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Resumo — Neste trabalho, esta sendo proposta uma metodologia alternativa (espalhamento de luz
ressonante) para a determinagdo da concentragdo micelar critica (cmc) de surfactantes com
interesse no uso destes e da técnica para aplicagdes em terapia fotodinamica. O uso da técnica se
mostrou promissor na determinagcdo da cmc do Triton X-100 (surfactante nao ibnico), mas nao foi
muito eficiente para o SDS (surfactante anidnico). Entretanto, para ambos, os valores obtidos estao
de acordo com valores reportados em trabalhos da literatura. A provavel limitagao da técnica esta
na auséncia de grupos que absorvem e emitem radiagao.
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Introducéo

Surfactantes s&o compostos que
possuem duas regides com caracteristicas
distintas: uma polar hidrofilica e outra
apolar, hidrofébica. A regido hidrofilica é
constituida por grupos nao-ibnicos polares,
ibnicos e ainda zwitteribnicos. A regido
apolar normalmente ¢é constituida por
cadeias carbobnicas, contendo de oito a
dezoito atomos de carbono. Devido a sua
dualidade de polaridade, essas moléculas
se adsorvem nas interfaces ar/agua, ou
superficie de sélidos. Elas também podem
se auto-associar, formando agregados de
diversos tipos, dependendo de seu tamanho
e forma. Os surfactantes sao classificados
de acordo com seu tipo de carga em sua
regido polar: anidnicos, catibnicos, nao-
ibnicos, e zwitteribnicos. Do ponto de vista
econdbmico, os surfactantes que mais se
destacam sdo os anibnicos e, em menor
escala, os nao-ibnicos e zwitteridnicos,
devido ao grande volume de aplicagéo. Os
catibnicos sdo os menos utilizados
(ATKINS, 1990; ANIANSSON; WALL, 1975;
SEPULVEDA,; LISSI; QUINA, 1986).

Sistemas micelares s&o utilizados
para aumentar a solubilidade de alguns
compostos organicos de baixa polaridade
presentes em meio aquoso, para separar

simultaneamente a espécie idnica da nao
ibnica por meio da cromatografia
eletrocinética micelar e para melhorar a
sensibilidade nas determinagdes
espectrofotométricas (FENDLER, 1982;
NASCIMENTO; MIRANDA; NOME, 1986).
A concentracdo micelar critica (cmc)
representa uma quantia fundamental para
estudar a agregagao de moléculas anfifilicas
na solugdo. E provavelmente a maneira
mais simples de descrigao do
comportamento do coléide e da superficie
de uma solugdo de surfactante, sendo um
parametro importante para o surfactante. O
valor da cmc determina sua utilidade para
industrias e a atividade bioldgica, sendo
algumas caracteristicas interessantes do
surfactante, a interacao soluto-solvente e
soluto-soluto. Portanto a obtengao precisa
do valor da cmc é de grande interesse para
estudos cientificos. Quando a concentragao
de surfactante excede a cmc, ocorre a
formagcédo de micelas, que sao agregados
moleculares de surfactante. A forma e o
tamanho da micela dependem da natureza,
da concentracdo surfactante e da solugao
em que 0 mesmo se encontra presente.
Existem diversos métodos para se
determinar a cmc tais como tensédo
superficial, condutividade, coeficiente de
osmose, densidade, difusdo, viscosidade,
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sedimentagao por ultracentrifulgacgéo,
deslocamento de ressonancia magnética
nuclear, espectrofotometria de absorbancia
do UV-Visivel, espectrofotofluorimetria,
cromatografia micelar, etc (Lopez et al,
1992; Moulik et al., 1999; Sarkar et al.,
1996; GUHARAY; SENGUPTA, 1994;
FAEDER; LADANYI, 2000).

