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Obtencao de ACS por irradiacao microondas e avaliacao de sua
CMC

Abstract

Surfactants are amphipathic substances which if added to a formulation cause changes in their
physical and chemical behavior. Depending on their action in the formulations these compounds have
application as different kinds of additives (dispersants, lubricants, solubilizers, flocculants, etc.) and
different fields (inhibition of corrosion, oil recovery, drilling fluids etc.). In proceedings involving
surfactant the determination of surface tension and CMC are important requirements related to their
acting efficiency. In this paper we evaluated the behavior in aqueous and in saline solution of Sodium
Acylcarboxylate (ACS), derived from sunflower oil, and each case, we determined its critical micelle
concentration (CMC). The synthesis of ACS was performed by microwave irradiation, followed by a
phase separation of byproduct, glycerol, in quantitative yield and shorter reaction time that described
for classical synthesis. The tensiometric method used for analysis the concentrations of Sodium
Acylcarboxilate was the ring method from Dunouy. The results obtained both in water and in saline
solution are 4,3923x10™ e 3,19455 x 10 mol/L respectively, lower than the values reported by Santos
et al (2007). In saline, the value of CMC decreased due to partial neutralization of the charges, of the
surfactant head at micelles, by salt ions. The CMC was established by analysis of the inflection point
of the curve (corresponding to the intersection of the two trend lines) Surface Tension x ACS
Concentration, which corresponds to the region where the tension of the solution decreases sharply.

Keywords: ACS, CMC, Surfactant, Surface Tension.

Introducao

Tensoativos ou surfactantes sdo moléculas anfifilicas que se caracterizam por possuirem duas
regides estruturais: uma hidrofilica e outra lipofilica (MORAIS & REZENDE, 2004). Possuem grande
capacidade de adsorc¢do nas interfaces ar- dgua, 6leo-a4gua, sélido-dgua e sélido-ar formando entre elas
um filme molecular que reduz a tensdo interfacial ou superficial desses sistemas (ATTWOOD &
FLORENCE, 1983). Na interface ar-agua, 0s grupos polares se direcionam para solugdo, proximo a
superficie, e 0s grupos apolares para o ar, reduzindo esse contato, o que gera a diminuicao.

Quando em solugdo aquosa diluida, os tensoativos ocupam a superficie do liquido diminuindo
a forca de coesdo entre as moléculas do solvente. Com o aumento de sua concentragdo, observar-se,
cada vez mais, um decréscimo na tensdo superficial, até se atinja a concentracdo critica (CMC)
ocorrendo, entdo, a saturacdo da superficie. Neste ponto, comeca a se formar espontaneamente
agregados de dimensGes coloidais (micelas). A partir dai, qualquer excesso exercerd pouco efeito
(BARCELLOS; BEHRING & LUCAS, 2004), porque as micelas formadas se apresentam dispersas no
seio da solucdo, ndo apresentando muito efeito na tensdo superficial.

Nos processos envolvendo surfactante, a determinacdo da tensdo assim como da CMC, séo
requisitos importantes por estarem diretamente relacionadas com a eficiéncia de sua atuacdo, sendo
maior quando uma quantidade significativa de micelas esta presente na solucdo. Nos processos
industriais, a adi¢do de pequenas quantidades de tensoativos em uma dada formulacdo causa mudancga
em seu comportamento fisico-quimico. Dependendo de sua agdo nas formulagdes estes compostos
possuem aplicagdo como dispersantes, umectantes, detergentes, antiespumantes, desengraxantes,
lubrificantes, antiestaticos, amaciantes, espumantes, emolientes, penetrantes e solubilizantes
(MALTA; NETO & SANTOS, 2009). Na industria do petréleo, podem ser utilizados em varias
aplicacdes como lubrificantes, inibidores de corrosdo, na recuperagdo de petroleo e em fluidos de
perfuragdo. Além disso, sdo economicamente viaveis uma vez que muitos podem ser obtidos por
saponificacdo de 6leos vegetalis.
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Atualmente, em qualquer procedimento, busca-se a reducdo e/ou eliminacgao de seus residuos,
de modo que a sintese organica se adéque aos parametros da Sintese Organica Limpa. Fatores como a
diminuicdo do tempo gasto na execucdo de tarefas laboratoriais, um bom rendimento e pureza do
produto, também sdo pardmetros que devem ser considerados (SANSEVERIANO, 2000). Na
saponificacdo de 6leos vegetais, tradicionalmente descrita na literatura, € necessario o uso de sistema
de aquecimento com refluxo visando reduzir as perdas de solventes. Nessa exige-se, portanto, maior
tempo gasto para montagem, resfriamento e recuperacdo do produto de reagdo, o qual pode ser
reduzido se houver a troca da fonte de aquecimento (CERQUEIRA & TRINDADE, 2007), assim
como pode se conseguir rendimento e pureza elevados.

