L4 - Determinagdo da concentracdo micelar critica por Tensiometria e Condutometria
Objetivos: Aprender a trabalhar com a técnica de tensiometria, determinar a concentracéo
micelar critica (cmc) de um tensoativo negativamente carregado por tensiometria e
condutometria, avaliar a concentracdo de excesso superficial e o fenbmeno de auto

associagéo.

Introducéo

Moléculas de tensoativos ou surfactantes sdo formadas por uma cabeca polar e uma
cauda apolar, por esta razdo sdao denominadas de anfifilicas. Em meio aquoso tendem a se
auto-organizar, formando micelas a partir de uma dada concentracdo, a qual é chamada de
concentracdo micelar critica (cmc) [1-4]. O processo de micelizacdo a temperatura ambiente
geralmente é espontaneo e dirigido pelo ganho entrépico do sistema, devido a liberacdo das
moléculas de agua que hidratavam os mondmeros de tensoativo antes da micelizacdo.
Concomitantemente, na regido da cmc, ocorre a formacéo de uma monocamada de moléculas
de tensoativo na interface liquido-ar [1-4]. Na monocamada a cauda hidrofobica das
moléculas de tensoativo se orienta para o ar, um meio hidrofébico também, e a cabeca polar
se orienta para 0 meio aquoso. O processo de micelizacdo envolve equilibrio dindmico entre
0s mondmeros de tensoativo livres no meio e (i) as micelas e (ii) a monocamada na interface
liguido-ar, de forma que as estruturas organizadas (monocamada e micelas) séo
constantemente desfeitas e refeitas. A Figura 1 mostra uma representacdo esquemaética das

moléculas de tensoativo livres, na micela e na monocamada.
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Figura 1. Representacdo esquematica dos mondmeros de tensoativo livres no meio aquoso, as
micelas e a monocamada na interface liquido-ar. (Fonte da imagem: Kriiss GmbH)



A cmc pode ser determinada por diferentes técnicas como, por exemplo, tensiometria,
condutometria (no caso de tensoativos carregados) e turbidez, como representado na Figura 2

[1-4]. A cmc ndo é um valor definido, e sim, uma regio.
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Figura 2. Variacdo de tensdo superficial, condutividade idnica e turbidez em funcéo da
concentracdo de tensoativo. A regido hachurada corresponde a cmc.

Propriedades fisico-quimicas de solu¢des de tensoativos em agua
A tensdo superficial (y) é definida como o trabalho (dW) necessario para aumentar
uma dada area em dA [2-4]:
dW =y dA (1)

O trabalho a ser realizado (dW) sera grande se as forcas intermoleculares presentes na
interface liquido-ar forem altas, como as ligagdes de H, tipicamente ~ 20 kJ/mol. Entretanto,
se as interacdes intermoleculares forem fracas, sera necessaria a realizagdo de pouco trabalho
para aumentar a area superficial e vencer as forcas intermoleculares. Esta situacdo €
observada quando h& a formagdo de monocamada de tensoativos ou alcoois na interface
liquido-ar, pois as caudas hidrofobicas sdo formadas por hidrocarbonetos, cujas forcas
intermoleculares sdo forcas de van der Waals, tipicamente ~ 2 kJ/mol. A Figura 3 mostra
esquematicamente o arranjo de moléculas de agua e de etanol na interface liquido/ar. A
interface agua/ar apresenta alta tenséo superficial devido as fortes interaces intermoleculares
(ligagbes de H) entre as moléculas de agua e pouquissima interacdo com o ar. Como
consequéncia, a tensdo superficial da agua é alta (72 x 103 N mt) a 20 °C. Por outro lado, a

tensdo superficial de etanol é 22 x 103 N m™* a 20 °C. A adicdo de moléculas de tensoativo a



agua leva a uma reducdo da tensdo superficial porque moléculas do tensoativo se orientam
para a interface liquido-ar, expondo a parte apolar para o ar e a parte hidrofilica para agua,

como representado na Figura 4.
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Figura 3. Arranjo de moléculas de 4gua e etanol na interface liquido/ar.
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Figura 4. Representacdo esquematica dos mondmeros de tensoativo livres no meio aquoso, as
micelas e a monocamada na interface liquido-ar em funcdo da concentracdo de tensoativo no
meio. (Fonte da imagem: Kriiss GmbH)



Parte A) Tensiometria — método do anel

OBS: Todos os grupos devem realizar a medida da tensdo superficial da agua e etanol
comercial. SolucBes aquosas de dodecil sulfato de sodio (SDS) (concentragdes na Tabela 1)
serdo distribuidas entre os grupos (cada grupo medira 3 concentragdes). Realizar duas ou trés

(depende da reprodutibilidade) medidas para cada solugéo.

1 — Limpeza do anel: N&o tocar no anel. Antes de iniciar as medidas, limpar o anel,

mergulhando-o em etanol. Entre uma medida e outra, limpa-lo mergulhando-o em agua.

2 — Tensiémetro de Du Nouy: Nivelar o tensiémetro. Colocar o anel no brago do aparelho. A
cuba onde serdo realizadas as medidas devera ser preenchida aproximadamente com 0 mesmo
volume em cada experimento (metade de sua capacidade). Coloque a cuba sobre a plataforma
do aparelho e ajuste a altura da plataforma até que o anel entre no liquido. Verifique se o
tensibmetro estd no zero de sua escala e ajuste a altura da plataforma até que o braco esteja
posicionado horizontalmente, dentro da marcagdo do aparelho, como demonstrado na Figura

5.
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Figura 5. Demonstracéo de como deve estar posicionado o brago durante o experimento.

