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POTENCIOMETRIC DETERMINATION OF THE CRITICAL MICELLAR CONCENTRATION OF THE SURFACTANTS: A
NEW METHODOLOGICAL APPLICATION IN THE CHEMICAL LEARNING. The participation of the students in the planning,
execution and discussion of experimental results is important for the valuation of the role of them in the construction of the chemical

knowledge implicited in the approach between education and research. This work relates either the construction of selective

membrane electrodes for surfactants and its application in the potenciometric determination of the critical micellar concentration of

the sodium dodecyl sulfate (SDS) and dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB) surfactants. In adition it’s possible to discuss

the potenciometric results in matching with the data valued for the tensiometric and condutimetric traditionally used in the physical-

chemistry lessons.
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INTRODUCAO

Surfactantes ou agentes tensoativos sdo moléculas anfifilicas,
que se associam espontaneamente em solucio aquosa, a partir de
uma determinada concentragdo. Apresentam uma regifio apolar e
outra polar, ou i0nica, e podem ser divididos em neutros ou idnicos.
Os tensoativos i0nicos podem ser catidnicos ou anidnicos ou, ainda,
anféteros, quando ambas as cargas estdo presentes no surfactante.!

Em solugdes diluidas as moléculas dos surfactantes apresentam-se
dispersas, enquanto que em solu¢des mais concentradas organizam-
se em agregados moleculares, que geralmente contém de 50 a 100
moléculas, denominados micelas.

A principal razdo que leva os mondmeros de surfactantes a se
associarem sob a forma de micelas € a diminui¢@o da drea de contato
entre as cadeias hidrocarbdnicas do surfactante e da dgua.!

A concentracgio onde se inicia o processo de formagdo das mice-
las, micelizacdo, é denominada concentracdo micelar critica (cmc),
que € uma propriedade intrinseca e caracteristica do surfactante a
uma dada temperatura e concentragdo eletrolitica.” S@o as micelas as
responsdveis pela catdlise micelar e pela solubilizacio de gorduras.

Durante a formagao dos agregados, os grupos hidrofilicos (cabe-
cas) dos surfactantes ficam muito proximos, gerando uma repulsio
eletrostatica que se opde ao processo de micelizag¢do, conforme ilus-
trado na Figura 1. Nessa etapa, os contra-ions desempenham um papel
fundamental: blindam a carga do agregado e diminuem o potencial
elétrico, provocando repulsio entre as cabecas dos mondmeros.'?

O processo de formagdo dos agregados ocorre num intervalo
pequeno de concentragdes e pode ser detectado pela variagdo brusca
produzida em determinadas propriedades fisico-quimicas da solugdo em
fungdo da concentragdo do surfactante, como mostrado na Figura 2.3

Os métodos normalmente utilizados na determinagio de cmc de sur-
factantes sdo a condutimetria e a tensiometria. Neste trabalho propde-se
utilizar a potenciometria como alternativa ao estudo de surfactantes.
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Figura 1. llustragdo dos fendmenos de adsor¢ao liquido-gds, liquido-
solido, formagdo de micelas e solubiliza¢do que ocorrem em solugdes de
surfactantes
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Figura 2. Representagdo de algumas propriedades fisico-quimicas em fungdo

da concentragdo de surfactante. A drea hachureada corresponde a cmc

Potenciometria

Os métodos potenciométricos sdo baseados nas medidas do poten-
cial das células eletroquimicas na auséncia de correntes aprecidveis.
Desde o inicio deste século, técnicas potenciométricas sdo utilizadas
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para a localiza¢do dos pontos finais nas andlises por métodos titu-
lométricos.* A potenciometria também tem sido utilizada como um
método pelo qual as concentragdes dos fons sdo obtidas diretamente
do potencial de um eletrodo de membrana seletivo a fon. Tais eletrodos
sdo relativamente livres de interferéncia e proporcionam medicdes
rapidas e convenientes para determinagdes quantitativas de cations e
anions.> O desenvolvimento da potenciometria em eletrodos seletivos
afons é uma drea de grande interesse, sendo utilizada em larga escala
para a determinacdo de fons em ambientes aquosos.®

