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RESUMO - O biodiesel é comumente produzido através da reacdo de
transesterificacdo do 6leo vegetal ou gordura animal, com um alcool de cadeia
curta na presenca de um catalisador bésico, gerando ésteres e glicerol. A catalise
heterogénea bésica, quando utilizada nesta reacdo, apresenta vantagens como a
possibilidade de reutilizacdo do catalisador, simplicidade dos processos de
separacdo e lavagem, além de ndo ser necessaria a neutralizacdo do biodiesel,
porém estudos estdo em desenvolvimento para melhorar a atividade, seletividade e
estabilidade desse tipo de catalisador. Neste trabalho foram estudados os
surfactantes catidnicos, fundamentais na sintese e na variacdo de propriedades
estruturais das silicas hibridas da Familia M41S, ja utilizada como catalisador
heterogéneo nesta reacdo. Estes surfactantes sofrem o efeito hidrofobico e formam
micelas a partir de uma determinada concentracdo, chamada de Concentracdo
Micelar Critica (CMC). Identificou-se a CMC de dispersdes contendo surfactantes
catibnicos com cabeca hidrofilicas de diferentes tamanhos e com variacdo na
temperatura (25°C, 40°C e 50°C), por meio do método da condutividade elétrica.
Os surfactantes utilizados possuem 16 carbonos em sua cauda hidrofobica e se
distinguem estruturalmente apenas por sua cabeca hidrofilica. O presente trabalho
determinou correlacbes entre a temperatura e a CMC dos surfactantes
apresentados, e verificou que alguns deles seguiam uma tendéncia em relacdo a
CMC e volume da cabeca hidrofilica.

1.  INTRODUCAO

A crescente tendéncia em relacdo a utilizacdo de biocombustiveis e outras fontes
alternativas de energia, se deve as reservas limitadas e ndo renovaveis dos combustiveis de
origem féssil, bem como os impactos ambientais gerados por eles. Nessa perspectiva, 0
biodiesel se destaca no Brasil devido aos incentivos governamentais para sua producdo e a
disponibilidade de matéria-prima (Quintella, 2009). O biodiesel pode ser produzido utilizando
a rota quimica, através da reacdo de transesterificagdo do 6leo vegetal ou gordura animal, com
um &lcool de cadeia curta (usualmente, o metanol) na presenca de um catalisador basico,
gerando ésteres e glicerol (Georgogianni et al., 2009). Comumente a catalise homogénea &
utilizada industrialmente e apresentam elevados rendimentos, no entanto a catalise
heterogénea béasica possui vantagens sobre a homogénea, como: possibilidade de reutilizar
estes catalisadores, realizacdo do processo de separacdo por uma simples operacdo unitéria,
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simples processo de lavagem e a neutralizacdo ndo ser necessaria. Neste contexto, a busca por
catalisadores heterogéneos béasicos com alta atividade, estabilidade e seletividade tornou-se
interessante (Fabiano, 2010; Silva, 2014; Campos, 2015; Araujo, 2013).

A CTA-MCM-41 é uma silica hibrida utilizada como catalisador heterogéneo basico
pelo grupo de pesquisa. Esta silica pertence a Familia M41S, que se caracteriza por seu
arranjo hexagonal, poros unidimensionais (Grecco et al., 2013) e quando ndo calcinada tem
sitios béasicos do tipo siloxi (=SiO°) na superficie e interior de seus mesoporos (Kubota et al.,
2004). As silicas hibridas com estrutura MCM-41 sdo sintetizadas em meio aquoso utilizando
uma fonte de silica, uma fonte de hidroxila e um surfactante catiénico. Entre os surfactantes
catidnicos que podem ser utilizados na sintese o brometo de cetiltrimetilaménio (CTABTr) € o
mais utilizado. Estudos recentes do grupo de pesquisa do LabCat - UFSCar mostraram a
influéncia da escolha de diferentes surfactantes catidnico nas propriedades estruturais da silica
hibrida (Fabiano, 2010; Aradjo et al, 2013; Silva, 2014; Campos, 2015).

Os surfactantes sdo moléculas de carater anfifilico, ou seja, possuem uma parte polar e outra
apolar em sua estrutura. Devido a este carater, os surfactantes quando em meio aquoso sofrem
o efeito hidrofobico, no qual a parte apolar tende a minimizar e a parte polar tende a
maximizar o contato com a agua (Oseliero Filho, 2013). Dessa forma, a partir de uma
concentracdo minima, caracteristica de cada surfactante, sdo formadas as micelas e tal
concentracdo minima é chamada de Concentragdo Micelar Critica (CMC) (Maniasso, 2001).
A CMC pode ser determinada por diferentes métodos que analisam algumas propriedades
fisico-quimicas das dispersbes, como: tensdo superficial, condutividade elétrica,
solubilizacdo, calorimetria, entre outras. Tais propriedades sofrem variacdes bruscas devido a
formacdo de micelas. O método que analisa a condutividade elétrica possui algumas
vantagens em relacdo aos demais, uma vez que apresenta custos relativamente baixos, alta
precisdo e rapidez na obtencdo de resultados (Galgano, 2012). Além da CMC, existem outros
parametros importantes em relacdo as dispersdes de surfactantes, como a fracdo de contra-
ions dissociados na dispersdo (a) e associados (). Os quais podem ser obtidos por meio do
método de Frahm e sdo relacionados entre si, (o« = 1 — B) (Galgano; El Seoud, 2010).

