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No campo dos fluidos supramoleculares, um dos conceitos fundamentais é o da concentracdo micelar critica
(CMC), definida como o limiar de concentragéo a partir do qual moléculas tensoativas passam a se auto-organizar
em agregados supramoleculares com distintas geometrias. A morfologia dessas estruturas depende de diversos
fatores, incluindo a natureza e a quantidade dos tensoativos presentes, bem como variaveis termodindmicas, como a
temperatura. Dentre essas estruturas, as micelas destacam-se por sua simplicidade e relevancia. Sistemas micelares
desempenham um papel crucial na solubilizacdo de compostos hidrofébicos, sendo amplamente utilizados, por
exemplo, na liberagdo de farmacos. Neste trabalho, propde-se uma atividade introdutéria para um curso de
Fisico-Quimica, cuja finalidade é a determinagdo experimental da CMC do dodecil sulfato de sédio (SDS) por
meio de medidas de espalhamento de luz.

Palavras-chave: Concentracdo micelar critica, espalhamento de luz, dodecil sulfato de sédio.

In the field of supramolecular fluids, one of the fundamental concepts is the critical micelle concentration
(CMC), defined as the concentration threshold above which surfactant molecules begin to self-assemble into
supramolecular aggregates with distinct geometries. The morphology of these structures depends on various
factors, including the nature and amount of the surfactants present, as well as thermodynamic variables such as
temperature. Among these structures, micelles stand out for their simplicity and relevance. Micellar systems play
a crucial role in the solubilization of hydrophobic compounds and are widely used, for instance, in drug delivery.
In this work, we propose an introductory activity for a Physical Chemistry course aimed at the experimental

determination of the CMC of sodium dodecyl sulfate (SDS) through light scattering measurements.
Keywords: Critical micelle concentration, light scattering, sodium dodecyl sulfate.

1. Introducgao

A concentragdo micelar critica (CMC) corresponde ao
valor de concentracdo a partir do qual moléculas sur-
factantes — caracterizadas por apresentarem simultane-
amente regioes hidrofilica e hidrofébica — passam a se
auto-agregar espontaneamente em estruturas organiza-
das denominadas micelas [I]. Sistemas micelares desem-
penham papel importante em diversos campos como a
medicina e a farmacéutica, servindo como meios para
transporte e solubilizacao de compostos e moléculas num
meio no qual estes ndo sdo soliveis [2H5]. Devido as
caracteristicas das moléculas tensoativas, elas podem
ser dispersas tanto em meios polares quanto apolares.
Em meios aquosos, as micelas sdo formadas de maneira
que a regiao apolar ou hidrofébica esteja confinada
dentro da micela, sem contato com a agua, estando
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os grupos polares situados na superficie das micelas.
O oposto acontece quando dispersamos as moléculas
tensoativas em meios apolares. A forma e tamanho dos
agregados micelares dependem do tipo e concentragao
de moléculas anfifilicas, sendo possivel desde agregados
com simetria esférica ou esferoides a cilindros e lamelas
(Figural[l)), sendo que nas geometrias mais simples, o seu
tamanho ¢ da ordem de 5 nm [6]. As propriedades fisico-
quimicas das solucbes de moléculas anfifilicas sofrem
alteragoes significativas na regiao da CMC, as quais
podem ser utilizadas para a sua determinag¢ao como, por
exemplo, variagdes na condutividade elétrica [7], tenséo
superficial [8] e viscosidade [9].

