
licidade da agua. Tais agregados sao conhecidos pelo nome de

(1-7)

micelas e sua formacao esquematica € mostrada no diagra

ma a seguir (Figura 2).

O niumero de monomeros necessarios para a formagao de

uma micela varia de um surfactante para outro, e com a témperé



;

e
Micela
n = 50 - 150
FIG. 2 - DIAGRAMA ILUSTRANDO A FORMACAO DE MICELAS
“tura, situando-se aproximadamente entre 50 a 150 (5). Os sur-

factantes mais comuns podem ser divididos em cinco grupos prin
cipais: os anionicos, os cationicos, os zwiterionicos, os sim
plesmente polares e os poliéteres. Alguns exemplos de surfac

tantes estao representados na Figura 3.

Quando a concentragao do surfactante atinge o ponto
em que ocorre a formacgao dos agregados coloidais de micelas,
qualquer propriedade fisica que se esteja medindo para o siste
ma, em funcao da concentracao do surfactante, sofre um desvio
acentuado sendo que este ocorre sempre a mesma concentracgao pa
ra um mesmo_surfactante, conservando-se a temperatura. Tal con
centracao € chamada, entao, "Concentragao Micelar Critica" (CMC)

-do surfactante.
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2.2 - Estrutura das Micelas

A Figura 4 representa um dos primeiros modelos de u-
ma estrutura micelar, a qual, consta basicamente de trés par

tes (1-7),

1) A parte central ou interior, hidrofdobica, semelhante a

um hidrocarboneto 1liquido em suas propriedades;

2) A parte externa do agregado de monomeros - hidrofilica -
constituidas pelas suas cabecas, muito ordenada e compac

ta e que recebe o nome de dupla camada elétrica de Stern;

3) A terceira regido consiste de uma camada difusa de 1ions

que recebe o nome de camada de Gouy-Chapman.

Este modelo, ainda que sirva para se entender a es
trutura basica de uma micela, €, no entanto, muito rigido em
sua estrutura e n3do € utilizavel quando se leva em considera-

gao aspectos dinamicos envolvidos no processo de micelizacgdo.

Outros modelos tem sido apresentados para  explicar
tais aspectos, e um desses modelos, para‘micelasidelﬁnmeUJck ce
tiltrimetilamonio  (CTAB) € o que se apresenta na Figura 5.
Este modelo esta baseado em estudos executados por L.G. Iones-
cu e colaboradores sobre efeitos de interagoes moleculares na
formagao de micelas e na dinamica molecular do surfactante a-
través de medidas de relaxamento de spin da rede cristalinapor

. ’ A . - . -11
meio de ressonancia nuclear magnética (8-11)

Novamente encontramos trés regiGes: 1) Uma regido €

a superficie relativamente rigida constituida de grupos N-me-
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Regiao 1

Regiao 2

Regiao 3

(1) Centro relativamente rigido, contendo os

grupos metila terminais;

(2) Regiao fluida, contendo a maioria dos gru

pos metilénicos;

(3) Superficie relativamente rigida, consis-
tindo principalmente dos grupos N-metila

e os contraions (Br ).

FIG. 5 - ESTRUTURA PROPOSTA PARA UMA MICELA
CATTONICA bE crap (B-11)



til com os correspondentes contra-ions, em que a mobilidade do
grupo de cabega do monomero € limitada; 2) Uma regiao mediana
interna constituida‘de grupos metilénicos (—CHZ—) totalmente
fluida com o comportamento semelhante a hidrocarbonetos 1Iqui
dos; e finalmente 3) Regido centro-interior constituida dos gru

pos terminais metila (-CH; ) muito rigida.

Este modelo prevé que monomeros possam abandonar a
micela e voltar a ela ou que realizem movimentos parciais de
saida, concordando bastante bem com os estudos realizados por

(12-14) Sobre a dindmica e estrutura de

Gunnar E.A. Aniansson

micelas, através de analise cinetica de dados de relaxamento

de sistemas micelas. Os estudos de Aniansson concluem pela mo

vimentagdo dos monomeros e alem disso fornecem a energia (mé

dia) que cada grupo —CHZ— requer para abandonar a superficie

micelar. Para um monomero constituido com 12 atomos de carbo
-5

no a energia € kT e o tempo necessario &€ da ordem de 10 ° se-

gundos.

Outros trabalhos de Menger e colaboradores (15-16) ,

baseados em modelos moleculares de micelas de dodeciltrimetila
monio possibilitaram calcular que a regiao centro-interior da
micela (rigida) ocupa um volume de apenas 15 a 20% do total e
que na regiao mediana-interior ha predominancia de hidrocarbo-
netos e agua, sendo que a quantidade de agua aumenta nas proxi
midades da cabega do monomero mostrando, dessa forma, que a ca
mada de Stern, a qual sugere chamar ''regiao de Stern'", penetra

nas micelas e ocupa grande parte do sistema micelar.
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2.3 - Interacbés entre Soluto-Solvente em Misturas Binarias

H,0-DMSO , H0-DMF e H0-DMA.

Se dois liquidos, completamente misciveis, se mistu-
rarem formando uma solugao ideal e for efetuada a medida de
uma propriedade fisica (P ) qualquer da solugdo e dos seus cons
tituintes, tal propriedade fisica para a solugdo seria a soﬁa
da mesma propriedade fisica de'cada um de seus constituintes

multiplicada pelas suas fragoes molares; assim teriamos(17'18);

P = X

1.2 P, + X

1 Al

1 2 - (1)

As solucgoes verdadeiramente ideais, no entanto, se
porventura éxistem, serdao muito raras, uma vez que quase sem-
pre que dois liquidos se misturam havera interagao entre suas
moléculas, com a formagao de quase-ligagdes e mesmo ligagdes
verdadeiras que levarao a uma reestruturacao do meio, fazendo
com que ocorram desvios entre valores da propriedade P calcula
dos pela equagao acima e os valores medidos experimentalmente

para a mesma propriedade. _ .

0 estudo quantitativo desses desvios podera fornecer
evidencias sobre a natureza dessas interacbes e, atraves de re
lagoes convenientes se podera também calcular o numero de molé

culas de cada um dos componentes capazes de interagir.

Entre as propriedades fisicas e métodos comumente u-
sados no estudo de solugOes binarias sao: densidade, fluidez,
viscosidade, Indice de refracao, condutividade, constante die

létrica, tensao superficial, ressonancia magnética nuclear, es
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pectroscopia, calorimetria e outros (17—18).

Tais estudos foram executados por uma série de pes-
quisadores para um sem numero de misturas binarias e felizmen-
te a literatura nos fornece trabalhos bastante elucidativos a
respeito de algumas das misturas (DMSO-H,0, DMF-H;0 e DMA-H;0)

que foram utilizadas para a execugao do presente trabalho.

Em 1959, Milton Tamres e Scott Searles deram a publi
cagao um artigo a respeito da habilidade de‘sulféxidos e ceto
nas ciclicas em formar ligagOes por pontes de hidrogénio, apre
'sentando resultados obtidos atraves de medidas calorimétricas

(19). Entre os sulfoxidos estuda-

e metodos espectroscopicos
dos estava o DMSO o qual apresentou valores negativos de calor
de solugao com tetracloreto de carbono e demonstrou ser bom

doador de elétrons, podendo formar pontes de hidrogénio com com

postos apropriados.

Em 1961, Cowie e Toporowski em estudos sobre densida
de e viscosidade de misturas binarias de dimetilsulfdoxido e a-
gua, complementados com calores de solugdo e Indices de refra
cao, comprovaram a existéncia de associacao H,0-DMSO e verifi-
caram que o grau de associagdo entre moléculas de dimetilsulfo
xido-agua € maior que entre as proprias moléculas de dgua pura.
O ponto maximo de associagdo acontece no momento em que a fra

c¢ao molar de DMSO (Xpygp) alcanga o valor 0,33 (20).

William Drinkard e Daniel Kivelson (1962), baseados
em experimentos de ressonancia magnética nuclear e estudos tér

micos sobre pontes de hidrogenio em solugoes, reportam dados

sobre misturas de dimetilsulfoxido-agua pelos quais concluem da
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existéncia de ligacgoes por pontes de hidrogénio entre o dime-
tilsulfoxido e a agua, com o que se conclui pela existéncia de

associagoes entre moléculas das duas substancias formando hi-

dratos (21).

Em 1962, J. Johann Lindberg.e colaboradores propuse-
ram a existéncia de interacgoes dipolo-dipolo nao especificas

nas misturas de dimetilsulfoxido e agua ou mesmo ligagdes do

tipo ionico ao invés da formagao de um complexo definido (22)

Da mesma forma, A.J. Parker (23’24), Tchoubar (25) ,

(26) (27)

Agami e Blandamer , em artigos sobre efeitos de solva

tacao e aplicacgoes de solventes aproticos dipolares, discorrem
sobre a formagao de pontes de hidrogénio nas interacoes dime-

tilsulfdoxido-agua resultando na seguinte estrutura:

H Me H Me H.
| | l | |
0 S .0V H--0-H . O--H 0o ... S . 0
| | i l
.. .H Me Me H...

ou seja, um hidrato com estequiometria Me,SO . ZH0.

Em.1964,‘Robert Philippe e Claude Jambon publicaram
um tfabalho sobre a variagao das fungdes termodinamicas de ex
cesso com a temperatura, pela analise das quais, se podera con
cluir pela existencia de uma associagao entre agua e dimetil-

sulfoxido (28).

D. Jannakoudakis, P.G. Mavridis e G. Papanastasiou ,
em 1973, realizaram um estudo sobre o complexo formado entre o

dimetilsulfoxido e a agua através de medidas de coeficientes
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de viscosidade, densidade, indice de refracgao e constante die-
létrica em misturas entre 10 a 90% em volume de DMSO a tempera
turas de 25, 30, 35 e 40°C (29). Tais estudos levam a conclu
sao de que misturas de DMSO-H,0 formam complexos de composigao
(CHz) ,S0.2H,0, sendo que o efeito de tal associagao atinge sua
intensidade maxima quando a fragao molar de DMSO (XpMsp) atin
ge o valor 0,33 . Entdo toda a quantidade de agua existente E
exigida para a formacao do complexo.

0.D. Bonner e Y.S. Choi (30)

, em 1974 publicaram um
trabalho sobre um estudo da ligagao por pontes de hidrogénio e
solventes aproticos visando determinar as mudangas de estrutu-
ra com a composigao do solvente. Eles ressaltam mais uma vez
a intensidade maxima das interagoes entre H,0 e DMSO quando a

fragéo molar de DMSO atinge 0,33.
(31)

Ainda em 1974, T. Tokuiro e colaboradores publi
caram um trabalho sobre estudos de relaxamento de spin e medi
das de deslocamento quImico de misturas de DMSO-agua em  que
constatam que quando a fragao molar do DMSO alcanga o valor

0,35 o sistema alcanga também a sua maior estruturagao.

o

Uma prova, talvez definitiva, com respeito a forma-
cdo do complexo (CHz)2S0.2H,0 €& fornecida pelo trabalho de Ivan
Bulla, Pertti Tormdlid e J. Johan Lindberg, com base em estudos
da estrutura dinamica de misturas H,0-DMSO por meio de
sondas de espin, no qual concluem que nenhuma duvida da forma
cao de um complexo com a formula acima e que corresponde, na

mistura, a uma fragao molar de DMSO de 0,33 (XpMso = 0,33).
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Ulrich Mayer,'Wolfgang Gerger e 'Victor‘Gutmann, em
1977 apresentam um estudo de espectroscopia por ressonancia
magnética nuclear sobre propriedades eletrofilicas de sistemas
incluindo agua e solventes nao-aquosos (33) A mistura DMSO-

Ho0 é também estudada. O DMSO aparece com uma caracteristi-

ca de doador de elétrons bastante acentuada, significando por

‘tanto uma nucleofilicidadé correspondente e explicando a sua
habilidade em formar complexos através de ligagoes por pontes
de hidrogenio. Uma descricao mais detalhadas das propriedades

e usos do DMSO pode ser encontrada na literatura (34).

