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RESUMO - Dentre as vérias peneiras moleculares pertencentes a familia M41S e
de grande interesse como catalisadores heterogéneos mesoporosos, foi
comprovado que a silica MCM-41, quando ndo submetida a calcinacdo, apresenta
forte carater basico devido ao grupo siloxi (=SiO°) presente na parede dos seus
mesoporos. Na sintese dessa silica & usualmente utilizado o brometo de
cetiltrimetilamonio (CTABr), entretanto, com a modificagdo do surfactante
utilizado na sintese, estudos mostram influéncias na silica hibrida obtida, ja que o
surfactante atua como agente direcionador na formagdo de sua estrutura. Nesse
contexto, este trabalho apresenta as propriedades das dispersdes de surfactantes
alternativos e interessantes a sintese da MCM-41. Determinou-se a concentracéo
micelar critica (CMC) a 25°C, ainda néo registrada na literatura, dos brometos de:
tetradeciltripropilamonio ~ (C14Pr3Br),  cetiltripropilaménio  (C16Pr3Br),
octadeciltripropilaménio (C18Pr3Br), eicosanotripropilamoénio (C20Pr3Br) e
docosanotripropilaménio (C22Pr3Br). Além disso, para o C16Pr3Br também foi
obtido a CMC a 40 e 50°C, a fim de estudar a influéncia da temperatura na
formag&o das micelas.

1. INTRODUCAO

Industrialmente a producdo de biodiesel € viabilizada pela catalise homogénea,
utilizando, preferencialmente, o metoxido de sddio. Entretanto este € miscivel com o produto
da reacdo, sendo necessario processos de separacdo do produto com alto custo (Lotero et al.,
2005). Estudos como o de Georgogianni et al. (2009) mostraram que catalisadores
heterogéneos também promovem a reacdo de transesterificacdo, mas com a vantagem de
utilizar condi¢bes mais brandas. Além disso, na catélise heterogénea, ha a diminuicdo dos
custos de producdo e da quantidade de residuos gerados, visto que esta rota € menos
corrosiva; os produtos da reacdo se apresentam em diferentes fases, simplificando a separacéo
do produto sendo possivel a recuperacdo e a reutilizacdo do catalisador (Liu et al., 2008;
Antune et al., 2008).

Neste contexto a silica hibrida CTA-MCM-41 se destaca. Kubota et al. (2004) e Martins
et al. (2006) verificaram que a sua atividade catalitica € basica e deve-se a presenca dos
grupos siloxi (=Si07) na sua estrutura. Os pesquisadores Cardoso et al. (2014) comprovaram a
possibilidade de sintetizar silicas hibridas do tipo MCM-41 e MCM-48 substituindo o usual
CTABr por outros surfactantes catiénicos semelhantes, também do tipo aménio quaternario.
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Ainda se verificou (Campos et al., 2016) que a utilizacdo de surfactantes catinicos com
diferentes tamanhos de cabeca e cauda tém influéncia nas caracteristicas das silicas
sintetizadas, dentre elas: didmetro de poros, organizacdo da estrutura, e até mesmo na
atividade catalitica, quando aplicadas na reacdo modelo de transesterificacao.

Os surfactantes possuem em suas moléculas tanto uma regido polar, quanto uma regiao
apolar. Este fato lhes conferem um carater anfifilico, ou seja, afinidade tanto por moléculas
polares, bem como com apolares. No caso dos surfactantes do tipo aménio quaternario — isto
¢, aminas com o nitrogénio quaternizado — ¢ amplamente difundido na literatura a seguinte
nomenclatura: cauda para a regido apolar e cabeca para a regido apolar da molécula. Na
grande maioria dos casos a interface dessas duas regifes coincide com o nitrogénio
quaternério da estrutura.

Na presenca de solventes e em pequenas quantidades, os surfactantes catibnicos se
encontram independentemente solubilizados, formando uma solugéo eletrolitica. Entretanto, a
partir de uma concentracdo caracteristica formam-se, espontaneamente, agregados de menor
energia denominados micelas, originando, entdo, uma dispersdo micelar. Essa concentracéo
minima caracteristica, € referida na literatura como concentragdo micelar critica ou
simplesmente CMC (Oseliero Filho, 2013).