Objetos com dimensdes menores que o comprimento
de onda da luz, como as micelas, espalham a luz
incidente neles de forma eldstica, em um processo
chamado espalhamento Rayleigh. A intensidade desse
espalhamento é maior para luz com comprimentos de
onda menores, seguindo uma relacdo de A~*. Assim,
luz visivel das cores violeta e azul (A ~ 380 — 495 nm)
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Figura 1: SecBes transversais de alguns exemplos de estruturas
formadas com moléculas anfifilicas: a) micela esférica, b) lipos-
somo, c) micela cilindrica, d) lamela.

sofrem maior espalhamento que a luz das cores la-
ranja e vermelha (A =~ 620 — 750 nm). Determinagoes
da CMC de moléculas anfifilicas por espalhamento
de luz empregando equipamentos sofisticados também
tém sido reportado [I0HIZ]. Em trabalho anterior, foi
desenvolvido um arranjo experimental para o estudo
das propriedades do espalhamento Rayleigh mediante
a observacdo experimental do efeito T'yndall, utilizando
nanoparticulas plasmonicas [I3]. Nesta comunicacgao é
proposta a utilizagdo do mesmo arranjo experimental
para a determinacdo da CMC do dodecil sulfato de
s6dio (SDS), um surfactante de facil acesso e que é um
ingrediente comum em shampoos, sabonetes liquidos e
cremes de barbear. A confiabilidade do arranjo utilizado
para a medida da CMC foi confirmada por meio da
medida da condutividade elétrica, uma das técnicas
utilizadas em laboratorios de pesquisa para o mesmo fim,
a medida da CMC. Esta experiéncia pode ser utilizada
nos cursos iniciais de quimica e fisica para ilustrar o
processo de auto organizagdo de moléculas tensoativas.

2. Moléculas Tensoativas e Micelas

Moléculas tensoativas, também chamadas de anfifilicas,
possuem duas regides com diferentes graus de solubi-
lidade. Elas possuem uma ou mais cadeias carbdnicas,
as quais sao hidrofobicas mas soliveis em solventes néao-
polares e uma regido hidrofilica, soliivel em dgua e outros
solventes polares. A Figura [2] mostra um esquema da
molécula de SDS utilizada neste trabalho. A molécula
de SDS possui uma cadeia de hidrocarbonetos (regiao
hidrofébica) e um grupo polar que na presenga da dgua
sofre uma dissociagdo idnica, liberando o fon sédio (fon
positivo), permanecendo ligado & cadeia de hidrocarbo-
netos o grupo sulfato (fon negativo).
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Figura 2: Estrutura molecular do dodecil sulfato de sédio (SDS).
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Figura 3: Arranjo das moléculas anfifilicas abaixo e acima da
CMC.

A hidrofilicidade e hidrofobicidade estao relacionadas
a capacidade de uma determinada molécula ou parte de
moléculas de interagir eletrostaticamente com a agua, a
qual possui um momento de dipolo elétrico associado
a uma distribuicdo assimétrica dos elétrons. Quando
duas moléculas possuem dipolo elétrico, elas tendem
a se orientar para minimizar a energia potencial de
interacdo. A interagdo dipolo-dipolo da molécula de
agua com outras moléculas polares da-se via o atomo
de hidrogénio, sendo chamada de ligacao de hidrogénio
ou ponte de hidrogénio [14]. Moléculas polares, como a
agua, nao formam ligagoes de hidrogénio com moléculas
apolares. Assim, na presenca de uma molécula ou grupo
apolar, as moléculas de agua tendem a se organizar ao
redor da molécula apolar, formando ligacées de hidro-
génio apenas entre si, porém em conformagoes menos
favoraveis. Acima de uma determinada concentragao, o
arranjo em micelas reduz a energia livre do sistema pela
reducdo do contato das regides apolares com a agua.
A Figura [3] mostra o arranjo das moléculas anfifilicas
abaixo e acima da CMC.

3. Espalhamento de Luz

Detalhes sobre o espalhamento de luz podem ser obtidos
na ref. [I3]. De maneira resumida, a luz é uma onda ele-
tromagnética ou seja, sdo campos elétricos e magnéticos
que se propagam solidariamente. No caso de uma onda
plana linearmente polarizada com a sua parte elétrica
polarizada ao longo do eixo x, se propagando na diregao
do semi-eixo z positivo, a onda pode ser representada
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pela seguintes expressoes:

E=E, ei(k‘z—wt)i (1)
H = H, ei(szwt)j (2)

onde Egi e Hpj s@o os vetores amplitude do campo
elétrico e magnético, respectivamente, ¢ é a fase relativa
inicial, £ = 27/A é o ntimero de onda e w = 2mwc/\ é
a frequéncia angular da onda. Quando uma onda incide
sobre uma particula, ela induz a formagao de um dipolo
elétrico oscilante (na frequéncia da luz) que irradiard
em todas as dire¢des. Como o campo elétrico oscila
muito rapidamente, nao é possivel medir ele diretamente.
Entretanto, sim é possivel medir o valor médio num
intervalo de tempo muito maior que o periodo associado
a ele (At > 27/w). Define-se a intensidade I da onda
eletromagnética como I = (S), a média temporal do
modulo do vetor S = E x H, chamado vetor de Poynting.
A partir das equagoes de Maxwell pode-se mostrar que
o modulo do campo magnético é proporcional ao do
campos elétrico, assim I o Eg.

Devido a distribuigao espacial desordenada das par-
ticulas, as ondas emitidas por cada centro espalhador,
em todas as diregoes exceto na direcdo de incidéncia,
nao sao coerentes entre si. Assim, a intensidade total
emitida por N particulas serd NI(r,6), onde I(r,6)
representa a intensidade da radiagao espalhada por uma
Unica particula a uma distancia r, na direcdo definida
pelo angulo € que é formado entre a dire¢ao da polariza-
¢do da luz incidente (isto é, a diregdo do dipolo induzido)
e a direcio de propagacdo da onda espalhada [I5].
Essa radiacdo apresenta simetria cilindrica em torno da
direcdo do dipolo induzido. A distdncias muito maiores
que o comprimento de onda (zona de radiagdo) e para
comprimentos de onda maiores que o tamanho do dipolo
induzido, pode-se mostrar que a intensidade emitida por
uma particula é dada por:

723 uop3 sen?6

I(r,0) = — 75— (3)

onde p, ¢ a magnitude do dipolo elétrico induzido, c é a
velocidade da luz e pg é a permeabilidade magnética do
vacuo. Considerando a dependéncia dngular da intensi-
dade de luz espalhada, a Eq. 2 mostra que esta é nula na
direcdo dada pelo dngulo 6 = 0, isto é, na diregao do eixo
do dipolo elétrico induzido, sendo maxima numa direcao
perpendicular (6 = 90°) ao eixo do dipolo elétrico indu-
zido, a mesma da polarizacao da luz incidente. A equagéo
mostra ainda a dependéncia da intensidade espalhada
com o inverso da quarta poténcia do comprimento de
onda A.

4. Detalhes Experimentais
Trabalhos prévios mostraram que a CMC do SDS

encontra-se na faixa da 6 a 8 mM [I0, 16 [17]. O va-
lor preciso de concentracdo dependera de condigoes
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experimentais como a forga idnica do meio, temperatura,
pureza do SDS, etc. Neste trabalho utilizou-se SDS
da empresa Synth e Agua ultrapura, sendo que as
medidas foram realizadas & temperatura ambiente. Agua
ultrapura (dgua Milli-QQ) é um recurso disponivel em
laboratorios de quimica. Também pode ser utilizada
agua destilada. Nao recomenda-se a utilizagdo de agua
da torneira. A presenca de impurezas na dgua, espe-
cialmente fons (sais) pode inviabilizar a formagao de
micelas ou alterar significativamente as condi¢bes sob
as quais elas se formam. No caso de nao ter acesso
ao SDS, qualquer outro surfactante pode ser utilizado.
Para este trabalho foram preparadas 12 amostras de
solugoes aquosas de SDS (massa molar 288,38 g), com
concentracoes de 1 a 12 mM, com variacdo de 1 mM.
Cada uma delas foi preparada pesando inicialmente
uma determinada massa de SDS dentro de um tubo de
ensaio. Posteriormente é adicionada a dgua até atingir
o volume para a concentragdo desejada. Com o tubo de
ensaio devidamente fechado, ele é agitado (manualmente
ou usando um agitador mecénico) para obter uma
solugao homogénea. Devido a agitagao, bolhas de ar sao
formadas. Recomenda-se deixar as amostras repousarem
por 24 h a fim de possibilitar que as bolhas formadas
durante o preparo se desfacam. Para as medidas de
condutividade elétrica foi utilizado o condutivimetro
DM-32 da DIGIMED.