A dissolugdo da N,N-dimetilformamida (DMF) em agua

(35). Atra-

foi estudada em detalhe por J. Bougard e R. Jadot
vés de medidas calorimétricas eles determinaram a entalpia (H)
de diversas misturas de DMF-H;0 e sugeriam uma formula para cal
culo de umbcomportamento linear ideal de uma mistura que seria
composta de trés componentes: H,0 +vDMF + DMF.2H,0. O diagra-
ma de fase tedorico concorda, bastante bem, com os resultados
experimentais. Pode-se assim assumir que .a DMF e a agua for-

mam também um hidrato de formula DMF . 2Hy0  situando-se a en

talpia do processo em torno de -560 cal/mol.

Da mesma forma, para medidas de densidade e capacida
de calorifica de misturas de DMF-H,0, oé resultados encontra-
dos por Cees de Visser, Gerald Perron e Jacques Desnpyers (36)
so serao explicaveis para o caso de haver interagoes entre_  o0s

dois liquidos, apesar de ndo haver definido o nUmero de molécu

las de cada um deles que concorrem para a formagao do hidrato.

Com respeito & dimetilacetamida ndo se conseguiu en
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contrar navliteratura qualquer trabalho que fornecesse clara-
mente a estequiometria do hidrato que, certamente, se forma pe
la interacao DMA-H,0. Pode-se, no entanto, chegar a uma.conclg
sdo a respeito analisando algumas publicagdes onde sio reportados
dados sobre o comportamento dessa mistura tratados de maneira se

melhante as misturas de DMSO-HZO e DMF—HZO.

Wim J. Heuvelsland, Lawrence

Assim, Cees de Visser,

(37)

A. Dunn e Gus Somsen em um trabalho publicado em 1977,
a respeito de propriedades de misturas liquidas binadrias forne
ce dados pelos quais se pode concluir que a DMA forma um cdm-
plexo do mesmo tipo que o DMSO. Ainda em 1977, Visser e cola-
boradores publicaram artigo sobre a hidratagao de brometo de
tetra~alquilamonio em solugbes binarias DMA-H,0, cujds dados

~ 38
levam a mesma conclusao ( ).

Da mesma forma a analise do estudo de Benjamin Czer-
niawski, Tadashi Tokuhiro e Lavinel Ionescu (1977), a respeito
do efeito da N,N-dimetilacetamida sobre a formagao de micelas

de brometo de cetiltrimetilamonio reforca essa concluséo(39—4ll

Essas e&idéncias, em conjunto com resultados do pre
sente estudo a serem apresentados e discutidos posteriormente,
levam a concluir que a N,N-dimetilacetamida (DMA) forma com a
agua um hidrato cuja formula tem a mesma estequiometria do DMSO

e DMF, ou seja, DMA .ZHZO
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2.4 - Surfactantes estudados nos sistemas H,0-DMSO, H,0-DMF e

H20-DMA.

Até a presente data inumeros pesquisadores tém apre
sentado séries de trabalhos de solubilizagao de espécies ioni
cas nos sistemas acima indicados. Destacam-se entre eles o0s

(42-45)

trabalhos de Cees de Visser e colaboradores, Ram Go

pal (46-48) e colaboradores, D.K. Agarwal (49) e colaboradores,
A.X. Unni E?O) e colaboradores, além de outros que,seria muito

extenso enumerar.

A-maioria desses trabalhos guardam semelhanca -com a
solubilizagao de surfactantes nesses sistemas, uma vez que O0S
solutos utilizados nas experiéncias sao todos constituidos de
uma pafte polar (cabega) e uma 'cauda' constituida de uma ou
mais cadeias carbonicas. Infelizﬁente, no entanto, as cadeias
carbonicas de tais compostos sao de tamanho inferior équelés
onde, de acordo com a literatura e o que se sabe a respeito dos

surfactantes, se manifesta o fenomeno da micelizacao.

Nao existem muitos estudos sobre formagcdo de micelas
em misturas. de H;0 e DMSO, DMF ou DMA. Fendler e seus colabo-
radores estudaram a formagao de micelas de propionato de hexi
lamonio em misturas de H,0-DMSO e benzeno-DMSO por meio de des
locamento de RMN. Eles sugeriram que o propionato de hexilamo
nio forma micelas normais de agua e que estas mudam de estrutu
ra como fungao da concentragao de DMSO. Em benzeno puro e mis
turas de benzeno e composigao baixa de DMSO, as micelas rever

sas predominam (51).
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Lavinel .G. Ionescu e colaboradbres realizaram uma série
de estudos com CTAB em misturas de HZO-DMSO, HZO—DMF, HZO-DMA

e outros cossolventes (07113 39-415 52)

As propriedades fisicas medidas foram, principalmen-
te, tensao superficial (Y) e relaxamento de spin de proton.
De uma maneira geral tais estudos levaram a conclusdo de que
os trés cossolventes inibem a formacao de micelas de maneira
bem semelhante entre si e.que o efeito inibitorio atinge seu
valor maximo ho momento em que a frag¢ao molar do cossolvente se

aproxima e ultrapassa a fragao molar (X ) 0,33 para o cossol

vente.

Verificaram também que o aumento da temperatura exer
ce influencia nos valores de CMC (aumenta) para todos os tres

- . A o
cossolventes. Os parametros termodinamicos: A Gy Alf) e

1c, mic
O . . _ :
‘Asmic foram determinados, verificando-se que os valores de
O - .
AGpic nos tres casos diferem pouco dos valores para os mesmos

surfactantes em agua pura (aproximadamente -1 kcal/mol) e que

aumentam linearmente com a fragao molar do cossolvente.

. . . : O -
Para a maioria das misturas estudadas, a AHpj. € exo
térmico (aproximadamente -1 kcal/mol) e permanece relativamen-

te constante a concentragoes baixas de cossolvente.

Ja com respeito:aé&éiic, entretanto, observam-se va
riagoes bastante mais drasticas, da ordem de 10 a 15 u.e., o0s
quais comegam por valores da ordem de +10 u.e. para as solu-

coes em agua pura, passando posteriormente, em alguns casos, a

valores negativos.
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Esseé dados combinados com fesultados de estudos de
relaxamento de spin de proton levaram os autores a propor - que
o processo de inibig¢ao da micelizacao € completo quando a fra
¢do molar do cossolvente atinge o valdr aproximadq‘de-O,SS. Es
te processo de inibicao se deve a uma reestruturacao do meio
através da formagdo de pontes de hidrogenio entre a agua e os

cossolventes.

H.N. Sing, Syed M. Saleem, R.P. Sing e Birdi (°3) pu
blicaram em 1980 um artigo que, apesar de nao tratar da forma-
cao de micelas em misturas da agua com solventes aproticos, re
lata dados de valores de CMC e outros parametros termodinami -
cos para a micelizacao de sodio-laurilsulfato e brometo de ce
tiltrimetilamonio em alguns solventes nao aquosos , eéntreé os

quais o DMSO e DMF.

Seus resultados sao interessantes, uma vez que até o
presente momento nao havia sido constatada a formagao de mice

las nesses dois solventes puros.

2.5 - Cloreto de Cetilpiridinio e Compostos Relacionados

Os haletos de alquilpiridinio sao compostos bastante
conhecidos pela sua capacidade germicida e fazem parte da com
posicao de uma série de medicamentos utilizados para realizar
a assepsia de locais com infesta§§o moderada de germes. O mais
conhecido deles talvez seja o '"Cepacol' utilizado no tratamento

de irritagoes bucais causadas por infestacoes benignas.
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Ultimamente as aplicacoes do cloreto de cetilpiridi-
nio tem-se alargado e algumas das empresas que o comercializam

anunciam seus novos usos que incluem: matador de algas, aditi-

vo anti-estatico para produtos de aplicagoes capilares, desodo

)

rantes, detergentes sanitarios, desinfetantes, reagente de la
boratorio, preparacoes para toillete e aplicagoOes veterinarias

entre outras.

Apesar do seu uso corrente.em farmacologia e em pro
dutos de limpéza; a literatura qﬁimica ndo esta fartamente ser
vida de comunicacoes de seu emprego nos diversos campos.em que
haveria possibilidades de sua utilizacao. Um dos motiVos, tal
vez, seja a grande variedade de surfactantes a disposigao dos

quimicos.

Alguns trabalhos, porém, podem ser encontrados e for
necem alguns dados sobre o comportamento desses compostos no
que concerne a sua atividade em solugoes aquosas € suas pro-

priedades de surfactante.

H. Hoffmann e colaboradores publicaram entre 1976 e
1979 umé série de artigos em que tratam da cinética de miceli-
zacao de haletos de alquilpiridinio. Nesses estudos realiza-
dos com técnicas de relaxamento de spin foram utilizados hale
tos de piridinio com cadeias de 8, 12, 14 e 16 carbonos e ain
da com alguns em que o contraion halogénio foi substituido por

(54-57)

um agrupamento hidrofébico Verificou-se que nestes

casos os valores de CMC sofriam uma diminuicao cuja grandeza

‘dependia, entdo, do comprimento da cadeia do contraion.

ch (58)

Em 1978 foi publicada por Maria Palu uma comu

(O))
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nicacgao sobre o efeito de diferentes quantidades de brometo de
potassio sobre a tensao supefficial, potencial elétrico de su
perficie e espessura de eqﬁilibrio de peliculas finas de solu
goes aquosas de brometo de cetilpiridinio, verificando que o-

corre uma significativa reducao da tensao superficial e que a

~influéncia sobre o potencial elétrico era menos acentuada.

Umn estudo sobre a efetividade do brometo de cetilpi—
ridinio, atuando como catalizador de reagao entre p-nitrofenil
fosfato de 1itio e com os Ions hidroxido e fluoreto; foi pu;
blicado em 1973 por Lavinel G.Ionescu e A.D. Martinez (59-61),
qual conclui que o CPB acelera a reagao com o ion fluoreto por
um fator de aproximadamente 9. Com o ion hidroxido porém - seu
efeito (semelhante ao produzido pelo brometo de cetiltrimetila
monio) verifica-se apenas a baixas concentragoes de Ions hidrd
xido, uma vez que a altas concentragdes ocorre uma reacgao para
lela em que o OH ataca diretamente o atomo de nitrogénio (N)
positivamente carregado do ion alquil piridinio, impossibili -

tando de verificar-se a efetividade catalitica do CPBr.
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CAPITULDO II1

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 -’Material

O cloreto de cetilpiridinio (CPCl) utilizado foi for
necido por Aldrich Chemical Company, Inc. Milwaukee, Wis.,U.S.A.
Foi purificado por recristalizacdo (cinco vezes) em alcool ab-

soluto, seguido de secagem a vacuo em presenga de CaCl,.

A agua usada foi bidestilada em aparelho elétrico, em
larga escala e posteriormente em aparelho comum de laboratorio

para destilacao lenta.

O DMSO, de grau analitico, fornecido por Malinkrodt
Inc., St. Louis, Missouri, U.S.A., foi dessecado com PC15 e

destilado sob pressao reduzida.

DMA e DMF empregadas, fornecidas pela Merck, Darms-
tadt, Alemanha, eram de grau analitico e foram utilizadas sem

tratamento prévio.

3.2 - Pfeparo das Solucoes

A partir de duas solucoes estoque de concentragao

1 2

1,00 x 100" M e 1,00 x 107 M de CPCl, foram preparadas pa

ra cada sistema ternario, CPCl-agua-cossolvente, a uma dada
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fragdo molar, em baldes volumétricos de 10 ml, aferidos, entre
10 e 20 solugoes, dependendo da necessidade.