Conforme descrito por Attwood e Florence (1983), a formacdo de micelas deve-se a
caracteristica anfifilica dos surfactantes. Sdo varias as abordagens utilizadas para explicar esse
efeito, a mais recorrente € o efeito repulsivo entre o surfactante e o solvente. Em um solvente
polar, como por exemplo a agua, a micela se forma pelo efeito hidrofébico entre o solvente e
a cauda do surfactante, de modo que a cauda se orienta para o interior da micela, enquanto a
cabeca compde a interface micela-solvente. No caso de um solvente apolar, como o 6éleo, o
surfactante sofre o efeito lipofobico e tem orientacdo inversa a citada anteriormente, neste
ultimo caso costuma-se denominar estes agregados como “micelas reversas”.

Sendo assim, este trabalho visa estabelecer a concentracdo micelar critica (CMC), em
agua, de diferentes surfactantes catidnicos, interessantes a sintese de silicas hibridas. Os
surfactantes catidnicos utilizados neste trabalho foram sintetizados pelo grupo de pesquisa
LabCat (DEQ/UFSCar) utilizando a metodologia de Campos (2015), sdo estes 0s brometos
de: tetradeciltripropilamonio (C14Pr3Br), cetiltripropilaménio (C16Pr3Br),
octadeciltripropilamonio (C18Pr3Br), eicosanotripropilaménio (C20Pr3Br) e
docosanotripropilaménio (C22Pr3Br); além destes também utilizou-se o cetiltrimetilamonio
(CTABF), obtido comercialmente (Aldrich, pureza > 98%). Determinou-se a CMC para todos
os surfactantes a 25°C, além disso, para o0 C16Pr3Br determinou-se também a CMC em 40 e
50°C, a fim de avaliar a influéncia da temperatura na formagéo das micelas.

2. METODOLOGIA

A detergéncia, pressdo osmotica, condutividade molar, condutividade elétrica e tensao
superficial sdo algumas das propriedades fisico-quimicas que, em funcdo da concentracéo,
fornecem a CMC (Oseliero Filho, 2013). Neste trabalho utilizou-se a condutividade elétrica
para determinar a CMC. Esta é largamente utilizada devido a sua acuracia e facilidade de
execucao.
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Para o experimento foi preparada a solugdo concentrada e, em seguida, realizada as
medidas de condutividade para cada um dos surfactantes. O sistema € constituido por um
reator de vidro encamisado, que comporta o analito, acoplado ao banho termostético, a fim de
manter a temperatura constante ao longo do experimento (x 0,1 °C). O reator ¢ fixado, com
uma garra, sobre o agitador magnético, usado para assegurar a homogeneidade do analito.
Também com uma garra, acopla-se a bureta para gotejar a dispersdo de surfactante no reator,
conforme a concentracdo previamente estipulada.

A condutividade elétrica foi medida a cada variacdo de concentracdo da dispersao
contida no reator, utilizando um condutivimetro portatil — Quimis Q795P — calibrado com
solugdo padrdo comercial (Quimis 74uS.cm™) antes de cada analise. As amostras foram
preparadas a temperatura ambiente (25 + 5°C) em baldo volumétrico. Todos os experimentos
foram realizados em triplicata.

Inicialmente sdo colocados 20 mL de agua destilada no reator — volume necessario para
que os eletrodos da sonda fiqguem totalmente submersos e seja possivel fazer a leitura da
condutividade. Goteja-se, entdo, um dado volume do surfactante no reator e, apds o sistema
entrar em equilibrio, é medido o valor da condutividade. Esse procedimento é repetido
sistematicamente, até se obter pontos suficientes para a determinacdo da CMC.

Os dados foram plotados em graficos de concentracdo molar por condutividade elétrica
e, posteriormente, ajustados pela equacgédo 1, cujo parametro xo equivale a CMC conforme o
método de apresentado por Carpena et al. (2002).

x=Xp )
l+e &

-xp

F(x)=F,+ A x+ (4, -4,)In
. l+e= ) 1)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os graficos da condutividade elétrica pela concentragcdo molar de
surfactantes que possuem a mesma cabeca e diferentes tamanhos de cauda (CnPrsBr com n =
14, 16, 18, 20 e 22 carbonos), a 25 °C e também para o CTABr. Os dados foram ajustados
utilizando a equacdo 1, segundo o método de Carpena (2002).

