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Atualmente, os detergentes de lavandaria sdo cada vez mais populares
uma vez que podem ser doseados automaticamente na maquina de lavar
e embutir uma série de propriedades as fibras, tais como maciez,
resisténcia e brilho. Uma vez que séo produtos consumiveis, a producéo
e venda de detergentes para a roupa tem um papel muito importante no
volume de negdcios de qualquer indUstria de detergentes. Para reduzir o
custo de producdo de um detergente ndo-idnico, diminuiu-se a
percentagem de um dos componentes mais caros, o limoneno, e a razao
entre os dois agentes tensioativos presentes na formula inicial, Tensidrol
e Tridac, foi alterada, e nove novas formulas foram testadas. Além disso,
foi também estudada uma nova combinacdo de dois tensioativos,
Neutronic e Tridac. Um total de 19 formulacdes com diferentes
concentracbes de trés componentes (limoneno, tridac e tensidrol ou
neutronic) foram testadas e comparadas com uma das formulacdes
comercializadas atualmente. Foram efetuados testes de controlo de
gualidade: monotorizac¢éo do pH, da condutividade, da massa especifica
e do peso seco, comprovando que a formulagdo com menor custo de
producéo se comportava da mesma forma que a formula comercializada
atualmente. O regulador de espuma utilizado demonstrou ser pouco
eficiente, apresentando tendéncia para precipitar e aglutinar, né&o
exercendo a sua funcdo. Ao avaliar a estabilidade da férmula a alta
temperatura e a longo prazo, foi possivel observar a degradacao quimica
do branqueador 6tico e de parte do corante, indicando suscetibilidade
das férmulas ao calor. A avaliacdo do Cloud Point permitiu definir uma
zona de temperatura 6tima para a utilizacéo das formulag6es. Para inferir
acerca do desempenho das férmulas, foram efetuados testes de Karl
Fischer, comprovando que a percentagem de matéria ativa nas formulas
era relativamente constante, mantendo-se sempre acima de 20%. Os
testes de Dispersdo Dindmica de Luz (DLS) foram usados com o intuito
de determinar o tamanho médio das micelas presentes, obtendo-se
valores na ordem dos 40 a 70nm. Com os testes de DLS foi possivel
ainda excluir ou incluir a presenga de impurezas nas matérias-primas. A
reologia permitiu confirmar o comportamento Newtoniano de todas as
formulacbes, bem como identificar as que apresentavam viscosidades
mais reduzidas. Os espectros FTIR-ATR permitiram confirmar a
presenca de varios grupos funcionais importantissimos para o
funcionamento do detergente e possibilitaram a identificagdo de um
espectro impressao digital da férmula que pode ser utilizado pela
empresa na rotina de aprovagdo de produtos. A avaliagdo da Tenséo
Superficial serve como um bom indicador da capacidade de detergente
de cada formulacdo, obtendo-se valores entre 26 a 28 dyn/cm, indicando
boa capacidade de diminuir a tensé@o superficial da agua. A formulacéo
com melhor relacao preco de producéo/desempenho desenvolvida neste
trabalho foi a férmula F9 que representa uma reducéo do preco original
em 9,3%, sem alterar as propriedades e o desempenho da férmula.
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Currently, laundry detergents are increasingly popular as they can be
automatically dosed into the washing machines and embed a number of
properties to the fibers like softness, resiliency and brightness. Because
they are consumed when used, the production and sale of laundry
detergents has a very important role in the turnover of any detergent
industry. To reduce the production cost of a non-ionic detergent, the
percentage of one of its most expensive components - limonene - was
decreased and the ratio of the two surfactants present on the initial
formula - Tensidrol and Tridac - was changed, and nine new formulas
were tested. In addition, a new combination of two surfactants - Neutronic
and Tridac - was also studied. A total of 19 formulations with different
concentrations of the three components (limonene, tridac and tensidrol or
neutronic) were tested and compared with one of the formulations
currently marketed. Quality control tests were performed: motorization of
pH, conductivity, specific mass and dry weight, proving that the
formulation with lower production cost behaved in the same way as the
currently marketed formulation. The foam regulator used proved to be
inefficient, with a tendency to precipitate and coalesce, thus not
exercising its function. When evaluating the stability at long-term and high
temperatures, it was possible to observe chemical degradation of the
optical brightener and part of the dye, indicating susceptibility of the
formulations to heat. The evaluation of the Cloud Point enabled the
definition of an optimum temperature zone to the use of the formulations.
To deduce the performance of the formulas, Karl Fischer tests were
performed, showing that the active material was fairly constant, whilst
maintaining more than 20% of active material. Dynamic Light Scattering
(DLS) was used in order to determine the average size of the micelles
present, yielding values in the range of 40 to 70nm. With DLS it was also
possible to exclude or include the presence of impurities in the raw
materials. The rheology allowed to confirm the Newtonian behavior of all
formulations and to identify those having lower viscosities. The FTIR-ATR
spectra allowed to confirm the presence of various functional groups with
extreme importance to the functioning of the detergent and made possible
the identification of a fingerprint spectrum of the formula, that can be used
by the company on a day-to-day product approval. Evaluation of Surface
Tension serves as a good indicator of the capacity of each detergent
formulation, yielding values between 26 and 28 dyn/cm, indicating a good
ability to reduce the water’s surface tension. The formulation with better
value for production cost/performance developed in this study was the
formulation named F9 which represents a reduction from the original price
by 9.3%, without changing the properties and performance of the formula.
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1. Contextualizacdo: Desafios na Inddstria