O arranjo experimental para a medida de espalha-
mento de luz é o seguinte:

caneta laser de luz azul linearmente polarizada,
placa Arduino,

sensor de luminosidade TSL2561,

computador,

cubeta de 1 cm de caminho 6ptico,

suporte para laser, cubeta e detetor,

SN o e

Instrugdes para a construcao do suporte encontram-se
na ref. [I8]. A Figura [4| mostra o arranjo experimental
utilizado.

Como fonte de luz, utilizou-se uma caneta laser co-
mercial, emissora de luz azul linearmente polarizada. Se
o feixe nao for linearmente polarizado, somente metade
da poténcia do laser levaria a um espalhamento a ser
detectado. Por conta da dependéncia com o inverso da
quarta poténcia do comprimento de onda da luz, o espa-
lhamento da luz azul é um pouco maior que no caso da
luz verde e muito maior no caso da luz vermelha. Para
comprovar isso, pode-se utilizar canetas laser das cores
verde e vermelha. Na nossa experiéncia, nao foi possivel
detectar a CMC usando luz tanto da cor verde quanto da
cor vermelha. Isto pode ser devido tanto a dependéncia
do espalhamento com o comprimento de onda da luz,
quanto & condi¢cdo da caneta laser e de sua fonte de
energia e a sensibilidade do detector. Para uma maior
intensidade de luz espalhada na direcdo perpendicular
(a 90° da dire¢do de incidéncia), a polarizagdo da luz
incidente deve ser perpendicular a diregcao de observacgao.
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(b) Arranjo experimental utilizado na experiéncia.

Figura 4: Arranjo experimental. a) imagem explodida mostrando a polarizag3o do feixe incidente em relac3o a direcao de observac3o.
b) Imagem real do arranjo, ligado a um notebook via placa Arduino para a coleta dos dados.

Esta orientacdo pode ser determinada girando a caneta
laser em torno do seu eixo longitudinal até obter um
maximo na leitura do detetor. A amostra deve preencher
a cubeta de tal forma que o feixe da caneta laser passe o
mais proximo possivel da superficie do liquido. Deve-se
tomar cuidado para que as condigoes experimentais se-
jam as mesmas para todas as amostras. Principalmente,
deve-se ter extremo cuidado para que a distancia do feixe
a superficie seja constante em todas as amostras, pois
variagoes podem afetar a intensidade medida. Por esse
motivo, o ponteiro laser também deve estar firmemente
ajustado dentro do suporte.
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(a) Intensidade de espalhamento da luz em funcao da
concentracao de SDS.

5. Resultados e Discussoes

A medida da intensidade de luz espalhada a 90° em
fungao da concentragio de SDS é mostrada na Figura[Bh.
Para concentragoes de 1 a 6 mM, a intensidade espalhada
é aproximadamente constante, em torno de 100 lx. E
precisamente em torno do 6 mM que a intensidade da luz
espalhada aumenta devido a formacao das micelas. Para
concentragoes menores que 6 mM, as moléculas de SDS
(mondmeros) encontram-se dispersas na solugdo e na
superficie do liquido. A partir da CMC, a concentracdo
de monomeros se mantém estavel e as novas moléculas

600

500 - ~6 mM

400

300

200

Condutividade elétrica (x107™* S/m)

100

0 ¥ T ¥ T iy T # T i T % T
0 2 4 6 8 10 12

Concentragdo de SDS (mM)

(b) Curva de condutividade elétrica em fun¢io da
concentracdo de SDS. A linha tracejada indica a
intersecao dos ajustes lineares nas porgoes inicial e final
do gréfico, identificando o valor da CMC.