Na Figura 1, para todos os surfactantes, nota-se que conforme ha o aumento progressivo
da concentracdo de surfactante, ocorre o aumento linear da condutividade. Isto deve-se ao
aumento da concentracdo de ions, espécies quimicas responsaveis pelo transporte de elétrons
na solugdo. Quando h& a formacdo de agregados micelares a variagdo da condutividade
elétrica também ¢é linear, entretanto com uma taxa de variacdo linear (representada
graficamente pela tangente) inferior a obtida sem a formacéo de micelas.
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Figura 1 — Grafico da concentracdo molar por condutividade, a 25 °C, dos surfactantes:
a) C14PrsBr; b) C16PrsBr; ¢) C1sPrsBr; d) C20PrsBr; €) C22Pr3Br; f) CTABT.
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Isto ocorre devido a menor mobilidade dos agregados micelares em comparacdo as
moléculas independentemente dissociadas e também aos contraions anibnicos associados as
micelas que, ao contribuirem na estabilizacdo elétrica do agregado, neutralizam parte das
cargas positivas dos surfactantes que compdem a micela resultando, portanto, em um
incremento na condutividade inferior & observada em baixas concentrac@es, sem a presenca de
micelas (Attwood e Florence 1983). Este fato explica a descontinuidade do regime linear —
alteracdo da tangente — observada no processo de micelizacéo.

A concentragdo micelar critica obtida para cada surfactante esta indicada na Tabela 1.

Tabela 1 — Concentracdo Micelar Critica de Surfactantes Triprolilamonio a 25 °C.

Surfactante C14Pr3Br | Ci6PraBr | CisPrsBr | Ca20PrsBr | C22Pr3Br CTABr
CMC (mmol/L) 2,26 0,57 0,07 0,05 0,02 0,92

Pela Tabela 1 verifica-se que, mantendo a cabeca tripropil fixa (Pr3), a CMC diminui
com o aumento da cauda apolar do surfactante. Como discutido anteriormente, a formacéo da
micela deve-se principalmente ao efeito hidrofébico (repulsivo) que a agua exerce na parte
apolar das moléculas dos surfactantes, sendo que a auto-organizacdo do sistema em micelas
leva a uma menor area de contato entre a agua e a cauda apolar hidrofébica e,
consequentemente, para um estado com menor Energia de Gibbs, por isso ocorre este

25
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processo espontaneamente. Sendo assim, um surfactante com maior cauda possui maior area
de repulsdo, de modo que ha a formacdo de micelas em menores concentracdes, ou seja,
menor CMC, conforme observado experimentalmente.

Ainda pela Tabela 1, temos o CTABr e o Ci6PrsBr, ambos os surfactantes com cauda
cetil, diferindo apenas na cabeca (o primeiro trimetil e o segundo tripropil). Os resultados
indicam que o aumento da cabeca de um surfactante implica em uma menor CMC.

Para avaliar a influéncia da temperatura na formacdo de micelas, foi determinada a
CMC do CiePrsBr a diferentes temperaturas. A Figura 2 apresenta os gréaficos da
condutividade elétrica pela concentracdo molar do Ci16PrsBr a 25, 40 e 50 °C, enquanto que a
Tabela 2 apresenta as CMC’s obtidas.

Figura 2 — Grafico da concentracdo molar por condutividade do Ci6PrsBr a:
a) 25 °C; b) 40 °C; c) 50 °C.
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Tabela 2 — Concentracdo Micelar Critica do CisPrsBr em diferentes temperaturas.
Temperatura (°C) 25 40 50
CMC (mmol/L) 2,26 0,57 0,07

A temperatura € um indicativo do grau de agitacdo das moléculas, portanto o seu
aumento reflete no aumento de entropia do sistema. Como as micelas sdo agregados
organizados, para a sua formacdo em maiores temperaturas € necessdria uma maior
concentracdo de surfactante, até que o aumento da repulsdo hidrofobica pela quantidade de
moléculas, compense o ganho de entropia do sistema pelo aumento da temperatura.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Com o aumento da cauda do surfactante, a micela é formada mais facilmente, ou seja,
houve a diminuicdo da CMC. Pois a maior area apolar de um surfactante intensifica o efeito
hidrofobico. O aumento da temperatura dificulta a formacdo de micelas, influenciando no
aumento do valor da CMC, isto deve-se ao maior grau de agitagdo das moléculas que
dificultam a estabilizacdo dos agregados micelares do surfactante.

A CMC obtida experimentalmente para o CTABr foi idéntica a informada pelo
fabricante (Aldrich), indicando que o método utilizado foi satisfatorio.
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A determinacgdo das propriedades de sistemas micelares é o inicio para a compreensao
da influéncia do surfactante na sintese de silicas hibridas com estrutura MCM-41. Devido a
funcdo do surfactante como agente direcionador de poros a formacdo da estrutura da silica,
pelo mecanismo cooperativo. O estudo da CMC desses surfactantes auxilia na identificacédo
de condic0es ideais de sintese (como temperatura e solvente).
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