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DETERMINAGAO DA CONSTANTE MICELAR CRITICA".
'DETERMINACAO DA concentragdo micelar critca PELO USO DA
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA'. A presente invencdo se refere a
aplicagdo da técnica de espectroscopia de impedancia para a
determinagéo da concentragdo micelar critica de surfactantes iénicos e
nao-idénicos. O ajuste dos dados experimentais por um circuito contendo
um elemento de fase constante em paralelo a um resistor permite que se
tenham definidas duas regides de comportamento linear distinto para a
curva caracteristica Rcpe versus concentragdo. O valor especifico da
concentragéo do surfactante em que ocorre a interse¢éo entre essas duas
diferentes derivadas (ou seja, a 'quebra’ nas retas) coincide com a
concentracdo micelar critica e é também o ponto em que se tem um
maximo no gradiente de variacdo na impedéncia medida (uma condigéo
que se reconhece como necessaria para a proposta de uma nova técnica
na descricdo do fenémeno de agregacéo). Esta técnica pode ser aplicada
também ao estudo da concentragéo de agregacéo critica (CAC), tipica de
corantes, além do estudo de agregagdo em sistemas compostos por
moléculas anfifilicas (como derivados de retinal).
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«“USO DA ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA PARA A
DETERMINAGAO DA CONSTANTE MICELAR CRITICA”

A patente de invengdo consiste no levantamento do espectro de
impedancia de uma solucdo contendo quantidades crescentes do
surfactante a ser analisado em um determinado volume de solvente
padrdo. Para tanto, em um béquer que contém uma quantidade
inicial da solucdo de interesse, com a presenca do surfactante em
baixa concentracdo, sdo introduzidas duas laminas de aco inoxidavel
que devem ser mantidas paralelas entre si a uma distancia constante,
como mostra a Fig. 1. Entre tais laminas, é feita a aplicagdo de um
potencial oscilante no tempo na forma senoidal, com fregiiéncias que
variam de maneira controlada na faixa de 1Hz a 1MHz . A partir do
levantamento das partes real e imaginaria da impedancia tem-se 0
perfil da resposta das cargas livres e ligadas na solugdo sob teste.
Partindo de uma solucdo contendo apenas agua deionizada, ¢é feita a
introducdo de aliquotas de 100pL de uma solugdo-mdae do surfactante
sob teste, com concentracdo bem superior 3 concentracio micelar critica.
De tal forma é possivel atingir a concentragdo micelar critica na solugao
aquosa com um minimo de solucdo-mde dispersa na mesma. (A
hipétese de que a introdugdo de aliquotas em solugdo poderia vir a
afetar a prépria medida da concentracdo micelar critica foi eliminada pela
realizacdo de testes “em branco”, ou seja, usando-se volumes
idénticos de agua deionizada apenas - ao invés de uma dada
quantidade de surfactante - que mostraram serem despreziveis 0S
efeitos do aumento no volume da solucdo original sobre o valor da
concentracdo micelar critica a ser determinado.) |
A partir de cada aliquota dispersa da solucdo-mde em agua sao
determinados os valores das partes real (Z) e imaginaria (Z") da
impedancia. Na Fig. 2 é apresentado um mapa tridimensional que

relaciona o termo referente a polarizacdo com a frequiéncia do campo
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elétrico e a concentracdo do surfactante. Como podemos perceber, 0
mesmo apresenta uma zona de maximos para concentragoes
superiores a conhecida concentrac3o micelar critica para o dodecil sulfato
de sédio (8mM). Montando um diagrama de Nyquist (Z” x Z') para
cada concentracdo analisada, é feito o ajuste dos dados para um
circuito em paralelo contendo um elemento resistivo e outro elemento-
genérico denominado elemento de fase constante, cuja impedancia é
dada por Zcee =A/(jo)* . A importancia da utilizacdo desse elemento
advém do fato de que com isso se torna possivel uma generalizagdo
dos parametros do modelo de Debye. Dessa forma, efeitos do tipo
transporte de massa (caso especial em que a=0,5) podem ser
identificados. Tais fendmenos, que sdo refletidos em deformacgoes no
semicirculo caracteristico do diagrama de Nyquist, nao poderiam ser
identificados e seriam completamente ignorados caso a analise
tivesse sido baseada no modelo de Debye (no qual o parametro a é
admitido como constante e igual a 1).