Figura 5: Medidas experimentais para a determinacdo da CMC.
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que vao sendo adicionadas se arranjam em micelas, le-
vando ao aumento do espalhamento de luz. As varia¢oes
na intensidade da luz espalhada com o aumento da
concentracdo de SDS podem ser atribuidas a diversos
fatores. O aumento no niimero de micelas formadas em
fun¢do da maior concentragdo do surfactante aumenta a
intensidade de luz espalhada. Outra fonte de variabili-
dade na intensidade espalhada é a reprodutibilidade no
preenchimento do porta-amostra. Pequenas diferencas
na distancia do feixe a superficie do liquido pode levar
a mudancas na intensidade de luz medida. Quanto
maijor a distdncia, menor a intensidade medida pelo
detector (maior nimero de centros espalhadores , ou seja
micelas no caminho do feixe até o detetor). A formagao
de um menisco na parede da cubeta devido a tensao
superficial pode ser também fonte de imprecisdo na
hora do preenchimento, pela dificuldade de determinar
a altura no nivel do liquido. Um aprimoramento que
poderia melhorar a reprodutibilidade é a utilizacado de
um porta-amostra fechado na parte superior por uma
tampa transparente. Desta forma o volume poderia ser
mantido sempre constante, eliminando essa fonte de
incerteza.

Como forma de confirmar o valor da CMC obtido a
partir das medidas de espalhamento de luz, realizamos
a determinacdo da CMC via medida da condutividade
elétrica [19]. O grupo polar da molécula anfifilica se
dissocia, liberando o contraion, sendo no caso do SDS um
ion s6dio. O aumento de moléculas anfifilicas na solugao,
e abaixo da CMC, leva a um aumento da presenca de
fons e contraions na solucdo o que leva a um aumento
da condutividade elétrica. Acima da CMC, a taxa de
aumento da condutividade elétrica com o aumento de
moléculas anfifilicas diminui devido a formacao das mi-
celas. A carga superficial negativa das micelas, devida ao
grupo sulfato, atrai os fons s6édio, deixando menos cargas
disponiveis para contribuir a condutividade elétrica.
Assim, o coeficiente angular da curva de condutividade
elétrica em funcdo da quantidade de moléculas anfifilicas
diminui acima da CMC. A Figura [fp mostra o gréfico
da condutividade elétrica em funcdo da concentracao
de SDS. Observa-se que a condutividade elétrica da
solucdo em funcdo da concentracdo de SDS apresenta
comportamento linear, caracterizado por diferentes co-
eficientes angulares nas regides inicial e final. O valor
da concentracao correspondente ao ponto de inflexao é
o da CMC. O ponto de inflexdo pode ser encontrado
pelo método de Williams e col. [20, 2I], que consiste
na determinacao da intersecdo de duas retas obtidas
a partir dos ajustes lineares dos conjuntos de pontos
iniciais e finais dos dados de condutividade elétrica em
funcdo da concentracdo. O valor da CMC determinado
por este método é de aproximadamente 6,1 mM (li-
nha vertical tracejada na Figura )7 valor este em
concordancia excelente com o valor obtido a partir do
espalhamento de luz.
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6. Conclusoes

Neste trabalho apresentamos a aplicacdo do espalha-
mento de luz na determinacao da concentragao micelar
critica do dodecil sulfato de sédio, uma molécula anfifi-
lica de amplo uso. O arranjo experimental utlizado foi
desenvolvido em nosso grupo de pesquisa e apresentado
em artigo anterior. O valor obtido da CMC foi comparéa-
vel ao obtido por meio de uma técnica utilizada para o
mesmo fim em laboratérios de pesquisa. Este trabalho é
um exemplo de que arranjos experimentais simples mas
devidamente fundamentados e cuidadosamente operados
permitem obter determinagoes precisas de parametros
fisico-quimicos como, por exemplo, a CMC de moléculas
anfifilicas, assim como visualizar um aspecto importante
da interacao da luz com a matéria, como é o espalha-
mento de luz. O arranjo proposto neste artigo permite
a visualizagdo de um dos processos mais interessantes
no campo dos fluidos supramoleculares, servindo como
motivagdo para estudos mais avancados nesta area.
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