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Artigo

DETERMINATION OF THE CRITICAL MICELLE CONCENTRATION OF HUMIC ACIDS BY SPECTROSCOPY AND
CONDUCTIMETRIC MEASUREMENTS. The aim of this study was the determination of the critical micelle concentration (CMC)
of the sodium dodecyl sulfate (SDS) surfactant using spectroscopic and conductimetric determinations and to compare these
methodologies in the determination of the CMC of different humic acids (HA). The CMC obtained by conductimetric determination

was satisfactory. By spectroscopic determination two values of the CMC were obtained for HA. These values can be to due the

intra and intermolecular interactions in the HA structure.
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INTRODUCAO

Tensoativos sdo moléculas anfifilicas caracterizadas por possui-
rem ambas as regides estruturais hidrofilica e hidrofébica, que dina-
micamente se associam espontaneamente em solugio aquosa a partir
de uma determinada concentragdo denominada concentragdo micelar
critica (CMC)'. Acima dessa concentragio, as moléculas do tensoativo
formam grandes agregados moleculares de dimensdes coloidais. A
esses agregados, que geralmente contem 60 a 100 moléculas do
tensoativo, dd-se 0 nome de micelas®. Geralmente, em solucgéo aquo-
sa, as moléculas do tensoativo agregam-se formando uma esfera com
caudas hidrofébicas voltadas para o seu interior e 0s grupos
hidrofilicos ou carregados, voltados para fora. Abaixo da CMC, o
tensoativo estd predominantemente na forma de mondmeros*. A CMC
depende da estrutura do tensoativo (tamanho da cadeia do
hidrocarboneto) e das condi¢des do meio (concentragdo idnica, con-
tra-fons, temperatura etc.)*>. As micelas sdo termodinamicamente
estaveis e facilmente reprodutiveis.

A formag@o de micelas ¢ acompanhada por mudancas distintas
em vdrias propriedades fisicas tais como espalhamento de luz, vis-
cosidade, condutividade elétrica, tensdo superficial, pressao osmdtica
e capacidade de solubiliza¢do de solutos®!°.

Do ponto de vista analitico, uma das mais importantes proprie-
dades dessas estruturas organizadas € a sua capacidade de solubilizar
solutos de diferentes caracteristicas. Esses solutos podem interagir
eletrostaticamente, hidrofobicamente e pela combinacdo de ambos
os efeitos'".

Acidos himicos como tensoativos

Um dos principais constituintes organicos presentes no solo sao
as substancias himicas. Essas substincias consistem de uma mistura
complexa de restos de animais e vegetais, em vdrios estdgios de de-
composi¢do. No solo, essas substancias possuem grande capacidade
de retencdo de calor, influenciando na germinacao de raizes, além de
possuirem papel importante no transporte de compostos organicos
no ambiente. Devido a diferentes condi¢des de formagao, sua estru-
tura € indefinida podendo variar de regido para regido. As substanci-
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as humicas podem ser classificadas de acordo com a solubilidade em
meio aquoso: dcido himico, insolivel em meio 4cido e solivel em
meio alcalino; acido filvico, solivel em meio alcalino e em meio
4cido e humina, insolivel em ambos os meios'>!3. Dentre essas fra-
¢oes, o dcido hiimico (HA) estd presente em maior quantidade.

Uma das mais importantes caracteristicas dos HA € sua capaci-
dade de solubilizar materiais hidrofébicos'>!.

Os HA tém sido descritos na literatura com propriedades
micelares, apresentando sitios hidrofilicos e hidrofébicos que sdo
responsdveis, por exemplo, pelo aumento da solubilidade de com-
postos orgdnicos ndo polares em sistemas aquosos'*. Essas estru-
turas de HA sdo responsdveis pelo fenomeno de agregagdo entre
moléculas hiimicas em fungdo das condi¢cdes do meio, como pH e
concentragdo idnica, bem como intera¢des com contaminantes orga-
nicos e inorganicos'>6.