A concentracao de CPCl variou aproximadamente entre
1,00 x 10—4 M e 30,0 x 10_4 M. Foram as seguintes as fra-

coes molares de cossolvente wutilizadas:

Para DMSO: X=0; 0,0132; 0,0275; 0,0985; 0,145; 0,203; 0,276;
0,373.

para DMF : X=0; 0,0122; 0,0256; 0,0400; 0,0558; 0,0730;
0,0920; 0,135; 0,189.

Para DMA : X=0: 0,0102; 0,0220; 0,0334; 0,0468; 0,0614;
0,0776: 0,0956; 0,115; 0,162; 0,218.

3.3 - Medidas de Tensao Superficial

As medidas de tensao superficiai foram executadas a
duas temperaturas: 25°% ¢ 40°C em tensiometro manual | De
Nouy, modelo n® 70.530. A placa de Petri (com diametro de 6
cm), onde se introduziam as solugoes para executar as medidas
tensiométricas; era colocado em recipiente de vidro acoplado a
um termostato Haake Fj para o controle da temperatura. Antes
de transferir as solugoes para a placa de Petri, estas eram
previamente -termostatizadas as temperaturas desejadas. em ba-

" nhos a temperatura constante pelo tempo necessario.

Em cada série de medidas executadés inicialmente me-
dia-se, para controle, a tensao superficial da agua pura utili'
zada para o preparo das solugoes e uma solucao de 5gua-—co$sol
vente a fracao molar correspondente. Para cada valor de ‘tén-
sao superficial registrado nas tabelas que se seguem foram exe
cutadas trés medidas das quais se calculou a média que era, en

tao, registrada como valor mais provavel.
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3.4 - Determinacdo da Concentracao Micelar Critica e dos Para-

metros Termodinamicos.

°

Através do ponto de inflexéo_de'gréficos de tensao
superficial versus a concentragéo do surfactante, foi possivel
determinar as CMC em 3gua pura e em misturas agua-cossolvente

péra as diversas fragOes molares as duas temperaturas dos expe

rimentos.

~ o - .
\ A energia livre de micelizagao Zle para - varios

ic
sistemas ternarios foi calculada dos dados experimentais utili

zando-se a equacgao (II).

0 _ ' :
Acmic = RT 1n CMC (1D

0o

mic’ foi obtida a par-

A entalpia de micelizacao AH

tir dos valores de CMC determinados a 25°% e 40°C segundo a e

quacao (III).

O, = RT? &('1{ 1n CMC (111)

, fol determinada u-

A entropia de micelizagéo,élsgié

sando a relacao de Gibbs-Helmholtz, equagao (IV).

AHO. - AGC.

mic " mic : (1V)
T

A

mic

Os valores experimentais de CMC contém um erro médio

o

de ¥ 1,0 x 10°% M e os valores de AG; . contém um erro de apro

ximadamente t 0,10 kcal/mol. Consequentemente o erro nos valo-

o)

mic de aproximadamente * 0,30 u.e. Es-

res exnerimentais de/\S
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tes erros devem ser considerados na analise dos resultados a-

presentados.
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CAPITULDO IV

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

4.1 - Tensao Superficial de Solucoes Aquosas de DMSO, DMF e DMA

Dados experimentais de medidas de tensao superficial
obtidos para diversas solugoes aquosas de dimetilsulfdxido, di
metilformamida e dimetilacetamida, a temperatura de 25°C, com-
poem as Tabelés I, IT e III, respectivamente, e foram wutiliza
dos para a confecgao do grafico de tensao superficial contra a

fragao molar do cossolvente representado na Figura 6.

Como se verifica pela analise dos graficos, as cur
vas nao se adaptam a representaciao de uma mistura ideal que ge
raria uma reta em que em qualquer ponto seria dado pela equa-
¢ao (I), mas uma curva que segundo Prigogine e Defay correspdg

deria a equagao
Yiz = YNy * YN, - AN,

onde Y & a tensdo superficial da solugao; Yi & a tensdo su-
perficial da agua pura e YZ a tensao superficial do cossolven

te e /3 uma constante semi-empirica.

~ (17 2
A equagao de Prigogine e Defay ( ), no entanto € a-
plicavel a sistemas em que as interagoes entre os componentes
na mistura nao sejam muito importantes, o que nao parece ser o

~caso das trées solucoes utilizadas aqui. A interagdo entre os
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TABELA I -~ TENSAO SUPERFICIAL DE VARIAS SOLUCOES AQUOSAS DE
DIMETILSULFGXIDO (DMSO) A 25°¢.

Percentagem ; Fragao Molar Tensao
de DMSO de Superficial
% vol) DMSO (dinas/cm)
0,0 0,000’ 72,5
10,0 0,027 67,5
20,0 0,059: 67,1
30,0 0,098. 65,0
40,0 0,145 63,0
50,0 0,203, - 61,0
60,0 0,276° 58,5
70,0 0,373 -55,9
80,0 0,505. 52,7
90,0 0,696 49,6
100,0: 1,000 46,8

TABELA II - TENSKO SUPERFICIAL DE VARIAS SOLUCDOES AQUOSAS DE
DIMETILFORMAMIDA (DMF) A 25°cC.

Percentagem Fracao Molar Tensao
de DMF de Superficial
% vol) DMF ~« - (dinas/cm)
0,0 0,000 72,5
10,0 0,025 63,3
20,0 0,055 61,2
30,0 0,092 58,6
40,0 0,112 56,5
50,0 0,189 o 53,3
60,0 0,260 52,5
70,0 | 0,353 50,0
80,0 ' 0,483 46,2
90,0 0,677 44,5

100,0 1,000 41,7
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TABELA III - TENSAO SUPERFICIAL DE VARIAS SOLUCOES AQUOSAS DE
DIMETILACETAMIDA (DMA) A 25°C. | |

Percentagem Fracao Molar Tensao
de DMA - de Superficial
(% vol) DMA (dinas/cm)
0,0 0,000 72,5
10,0 | 0,022. 60,8
20,0 0,046 57,5
30,0 ' 0,077: 55,2
40,0 0,115 52,5
50,0 0,162 51,0
60,0 | 0,218 ' 48,5
70,0 - 0,3009. ' 47,0
. 80,0 0,418 43,1
90,0 0,636 40,3

100,0. : 1,000 37,0
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dois componentes, nestes casos, € tao importante que influencia
ra diretamente no processo de micelizagao, ocasionando mesmo

sua inibigao total.

Para se ter uma idéia da grandeza desse efeito € con
veniente utilizar-se do chamado ”parametro termodinamico de ex
cesso'. Utilizando-se os resultados experimentais de medidas
de tensao superficial constantes das Tabelas I, II e III, cal-
Cuiam-se os valores de tenséo‘supefficial de excesso (YE) para
as diversas fracdes molares. Estes valores estdo apresentados

em forma grafica na Figura 7.

Verifica-se que a interagao entre os tres cossolven
tes e a agua cresce com a fracao molar de cada um deles, alcan
lando um maximo que € praticamente identico para os trés, no
momento em que suas fragoes molares atingem um valor de aproxi
madamente 0,33 caindo, depois, bruscamente. Tal comportamen-
to tem, no entanto, diferencgas significativas nas grandezas dos
valores de YC para os trés cossolventes e sua analise nos mos,
tra que o maior efeito inicial sobre a tensao superficial € o-
casionado pela dimetilacetamida, seguida. da dimetilformamida e

do dimetilsulfoxido.

Quando se consultou a literatura no que concerne ao

tipo de interacdo entre a agua e oS trés cossolventes utiliza-
(18-40)

.

dos, Verificou-se que ocorria a formacao de um hidrato
Para o dimetilsulfoxido e a dimetilformamida a estequiometria
foi demonstrada claramente ser de 2:1, ou seja, DMSO.ZHy0 e
DME . 20,0 (18740),

Para o caso da dimetilacetamida a estequiometria foi
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somente sugerida mas nunca comprovada.

A analise dos dados apresentados na Figura 7 levou-
nos a concluir que no caso da dimetilacetamida a estequiome-

tria € a mesma, ou seja, DMA . 2H,O0

4.2 - Parametros Termodinamicos Determinados para os Sistemas

Ternarios H0-CPC1-DMSO, H,0-CPC1-DMF e HzO-CPCl—DMA.

4.2.1 - Sistema H»0-CPC1-DMSO

Os resultados experimentais de medidas de tensao su

perficial de solugbes de cloreto de cetilpiridinio em agua pu=:

ra a 25% e 40°C estao registrados nas Tabelas IV e V.

Para o sistema ternario H»0-CPC1-DMSO tais regis--
tros se iniciam na Tabela VI'estendendo¥se até a Tabela XXI ,
as quais foram utilizadas para a confecgao dos graficos compo-
nentes das Figuras 8 até 11. Através de seus pontos de infle

xao foram determinados os valores de CMC(s).

Como pode ser observado nas Figuras 10 e 11 , para
XpMsg = 0,366 os graficos de tensao superficial versus concen
tragcao de CPCl apresentam uma linearidade. Esta 1linearidade

foi tomada como indicacao de auséncia de formagao de micelas.

Na Tabela XXII registram-se diversos valores de-CMC
encontrados para as temperaturas de 259 e 40°C. Os resultados
da dependencia da CMC com a fracgao molar estao ilustrados na

Figura 12 e a dependencia da CMC com a temperatura esta repre-
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TABELA IV - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES AQUOSAS DE CLORETO
DE CETILPIRIDINIO (CPCL) A 25°¢C.”

Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CPCl Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) : (M x 193) (dinas/cm)

0,10 59,0 0,95 . 45,1
0,20 54,2 0,98 44,9
0,50 51,0 1,00 44,4
0,70 48,2 1,10 44,5
0,80 .- 48,1 : 1,30 44,2
0,90 45,4 1,50 44,3
0,91 45,2 v 2,00 44,2
0,93 - 45,1 |

* - Dados fornecidos por Paulo E. de B. Moreira

TABELA V- TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES AQUOSAS DE CLORETO
DE CETILPIRIDINIO (CPCL) A 40°c.*

Concentracgao Tensao Concentragao Tensao.

de CPC1 "~ Superficial de CPC1 Superficial

M x 10%) (dinas/cm) M x 103) (dinas/cm)
0,10 58,1 0,98 45,0
0,20 48,7 1,00 44 .8
0,50 48,6 1,10 44,7
0,80 46,3 1,30 44,6
0,90 46,1 1,50 44,7
0,93 46,0 2,00 44,7
0,95 45,8

* - Dados fornecidos por Maria José B. Migue:z
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TABELA VI - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO)

A 25°C. - DMSO: % Vol. = 5% X =0,0132
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CPCl Superficial de CPC1 Superficial
M x 10) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 69,3 | 1,9 45,2
0,1 66,2 2,0 45,2
0,5 57,4 2,1 45,0
0,7 52,9 : 2,3 45,2
0,9 50,6 - 2,5 45,2
1,1 47,9 3,0 45,2
1,3 45,7 4.0 ' 44,8
1,4 44,9 6,0 44,7
1,7 45,0 | 8,0 44,6

-

TABELA VII - TENSAO,SUPERFICIAL DE SOLUGCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCL) EM AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO)

a 409C. - DMSO: % Vol. = 5% X =0,0132
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CPCl Superficial de CPCl + Superficial
M x 103) (dinas/cm) M x 10%) (dinas/cm)
. 66,2 1,9 42,8
0,1 58,0 | 2,0 42,8
0,5 55,0 2,1 42,7
0,7 51,0 2,3 42,0
0,9 50,3 2,5 42,8
1,1 46,3 3.0 42,8
1,3 45,7 4.0 40,6
1,5 43,0 6,0 42,6