Comece a medida tensionando lentamente o braco e descendo a plataforma ao mesmo tempo,
garantindo que o braco se mantenha na posicdo horizontal, até que o anel se desprenda do

liquido, neste ponto tem-se a tensdo superficial do liquido.

3 — Fator de correcdo (F): devido as irregularidades na geometria do anel e na falta da
calibracdo do tensibmetro, cada grupo usar4 um fator de correcdo para as medidas de tensdo

superficial, obtido pela relagéo:

F = y(H20-Literatura)/ y(H20-Medido) (2)



Tabela 1. Tensdo superficial em funcéo da concentracéo de SDS. Unidades!

Amostras M1 M2 Média+s | Temperatura
H20
SDS 0,25 mmol L
SDS 0,50 mmol L
SDS 1,0 mmol L
SDS 2,0 mmol L
SDS 4,0 mmol L1
SDS 6,0 mmol L
SDS 8,0 mmol Lt
SDS 10 mmol L*
SDS 20 mmol L*

Alcool comercial

Para o relatorio:
1) Construir dois graficos: y X [SDS] e y X In[SDS]. Estimar a concentracdo micelar
critica (cmc) do SDS. Comparar com o valor da literatura e discutir o significado

fisico-quimico desta regido de concentracéo.

2) Calcular a concentracdo superficial de excesso (I", expressa em mol/m?) na interface
liquido-ar e a area ocupada por cada molécula através da isoterma de adsorcdo de
Gibbs (eq. 3) [2-4]. Estime a &rea ocupada pela cabeca polar de uma molécula de SDS
na interface liquido-ar, como se fosse a area de um disco (A = mr?), considerando o
raio do disco como o tamanho de ligacdo S-O. Compare esse valor com o estimado a
partir de I" e faca uma analise critica.

['=-(RT)™(3 y/5 Inc) (3)

Em que c é a concentracao do tensoativo.

3) Comparar e explicar os valores de tensdo superficial da &gua, etanol comercial e

solucdo de SDS 8 mmol L.

Dado: Tamanho da ligagdo S-O no SO4* = 1,49 A (Handbook of Chemistry and Physics,
CRC, 64" ed)



Parte B) Condutometria

Em solucdes aquosas diluidas de tensoativos - abaixo da concentracdo micelar critica
(cmc) - a adicdo de tensoativo faz com que a condutividade especifica da solugdo aumente
linearmente com o aumento da concentracdo. Quando a cmc é atingida, as moléculas de
tensoativo se auto-associam, formando micelas. Estes macro-ions apresentam mobilidade e,
portanto, condutividade especifica menores do que as das moléculas de tensoativo livres. Os
contra-ions do tensoativo também se associam parcialmente as micelas formadas,
contribuindo menos para a condutividade. Desse modo, a condutividade especifica da solucdo
acima da cmc, com a adicdo de tensoativo aumenta linearmente com o0 aumento da
concentracdo numa taxa menor do que abaixo da cmc. A curva obtida em um gréfico de
medidas de condutividade especifica em funcdo da concentracdo para um tensoativo
apresenta, portanto, uma mudanca "abrupta” em sua inclinacdo na regido da cmc.

Os dados de condutividade especifica, em funcdo da concentracdo, também permitem
a obtencdo dos valores de grau de dissociacdo do contra-ion (amic). O grau de dissociacao
indica a porcéo relativa de contra-ions que estdo neutralizando as cabecas polares e que estdo
livres (dissociados) em solucdo. A razao entre os coeficientes angulares das retas, nos graficos
de condutividade especifica em funcdo da concentracdo, apds e antes da cmc, fornece uma

estimativa do valor de amic [4,5]:

S
Amic = S_i (4)

sendo: Sz e S1 = coeficientes angulares das retas apds e antes da cmc, respectivamente.
Neste tratamento, a contribuicdo da micela a condutividade total da solugdo é
considerada como sendo muito baixa em relacdo a dos mondémeros do tensoativo, 0 que

ocasiona uma superestimativa do grau de dissociagéo.

Metodologia:
Determinar os valores de condutividade (x) e graficar x (uS cm™) versus [SDS] (mmol
L1). A partir do grafico, determinar a cmc, omic € posteriormente calcular AG%mic. Comparar
os valores obtidos com dados de literatura. Lembrando que a cmc corresponde ao equilibrio
dindmico entre mondmeros livres e auto-associados, a variagdo da energia livre de Gibbs de
micelizagdo no estado padrdo (AG®mic) esta relacionada com a cmc [2-4]:
AG%mic = (2- amic) RT In cmc (5)



Tabela 2. Condutividade especifica em funcdo da concentracdo de SDS. Unidades!

Amostras M1 M2 Média+s | Temperatura
H20
SDS 0,50 mmol L
SDS 1,0 mmol L
SDS 2,0 mmol L1
SDS 4,0 mmol L1
SDS 6,0 mmol L1
SDS 8,0 mmol L
SDS 10 mmol L
SDS 12 mmol Lt
SDS 16 mmol L*
SDS 20 mmol L1

Para o relatorio:
1) Compare os valores de: cmccond € aumic SDS com dados de literatura [6].
2) Compare o valor encontrado de cmCcond COM CMCtensiometria determinados para SDS,
quais sdo as principais fontes de erro em cada método?

3) Faca uma analise critica das duas técnicas utilizadas para determinar a cmc do SDS.
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