Na sociedade atual, com cada vez menos tempo livre, as tarefas domésticas sdo muitas
vezes deixadas para segundo plano ou entregues a profissionais que serdo capazes de as
executar de forma mais eficaz.

No que diz respeito a detergentes para a lavagem de roupas e tecidos, as formulas sdo
cada vez mais complexas, para satisfazer a necessidade de um processo de limpeza répido e
eficiente. Os consumidores e clientes exigem que os produtos sejam funcionais numa vasta
gama de condicGes de lavagem, para diferentes tipos de fibras e tecidos, desde os naturais
aos sintéticos, e para diversos tipos de sujidade, independentemente da dureza da agua com
a qual irdo ser usados e, de preferéncia, sem provocar alteragdes na forma e tamanho dos
tecidos. Tudo isto sem comprometer a satde de quem emprega o produto bem como 0 meio
ambiente.?

A otimizacdo da lavagem de tecidos em lavandarias depende de cinco fatores: detergente,
temperatura da lavagem, tempo de lavagem, acdo mecanica e tipo de agua. Sendo que o fator
determinante € o detergente, uma vez que a limpeza propriamente dita é da sua
responsabilidade e que os custos associados a lavagem dependem em larga escala da
guantidade de detergente.

Assim sendo, o objetivo final desta dissertacdo em ambiente empresarial € estudar o
parametro determinante, a formulacao do detergente, e estabelecer os parametros 6timos que
permitam limpeza maxima, com um menor gasto possivel de 4gua, energia e aditivos.

Existem varias abordagens propostas na literatura e as mais promissoras sdo:

- Melhorar o tensioativo;

- Acrescentar aditivos mais eficientes;

- Utilizar quimicos multifuncionais, diminuindo a necessidade de algumas matérias-

primas;

- Aumentar os efeitos de sinergia entre os varios ingredientes do detergente.

Neste projeto sera estudada a Gltima hipdtese, mais precisamente, a combinacéo de dois
tensioativos e um solvente; serdo produzidas diferentes formulagdes com diferentes
combinagBes dos trés componentes e avaliadas as diferentes formulas em termos de
parametros fisico-quimicos e espectroscépicos, 0 que nos dara uma indicacédo de diferencas

no desempenho de lavagem das formulas.
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2. A Mistolin — Produtos de Limpeza, Lda.

A Mistolin (Figura 1) € uma empresa 100% portuguesa, fundada em 1992 e com sede no
concelho de Vagos, distrito de Aveiro. Atualmente ocupa uma area de 10 800 m? e emprega
cerca de 100 funcionarios, demarcando-se como uma poténcia na inddstria nacional 3

Dirigida por Paulo Mendes, opera na area da producdo e comercializacdo de todo o
género de detergentes liquidos, tanto de consumo doméstico como industrial.??

Figura 1 — Fachada da Mistolin — Produtos de Limpeza Lda, na Zona Industrial de Vagos.?

Apresentou a sua primeira gama de produtos em 1997, tendo como clientes alvo as
mulheres portuguesas “donas de casa”. Desta forma, os primeiros produtos comercializados
em Portugal foram lixivias, tira-gorduras e detergentes lava-tudo.®

Hoje em dia os produtos de uso domestico da Mistolin estdo direcionados para utilizacéo
em cozinhas, casas de banho, automoveis, isto é em vérias superficies, e ainda em roupas de
diferentes tipos e em higiene pessoal. Possui seis marcas préprias e produz igualmente linhas
brancas para marcas de distribuidor.?