Este trabalho tem como objetivos a obtencdo do surfactante Acilcarboxiliato de Sodio (ACS),
derivado do O6leo de girassol e isento de glicerol, através de irradiagdo por microondas e a
determinacao de sua Concentragdo Micelar Critica (CMC) de sua em meio aquoso e solucdo salina.

Metodologia
Sintese do Acilcarboxilato de Sédio — ACS

Para a sintese do acilcarboxilato de sodio, pesou-se 50, 0030g de 6leo de girassol, em um
béquer de 500 mL. Em outro béquer, pesou-se 10,0021g de hidroxido de sodio,em excesso,
adicionando em seguida uma mistura de 200 mL de solventes agua/etanol em proporcédo de 1:1, com
agitacdo, até total dissolucdo do hidroxido. A solucdo basica foi adicionada ao 6leo. A mistura
reacional foi levada ao microondas em poténcia maxima durante 5,5 minutos. Ao produto resultante
foi adicionada uma solucdo saturada de cloreto de sodio, gelada. O acilcarboxilato de s6dio aglomera-
se e flutua nesta solucéo:

Figura 1.

Isto possibilita a filtracdo & vacuo do produto, e separagdo do glicerol através de sucessivas lavagens:

Figura 2. Filtragdo a vacuo. Figura 3.
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Apos filtracdo, o acilcarboxilato é colado para secar a temperatura ambiente e em seguida
pulverizado:

Figura 4. Figura 5.

Figura 6. ACS pulverizado.

A pulverizacao foi realizada para uma melhor dissolu¢do do tensoativo, e conseqiiente melhor
interacdo com as fases, devido a maior superficie de contanto existente com o produto na forma de po.

Determinacgédo da Concentragdo Micelar Critica — CMC

A concentragdo micelar critica do ACS, isento de glicerol, pode ser determinada através de
medidas da variacdo de propriedades fisicas (tensdo superficial, viscosidade, espalhamento de luz,
condutividade elétrica, pressdo osmatica e solubilidade) em funcéo da concentracdo do surfactante. No
presente trabalho, a CMC foi estabelecida pela curva de Tenséo Superficial x Concentracdo de ACS,
onde se pode perceber uma diminuicdo da tensdo com o aumento da concentragdo do tensoativo até o
valor da concentragdo critica, onde deste ponto em diante a tensdo superficial da solugdo permanece
praticamente constante.

O método tensiométrico utilizado para determinar as tensGes das varias concentragdes de
acilcarboxilato de sodio nas solucdes foi o método do anel, utilizando um tensidmetro DuNouy
Tensiometers, da CSC SCIENTIFIC COMPANY, INC. com escala de divisdo de 0,1 mN/m equipado
com um anel de Pt-1r-20. Tal método baseia-se na medida da forca méxima necessaria para destacar
um anel da superficie liquida. (Figuras 7 e 8)
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Para se realizar as medidas, foram preparadas solucdes de 20 mL de ACS a 2,007 x 10 M,
que foram submetidas a sucessivas dilui¢des com agua destilada e solugdo 0,1 M de cloreto de sédio, a
temperatura de 25°C.