1,6 42,8 8,0 42,6
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TABELA VIII - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO)

A 25°C. - DMSO: % Vol. = 10% X =20,0276
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) M x 103 (dinas/cm)
0,0 63,4 2,4 45,2
0,1 ‘ 60,0 2,6 45,2
0,5 56,0 2,8 45,2
1,0 51,9 3,0 45,2
1,5 47,8 3,2 45,2
1,7 44,5 4,0 ' 45,2
1,8 45,3 6,0 45,2
2,0 45,2 8,0 45,2
2,2 45,2

' TABELA IX - TENSKO SUPERFICIAL DE SOLUGDES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCD EM AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO)

A 40°C. - DMSO: % Vol. = 10% . X =0,0276
Concentragao Tensao Concentracao ~Tensao
de CPC1. Superficial de CPC1 ~ Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) ~ (dinas/cm)
0,0 58,2 2,4 43,0
0,1 56,0 2,6 43,0
0,5 50,5 2,8 43,0
1,0 -~ 49,6 3,0 43,0
1,5 47,0 3,2 43,0
1,8 44,3 4,0 43,2
2,0 42,3 6,0 43,2
2,2 ‘ 42,5 8,0 42,8
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TABELA X - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO)
A 25°C. - DMSO: % Vol. = 20% X = 0,0600
Concentracgao Tensao Concentragao Tensao
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
M x.10°) . (dinas/cm) M x 10°) (dinas/cm)
0,0 58,5 2,8 44,2
0,1 60,0 3,0 44,2
, 57,5 : 3,2 44,2
. 54,6 | 3,4 44,2
5 50,5 3.6 44,2
2,0 47,7 ’ 4,0 44 2
> - 45,6 ' 6,0 44,2
2,4 44,5 8,0 44,2
2,6 44,2 '

TABELA. XI - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE-
TILPIRIDINIO (CPC1) EM AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO)

a 40°C. - DMSO: % Vol. = 20% X = 0,0600
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CPC1 Superficial ~de CPC1 - Superficial
M x 10%) (dinas/cm) M x 10°) (dinas/cm)
0,0 55,5 2,78 42,5
0,1 56,0 2,9 42,2
0,5 52,1 3,2 42,5
1,0 51,0 ‘ 3,4 42,5
1,5 49,7 3,6 42,5
2,0 47,0 4,0 42,5
2,2 45,0 : 6,0 42,5
2,4 43,9 8,0 42,5

43,5
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TABELA XII - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCL) EM AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO)

A 25°C. - DMSO: % Vol. = 30% X = 0,0985
Concentragao  Tensio Concentracao Tensao
de CPCl Superficial . de CPCl Superficial
(M x 103) - (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 60,3 3,0 45,2
o, 61,0 3.2 44,5
s 57,2 3,4 43,9
1,0 54,4 3,6 43,8
) 52,7 3,8 43,8
, 51,1 4,0 43,8
, 48,4 6,0 _ 43,8
46,0 8,0 43,8

 TABELA XIII - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCly EM AGUA-DIMETILSULEOXIDO (DMSO)

A 40°C. - DMSO: ¢ Vol. = 30% X = 0,0985
Concentragao '~ Tensao Concentragao Tensao
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)

0,0 55,6 3,0 46,8

, 56,0 3,2 - 45,5

54,9 3.4 44,4

47,7 3.6 44,5

| 52,0 4,0 42,6

2,0 51,2 4,5 42,7

48,0 6,0 43,5

47,2 - 8,0 43,0
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TABELA XIV - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCL) EM AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO)

A 250C. - DMSO: % Vol. = 40% X = 0,145
Concentragao Tensao " Concentracgao Tensao
de CPCl _ Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 61,0 4,6 44,3
0,1 60,5 4,8 44 .4
1,0 59,4 | 5,0 44,4
47,3 5,2 44 .4
: 53,3 ' 5,4 44,4
2,5 51,0 5,6 44 4
, 49,6 6,0 44,4
3,5 ' 47,7 8,0 44 .4
4,0 46,7 10,0 44,4
4.5 46,4

TABELA XV - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO)

a 40°C. - DMSO: % Vol. = 40% X = 0,145
Concentragao - Tensao Concentracgao Tensao

de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial

(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 55,5 4,6 46,0
0,1 55,4 4.8 45,4
1,0 54,0 5,0 44,6
1,5 46,4 5,2 45,0
2,0 50,5 5,4 45,0
2,5 50,3 5,6 44,4
3,0 47,3 6,0 43,7
3,5 47,0 8,0 43,3
4,0 46,5 ' 10,0 41,6
4,5 46,0

-
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TABELA XVI - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO)

A 25°C. - DMSO: % Vol. = 50% X = 0,203
Concentracao Tensao Concentragao Tensao
de CPCl Superficial de CPCl1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 58,2 6,6 45,2
1,0 53,5 7,0 44,1
2,0 51,6 8,0 43,5
3,0 49,6 9,0 - 42,7
3,5 50,0 : 10,0 - 43,6
4,0 49,6 12,0 43,2
4,5 48,8 j 14,0 42,8
5,0 48,2 16,0 43,4
5,2 48,0 18,0 43,6
5,4 48,0 20,0 43,5
5,6 47,4 25,0 43,3
5,8 47,2 30,0 ' 42,8
6,0 - 46,4 35,0 42,8

6,2 46,0 40,0 42,2

9
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TABELA XVII - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE

TILPIRIDINIO (€PC1) EM AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO)

A 40°C. - pmsO: % Vol. = 50% X = 0,203
Concentracao Tensao Concentragao Tensao
de CPCl Superficial de CPCl1 Superficial
(M x 107) (dinas/cm) (M x 10°)  (dinas/cm)
0;0 55,5 6,6 46,0
1,0 52,5 ’ 7,0 45,2
2,0 50,5 8,0 44,5
3,0 45,3 | 9,0 42,8
3,5 50,0 10,0 42,3
4,0 49,3 11,0 41,0
4.5 48,3 : 12,0 - 41,5 -
5.0 48,3 14,0 42,2
5,2 47,8 18,0 42,3
5,4 47,8 20,0 42,3
5,6 47,4 25,0 42,3
5,8 47,1 30,0 42,3
6,0 47,0 35,0 42,2
6,2 46,6 40,0 42,2

4 46,4




40

TABELA XVIII - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINTO (CPC1) EM AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO)

A 25°C. - DMSO: % Vol. = 60%. X = 0,277
Concentracgao Tensao } Concentracgao Tensao
de (PCl Superficial de CPC1 Superficial
M x 10%) (dinas/cm) (M x 10%) (dinas/cm)
0,0 58,3 o 12,0 45,0
1,0 56,8 13,0 43,8
3,0 53,2 14,0 _ - 43,7
5,0 50,5 16,0 43,8
8,0 48,4 18,0 43,5
9,0 47,9 20,0 43,5
10,0 46,8 25,0 43,5
11,0 46,0 . 30,0 43,5

TABELA XIX - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO - DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1l) EM AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO)

A 40°C. - DMSO: % Vol. = 60% X = 0,277
Concentracao Tensao Concentracgao Tensao
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
(M x 10°) (dinas/cm) M x 103) (dinas/cm)
0,0 - 55,5 15,0 43,6
1,0 52,2 16,0 42,8
3,0 51,2 17,0 42,6,
5,0 49,5 18,0 42,6
8,0 47,5 | 20,0 42,0
10,0 46,4 v 25,0 41,8
12,0 45,0 30,0 ' 41,7

14,0 44,0
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TABELA XX - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO).

A 25°C. - DMSO: % Vol. = 70% X = 0,373
Coﬁcentragéo Tensao Concentragao Tensao
de CPC1 Superficial de CPCl ~ Superficial
(M x 103) (dinas/cm) M x 103) (dinas/cm)
0,0 55,2 17,0 45,0 *
1,0 53,8 18,0
3,0 53,2 19,0
5,0 . 51,0 - 20,0
8,0 50,7 22,0
10,0 48,5 25,0
12,0 46,0 27,0
14,0 45,5 29,0
16,0 44,0 ‘ 30,0

* - Acima desta concentragao o CPCl precipita.

TABELA XXI - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO)

A 40°C. - DMSO: % Vol.=70% X = 0,373
Concentracgao Tensao Concentracgao Tensao
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) - (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 54,3 17,0 46,2
1,0 53,5 18,0 45,2
3,0 52,0 19,0 44,6
5,0 51,2 | 20,0 44,0
8,0 50,4 22,0 45,1
10,0 50,0 25,0 45,0
12,0 49,0 27,0 43,2
14,0 48,4 29,0 41,4

16,0 47,3 30,0 41,2
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FIGURA 8 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAGAO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUCOES A-

QUOSAS DE DIMETILSULFOXIDO (DMSO) A 25°cC.
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FIGURA 9 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRACAO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1l) EM SOLUGOES A-

QUOSAS DE DIMETILSULFOXIDO (DMSO) A 40°C.
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FIGURA 10 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRA
GAO DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLU
COES AQUOSAS DE DIMETILSULFOXIDO (DMSO) A 25°C.
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FIGURA 11 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS CONCENTRACAD
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUCOES
AQUOSAS DE DIMETILSULFOXIDO (DMSO) A 40°C.
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TABELA XXI1 - CONCENTRAGAO MICELAR CRITICA DE CLORETO DE CETIL
PIRIDINIO (CPC1) EM SOLUCOES AQUOSAS DE AGUA-DI
METILSULFOXTDO (DMSO) .

. Fragio Molar cMe 25°¢ cMC 40°¢

’ (XpMso x 103) (M x 103) (M x 103)
0,0 0,0 - 0,90 0,98
5,0 13,2 1,35 1,55
10,0 27,6 1,70 2,00
20,0 60,0 | 2,40 2,85
30,0 98,5 3,30 4,00
40,0 1453 4,55 5,50
50,0 203,2 8,00 10,00
60,0 276,7 13,00 16,50

70,0 - - _

TABELA XXIII - ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DE MICELAS
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPCl) EM SOLUCOES
DE -AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO) A 25°cC. '

Fracao Molar Energia livre Entalpia de Entropia de

(XDMSOIX103) de micglizagao miceéizagao ‘miceiizagao
‘ AGmic AHmic ASmic
(kcal/mol) . (kcal/mol) u.e.

0,0 - 4,14 - 1,03 +10,62
13,2 , - 3,91 - 1,32 + 8,70
27,6 - 3,77 - 2,01 + 5,90

- 60,0 - 3,57 - 2,12 + 4,86
98,5 - 3,38 - 2,37 + 3,38
145,3. - 3,19 - 2,34 + 2,72
203,2 - 2,86 - 2,72 + 0,47
276,7. - 2,57 - 2,97 - 1,34 ~
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TABELA XXIV - ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DE MICELAS
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPCl) EM SOLUCOES

DE AGUA-DIMETILSULFOXIDO (DMSO) A 40°cC.

- Energia livre Entalpia de Entropia de
Fragao Molar de micelizacao micelizacao micelizacgao
(Xpmso X 10%) A GI(I)liC AHr(;ic ASx?lic

(kcal/mol) (kcal/mdl) u.e.

0,0 - 4,36 - 1,03 +10,63
13,2 - 4,03 - 1,32 + 8,70
27,6 - - 3,86 - 2,01 + 5,91
60,0 - 3,64 - 2,12 + 4,85
98,5 - 3,43 - 2,37 + 3,40

145,3 - 3,23 - 2,34 + 2,84
203,2 . - 2,86 - 2,72 + 0,44

276,7. - 2,55 - 2,97 - 1,34
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FIG. 12 - DEPENDENCIA DA CONCENTRAGAO MICELAR CRITICA (CMC) DO
CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUCOES AQUOSAS
COMO FUNCAO DA FRACAO MOLAR DE DIMETILSULFGXIDO (DMSO)
A 259 E 40°C.
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FIGURA 13 - DEPENDENCIA DA CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC) DE
CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUCAO AQUOSA
DE DIMETILSULFOXIDO (DMSO) COMO FUNGAO DA TEMPERATU-
RA.
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FIGURA 14 - GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZACAO VERSUS A
FRACAO MOLAR DE DIMETILSULFGXIDO (DMSO) A 25°C
PARA SOLUCOES AQUOSAS DE CLORETO DE CETILPIRIDI-

NIO (CPC1).
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sentada na Figura 13.