Nesse contexto, o trabalho teve como objetivo determinar a CMC (mmol/L) e a fracdo
de contra-ions dissociados (o) pelo método da condutividade elétrica de dispersdes contendo
os surfactantes cationicos de cauda cetil (Ci) e diferentes cabecas hidrofilicas a temperaturas
distintas. Além de, identificar correlacbes entre a CMC obtida e o tamanho da cabeca
hidrofilica dos surfactantes para cada temperatura avaliada.

2. METODOLOGIA

Os surfactantes catidnicos que foram avaliados nesse trabalho sdo os brometos de:
cetiltrimetilamonio (CTABT), cetiltrietilamonio (C16Et3Br), cetiltripropilaménio (C16Pr3Br),
cetilpiridinio (CPyBr) cetilalildimetilaménio (CADMABT), cetilmetilimidazonio (CMImBY),
cetilvinilimidazonio (CVImBY), cetildimetiletilaménio (C16Me2Et1Br) e
cetildietilmetilamoénio (C16MelEt2Br). A Tabela 1 apresenta as estruturas destes
surfactantes.
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Tabela 1 — Estrutura dos surfactantes comerciais e os sintetizados no LabCat.
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A Concentracdo Micelar Critica (CMC) dos surfactantes catidnicos citados foram
obtidas através do método da condutividade elétrica. Dessa forma, a condutividade das
dispersdes de cada surfactante foi medida em diferentes concentracdes para uma dada
temperatura. Os experimentos foram realizados sob temperatura controlada de 25°C, 40°C ou
50°C, utilizando um banho termoestatico. O método consiste em preparar uma dispersao de
alta concentracdo de surfactante e com o auxilio de uma bureta goteja-la em um reator
encamisado com um volume inicial de agua, sob agitacdo continua e acoplado no banho
termoestatico. Dessa forma a concentracdo no reator é aumentada gradativamente e sua
condutividade é medida, utilizando um condutivimetro, em cada concentracdo. Em seguida,
os dados obtidos experimentalmente foram plotados em um gréfico de condutividade elétrica
versus concentracdo molar de surfactante. Trataram-se tais dados utilizando dois métodos
distintos: O primeiro foi realizando o ajuste dos dados obtidos em um grafico com duas retas
e identificando o ponto de interseccdo que corresponde a CMC, segundo Eising et al., 2008;
O segundo método consistiu em ajustar os dados obtidos de condutividade elétrica por
concentracdo molar utilizando a Equacdo 1 de Carpena et al. (2002), A partir desta,
encontrou-se a CMC de cada um dos surfactantes cationicos.

([Surfl-cmc)
dx

Kisurr) = Ko + 51 [Surf]+ dx(S; — 51)111(%) 1)

1+e dx

Sendo: K[surf] = condutividade da solu¢do; Ko = condutividade a dilui¢do infinita; Sy e
S2 = os coeficientes angulares das retas antes e depois da CMC, respectivamente; e dx=
largura da transicé&o.

Determinou-se também a fragdo de contra-ions dissociados (a) utilizando o método
apresentado por Frahm et al. (1980), no qual os coeficientes angulares (S1 e S2) das duas retas
obtidas no ajuste dos pontos experimentais sdo relacionados utilizando a Equacéo 2.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da concentragdo micelar critica (CMC), os surfactantes se associam
espontaneamente em agregados de menor energia (micelas), de acordo com Maniasso,
2001.Cada surfactante possui uma CMC caracteristica em uma dada temperatura, ou seja,
uma concentracdo minima para a primeira micela ser formada na dispersdo. Obteve-se as
CMC de cada surfactante cationico em trés temperaturas distintas (25°C, 40°C e 50°C). A
Tabela 2 apresenta esses resultados obtidos pelo método descrito por Carpena et al. (2002).
Foi possivel constatar através dos dados apresentados na Tabela 2 que o aumento da
temperatura implicou no aumento da CMC para todos os surfactantes em questao.

Tabela 2 - CMC dos surfactantes obtida pelo método de Carpena et al. (2002).