Wandruszca e Engebretson'’ sugeriram que a caracteristica
tensoativa dos HA em dgua poderia ser atribuida a formacao de pseudo
micelas himicas. Essas pseudo micelas himicas sdo agregados de
moléculas de HA que s@o andlogas a formacdo de micelas por deter-
gente. Esses compostos possuem nticleos ndo polares e superficies
polares. Sua estrutura € menos definida que em um detergente sinté-
tico, devido a variacdo da édrea e & composi¢do do HA'; o efeito,
contudo, € similar. Os HA como pseudo micelas podem formar am-
bos os processos: intra e intermolecular. No caso intramolecular, a
forma do polimero espiral do HA dobra-se criando uma forma
molecular que pode ser semelhante a um né em uma corda'. O inte-
rior dessas estruturas contém sitios que retém poluentes organicos
que sdo, deste modo, solubilizados e transportados®?!'. O processo
intermolecular envolve a associa¢do de moléculas de HA, tanto gran-
des quanto pequenas. O efeito € novamente similar, contudo, requer
grande concentragdo de HA. Ambos os processos de agregacdo sao
promovidos pela presenca dos fons positivos na solug@o e pelo au-
mento na temperatura. Segundo Wandruszca e colaboradores?, o HA
funciona melhor como tensoativo na presenga de sais dissolvidos.
Isso € comprovado nos casos em que o sal contém fons metdlicos
multivalentes como Mg?. Tons monovalentes como Na* ¢ H* tam-
bém aumentam esse efeito, porém com menor intensidade'®?>%.

A estrutura do HA per si (considerando vérios tipos de HA) tam-
bém possui uma grande influéncia na propriedade tensoativa. A drea
molecular e a flexibilidade sdo importantes varidveis nessa conside-
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racdo. HAs contendo estruturas grandes e mais flexiveis formam
pseudo micelas mais eficientemente e sdo tensoativos melhores.
Quando a estrutura do HA ¢ reduzida em area, todas as formas de
agregacdo de HA sdo menores. Moléculas pequenas ndo sao adequa-
das para a formagao de pseudo micelas, nesse caso, as caracteristicas
detergentes diminuem consideravelmente'®?*,

A temperatura pode influenciar no comportamento do HA como
tensoativo. Quando a temperatura da solugio aumenta, os HAs ten-
dem a se agregar mais, tornando-se tensoativos mais eficientes, até
as proximidades da separacdo de fase. Esse fendmeno ¢ denominado
como ‘“clouding”, o qual é bem conhecido na quimica dos
tensoativos®8.

Tradicionalmente, os métodos envolvidos para a determinagdo
da CMC s@o condutividade elétrica, tens@o surperficial, espectro-
metria e fluorescéncia, dentre outros. Neste trabalho, utilizando-se a
mesma metodologia desenvolvida para a determinacio da CMC do
dodecilsulfato de sédio (SDS), determinou-se a CMC do HA prove-
niente de turfa e de vermicomposto. As determinagdes desses valo-
res foram feitas por medidas de condutividade e espectroscopia UV-
VIS.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem

As amostras de HAs estudadas foram provenientes de turfa e
vermicomposto. A turfa foi coletada a uma profundidade de 10 a 25
cm, em uma turfeira as margens do rio Mogi-Guacu, localizada nas
proximidades do municipio de Luiz Antonio, no estado de Sdo Pau-
lo. O vermicomposto foi produzido a partir do esterco bovino trata-
do com FEisenia foetida. A extragdo do HA foi realizada segundo o
procedimento da Sociedade Internacional de Substincias Himicas®
(adaptado).

Determinacao da CMC

O tensoativo utilizado neste trabalho foi o SDS (C,,H,,OSO,Na),
de procedéncia Mallinckrodt.

As solugdes de SDS e HA utilizadas para a determinacio da
CMC foram preparadas a partir de uma solugdo estoque de 50 mmol/
L e 200 mg/L, respectivamente, em dgua. Para o preparo da solucio
de HA foi necessdrio adicionar uma pequena quantidade de NaOH
0,1 mol/L para sua dissolugdo.

Condutividade

O condutivimetro utilizado foi o CD-21, Digimed. O equipa-
mento foi calibrado com solu¢do de KCI1 0,01 mol/L. A condutancia
especifica foi de 1411 uS/cm, a temperatura de 25 °C.

Inicialmente adicionaram-se a cela condutimétrica cerca de 50
mL de dgua ultrapura, seguidos de alguns microlitos da solugdo es-
toque de SDS com o auxilio de uma micropipeta (Gilson, pipetman).
Homogeneizou-se a mistura por meio de um agitador magnético.
Para cada microlitro adicionado registrou-se uma medida. O mesmo
procedimento foi realizado para a determinagdo da CMC do HA em
solug@o aquosa.

Espectroscopia UV-VIS

O método de determinacdo da CMC por espectroscopia de ab-
sor¢do UV-VIS baseia-se na variagdo do espectro de absor¢do do
corante em fungdo da concentraciio do tensoativo adicionado para
uma concentracdo fixa do corante.

Quim. Nova

A partir da solugdo estoque de SDS 50 mmol/L em dgua obtive-
ram-se as seguintes concentragoes: 2; 3; 4; 5; 6; 8; 10; 15; 20; 25 e
30 mmol/L. Os sistemas de dilui¢des utilizados foram dgua ultrapura,
10 mmol/L de tampao fosfato de sédio pH 7,0 e 5 mmol/L de tam-
pao borato de sédio pH 9,3.