Em 2004 apostaram na producgdo de detergentes qualificados para uso na industria, no
comercio e nos servigos, muito particularmente no designado canal HORECA (acronimo
para Hotéis, Cafés e Restaurantes). A Mistolin fabrica produtos para uma larga gama de
indUstrias, nomeadamente industria agroalimentar, pavimentos, automoveis, construcao,

WC, higiene pessoal e lavandaria.®
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No ano de 2008 expandiram a sua atuacao para a area dos servicos, passando a fornecer
assisténcia técnica e manutencao periddica a produtos e equipamentos. Passou também a ser
uma empresa certificada na implementagdo do sistema HACCP em outras empresas.®

E uma empresa certificada em Sistema de Gestdo de Qualidade pela NP EN 1SO
9001:2008 e aguarda certificagdo em Ambiente pela NP EN ISO 14001:2004, Seguranca
pela OSHAS 180001:2007 e Responsabilidade Social pela SA 80000:2008.3

Apesar de estar sediada em Portugal mantém filiais pelo mundo, mais especificamente
em Espanha, Marrocos e Mogambique e exporta cerca de 40% de toda a produc&o. 2*

No que diz respeito a producdo anual de detergentes, é superior a 9.736 milhdes de kg

por ano e, no ano de 2011, as vendas foram superiores a 10.000.000€. 23

3. Pardmetros criticos da lavagem industrial:

3.1.Detergentes e ingredientes de um detergente

O primeiro composto quimico utilizado pelo Homem com a funcéo de lavar foi 4gua, no
entanto, desde cedo que os povos de civilizagbes antigas perceberam que a dgua ndo tem
efeito na maioria das sujidades. Quimicamente, a agua é uma substancia polar, servindo
como solvente apenas para substancias também elas polares. Desta forma, desde ha milhares
de anos que se usam produtos que facilitem e melhorem o processo de limpeza de fibras e
tecidos.

Existem varias teorias acerca do local de origem do primeiro detergente, o sabdo, no
entanto a primeira referéncia aparece na Mesopotamia (atual Iraque), a cerca de 2800 a.C.,
onde o sabdo era produzido usando éleo derivado de uma planta do mesmo género da canela
([Cinnamomum cassia (L.) J.Presl]).}*® Contudo, perde-se na historia 0 momento a partir
do qual se comecou a produzir sabdo derivado de éleos e gorduras animais.

Esta pratica manteve-se até ao ano de 1916, em plena 1* Guerra Mundial, quando as
matérias-primas comecaram a escassear. Assim, surgiu a necessidade de desenvolver o
primeiro detergente sintético, proeza conseguida por cientistas alemées.’* A colossal
explosdo industrial nesta area comecgou por volta de 1940, nos Estados Unidos da América
(EUA), com a producdo dos primeiros detergentes sintéticos de sulfonatos e fosfatos,

combinados com um agente quelante.*®
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Desde entdo, uma enorme variedade de detergentes surgiu no mercado. Os seus objetivos
sdo tdo diversos como a limpeza de loigas, roupas, pavimentos, superficies e também
limpeza pessoal: cabelo, corpo, rosto e zonas intimas.*

Para perceber como funciona um detergente devemos analisar 0s compostos quimicos
que o compde, que muitas vezes chegam a ser cerca de 20 diferentes, no caso de formulas
mais complexas. E também fundamental perceber como estes interagem e quais 0s

mecanismos que utilizam para eliminar a sujidade.

3.1.1. Tensioativos

O tensioativo (do inglés “surfactant” que provém da contragdo da expressdo “surface
active agent”)™’ tem o papel mais importante no processo de lavagem, ultrapassando o0s
restantes componentes (Figura 2).> Atualmente é mais comum usar a combinagio de varios
tensioativos com diferentes funcionalidades especificas, sejam elas em relacéo a sujidade,
ao tipo de agua ou ao tipo de fibra e tecido.*

N&o obstante, os tensioativos tém de promover trés processos diferentes: 1) melhorar a
capacidade de molhar da agua, que é o solvente principal; 2) soltar e remover a sujidade
particulada durante o processo de lavagem; e 3) emulsificar, solubilizar e suspender gorduras

e particulas na solugo de lavagem.*

Performance em fungdo da contribui¢do

% de contribuig¢io

Tensioativo Lixivia Polimeros  Agente Quelante  Enzimas

Figura 2- Contribuigdo dos diferentes ingredientes no desempenho total de um detergente.®
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Em termos estruturais, sdo moléculas heterogéneas, também designadas por anfipaticas,
(Figura 3), constituidas por duas “partes”:

- Uma parte hidrofobica, por norma uma relativamente longa cadeia constituida apenas
por atomos de carbono e hidrogénio, normalmente chamado de grupo alquilo.™® Usualmente
a performance do tensioativo esta diretamente ligada ao comprimento desta cadeia.'