Espalhamento de Luz Ressonante
(RLS) é uma técnica recentemente criada e
utilizada como um novo método analitico,
que pode fornecer informagbes novas a
respeito da estrutura molecular, forma,
tamanho, distribuicdo da carga, estado de
combinacgao, dentre outras. Esta técnica foi
aplicada com sucesso em estudos de
agregagao de cromoforos em
macromoléculas biolégicas e, aplicada para
determinagdo de macromoléculas como:
acidos nucléicos, proteinas, entre outras.
Além disso, este método foi utilizado para
determinacdo de quantidade de tragos dos
ions organicos e surfactantes catidnicos por
meio das reacbes da associagao de ions
com algumas tintas. Pode também ser
aplicado para determinagdo de f-
ciclodextrinas  (NIANBING; HONGQUN;
SHAOPU, 2004).

Neste trabalho, baseado em um
artigo recente da literatura, a potencialidade
da técnica de RLS foi avaliada para a
determinacdo da cmc do SDS (dodecil
sulfato de sédio), surfactante anibnico e,
Triton X-100, um surfactante ndo idnico, em
meio aquoso. Este objetivo serd expandido
futuramente para a aplicagdo da técnica de
RLS em outras determinagbes Uteis,
visando aplicagbes biomédicas.

Materiais e Métodos

Espectrofluorimetro Jobin-Yvon
Spex, usando fendas com abertura de 1.0
mm tanto para a excitagdo quanto para a
emissao; com varredura de 200nm até 700
nm; Triton X-100 obtido da Acros Organics,
cubeta de quartzo com caminho éptico de 1
cm e agua mili-Q.

Preparou-se uma solugao estoque
de SDS (0,5 mol.L™") e Triton X-100 (3,5.102
mol.L™") em agua. Colocou-se 3mL da agua
Milli-Q na cubeta e efetou-se a varredura
espectral. Apds obter o espectro de RLS
(varredura da excitagdo e emissao ao
mesmo  tempo) da agua, foram
acrescentadas aliquotas de 10puL da

solucdo estoque, sob agitagdo para a
homogeneizagcdo e novamente fez-se a
varredura. Este procedimento foi repetido 14
vezes até completar um  volume
acrescentado de 150 uL de solugao estoque
na cubeta com agua.

Resultados e Discussao

As medidas indicaram que ocorre
um aumento da intensidade do sinal de RLS
em fungdo do aumento da concentracédo de
surfactante, como pode ser verificado nas
figuras 1 e 2. Entretanto, este aumento nao
€ uniforme, como também pode ser notado.
Abaixo da cmc, ocorre um incremento maior
da intensidade do sinal em fungéo de que a
medida que se aumenta a concentracao de
surfactante, mais moléculas comegam a
agregar para formar a micela
correspondente. No caso do triton X-100
(figura 1) este aumento inicial € significativo
indicando que o tamanho do agregado em
formacao é elevado. A prépria molécula de
triton exibe uma absorcdo na regido do UV
(ultravioleta), facilitando a coleta do sinal. O
valor de cmc obtido estd de acordo com a
literatura  (3,5.10" mol.L™") (NIANBING;
HONGQUN; SHAOPU, 2004).
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Figura 1 — Grafico de intensidade de RLS
em fungao da concentragao de Triton X-100.

No caso do SDS (Figura 2), ndo
ocorrem mudangas significativas no sinal,
sendo que somente é perceptivel uma
inflexdo na reta corres?ondente ao valor da
cmc do mesmo (8.10° mol.L") sendo este
valor bem proximo ao valor encontrado na
literatura (DE OLIVEIRA; GEHLEN, 2002).
Neste caso, este comportamento pode ser
atribuido ao fato de que o SDS né&o possui
um grupo em sua cadeia que absorva em
alguma regido do espectro de UV-Vis
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tradicional (200-800 nm) o que dificulta as
medidas. O ponto de inflexdo corresponde
ao valor de cmc, mas a visualizagdo deste
ndo é muito clara.
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Figura 2 - Grafico de intensidade de RLS
em funcdo da concentragao de SDS.

Concluséao

A utilizagdo da espectroscopia de
fluorescéncia € um método valido para
determinacdo da cmc de surfactantes. A
eficacia do método reside na presencga de
grupos que absorvam e emitam radiagcéo na
regido do UV-Vis do espectro. Os valores
obtidos estdo de acordo com o esperado.
Para o SDS, o valor ndo foi muito preciso
por causa da auséncia destes grupos.
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