Para os estudos com HA partiu-se da solucdo estoque de HA
200 mg/L em agua (a que foi adicionada uma pequena quantidade
de NaOH 0,1 mol/L para dissolver o HA) e as seguintes concentra-
¢des foram obtidas: 8; 16; 20; 22; 24; 28; 32; 36; 40; 44; 48; 52; 56
e 60 mg/L. Os mesmos sistemas de dilui¢@o utilizados para o SDS
foram utilizados para o HA.

Os valores de concentragdes de SDS e HA foram escolhidos aci-
ma e abaixo do valor tedrico da CMC no sistema aquoso, que para o
SDS é 8 mmol/L* e para o HA é aproximadamente 30 mg/L", de-
pendendo da sua natureza.

Os espectros na regido do visivel foram obtidos com um
espectrofotometro Hitachi, modelo U3501. O corante sudan III (504
nm) foi utilizados para a identificacdo das micelas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Determinacdao da CMC por condutividade

Inicialmente foi determinada a CMC do SDS a fim de se estabe-
lecer um método de andlise utilizando um tensoativo que ja possuia
um valor tedrico determinado e, a seguir, expandir a metodologia
para a determinag¢do da CMC do HA.

O valor da CMC do SDS determinado por condutividade foi obti-
do pela intercessdo de duas retas. A Figura 1 mostra a variacdo da
condutancia em fungdo da concentra¢@o de SDS adicionado em dgua.
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Figura 1. Variagdo da condutdncia em fungdo da concentragdo de SDS
adicionado em dgua a 25 °C

As duas retas correspondem ao estado de mondmero e micela do
tensoativo. O ponto de intercepgdo corresponde ao valor da CMC.
Antes da CMC, a variagdo da condutividade ¢ devida a adigdo de
moléculas do tensoativo a solucdo. Apés a CMC, a variag@o da
condutividade deve-se ao aumento de micelas no meio e a partir da
CMC a concentragdo do mondmero permanece constante.

O valor da CMC do SDS em dgua através de medidas de
condutividade foi 8,1 mmol/L, concordante com o valor tedrico®.

A Figura 2 apresenta a varia¢do da condutincia em fungdo da
concentragdo do HA de turfa e de vermicomposto, em dgua. Os re-
sultados obtidos para a CMC através da intercessao das retas para o
HA de turfa e de vemicomposto em solu¢@o aquosa (pH 6,8) foram
36,0 e 28,0 mg/L, respectivamente. A medida que se aumentou a
concentragdo de HA, houve um aumento nas medidas de
condutividade, similar ao que ocorreu com o SDS.
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Figura 2. Variagdo da condutincia em fungdo da concentrag¢do do HA de
turfa (a) e HA de vermicomposto (b) adicionados em dgua

Determinacao da CMC por espectroscopia de absorcao UV-VIS

Os valores da CMC por espectroscopia de absor¢ao UV-VIS fo-
ram determinados por mudangas de comportamento na curva de ab-
sor¢do. Essa mudanga de comportamento ocorre, por sua vez, devi-
do a mudancas no ambiente em que essas moléculas se encontram.
Aumentando-se a concentragdo de SDS, hd formacdo de micelas e,
com isso, ocorre a incorporagdo do corante na micela, até um ponto
onde o corante estd totalmente solubilizado na micela, obtendo-se,
assim, o ponto maximo da curva. O ponto maximo representa o va-
lor da CMC. A Figura 3 apresenta as medidas de absor¢do para dife-
rentes concentracdes de SDS nos diferentes sistemas estudados.

Os valores obtidos da CMC do SDS para os diferentes sistemas
estudados (dgua, tampao fosfato de sédio e tampao borato de sédio)
foram 6,0, 5,0 e 5,0 mmol/L, respectivamente.

Observou-se que o valor da CMC diminui na presenca da solu-
¢do tampao. Isso ocorre devido a presenga de sal, uma vez que os
ions do sal neutralizam as cargas na superficie da micela, diminuin-
do a atmosfera i0nica ao redor da cabega i0nica do tensoativo e a
repulsdo eletrostdtica entre eles.