Os valores de energia livre de micelizagao QSG;iC) ,
péra as diversas fracoes molares de DMSO constantes das Tabe-
las XXIII e XXIV, 25° e 40°C respectivamente, calculadas de a

cordo com a Equagdo (II), configuram o grafico de variagao de

G° com a fracao molar ilustrada na Figura 14.

Das Tabelas XXIII e XXIV constam também os valores
cszH;iC, calculados de acordo‘com a Equagao (III), bem como

) calculada de a

- ! . . . ~ O .
os valores de entropia de micelizagao stmic a

cordo com a Equagao (IV).

4,2.2 - Sistema HpO0-CPC1-DMF.

As sequéncias de registro para esse sistema &€ a mes
ma que para o anterior. Assim, as Tabelas de XXV a XL regis-
tram os valores de medidas de tensao superficial para as va-

rias fragbes molares utilizadas e os respectivos graficos uti

lizados para a determinacao da CMC constam das Figuras 15 a19.

Os valores de CMC a varias fracbes molares de DMF a
250 e 40°C encontram-se registrados na Tabela XLI. Os graficos
da dependéncia da CMC com a fracao molar de DMF e com a tempe-
ratura compoem as Figuras 20 e 21, respectivamente.

0

Os valores de AGO o H® .
mic

mic’ mic © OS para as tempera-
turas de 25° e 40°C encontram-se registrados as Tabelas XLII e

XLIII, respectivamente.

Um grafico da variagao da energia livre de miceliza
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TABELA XXV - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF)

A 25°C. - DMF: % Vol. = 5% X = 0,0123
Concentracao Tensao Concentracao - Tensao

de CPC1 Superficial - de CPCl Superficial

(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 65,0 2,1 45,7
0,1 63,0 2,2 45,7
0,5 57,0 2,3 45,7
1,0 51,0 _ 2,4 45,7
1,5 47,3 | 3,0 45,7
1,7 46,0 5,0 45,7
1,8 46,2 6,0 45,7
2,0

45,7 8,0 45,7

TABELA XXVI - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF)

A 40°C. - DMF: $ Vol. = 5% X = 0,0123
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CPC1 Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 64,5 2,1 ’ 43,3
0,1 59,4 2,2 42,2
0,5 54,0 2,3 43,2
1,0 48,6 2,4 43,0
1,5 45,5 3,0 43,0
1,8 43,4 5,0 43,0
1,9 43,4 | 6,0 43,0
2,0 43,2 8,0 43,0 -

-
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TABELA XXVII - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCL) EM AGUA - DIMETILFORMAMIDA

(DMF) A 25°C. - DMF: % Vol. = 10% X =0,0256
Concentracgao Tensao Concentragao Tensao

de CPC1 Superficial “de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)

0,0 62,5 2,9 45,5

0,1 60,5 3,0 45,2

0,5 57,2 3,1 45,4

1,0 53,2 3,2 45,4

2,0 47,4 3,3 45,4

2,2 46,3 3,4 45,3

2,3 46,2 3,5 45,4

2,5 46,0 4.0 45,5

2,6 45,8 6,0 45,5

2,7 45,8 8,0

2,8 45,8

TABELA XXVIII - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1l) EM AGUA - DIMETILFORMAMIDA

(DMF) A 40°C. - DMF: % Vol. = 10% X = 0,0256
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 60,2 2,9 44,7
0,1 57,7 3,0 44,3
0,5 55,2 3.1 44,3
1,0 52,0 3,2 44,2
2,0 47,2 3,3 44 5
2,3 46,0 3,4 44,0
2,4 45,7 3,5 44,0
2,5 45,2 4,0 43,8
2,6 45,3 6,0 43,8
2,7 45,5 8,0 43,8
2,8 44,7
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TABELA XXIX - TENSAO SUPERFICIA!. DE SOLUCOES DE CLORETO = DE CE
‘ TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF)

A 25°C. - DMF: % Vol. = 15% X = 0,0401
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CPC1 Superficial ‘ de CPC1 Superficial
M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 60,3 2,8 46,9
, 58,7 2,9 46,9
s 57,3 3,0 46,7
, 54,5 3,1 46,0
s 49,5 3,2 45,5
) 47,5 ' 4.0 45,2
, 47,3 6.0 44,8
2,7 46,8 8,0 44,0

TABELA XXX - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM AGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF)

- A 40°C. - DMF: % Vol. =15% X = 0,0401
Concentracio Tensao ~ Concentracgao Tensao
de CPC1 Superficial - de CpCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)

o0, 58,6 2.8 47,0
: 56,2 2,9 46,6

0,5 54,4 3,0 46,8
1,0 53,0 3,1 46,0
2,0 50,0 3,4 46,0
2,5 48,0 4,0 44,7
47,8 6,0 44,5

2,7 47,1 8,0 44,0
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TABELA XXXI - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCD) EM AGUA - DIMETILFORMAMIDA
(DMF) A 25°C. - DMF: % Vol. = 20% X=0,0558

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CPCl Superficial de CPcl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)

0,0 59,2 3,5 45,1
0,1 57,5 4,0 ' 45,0
0,5 55,8 5,0 44,3
1,1 53,8 6,0 44,3
1,7 51,9 6,5 44,0
2,0 51,1 7,0 44,6
2,5 49,6 8,0 44,3
2,7 48,5 10,0 . 44,0
3,0 47,3 12,0 43,9
3,3 46,5 14,0 43,9

TABELA XXXII - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA - DIMETILFORMAMIDA
(DMF) A 40°C. - DMF: % Vol. = 20% X =0,0558

Concentragéo _ Tensao ‘Concentragéo Tensao
de CPCl1 Superficial de CPCl1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)

0,0 55,0 ' 4.5 43,9
; 53,2 , 5,0 43,8
, 51,8 5,5 43 7
0,9 50,0 6,0 , 43,5
, 49,0 6,5 43,4
2,0 47,4 7,0 42,8
: 46,3 8,0 42,7
3,0 45,7 10,0 43,2
, 45,5 | 14,0 43,0

4,0 45,0 16,0 43,0
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TABELA XXXIII - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA - DIMETILFORMAMIDA

(DMF) A 25°C. - DMF: % Vol. = 25% X=0,0731
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CPCl Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 57,0 6,0 43,7
0,1 54,5 7,0 ‘ 43,5
, 53,7 7,5 44,0
53,2 9,0 44,0
, 51,8 | 9,5 43,9
50,6 -10,0 ' 43,4
, 49,5 12,0 43,3
, 48,5 14,0 43,3
, 48,0 16,0 43,3
, 46,9 20,0 43,3 -
5,0 45,0 |

TABELA XXXIV - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUQOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM. AGUA - DIMETILFORMAMIDA

(DMF) A 40°C. - DMF: % Vol.=25% X = 0,0731
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 , ’ 5,0 43,1
0,1 52,0 6,0 ’ 42,5
0,5 51,5 7,0 41,5
: 50,5 8,0 40,4
1,5 50,0 10,0 40,0
2,0 49,3 12,0 39,7 .
47,6 14,0 ' 40 , 4
3,0 47,0 16,0 40,4
3,5 46,1 20,0 40,0

4,0 43,2
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TABELA XXXV - TENSAO SUPERFICTAL DI SOLUCOLS DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM AGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF)

A 25°C. - DMF: % Vol. = 30% X = 0,0920
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CPCl Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
, 55,8 8,0 44,0
, 53,0 , 8,5 43,5
, 52,0 9,0 43,6
s 51,0 9,5 43,5
, 47,8 10,0 43,5
, 49,0 12,0 43,5
, 46,6 14,0 43,5
, 45,5 16,0 43,5
. 44,7 20,0 43,5
7,5 44 1

TABELA XXXVI - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM AGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF)

A 40°C. - DMF: % Vol. = 30% X =10,0920
Concentragao Tensao Concentracgao Tensio
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)

0,0 54,0 8,0 43,0

) 51,0 8,5 42,0

2,0 50,0 9,0 40,6
3,0 46,0 9,5 40,7
47,6 10,0 40,7

) 46 ,0 12,0 41,2

, 45,0 14,0 41,6

, 44,7 16,0 41,6

; 44,4 20,0 41,6

7,5 43,5




TABELA XXXVI1 - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE
CETILPIRIDINIO (CPC1) EM AGUA-DIMETILFORMAMIDA
(DME) A 25°C - DMF: % Vol. =40% X=0,135"

Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CPCl Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) | (M x 103) (dinas/cm)
0,0 53,0 10,0 ' 43,3
1,0 51,4 10,5 41,5
2,0 50,6 11,0 41,3
4,0 48,2 11,5 41,5
6,0 47,1 12,0 41,5
7,0 46,0 13,0 41,5
8,0 ' 44,6 14,0 41,5
9,0. 44 4 16,0 41,5
9,5 43,5 20,0 41,5

TABELA XXXVIII - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE
CETILPIRIDINIO (CPC1) EM AGUA-DIMETILFORMAMIDA
(DMF) A 40°C. - DMF: % Vol. =40% X=0,135

Concentragdo Tensao Concentragao Tensao
de CPC1 Superficial de CPCL Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)

0,0 51,4 10,5 42,0
1,0 49,2 11,0 41,7
2,0 48,2 11,5 41,5
4,0 44,1 12,0 41,1
6,0 45,5 13,0 40,8
7,0 44,7 13,5 40,4
8,0 43,3 14,0 40,3
9,0 44 .0 16,0 40,3
9,5 42,6 20,0 40,3

-
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TABELA XXXIX - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF)

A 25°C. - DMF: % Vol. = 50% X = 0,1890
Concentracao Tensao Concentracgao Tensao
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 51.4 12,0 44,6
1,0 49,5 12,5 44,5
2,0 49,0 13,0 445
5,0 47,5 13,5 44 .3
7,0 46,5 14,0 43,7
9.0 46,6 15,0 43,6
10,0 45,7 16,0 43,5
11,0 45,1 18,0 42,7
11,5 44,8 20,0 41,7

TABELA XL - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE-
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF)

A 40°C. - DMF: % Vol.=50% X=0,1890
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CPCI Superficial de CPC1 Superficial
M x 10°) (dinas/cm) M x 103 (dinas/cm)
0,0 50,4 12,0 45,0
1,0 48,1 12,5 44,7
2,0 47,7 13,0 45,0
5,0 47,0 13,5 44,1
7,0 46,7 14,0 44,0
9,0 45,7 15,0 43,7
10,0 45,5 | 16,0 43,8
11,0 45,5 . 18,0 42,7

11,5 44,6 20,0 41,7
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FIGURA 15 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAGAO

DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1l) EM SOLUGOES A-
QUOSAS DE DIMETILFORMAMIDA (DMF) A 25°¢C.
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FIGURA 16 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A coNCENTRAng
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLugoﬁs A
QUOSAS DE DIMETILFORMAMIDA (DME) A 40°cC.
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FIGURA 17 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRACAO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO. (CPC1l) EM SOLUCOES
AQUOSAS DE DIMETILFORMAMIDA (DMF) A 25°C.
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FIGURA 18 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAGAO

DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPCl) EM SOLUCOES A-
QUOSAS DE DIMETILFORMAMIDA (DMF) A 40°¢.
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FIGURA 19 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRACAO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUGKO AQUO

SA DE DIMETILFORMAMIDA (DMF).
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TABELA XLI - CONCENTRACAO MICELAR CRITICA DE CLORETO DE CETIL

PIRIDINIO (CPCl) EM SOLUGOES AQUOSAS DE AGUA-DI-
METTLFORMAMIDA (DMF) . "

0 Fraciao Molar ' CMC 25°C CMC 40

’ (XpMg x 107) M x 105 (M x 10%)
0,0 0,0 K 0,90 | 0,98
5,0 12,3 1,75 2,00
10,0 25,6 2,25 2,65
15,0 40,0 2.70 3,20
20,0 55,8 3,85 4,50
25,0 73,1 5,50 6,50
30,0 92,0. 7,50 | 9,00
40,0 135,0 10,50 13,30

50,0 - - -

TABELA XLIT - ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DE MICELAS
DE CLORETO.DE CETILPIRIDINIO (CPCl) EM SOLUCOES
DE AGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF) A 25°C.