Eletrodos seletivos a fons sdo definidos como sensores eletro-
quimicos que monitoram varia¢des de atividade i6nica em solugdo,
sendo o potencial do eletrodo descrito pela Equagio de Nernst*
(Equagdo 1):

E =E°+(0,0592/n).log a, (1)

onde, E representa o potencial do eletrodo fon seletivo; E°, o
potencial padrdo do eletrodo; n corresponde a carga ionica do fon
e a,, a atividade do fon primério, para o qual o eletrodo responde.
Convenciona-se utilizar coeficiente angular positivo para cdtions, e
negativo para anions.’

Os eletrodos indicadores de membrana, essenciais para a prética
da andlise potenciométrica, baseiam-se em reacdes de troca idnica e
difusdo de fons nas interfaces de diferentes tipos de membrana.>’

O eletrodo de membrana utilizado neste trabalho, para o estudo
de surfactantes, € constituido de um trocador liquido imobilizado
em membrana de cloreto de polivinila (PVC), dissolvidos em tetrai-
drofurano (THF).! A evaporagio do solvente produz uma membrana
flexivel, que pode ser cortada e fixada na extremidade de um tubo
plastico ou de vidro.

Neste artigo sdo apresentados os resultados da aplicacdo de uma
metodologia para obtencéo da concentracdo micelar critica (cmc) dos
tensoativos dodecilsulfato de sédio (SDS) e brometo de dodeciltrime-
tilamonio (DTAB). Além disso, a exemplo de outros trabalhos citados
na literatura,® a utilizagéio da potenciometria refor¢a novas tendéncias
de pesquisa que permitem aos estudantes aprofundar conhecimentos
a respeito do comportamento de eletrodos modificados, executando
experimentos simples, com materiais acessiveis e de baixo custo.

CONTRIBUICOES PEDAGOGICAS DA
EXPERIMENTACAO NO ENSINO DE QUIMICA

As atividades experimentais em geral tém sido enfatizadas, dada
a sua importancia do ponto de vista do desenvolvimento cognitivo e
da utilizagdo do método cientifico na resoluc¢@o de problemas. !’

No entanto, nos cursos de Quimica, em geral, prevalece uma
vis@o simplista sobre a experimenta¢do, muitas vezes embasada no
empirismo da observacio e teorizacio. E comum o entendimento de
que a demonstragdo ou comprovacio de um fendmeno € suficiente
para a aprendizagem.

Torna-se necessdrio, entéio, que se proceda a um planejamento
de atividades experimentais com o objetivo de discutir e aprofundar
o conhecimento sobre a natureza da Ciéncia. Conhecimento este que
influencia a aprendizagem dos estudantes'! e auxilia na compreensao
de que as observagdes estdo relacionadas com as teorias e possibilitam
uma interpretaciio das mesmas.'?

Outro aspecto a ser ressaltado, quanto as atividades experimentais,
é o papel motivador que desempenham. Apesar de alguns estudos
confirmarem as expectativas de professores e alunos a respeito da
motivagao inerente as aulas experimentais, admite-se que provavel-
mente os alunos muitas vezes se motivam justamente pelo aspecto
visual dos experimentos.

Contudo, uma das caracteristicas positivas das atividades ex-
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perimentais € a possibilidade de questionamentos e explicitagido
do conhecimento dos alunos. Desse modo, desde que realizados
de forma criativa, por meio de atividades e resolugdo de problemas
relacionados ao cotidiano dos alunos, os experimentos deixam de
ser uma forma de comprovacgdo de conhecimentos e passam a atuar
como uma atividade inovadora, encorajando o questionamento
e a formulagdo de hipdteses que revelem o cardter contraditorio
do conhecimento. Ou seja, cria-se para o aluno uma situagdo de
dificuldade intelectual conhecida como situag@o-problema, que
deve ter como conseqiiéncia a passagem por diferentes niveis de
entendimento dos fendmenos estudados."