A determinag@o da CMC para o HA foi feita seguindo o mesmo
procedimento para o SDS, variando-se a concentragdo de HA em
diferentes sistemas de tampdo e medindo-se a absorbancia. Contu-
do, o comportamento do HA néo foi similar ao do SDS (Figura 4),
visto que ndo houve apenas uma mudanca brusca na curva, o que
indicaria o valor da CMC e a formagdo das micelas. O que se obser-
vou foram duas mudangas na curva de absor¢@o o que, neste caso,
corresponderia a dois provaveis valores de CMC para o HA. Este
mesmo comportamento foi observado para a amostra de HA de
vermicomposto, Figura 5. Nota-se que os valores da CMC obtidos
dependem da natureza do HA.
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Figura 3. Medidas de absorbdncia para diferentes concentragoes de SDS
utilizando o corante sudan IlI (504nm) em diferentes solventes: (a) dgua e (b)
10 mmol/L de fosfato de sodio pH 7e (¢) 5 mmol/L de borato de sodio pH 9,3

Pelas determinacdes espectroscopicas obtiveram-se 2 valores para
a CMC para ambas as amostras de HA, ja que houve duas mudancas
na curva de absorgdo. Visto que as moléculas de HA sdo
polidispersivas e que possuem agregacdo intra e intermolecular, os
dois valores da CMC encontrados por espectroscopia podem
corresponder as agregagdes intra e intermolecular, resultando em duas
regides especificas nas quais pode ocorrer a formagdo de estruturas
pseudo micelares. O menor valor da CMC sugere interagdes
intramoleculares enquanto que o maior valor estaria associado as
interagdes intermoleculares, uma vez que esse processo requer mai-
or concentracdo de HA. Os valores obtidos por espectroscopia fo-
ram independentes do sistemas de tampao usado, mostrando que nao
houve influéncia direta do tampao com os valores de CMC.

Os dois valores obtidos para a CMC por espectroscopia sdo de-
vidos a incorporagdo do corante ao agregado micelar, tornando-se
possivel a identificagdo da pseudo micela himica pelo processo
intramolecular.



704 Moraes e Rezende Quim. Nova
059 CMC =16 mg/L HA de vermicomposto em agua
HA de turfa em 4gua 0,35 1
0,44 CMC = 32 mg/L 0,304 o CMC =24 mg/L
@© CMC = 24 mglL l l
e l Red
@ 03 — Q0,251 I
2 D_/ S a)
3 2
8 S
< 0,2 2 0,204
<< o
— o
a) 0,15 /n/u\”/n \
0,14 ’ o
0 10 20 30 40 50 60 0,10 T : : T T \
[HA] (mg/L) 0 10 20 30 40 50 60
[HA] (mg/L)
0,84
HA de turfa em 10 mmol/L de .
tampéo fosfato de sddio pH = 7 HA de vermicomposto ~
; 08 em 10mmol/L de tampéo —n
0,74 ’ fosfato de sédio pH = 7
CMC =32 mg/L
« | 0,71
2 084 CMC = 24 mg/L © CMC = 28 mg/L
<« 6
Q l c 0,6
[} g CMC = 16 mg/L
2 o054 2 .
< @ 05 l :/: b
2 )
<C ——"
0,4 b) 0.4 /
03 . , , . y g 031
0 10 20 30 40 50 60 : : : : : :
[THA] (mg/L) 0 10 20 30 40 50 60
[HA] (mg/L)
0,404 HA de turfa em 5 mmol/L de tampao
borato de sodio pH = 9,3 CMC = 36 mg/L 0,454 HA de vermicomposto em 5 mmol/L
0,35+ l de tampéo borato de sodio pH = 9,3
| 0,40
o CMC = 24 mg/L ©
8 0,25+ 8 0,354 CMC = 24 mg/L C)
8 l < oMe = 16 mgi“N© T 24 M9
‘6 =
g 0.20- S 40 l
o o
< s < oo
0254 ~g—0—p—0— ¢
0,10
<) 0,20
0,05 T T T T T T T T T T l
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 60

[HA] (mg/L)

Figura 4. Medidas de absorbancia para diferentes concentragoes de HA de
turfa utilizando o corante sudan III (504nm) em diferentes solventes: (a)
dgua, (b) 10 mmol/L de tampdo fosfato de sodio pH 7,0, (c) 5 mmol/L de
borato de sodio pH 9,3

CONCLUSOES

A determinagdo da CMC para o HA foi dependente da estrutura
do HA e do meio em que ele se encontrava. Considerando-se as duas
metodologias testadas para a determinagdo da CMC para o HA, ve-
rificou-se que pelas medidas de condutividade, o HA teve um com-
portamento similar ao do SDS, sendo possivel a determinagdo da
sua CMC em dgua. No entanto, considerando as medidas espectros-
copicas foram encontrados dois possiveis valores para a CMC, devi-
do ao HA ser uma molécula muito complexa, propiciando agrega-
¢des inter e intramoleculares do corante com o agregado micelar.
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