Energia livre Entalpia de Entropia de

Fragcao Molar de micelizacao micelizacao micelizacao
(Xpup x 107) TAY P AH Ase. .
‘ (kcal/mol) (Kcal/mol) u-e-

0,0 - 4,14 | - 1,03 +10,62
12,3 - 3,75 - 1,65 + 7,05
25,6 - 3,61 - 2,02 + 5,33
40,0 - 3,50 - 2,10 + 4,70
55,8 - 3,34 - 2,19 + 3,96
73,1 - 3,08 - 2,06 + 3,42
92,0 - 2,89 - 2,22 + 2,25

135,40 - 2,70 - 2,96 0,87
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TABELA XLIII - ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DE MICELAS
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1l) EM SOLUGOES
DE AGUA-DIMETILFORMAMIDA (DMF) A 40°cC.

- Energia livre Entalpia de Entropia de
Fracao Molar de micelizacao - micelizacao micelizagao
gy X 10°) By BERAU NP Bspse

(Kcal/mol) (kcal/moil) u.e.

0,0 - 4,36 - 1,03 +10,63
12,3 - 3,86 - 1,65 + 7,06
25,6 - 3,69 2,02 '+ 5,33
40,0 - 3,57 - 2,10 o+ 4,70
55, 8. - 3,43 < - 2,19 + 3,96
73,1 - 3,13 - 2,06 + 3,41
92,0" - 2,93 - 2,22 + 2,26

135,0 - 2,68 - 2,96 - 0,89
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FIGURA 20 - DEPENDENCIA DA CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC)
DO CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPCl) EM SOLUCAO A-

QUOSA COMO FUNCAO DA FRAGAO MOLAR DE DIMETILFORMA
MIDA (DMF) A 25° E 40°cC.
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FIGURA 21 - DEPENDENCIA DA CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC) DO

CLORETO DE CETILPIRIDINIOQ (CPC1l) EM SOLUCAO AQUOSA DE
/
DIMETILFORMAMIDA (DMF) COMO FUNCAO DA TEMPERATURA.
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FIGURA 22 - GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZAGCAO VERSUS A
FRACAO MOLAR DE DIMETILFORMAMIDA (DMF) A 25°¢C,
PARA SOLUCOES AQUOSAS DE CLORETO DE CETILPIRIDI-

NIO (CPC1).
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(0]

mic) com a fragio molar & mostrado na Figura 22.

gao (OG

4.2.3 - Sistema H,0-CPC1-DMA

Os resultados de medidas de tensao superficial para
esse sistema encontram-se nas Tabelas de XLIV a LXIII e os gra
ficos correspondentes nas Figuras 23 a 28. A Tabela LXIV re-
gistra os valores de CMC a 250 e 40°C a varias fragdes molares
de DMA e a Figura 29 mostra a dependéncia da CMC com a fragao
molér do cossolvente para as mesmas temperaturas. Na Figura

30 esta representada a dependencia da CMC com a temperatura.
: o) o) o) o) el

Os valores de AGmic’ésHmic e Asmic para 25° e 40°°C,

estao registrados nas Tabelas LXV e LXVI, respectivamente, sen

(o)

do que a Figura 31 mostra um grafico de AGmic contra a fracgao

molar do cossolvente a 25°c¢.

4.3 - Natureza das Interagoes .H,0-DMSO, H,0-DMF e Hy0-DMA

A natureza das interagoes entre o DMSO-H,0 e DMF-H,0
ja foi suficientemente esclarecida por uma série de pesquisado
res, cujos trabalhos principais ja se encontram citados nos ca
‘ (18-40) e

pitulos anteriores e relacionados na bibliogréfia
se cbnjﬁnto de publicagoes consegue-se demonstrar com clareza
a natureza das ''ligacoes' que se estabelecem entré 0s componen
tes da mistura binaria - ligagOes por pontes de hidrogénio - pa
ra a formagao de um hidrato de estequiometria DMSO . 2H,0 e

DMF . 2H20 . Permanece, no entanto, pouco clara a estequiome-
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TABELA XLIV - TENSAO SUPLRFICIAL DE SOLUGCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)

A 25°C. - DMA: % Vol. = 5% X = 0,0122
Concentragao Tensao Concentragao Tensao
de CPCl Superficial ‘ de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 62,8 2,0 45,0
0,1 61,5 2,2 45,0 -
0,5 57,6 2,4 45,0
1,0 52,0 ' 2,6 45,0
1,5 47,6 2,8 45,0
1,7 45,7 3,0 45,0
1,75 45,4 4,0 45,0
1,8 45,1 6,0 44,2
1,85 45,0 8,0 44,2
1,9 45,0 ‘

~TABELA XLV - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)

A 40°C. - DMA: % Vol. = 5% X = 0,0122
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CpPC1 . Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 59,4 2,0 42,8
0,1 59,4 2,2 42,8
0,5 55,0 2,4 43,0
1,0 50,1 2,6 ' 43,0
1,5 45,0 “ 2,8 43,0
1,7 44,5 3,0 43,0
1,75 44,0 4,0 43,0
1,8: 43,5 6,0 43,0
1,85 43,3 8,0 42,3

1,9 42,9
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TABELA XLVI - TENSAQ SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)

A 25°C. - DMA: % Vol. = 10% X = 0,0220
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CPC1 Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) '(dinas/cm) M x 103) (dinas/cm)
0,0 51,2 2,8 45,5
0,1 60,0 : 3,0 45,3
0,5 : 57,4 3,2 45,5
1,0 v 53,5 ' 3,4 45,1
1,5 | 50,7 3,6 45,1
2,0 48,0 | 3,8 45,1
46,5 4.0 44,8
45,9 6,0 44,6
2,5 45,2 8,0 44,5
2,6 45,4 '

TABELA XLVII - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)

A 400C. - DMA: % Vol. = 10% X =0,0200
Concentragao Tensao : Concentragao Tensao
de CPCl Superficial ' de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) M x 103 (dinas/cm)
0,0 54,0 2.8 42,5
0,1 55,6 3,0 42,5
0,5 53,6 3.2 42,5
1,0 52,3 3,4 42,4
1,5 49,7 3,6 42,4
2,0 47,6 3,8 42,3
, 46,3 4.0 42,2
45,7 6,0 41,7

2,5 : 41,8 8,0 ' 42,0
2,6 44,7 ’
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TABELA XLVIII - TENSAO SUPERFICIAL DE. SOLUCOES DE CLORETO DE CE
' TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)

A 25°C. - DMA: % Vol. = 15% X = 0,0334
Concentracgao Tensao Concentracao Tens o
de CPC1 Superficial : de CPC1 Superficial
(M x 103) . (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 57,0 3,2 44,2
0,1 57,5 3,4 44,2
1,0 54,1 3,6 44,2
1,5 51,5 | 3,8 44,2
2,0 49,2 4.0 44,2
2,5 47,2 5,0 44,0
2,8 45,5 6,0 43,8
3,0 44,5 o 8,0 43,5

TABELA XLIX - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGCDES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)

A 40°C. - DMA: % Vol. = 15% X = 0,0334

Concentracao Tensao Concentragao Tensao
de CPCl Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103)‘ (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)

| 56,0 3,2 45,0

0,1 56,0 3,4 44,2

52,5 - 3,6 44,3

1,5 . 51,0 B 3,8 43,5

2,0 49,5 ' 4,0 42,8

47,4 5,0 43,0

45,6 6,0 42,6

3.0 45 .4 ) 8,0 _ 42,7
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TABELA L. - TENSRO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE  CE-
TILPIRIDINIO (CPC1) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA  (DMA)
A 25°C. - DMA: % Vol. =20% X = 0,0468
Concentracgao Tensao Concentragao Tensao
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
, 53,0 3,8 45,7
57,3 4,0 45,2
54,6 4,2 44 7
; : 53,0 4,5 44,7
2,0 51,5 4,8 43,8
, 49,9 5,0 43,8
3,0 48,2 5,5 43,2
3,2 47,5 6,0 44,0
, 47,3 8,0 42,3
, 46,8 10,0 42,4

TABELA LI - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE

TILPIRIDINIO (CPCL) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)
A 40°C. - DMA: % Vol. = 20% X = 0,0468
Concentracao Tensao Concentfagéo Tensao
de CPCL Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
50,6 3,8 44,1
54,2 4,0 43,7
1,0 51,8 4,2 44,0
: 51,8 4,5 43,38
50,3 4,8 43,5
48,5 5,0 43,0
, 47,5 5,5 41,5
, 47,3 6,0 41,5
4 46,8 8,0 41,5
3,6 46,3 41,6

10,0
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TABELA LII - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)

A 25°C. - DMA: % Vol. = 25% X = 0,0614
Concentracgao Tensao Concentragéb Tensao
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)

0,0 55,9 5,0 45,0
0,1 55,0 5,2 43,8
1,0 53,3 5,5 43,5
1,5 52,7 6,0 43,5

2,0 51,4 7,0 42,8

3,0 48,8 7,5 42,3

3,5 47,5 8,0 42,4

4,0 45,8 8,5 42,4
4,2 45,5 9,0 42,3
4.4 45-,6 9,5 42,3

4,6 45,0 10,0 42,4

4,8 45,0 12,0 42,4

-

TABELA LIII - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCODES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCH EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)

A 40°C. - DMA: % Vol. = 25% X = 0,0614
Concentracao Tensao Concentragao Tensao
de CPCl Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103)_ (dinas/cm)
0,0 53,7 5,0 45,1
0,1 53,2 5,2 44,6
1,0 51,2 5,4 44,0
1,5 50,5 6,0 43,5
2,0 50,0 7,0 43,0
3,0 48,5 7,5 41,9
3,5 46,6 - 8,0 41,9
4,0 45,3 8,5 41,3
4,2 43,7 9,0 41,3
4,4 45,2 9,5 41,3
4,6 44,8 10,0 41,0
4,8 44,7 12,0 41,2
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TABELA LIV - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO Dl CE
TILPIRIDINIO (CPCL) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA) .