Torna-se evidente a importincia da participagdo dos educandos
no contexto das aulas de laboratério dos cursos de graduacdo em
Quimica, durante o planejamento e estruturacio do trabalho experi-
mental, pois promove a reconstru¢do do conhecimento e confere a
universidade o papel de centro de competéncia na aproximagao entre
pesquisa e educagdo.!*

A metodologia proposta neste trabalho consiste no desenvolvi-
mento e aplicagdo de eletrodos de membrana construidos em labora-
tdrio, destacando a potenciometria como uma alternativa as técnicas
cldssicas de condutimetria e tensiometria, usualmente empregadas
nas aulas de fisico-quimica dos cursos de graduagao.

Paralelamente, ao discutir a importancia de um experimento sim-
ples, em que a técnica potenciométrica pode ser comparada as técnicas
usuais, pretende-se também enfatizar o papel da experimentacao nas
aulas de fisico-quimica, como forma de estimular os estudantes a
atuarem na pesquisa, construindo conhecimentos mdltiplos da drea
de Quimica.

PARTE EXPERIMENTAL
Construcao dos eletrodos seletivos para determinacao da cmc

Materiais e reagentes

Utilizaram-se os reagentes dodecilsulfato de sédio (SDS),
proveniente da Sigma, brometo de dodeciltrimetilamonio (DTAB)
e plastificante dibutilftalato, da Aldrich, na forma em que foram
recebidos, e os reagentes cloreto de polivinila (PVC), brometo de
sodio, nitrato de prata e sulfeto de sédio, de procedéncia Sigma. As
solucdes foram preparadas com dgua desionizada pelo sistema dgua
Millipore Milli-Q.

Eletrodo de membrana seletiva para surfactante

A mistura de surfactantes foi preparada a partir de 1,4220 g de
SDS e 1,5415 g de DTAB, dissolvidos separadamente em béquer
contendo 10 mL de dgua desionizada. As solugdes foram misturadas
resultando num precipitado branco, que foi filtrado e lavado vdrias
vezes com dgua desionizada, recristalizado em acetona a quente,
filtrado e seco em dessecador.!

A membrana polimérica foi obtida a partir de 1,0 g de PVC,
0,0012 g do precipitado e 1,5 g de dibutilftalato de potdssio, dissol-
vidos em 10 mL de THF, sob agitagdo constante.! Apés a evaporagido
do solvente, a membrana foi cortada e fixada no topo de um tubo de
vidro de 1 cm de didmetro por 10 cm de comprimento. Internamente
um fio de prata recoberto com brometo de prata foi imerso em solugo
0,01 mol L' de NaBr e SDS.

Eletrodo de membrana solida para brometo

O eletrodo de referéncia consiste de um tubo de vidro de 10 cm
de comprimento e 1 cm de didmetro, onde foi fixada uma membrana
solida seletiva para brometo nas propor¢des 2:1 de AgBr/Ag,S pren-
sada a 25-30 t.!° Internamente foi imerso um fio de prata recoberto
com brometo de prata em solugdo 0,01 mol L' de NaBr."?
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Técnicas utilizadas para a determinacio da cme

Para determinar a cmc dos surfactantes SDS e DTAB utilizaram-
se trés técnicas distintas: Condutimétrica - titulagdes condutimétricas
foram realizadas a 25 °C, com um condutivimetro da marca Atiorion
modelo 170. O procedimento de medigdo consiste da adi¢do de uma
solucdo estoque de surfactante numa célula que contém um volume
apropriado de dgua destilada e desmineralizada mantida sob agitagao.
A cmc foi obtida do encontro de duas retas do gréfico de condutivida-
de em funcdo da concentragdo de SDS. Todas as correlacdes lineares
forneceram valores maiores que 0,999; Tensiométrica - as medidas de
tensdo superficial foram obtidas utilizando um tensidmetro da Kruss
GMBH, modelo K 8, com escala de divisdo de 0,1 mNm equipado
com um anel de Pt-Ir-20. Para cada medicdo, foi utilizado volume
de 10 mL da solug@o do surfactante correspondente em um frasco
termostatizado a 25 °C; Potenciométrica - o sistema dispde de um
potencidometro da marca Orion 720A, um eletrodo de membrana
seletiva para surfactante (indicador) e eletrodo para brometo.” As
medi¢oes de potencial foram obtidas a 25 °C, ap6s adi¢ao de volume
previamente calculado de surfactante. A cmc € determinada através
da constru¢@o da curva de potencial em funcdo do logaritmo da
concentracdo molar de surfactante.