CTA | C16Et3 | C16Pr3 | CPy | CMIm | CVIm | CADMA | C16Me2Etl | C16MelEt2
25°C | 0,92 0,86 0,53 0,69 0,67 0,50 0,73 0,85 0,83
40°C | 1,10 0,94 0,59 0,80 0,78 0,61 0,86 1,00 0,90
50°C | 1,27 1,05 0,63 0,98 0,85 0,73 1,01 1,16 1,09

As Figuras la e 1lb apresentam os graficos contendo os valores experimentais de
condutividade elétrica (em temperaturas variadas) por concentracdo dos surfactantes brometo
de cetiltrimetilamonio (CTABr) e do brometo de cetilalildimetilamonio (CADMABY),
respectivamente. As curvas da Figura 1 apresentam o perfil caracteristico para esse sistema
(disperséo de surfactantes catidnicos). Ou seja, apresentam duas regides com comportamento
linear e a regido de transicdo entre tais regides.

Figura 1 - Condutividade elétrica (uS/cm) por concentracdo molar (mmol/L) das
dispersdes aquosas de: (a) CTABr; (b) CADMABT.

140
180 4
o N M 120 4 M
A N A“M
E 1201 2aee"® E 1004 arl ot
? st 3 e .
3 100 o* 2 80+ r -
= P g = 80 ot
© & guun® (] unt
o Pl L Ly ® o -
g 804 o S 604 Pty
2 & g > O
= & _n = "
g 604 & =] én
g alum 2 404 " CADMABr 25°C
5 4] ‘.:- = CTABr25°C S & . r 20°
s 3 'Y e CADMABTr40°C
o= + CTABr40°C 20 4 “ A CADMABr50°C
204 .i A CTABr50°C 'y
a .
. J
o] 0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

[CTABI] (mmol/L) [CADMABI] (mmol/L)

Para a analise da influéncia do tamanho da cabeca do surfactante e sua CMC, eles foram
divididos em trés grupos (surfactantes de cabeca simétrica (Grupo 1), cabeca ciclica (Grupo
2), e cabeca assimétrica (Grupo 3)). A Tabela 2 demonstra os resultados adquiridos para cada
grupo, juntamente com os valores da fragéo de contra-ions dissociados (o).



XIl Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
_ 2017 em Iniciagdo Cientifica

CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA UFSCar - Sao Carlos - SP
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA 16 a 19 de Julho de 2017

Tabela 2 — Massa molar dos surfactantes e resultados obtidos utilizando os métodos das
equacOes das retas ou método de Carpena et al. (2002).

Massa Molar | CMC (Eg. Retas CMC (Carpena,
Surfactante [g/mol] [m(mgI/L] ) [mr(noI/E] "

Grupo 1

CTABr 364,45 0,92 0,92 0,27

C16Et3Br 406,53 0,86 0,86 0,38

C16Pr3Br 448,61 0,56 0,53 0,45
Grupo 2

CPyBr 384,44 0,69 0,69 0,30

CMImBr 378,47 0,67 0,67 0,30

CVImBr 392,50 0,52 0,50 0,31
Grupo 3

CADMABr 390,48 0,75 0,73 0,32

C16Me2Et1Br 378,47 0,85 0,86 0,29

C16MelEt2Br 392,50 0,83 0,83 0,33

Os surfactantes catiénicos de cabeca simétrica (Grupo 1) e os de cabeca ciclica (Grupo
2) seguiram uma tendéncia em relacdo a massa molar dos surfactantes: quanto maior a massa
molecular, menor a CMC do surfactante. Devido ao fato dos surfactantes com cabecas polares
de maiores volumes, possuirem menor densidade de carga superficial, dessa forma a repulsao
é menor e menor a CMC. No entanto, o grupo de surfactantes de cabeca assimétrica (Grupo 3)
ndo seguiu a mesma tendéncia, isto se deve a comparagédo ter sido realizada pela massa
molecular dos surfactantes, a qual ndo é sempre proporcional ao volume destes. Em relacédo as
CMCs obtidas pelo método das equacdes das retas e pelo método de Carpena , os resultados
obtidos para os dois tratamentos ndo possuem grandes discrepancias entre si. No entanto o
segundo método é mais preciso, uma vez que considera a CMC como uma faixa de transicao.

4. CONCLUSOES

O aumento da temperatura das dispersdes dos surfactantes catibnicos dificultou a
formacdo de micelas, isto deve-se ao maior grau de agitacdo das moléculas que dificultam a
estabilizacdo na forma micelar. Além disso, em maiores temperaturas a cauda apolar é menos
hidratada, e dessa forma o efeito hidrofébico tem menor impacto no valor da CMC. Os
surfactantes com maior volume de cabecas hidrofébica possuem carga mais distribuida e
menor densidade de carga superficial, dessa forma ha menor repulsdo entre as moléculas, e
maior facilidade de estabilizacdo da micela e, portanto, menor valor de CMC. Ademais, a
massa molecular dos surfactantes foi utilizada no trabalho para estabelecer uma relagédo entre
as CMC obtidas, entretanto a relagdo da massa molecular e volume da cabeca do surfactante
ndo foi sempre proporcional.
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