A 259C. - DMA: % Vol. = 30% X = 0,0776
Concentracgao Tensao Concentracgao Tensao

de CPCl Superficial de CPCL Superficial

(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 49,4 8,0 42,2
0,1 54,6 8,5 41,7
1,0 53,1 9,0 41,5
2,0 51,7 9,5 41,5
3,0 49,8 ' : 10,0 41,5
4,0 48,0 11,0 41,5
4,5 49,0 12,0 41,5
5,0 56,7 14,0 41,5
5,5 46,6 16,0 41,5
6,0 44,6 18,0 41,3
7,0 42,6 20,0 41,8
7,4 42,3

-

TABELA LV - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)

A 40°9C. - DMA: % Vol. = 30% X = 0,0776
Concentragao Tensao Concentracao Tensao
de CPCl Superficial de CpPCl . Superficial
M x 103) (dinas/cm) (M x 10°) (dinas/cm)
0,0 48,0 7,5 43,6
0,1 52,0 8,0 43,0
1,0 48,0 8,5 42,8
2,0 50,0 9,0 42,6
3,0 49,0 9,5 42,5
4,0 48,0 10,0 . 41,6
4.5 47,1 11,0 41,6
5,0 46,5 12,0 41,4
5,5 45,0 14,0 41,4
6,0 45,2 16,0 . 41,4
7,0 43,5 18,0 40,2

-

20,0 40,5
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TABELA LVI - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)

A 25°C. - DMA: % Vol. = 35% X = 0,0956
Concentracgao Tensao Concentracgao Tensao
de (CPCl Superficial de CPCl Superficial
M x 10%) (dinas/cm) M x 10%) (dinas/cm)
0,0 54,2 11,0 42,3
1,0 52,1 11,2 ' 42,4
2,0 51,0 11,5 42,4
3,0 49,6 ” 12,0 42,4
5,0 47,3 12,5 | 42,3
7,0 | 44,8 14,0 42,0
9,0 43,0 16,0 42,3
10,0 42,2 . 18,0 41,8
10,5 42,3 20,0 41,7

TABELA LVII - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCD) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)

A 40°C. - DMA: % Vol. = 35% X = 0,0956
Concentragéo Tensao Concentragao Tensao
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M leOS) ~ (dinas/cm)
0,0 52,8 11,0 42,0
1,0 50,7 11,2 42,0
2,0 50,5 11,5 42,2
3,0 49,5 12,0 42,2
5,0 47,6 12,5 42,2
7.0 _ 45,6 14,0 41,0
9,0 43,6 " 16,0 . 41,07
10,0 42,5 - 18,0 41,1

10,5 42,2 20,0 41,0
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TABELA LVIII - TENSAO SUPLRFICIAL DE SOLUGOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)

A 250C. - DMA: % Vol. = 40% X = 0,115
Concentracgao Tensao Concentragao Tensao
de CpCl1 Superficial de CPCl Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103 (dinas/cm)
0,0 55,0 14,0 42,7
1,0 53,4 15,0 42,5
3.0 50,6 16,0 42,7
5,0 48,7 o 17,0 42,2
8,0 46,0 18,0 42,3
10,0 44,0 20,0 42,3
11,0 43,5 22,0 42,2
12,0 42,8 25,0 42,3
13,0 43,0 - 30,0 42,2

TABELA LIX - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1l) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)

A 40°C. - DMA: % Vol. = 40% X = 0,115
Concentracao Tensao Concentracao Tensao
de CPCl1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 53,4 18,0 42,0
1,0 51,6 20,0 42,2
3,0 49,6 22,0 41,5
5,0 , 47,9 23,0 41,5
8,0 45,0 24,0 41,0
10,0 42,7 | 25,0 41,0
12,0 42,3 - 28,0 41,1 .
15,0 42,3 30,0 41,0

17,0 42,2




79

TABELA LX - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCDES DE CLORETO DI CE-
TILPIRIDINIO (CPCL) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)

A 2509C. - DMA: % Vol. = 50% X =0,1628
Concentracao Tensao Concentracgao Tensao
de CPC1 Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 53,3 18,0 43 .6
1,0 ' 52,2 19,0 43,3
3.0 50,2 20,0 . 43,2
5,0 50,1 | 23,0 42,9
8,0 47,8 25,0 42,6
10,0 47,1 27,0 42,6
12,0 44,5 30,0 42,5
14,0 44,7 33,0 42,4
15,0 44 )3 35,0 42,3
16,0 44 1 37,0 42,2
17,0 43,8 40,0 42,3

TABELA LXI - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPCL) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)

A 40°C. - DMA: % Vol. = 50% - X = 0,1628
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CPCl Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 - 51,0 18,0 43,8
1,0 50,0 19,0 431
3,0 49,0 20,0 42,9
5,0 49,0 23,0 42,7
8,0 47,2 25,0 42,4
10,0 47,4 27,0 42,0
12,0 44,7 30,0 41,7
14,0 45,2 33,0 41,2
15,0 43,2 35,0 41,2
16,0 44,6 ‘ 37,0 41,1

17,0 40,0 40,0 41,1
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TABELA LXI1 - TENSAO SUPERFICIAL DI SOLUGOES DE CLORETO DI CE-
TILPIRIDINLIO (CPCl) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)
A 25°C. - DMA: % Vol. = 60% X = 0,218
Concentragao Tensao Concentracgao Tensao
de CPCl Superficial de CPC1 Superficial
(M x 109) (dinas/cm) (M x 103) (dinas/cm)
0,0 51,0 20,0 45,1
10 50,2 23,0 44,3
5,0 49,0 25,0 44,1
10,0 48,0 27,0 43,5
14,0 46 ,4 30,0 43,0
16,0 45,4 33,0 42,7
17,0 45,3 35,0 42,4
18,0 45,4 37,0 | 4271
19,0 45,1 40,0 41,9

TABELA LXIII - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUCOES DE CLORETO DE CE
TILPIRIDINIO (CPC1) EM AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA)

A 40°C. - DMA: % Vol. = 60% X =0,218
Concentracgao Tensao Concentracgao Tensao
de CPCl Superficial de CPC1 Superficial
(M x 103) (dinas/cm) _ (M x 103) (dinas/cm)
0,0 49,0 20,0 44,5
1,0 48,0 23,0 43,9
5,0 47,0 25,0 43,7
10,0 46,2 ' 27,0 43,2
14,0 45,7 30,0 42,8
16,0 45,0 33,0 42,3
17,0 44,8 35,0 41,5
18,0 44 4 37,0 41,2

19,0 44,7 40,0 41,0
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FIGURA 23 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRACAO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPCl) EM SOLUCOES A-
. QUOSAS DE DIMETILACETAMIDA (DMA) A 25°¢C.
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FIGURA 24 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRACAO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPCl) EM SOLUCOES A-

QUOSAS DE DIMETILACETAMIDA (DMA) A 40°cC.
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FIGURA 25 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRAGAO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPCl) EM SOLUGCOES A-
QUOSAS DE DIMETILACETAMIDA (DMA) A 25°cC.
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FIGURA 26 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRACAO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPCl) EM SOLUCOES. A-
QAUOSAS DE DIMETILACETAMIDA (DMA) A 40°c.
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FIGURA 27 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRACAO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUGOES A-

QUOSAS DE DIMETILACETAMIDAv(DMA) A 25°C.
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FIGURA 28 - GRAFICO DE TENSAO SUPERFICIAL VERSUS A CONCENTRACAO
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUGOES A-
QUOSAS DE DIMETILACETAMIDA (DMA) A 40°C.
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TABELA LXIV - CONCENTRACAO MICELAR CRITICA DE CLORETO DE CE-
’ TILPIRIDINTO (CPC1) EM SOLUCOES AQUOSAS DE AGUA-
DIMETILACETAMIDA (DMA).

Fracdo Molar cMe 25°¢ CMC 40°C

o (Xpma x 103) M x 103) M x 103)
0,0 0,0 0,90 0,98
5,0 10,2 - 1,80 1,90
10,0 22,0 2,50 2,80
15,0 33,5 3,20 4,00
20,0 46,8 4,20 | 5,50

25,0 61,4 | 5,50 7,50
30,0 77,6 7,20 10,00
35,0 95,6 10,00 14,00
40,0 115,8 13,00 18,00
50,0 162,9° | 19,00 26,00

60,0 - - : -

TABELA LXV - ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DE MICELAS
| DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUCOES
DE AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA) A 25°C.

) - : Energia livre Entalpia de Entropia de
Fragao MOl"%‘r de micelizacao micelizacao micelizagao
X x 107 AT JEAT A ALK
(kcal/mol) (kcal/mol) u.e.
0,0 - 4,14 £ 1,03 +10,62
10,2 - 3,74 - 0,67 +10,30
22,0 - 3,55 - 1,40 + 7,21
33,3 . - 3,40 - 2,76 + 2,14
46,8 - 3,24 - 3,33 - 0,30
61,4 - 3,08 : - 3,83 - 2,51,
77,6 - 2,92 - 4,06 - 3,82
95,6 - 2,72 - 4,16 - 4,83
115.8 - - 2,57 - 4,07 - 5,03

162 .9 - 2,35 4,20 - 6,00
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TABELA LXVI - ALGUMAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DE MICELAS
DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPCl) EM SOLUCOES

DE AGUA-DIMETILACETAMIDA (DMA) A 40°cC.

_ 'Energié livre Entalpia de Entrépia de
Fracao Molar g4¢ pjcelizacio micelizacdo micelizagao
(Xpuma X 19;3) TAY DHyse - Bspic

(kcal/mol) (kcal/mol) u.e.

0,0 - 4,36 ‘ - 1,03 +10,63
10,2 - 3,89 - 0,67 10,28
22,0, - 3,66 | - 1,40 v 7,22
33,5 i - 3,43 - 2,76 + 2,14
46,8 - 3,23 - 3,33 . - 3.20.
61,4 | - 3,04 ) - 3,83 - 2,52
77,6 - 2,86 - 4,06 - 3,83
95;6? - 2,65 - 4,16 - 4,82

115, 8: - 2,50 - 4,07 - 5,01

162.9: - 2,26

1
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o

1
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FIGURA 29 - DEPENDENCIA DA CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC) DO
CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1) EM SOLUGAO AQUOSA
COMO FUNGKO DA FRAGRO MOLAR DE DIMETILACETAMIDA (DMA)
A 25° E 40°C. - -
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FIGURA 30 - DEPENDENCIA DA CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC) DO

BROMETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1l) EM SOLUCAO AQUOSA DE

DIMETILACETAMIDA (DMA) COMO FUNCAO DA TEMPERATURA.
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FIGURA 31 - GRAFICO DE ENERGIA DE MICELIZACAO VERSUS A FRACAO
MOLAR DE DIMETILACETAMIDA (DMA) A 25°C PARA SOLU-

COES AQUOSAS DE CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1).
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tria do hidrato formado na mistura DMA - H,0.

Para esclarecer este nonto, além da analise feita na
secgao 4.1 usando nropriedades de excesso de tensao supeffi—
ciall(TE) medidas neste estudo, também decidimos analisar ou-
tros parametros de excesso, COmO poOT ekemplo&HE usando valo

res experimentais de entalpia provenientes da literatura (38).

A Figura 32 apresenta um grafico idealizado de YE e a_ Figura
33 um grafico de oHE para os trés cossolventes em agua. A and
lise dos dois'gréficos mostra qué a partir do momento em que a
fracao molar do coésolventé alcanca 0,33 os valores de (E e
HE, respectivamente, assumem um decréscimo linear que € atri

buido a formagao de um complexo cossolvente - HyO0.

No momento em que a fragéo molar de DMA atinge o va
lor de 0,33 , toda a 4gua existente (Xy,0 = 0,66) é exigida pa
ra a formacao do complexo da mesma forma como afirmaram D. Jan
nakoudakis, P.G. Mavridis e G. Papanastasiou em seu estudo a
respeito da interacgao DMSO - H30 (29). Assim, podemos concluir
que na formagao do complexo DMA - H,0 a agua e a dimetilacetami
da interagem na proporgao de 2:1, respectivamente, e o comple-

xo formado tem a estequiometria DMA . 2H,O0.

4.4 - Concentracao Micelar Critica do Cloreto de Cetilpiridi -

nio em Solugoes Aquosas na Presenca de Cossolventes.