A Figura 3 ilustra o sistema utilizado para obten¢do das medidas
potenciométricas e os eletrodos empregados.
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Figura 3. Esquema demonstrativo do sistema utilizado para realizagdo das
titulagoes: (a) eletrodo indicador de membrana seletiva para surfactante, (b)
eletrodo de referéncia para brometo com solugdo interna

RESULTADOS E DISCUSSAO

Mudangas nas propriedades da solugdo, quando do inicio da
formacdo das micelas, orientam discussdes envolvendo fendmenos
de superficie e coldides. Assim, a cmc pode ser determinada pelo
estudo de vdrias propriedades, como condutividade elétrica, tensdao
superficial e potencial, empregadas nesse estudo.

Em baixas concentragdes, os mondmeros de surfactantes encon-
tram-se em equilibrio em solugdo e adsorvidos nas interfaces.! Com
0 aumento da concentragdo, a adsorcdo aumenta formando monoca-
mada de surfactante, saturando a superficie da solugdo. Neste ponto,
a adi¢do de surfactantes provoca agregacao da parte hidrofébica das
moléculas de surfactantes resultando em micelas, agregados de 50 ou
mais monomeros, que adotam a forma esférica, conforme a Figura 1.

Acima da cmc ndo existe um aumento significativo no nimero
de mondmeros isolados e, conseqilientemente, a forca de coesdao
das moléculas da superficie € pouco modificada, ndo se observando
efeitos significativos sobre a tensdo superficial da solu¢do. No caso
da condutividade elétrica, a partir da cmc o acréscimo € menor,
pois os aglomerados micelares conduzem menos que 0s respectivos
mondmeros individuais.

A Figura 4 ilustra o perfil da curva condutimétrica. O ponto de
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encontro da extrapolagdo das duas retas corresponde a concentragiao
micelar critica (cmc).
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Figura 4. Curva da condutividade em fungdo do log da concentragdo molar
de SDS

Os surfactantes idnicos possuem dois tipos de comportamento
em solucdo aquosa. Abaixo da cmc 0s mondmeros comportam-se
como eletrélito forte. Apds a micelizagdo, mondmeros adicionados
contribuem para a formagdo de micelas, diminuindo o incremento
da condutividade da solugdo com a adic@o de surfactante,” conforme
ilustrado na figura acima.

Na Figura 5 tem-se o grafico obtido para a medi¢do da cmc
utilizando tensiometria.
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Figura 5. Curva da tensdo superficial em fungdo do log da concentragdo
molar de SDS

Os liquidos tendem a adotar uma forma que minimize sua area
de superficie, numa tentativa de manter as moléculas com um maior
ndmero possivel de vizinhos semelhantes.”® As gotas de liquidos
tendem a assumir a forma esférica, pois a esfera € a forma com a
menor razio superficie/volume. Para se perturbar a superficie de um
liquido € necessdrio realizar algum trabalho. A razao entre o trabalho
realizado e a drea de deslocamento na superficie do liquido € deno-
minada tensdo superficial.'® Este fendmeno confere ao liquido uma
“casca” de moléculas na superficie, produto de um desequilibrio das
forcas intermoleculares no liquido.

A tensdo superficial da dgua € diminuida pela adi¢do de surfac-
tante. Quando um surfactante € adicionado a dgua, suas moléculas
tendem a se arranjar de modo a minimizar a repulsio entre os gru-
pos hidrofébicos e a dgua. Préximo a superficie, os grupos polares
orientam-se para a solugéo aquosa, enquanto que os grupos apolares
se localizam na interface 4gua-ar minimizando, assim, o contato com
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a dgua. Isto gera uma diminuicio na tensdo superficial do sistema,
pois provoca um desarranjo de suas superficies. Apds a cmc, ao
contrdrio dos mondmeros, as micelas se dispersam na solucéo, nao
apresentando efeito adicional sobre a tensdo superficial.