Figura 7. Tensidbmetro DuNouy. Figura 8.

Resultados e Discussao
Sintese do Acilcarboxilato de Sodio através de Irradiacdo com Microondas

Na sintese do acilcarboxilato de Sédio através de irradiacdo com microondas teve por objetivo
a obtencdo do produto isento de glicerol, o que foi alcancado devido a eficacia do método de
separacdo: filtracdo a vacuo com sucessivas lavagens com solucgdo salina saturada, gelada. Além deste
objetivo, também pode confirmar o bom rendimento: todo o éleo foi saponificado, e reducdo do tempo
de reacdo com a troca da fonte de aquecimento das reacGes de saponificacdo descritas na literatura, por
irradiacdo com microondas.

Determinacao da Concentracdo Micelar Critica

A avaliacdo da concentragdo micelar critica (CMC) em meio aquoso e aquoso-salino foi
realizada, em cada caso, medindo-se a tensdo em funcdo da variagdo na concentracdo, conforme
ilustram os seguintes graficos:
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Figura 10. Determinac&o da Concentracdo Micelar Critica do ACS em &gua destilada.
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Figura 11. Determinagdo da Concentragdo Micelar Critica do ACS em Solucdo de 0,1M de NaCl.

A CMC é determinada a partir do ponto de inflexdo, onde a tensdo superficial da solucao
diminui acentuadamente, ponto onde se inicia a formacao de micelas, e que corresponde a intersec¢édo
das duas retas. Os valores obtidos foram os seguintes:

TENSOATIVO CMC (mol/L) CMC (mol/L)
(Agua destilada) (Solugéo 01,M de NaCl)
ACS 4,3923x10* 3,19455 x 10

Tabela 1. CMC’s do Acilcarboxilato de Sédio.

Pode se observar que os resultados obtidos para CMC do ACS (Tabela 1) tanto em agua
destilada como em solu¢édo salina diferem dos valores apresentados por SANTOS et al (2007), que
foram de 5,66 x 10°mol/L e 3,99 x 1073, respectivamente. Provavelmente essa inconsisténcia de
resultados pode estar relacionada a pureza do acilcarboxilato de sédio, como consequiéncia do método
empregado na producdo. Através da técnica empregada neste trabalho houve uma boa separacdo da
glicerina, obtendo-se, como produto, um soélido branco de aspecto ndo oleoso (Figura 6). Esse
subproduto, quando presente, confere aspecto oleoso e turvagdo no ACS. A presenca de glicerol na
solucdo de tensoativo faz aumentar a tensdo superficial, devido a presenca dos grupos hidroxila que
formam pontes de hidrogénio com a agua. Estas interacdes sdo fortes, fazendo com que estes solutos
evitem a interface (FERREIRA, 2009). De forma comparativa, o valor da CMC diminui em presenga
da solucdo salina. Isto ocorre porque os ions do sal neutralizam as cargas das micelas, o que diminui a
atmosfera ionica ao redor da “cabeca” polar do tensoativo e a repulsdo eletrostatica entre elas
(MORAIS & REZENDE, 2004).
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Conclusoes

A obtencéo do acilcarboxilato de sédio por irradiacdo com microondas ocorreu em rendimento
quantitativo, com a saponificacéo de todo 6leo de girassol e reducdo do tempo de reacdo para 5,5 min,
bem menor quando comparado ao do método cléssico, que leva cerca de 2h e necessita das etapas de
work up de separacdo da glicerina e remoc¢do do solvente. Os valores de CMC para 0 ACS em &gua
destilada e solucdo salina foram 4,3923x10* mol/L e 3,19455 x 10 mol/L. Como esperado, a
presenga dos ions neutraliza parcialmente a carga das “cabegas” do tensoativo, reduzindo a repulsao
eletrostatica e o valor da CMC menor.
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