Os dados experimentais aqui apresentados e os dispo

niveis na literatura indicam que de forma geral a CMC de sur

factantes em misturas équosas e dependente da fragao molar do
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IG. 32 - COMPARACAO RELATIVA DA FUNCAO TENSAO SUPERFICIAL DE EX-
CESSO ( E) PARA OS SISTEMAS H,0-DMSO; H,0-DMA E H,0-DMF.
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FIG. 33 - GRAFICO DE ENTALPIA DE EXCESSO CONTRA ‘A FRACAO MOLAR

DE H,0. EXTRAPOLADO DE "ENTHALPIES OF SOLUTION OF
SOME ELECTROLYTES WITH A LARGE CATION IN MIXTURES OF
WATER WITH SOME APROTIC SOLVENTES" (38)
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cossolvente e da temperatura. O cloreto de cetilpiridinio sob
este ponto de vista apresentu um comportamento eésperado com o0s
valores de CMC, aumentando a medida que a fragao molar do cos
- solvente aumenta. A CMC também aumenta com o acréscimo da tem

peratura.

A analise dos presentes dados experimentais confirma
o fato, verificado em outros trabalhos, de que o aumento da
CMC com a fragao molar do cossolvente apresenta um fator limi-
tante representado pela relagao éstequiométrica da interacao
agua-cossolvente que promove a reestruturagao do meio de uma

forma que em determinado ponto inibe totalmente o fenomeno de
micelizagao (6-11, 39-41)
No sistema Hp0-CPC1-DMSO, de acordo com a Tabela

XXIT1, a CMC varia de 1,35x107° até 13,00x10°° a 25°C, e de

3

1,55 x 10_3 até 1,65 x 10°° a 40°C, nzo ocorrendo a formacgao

de micelas em fragdes molares de DMSO maiores que 0,277.

Nos graficos das Figuras 12, 22 e 29 verifica-se que
o efeito inibitorio nao € linear, sendo, no entanto, mais pro-

nunciado a fragoes molares mais altas. :

O sistema H,0-CPC1-DMF apresenta uma variacao da CMC

3 3

entre os valores 1,75 x 10"~ e 10,50 x 10°° a 25°C e 2,0 x

1073 613,30 x 10772

a 4OOC, de acordo com a Tabela XLI apresen
tando um efeito inibitorio total a fragdes molares maiores que
0,135. A Figura 20 ilustra o efeito da fragcao molar de cos$sol

vente sobre a CMC a 25° ¢ 40°C.

O comportamento do sistema Hy0-CPC1-DMA & semelhan-

3 3

te variando a CMC entre 1,80 x 107° e 19,0 x 10 a 25°C e
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3 3

1,90 x 107~ até 26,0 x 10 > a 40°C, nao ocorrendo a formacao de
micelas em fracgoes molafes acima de 0,1628. O grafico da Figu
ra 29 mostra um comportamento semelhante aos dois sistemas an
teriores.

Se compararmos o comportamento do CPCl ao do CTAB
(8-11, 39-41)

para as mesmas misturas de agua-cossolvente, ve
rificamos que o efeito inibidor do cossolvente parece mais "a-
centuado sobre a micelizagdo do CPCl que sobre o CTAB. Senao

vejamos:

Para o sistema HZO-CTAB—DMF o maior valor de CMC -

29,5 x 1077

M (259C) e alcangado quando a fragcao molar tem um
valor de 0,258 com inibigao completa somente acima desse pon-
to, enquanto que no sistema HZOfCPC1—DMF a maior CMC encontra-
da € 10,50 ¥ 10—3 M (40°C) para uma fracao molar de 0,135 seg-
do o processo inibido completamente a partir dal um fenomeno
semelhante observa-se para o sistema H0-CTAB-DMA comparado com
H207CPC1~DMA onde as concentracOes criticas micelares sao com
paréveis nas fragoes molares limites, sendo que no primeiro a
inibigao total so aparecé para fragoes molares acima de 0,225

e no segundo para fragoes molares acima de 0,163.

Essa diferenciacao de comportamento nao & tdo nota-
vel nos dois sistemas seguintes, onde para HZO-CTAB-DMSO e
Hp0 - CPC1 - DMSO encontramos CMC(s) comparaveis e efeito inibi

torio total praticamente a partir das mesmas fracles molares.
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) T Enetod : o g A Micoli7aca -0
4.5 - Energia Livre de Micelizacio (G . )

As Tabelas XXIII, XXIV, XLII, XLIII, LXVI e LXVII
registram os valores de energia livre de micelizagao para os
sistemas estudados as temperaturas de 25% e 40°C. As variagoes
de energia livre entre os valores em agua pura e até fragao mo
lar mais alta em que ainda ocorre o fenomeno (antes da inibi—
cao total), sao aproximadamente de 1 kcal/mol, crescendo a par
tir da solucdo em agua pura até a fracdo molar mais alta, mes
trando que o processo de micelizacao em auséncia de cossolven-

te € mais favorecido.

O grafico da Figura 34 mostra que o processo de mice
lizagao em misturas de cossolvente apresenta a seguinte ordem

de inibicao: DMA > DME > DMSO.

Uma comparagao com 0S Sistemas HZO~CTAB—DMSO ,  H,0-
CTAB-DMF e H,0-CTAB-DMA nos mostra que tal ordem se reproduz

nesses sistemas.

Pela analise das tabelas acima mencionadas , pode-se
compreender também a influéncia da temperatura sobre o fenome-
no da micelizagao, uma vez que para as fragoes molares mais bai
xas os valores a 40°C sdo mais negativos que a 259C, mostrando
que a temperatura favorece o processo. A medida, porém, que a
fracao molar do‘cossolvente cresce, os valores de AGgic . a

25°C tornam-se mais negativos qﬁe a 40°C, mostrando. que o efei

to da temperatura € complexo.



98

O DMSO

O DME

O DMA

<+

o o.! 0.2 0,27
Xcossolv.
FIG. 34 - GRAFICO DE ENERGIA LIVRE DE MICELIZACAO VERSUS A FRACAO
MOLAR DE COSSOLVENTE A 25°C PARA SOLUCOES AQUOSAS - DE

CLORETO DE CETILPIRIDINIO (CPC1).
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4.6 - Entalpia de Micelizacao QSHgiC)

Os dados registrados na Tabela XXIII mostram que a
variacao de entalpia para o sistema H,0 - CPCl - DMSO  situa - se

entre os valores de -1,32 kcal/mol e =2,97 kcal/mol.

Para o sistema HZO-CPCl-DMF, de acordo com a Tabe
" la XLIT, tal variagdo vai desde -1,65 kcal/mol a -2,96 kcal/

mol.

0O terceiro sistema, H,0 - CPC1.- DMA, ja apresenta uma
variagao, registrada a Tabela LXV, inicia-se a -0,68 kcal/mol a

té alcancar um valor de -4,20 kcal/mol.

Em geral os valores de(BHEiC para os trés sistemas
ternarios permanecem relativamente constante a concentragoes
baixas de cossolventes, porém a concentragoes - mais elevadas,
onde a reestruturagao do meio € importante ZSH;iC torna-se con
sideravelmente mais negativo. O mesmo tipo de comportamento

tem sido observado para os sistemas ternarios contendo CTAB.

0. )

4.7 - Entropia de Micelizacgao BSpic

A entropia de micelizagao do CPCl em agua pura €
+10,6 u.e., cujo valor significa um processo consideravel de de

sordenagao na estrutura do meio.

Os valores 1imites<kaasgic a 25°C para o0s sistemas

estudados sao os seguintes: -1,34 u.e. para o sistema H0 -

CPCl1 - DMSO; -0,87 u.e. para o sistema H,0 - CPC1 -DMF e -6,00
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u.c. para o sistema 1,0 - CPCL - DMA.

A tendéncia verificada nos trés sistemas, uma dimi
nuigao da entropia, até alcancar valores negativos aliado, con
firma claramente um aumento na ordem dos sistemas com 0 acrés-
cimo de cossolvente. Os valores para as entropias de miceliza
¢ao para os trés sistemas encontram-se registrados nas Tabelas

XXIIT, XXIV, XLII, XLIII, LXV e LXVI.

0 aumento da ordem dos sistemas & mais acentuada pa
ra o caso Hp0-CPCl-DMA, seguido de H,0-CPCl-DMF e H,0-

CPC1 - DMSO.

Esse comportamento da entropia esta de pleno acordo
com a formacdao de hidratos estequiomé€tricos entre a agua e 0S

cossolventes.

Os resultados obtidos para a entropia nos sistemas
ternarios contendo CTAB sao comparaveis. Uma analise simulta

° AN

0 . -
nea deé)GmiC, mic © asmic para o sistema HZO-CPCl-DMA e a

presentada na Figura 35.

E preciso salientar que o método exnerimental usado
no presente estudo para determinar a variacao da CMC com a tem
peratura & o mais simples e comumente usado, porém nao necessa

riamente o mais exato.

0 método de medidas diretas de propriedades termodi-
namicas de surfactantes em agua-desenvolvido por Desnoyers e

seus colaboradoreS'(62-64)

€ mais preciso e tem aplicagdes mais
amplas porque nao depende da forma e do tamanho das micelas e

de uma CMC bem definida.

1i-



101

(@]
8F0 Smic
QO oHC.

mic

: [e]
O OG ;.

FIG. 35 - GRAFICO DOS PARAMETROS TERMODINAMICOS PARA O

SISTEMA H,0-CPCL-DMA A 259¢.
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0 método de Desnoyers, porém, normalmente requer téc tcc
nicas e instrumentacao sofisticada que sao dificilmente aces-

siveis.
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CAPITULOQO v

CONCLUSAC

A analise des resultados experimentais, como se viu
no capitulo anterior, mostra que os tres cossolventes wutiliza
dos excrcem efeito inibitorio sobre o processo de micelizagio
do cloreto de cetilpiridinio. O‘efeito inibidor pode ser ex
plicado em termos de interagao entre a agua e oS cossolventes

com a formacgao de hidratos estequiométricos aliados a outros

efeitos.

Os parametros experimentais determinados CMC, AGgic,
aH®. e ns?. estao de acordo com esta conclusdo que & refor

mic mic L
cada pelo estudo comparativo efetuado com o CTAB para os mes

mos tres cossolventes.

A tendencia para a diminuigao da energia livre do
sistema aliada a pequena variacado da entalpia a concentragdcs
baixas de cossolvente bem como a tendéncid de AHgiC a aumentar
com o aumento da concentracao do cossolvente juntamente com a
tendéncia a diminuicao da entropia dos sistemas (comega com
valores positivos e ao final torna-se negativa ) dao-nos uma
certeza de que o processo & basicamente de desorganizagao ini
cial (baixas concentracoes de cossolvente) segdido de reorgani

zacao (altas concentragoes).

Na primeira parte ha uma quebra da estrutura da agua

e na segunda a formacgao dos hidratos dos cossolventes.
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Apesar dos resultados deste trabalho nao terem a  a
cuidade que seria descjﬁvcl sa0, no entanto, importantes como
estudo do comportamento dos tres cossolventes cm solugoes aquo
sas de surfactante, uma vcz que todos os tres sio de largo em
prego como solventes em Quimica Organica. Além disso, o DMSO
¢ de muita importancia em farmacologia como solvente de drogas

~em vista de sua acao sobre a permeabilidade de membranas.

Os efeitos cataliticos das miceclas sobre determina-
das reagdes quimicas pode ser mais racionalmente empregado quan
do se conhece os valores das CMC dos surfactantes nos diversos

sistemas solventes empregados.

Como ja foi dito anteriormente seria recomendavel a

repeticao do presente estudo empregando métodos de microcalori

. - : lo)
metria com 0S quails os valores detSHmiC, pelos menos e - conse-
<0 0 . . . .
~ te 8BS . e OG . seriam medidos com mai recisao.
quentemen mic mic’ e mais precis

Este tipo de estudo deveria ser acoplado a uma investigacao am
pla a nivel de interagoes inter e intramoleculares por meio de
técnicas de relaxamento de spin de ressonancia magnética  nu-

clear.
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