Temos que, com a utilizacao combinada da espectroscopia de
impedancia e de uma interpretacdo dos resultados baseada no
modelo de CPE, a medida da concentracao micelar critica se torna mais
precisa, o que se deve a maior riqueza de fendémenos associados a
interacdo entre soluto e solvente que passam a ser levados em conta.
Dessa maneira, ao tragarmos a curva caracteristica da resisténcia
Rcpe Versus a concentragdo de surfactante, obtemos duas regides de
comportamento linear bem definido, mas que exibem uma perceptivel
quebra dessa linearidade na regido da concentracdo micelar critica, como
mostram as Figs. 3 e 4, tanto no caso de um surfactante ndo-ionico
quanto idnico, respectivamente. De fato, ao calcularmos a segunda
derivada da grandeza medida como funcdo da variacdo da
concentracdo do surfactante, o gradiente passa por um minimo (Fig.
5). Nessa figura temos na ordenada da esquerda o termo referente a
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resisténcia Ree para a solugdo de dodecil sulfato de sdédio e na
ordenada da direita o resultado da segunda derivada desses dados
com relacdo & concentracdo do surfactante (eixo x). Esse é um
comportamento que é teoricamente reconhecido como o esperado
para uma grandeza que possa Vir a ser usada para a determinagdo da

concentracdo micelar critica.



1/1 2t

REINVIDICAGAO
“USO DA ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA PARA A
DETERMINAGAO DA CONSTANTE MICELAR CRITICA”
1) “DETERMINAGAO da CONCENTRAGAO MICELAR CRITICA PELO USO
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DA ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA”, através de um novo
método baseado na aplicacdo da técnica de espectroscopia
dielétrica (assim como o uso do modelo de elemento de fase
constante) que pode ndo apenas ser usado para determinagao
da concentracdo micelar critica de surfactantes i6nicos e nao-
idnicos, mas também para o estudo dos processos de

agregacdo nesses sistemas.

2) De acordo com a reivindicagdo (1), este método é aplicavel a

qualquer combinagdo de surfactantes e solventes,
independentemente da natureza polar ou apolar de cada um

deles.

3) O uso dos parametros do modelo CPE na reivindicagdo (1)

refere-se a um tratamento tedrico dos dados obtidos que
resulta em uma curva caracteristica de uma grandeza versus
concentracdo cuja variacdo é definida como condigdo adequada
para a determinagdo da concentracdo micelar critica (identificagao
da maxima variacdo do gradiente da resisténcia no modelo de

CPE).

4) 0 uso do modelo CPE na reivindicagdo (1) é valido também na

determinacdo da concentragdo de agregacdo critica (CAC) que
ocorre para processos de agregacdo em corantes como 0

alaranjado de metila.
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RESUMO
Patente de invencdo: “USO DA ESPECTROSCOPIA DE

IMPEDANCIA PARA A DETERMINACAO DA CONSTANTE

MICELAR CRITICA”

“DETERMINACAO DA concentracdo micelar critca PELO USO DA
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA’. A presente invencdo se refere a
aplicagao da técnica de espectroscopia de impedancia para a determinagéo da
concentracdo micelar critica de surfactantes idnicos e nao-idnicos. O ajuste dos
dados experimentais por um circuito contendo um elemento de fase constante
em paralelo a um resistor permite que se tenham definidas duas regides de
comportamento linear distinto para a curva caracteristica Rcpe versus
concentragdo. O valor especifico da concentragdo do surfactante em que
ocorre a intersegdo entre essas duas diferentes derivadas (ou seja, a “quebra’
nas retas) coincide com a concentrag&o micelar critica e é também o ponto em
que se tem um maximo no gradiente de variagdo na impedancia medida (uma
condi¢do que se reconhece como necessdaria para a proposta de uma nova
técnica na descrigdo do fenémeno de agregagdo). Esta técnica pode ser
aplicada também ao estudo da concentragdo de agregagéo critica (CAC), tipica
de corantes, além do estudo de agregagdo em sistemas compostos por

moléculas anfifilicas (como derivados de retinal).
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