Na Figura 6 € apresentado o perfil da curva de potencial em fung¢do
da concentragdo de SDS.
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Figura 6. Curva do potencial em fungdo do log da concentragdo molar de
SDS

O perfil da curva mostra que a partir de aproximadamente 0,003
mol L' o eletrodo se torna mais sensivel a leitura do incremento de
mondmeros de SDS, mantendo um coeficiente angular bem definido.
Com o aumento da concentragdo de SDS ocorre um decréscimo na
diferenga de potencial, observando-se um valor potenciométrico
minimo préximo a 0,0080 mol L. Esta inflexdo caracteriza o inicio
da formac@o de micelas, indicando a cmc do respectivo surfactante.
Logo ap6s a cmc, o acréscimo de surfactante produz um aumento na
diferenca de potencial. Tendo em vista que apds a cmc, a concentragao
de mondmeros do SDS permanece constante em solucdo, a variagdo da
diferenca de potencial pode ser atribuida ao aumento da concentragiao
de agregados micelares na solugdo, que podem bloquear e diminuir a
atividade dos mondmeros na superficie do eletrodo.

O valor de cmc encontrado por potenciometria para SDS, neste
trabalho, estd em concordancia com os valores experimentais apre-
sentados na Tabela 1 e com a literatura. '

Tabela 1. Valores de cmc para dodecilsulfato de sédio (SDS), em
mol L, utilizando as técnicas condutimétrica, tensiométrica e po-
tenciométrica

Potenciométrica
0,0080 mol L*!

Tensiométrica
0,0085 mol L'

Condutimétrica
cmc 0,0084 mol L

Determinou-se potenciometricamente a cmc do surfactante ca-
tidnico brometo de dodeciltrimetilaménio (DTAB), utilizando-se o
eletrodo para surfactante construido em laboratério (Figura 7).

O perfil da curva ilustrada na Figura 7 apresenta quebra na line-
aridade em concentrac@o préxima a 0,015 mol L', correspondente &
cmc do surfactante. Apds a cmc, a diferenca de potencial tem um leve
decréscimo e tende a um patamar. Devido a composig¢do do eletrodo,
que ndo possui internamente solugdo de DTAB, a sensibilidade do
eletrodo diminui, ndo impedindo sua utilizacdo na determinagdo da
cmc deste surfactante. O valor encontrado estd de acordo com o da
literatura."’

A alteracdo brusca do comportamento do potencial, verificada nas
Figuras 6 e 7, demonstra uma mudanca das caracteristicas da solucdo
relacionada com a formacdo de micelas. Alteracio essa que coincide
com as das propriedades condutimétricas e tensiométricas evidencian-
do, assim, a coeréncia dos resultados obtidos nesse trabalho.

Determinacdo potenciométrica da concentracio micelar critica de surfactantes 521

150+

100+ o
o cme

E, mV

50 ®

1E-3 0.61
log [DTAB]

Figura 7. Curva do potencial em fung¢do do log da concentragdo molar de
DTAB

CONCLUSOES

O eletrodo de membrana para surfactante mostrou-se eficiente
na determinagdo da cmc dos surfactantes anionico e cationico, sendo
os valores encontrados para SDS e DTAB concordantes com os da
literatura.>!*'* Constatou-se, portanto, que a técnica potenciométrica é
uma ferramenta adicional de baixo custo para o estudo de surfactantes
em aulas praticas de graduagdo, no curso de Quimica, ampliando
as possibilidades de aproveitamento de equipamentos existentes
em laboratdrios para o estudo de sistemas através de aplicagdo de
diferentes técnicas de andlise.

Os resultados aqui apresentados demonstram que técnicas funda-
mentadas em conceitos simples podem fornecer resultados bastante
precisos na elucidacio de sistemas surfactantes.
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