- Uma parte hidrofilica, que é a parte responsavel pela solubilizacdo no meio aquoso, que

concede a carga a molécula e, consequentemente, classifica o tensioativo.®

O e

Figura 3 — Esquema elucidativo da natureza heterogénea de um tensioativo. A fracdo laranja da molécula é responsavel
pela carga que a molécula apresenta ou no.®

Desta forma, os tensioativos podem ser separados em quatro grandes grupos: anionicos,
catidnicos, ndo-iénicos e anfotéricos. Cada um deles seréd abordado de seguida, sendo gque 0s

utilizados neste projeto foram os n&o-iénicos.t410

Tensioativos Anidnicos

A maioria dos detergentes contém grandes quantidades de tensioativos aniénicos gracas
a sua boa performance e baixo custo de producgo.t %

Os tensioativos anionicos apresentam carga negativa na parte hidrofilica da molécula.
Esta carga pode ser fornecida por varios grupos: carboxilato (C,H,,+;C00~ X%), sulfato
(CoHp 4105035 XT), fosfato (C,Hyp+10PO(OH)O~X™) e sulfonato (C,H,p4,S05 X1).4°
Os diferentes grupos apresentam diferente resisténcia a hidrélise, sendo os sulfatos os mais
suscetiveis e os sulfonatos os mais estaveis.! A 6tima performance do tensioativo é
conseguida com cadeias lineares de n = 12 a 16 a&tomos de carbono. Um menor nimero de
ramificacdes torna estas moléculas mais degradaveis.>* "

A grande desvantagem destes tensioativos é a extrema sensibilidade a dureza da 4gua que
apresentam, uma vez que a sua fracio negativa reage com os ides de calcio (Ca®") e magnésio
(Mg?") e é neutralizada.*

O primeiro detergente conhecido, o sabdo (Figura 4), € um tensioativo aniénico natural

que consiste no sal metalico, normalmente de sédio (Na*), de varios acidos gordos derivados
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de gorduras animais ou vegetais, mais especificamente sais dos acidos palmitico (C16H320>),
estearico (C1sHs602) e oleico (Cis:1 cis oH3402).112

Embora fosse largamente usado até 1950,%° o sabdo apresenta varias desvantagens que o
tornaram ultrapassado: sensibilidade a dureza da &gua, incrustagdo de metais nas fibras,

descoloragéo dos tecidos, entre outras.”%1?

\/\/\/\/\/\/\/\/YO'NT

o]

Figura 4 — Estrutura bond-line de uma molécula de sabdo, com base no acido estearico.
Por volta dos anos 50, o sabdo foi substituido pelos sulfonatos de alquil-benzeno
ramificados. No entanto, também estes foram rapidamente substituidos pelos de cadeia

linear, ou LABS (Figura 5, do inglés “Linear Alkyl benzene Sulphonates™).."10:12

CH, CH,

(CHa) (CH.),

e

D:El-:D

¥
0 Ma

Figura 5 — Representacdo genérica da estrutura de uma molécula de LABS, em que n = Cio.14.5

T

A importancia da cadeia ser linear é simples: as cadeias ramificadas sdo mais dificeis de
degradar enzimaticamente pelos microrganismos responsaveis pelo tratamento de aguas
residuais, ao passo que as lineares sdo facilmente degradaveis e, desta forma, os LABS de
cadeias lineares sdo mais biodegradaveis que os LABS de cadeias ramificadas.”° Estes
tensioativos tornaram-se extremamente populares gracas as excelentes propriedades
detergentes que proporcionam, a estabilidade que apresentam, tanto em condicBes acidas
como basicas, e por apresentarem uma boa relagdo producgdo-preco.t3

Em varias circunstancias, os LABS sdo usados em combinagdo com um sulfato, mais
precisamente com um Sulfato de Alquilo (Alcohol Ether Sulfate),'® e noutros casos com um
Alkyl Ethoxy Ether Sulfate, para reduzir a precipitacdo do LABS em &aguas de dureza
elevada.’
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Cerca de uma década depois, surgiram os sulfonatos de alquilo (do inglés “Alkyl
Sulphonates ), normalmente combinados com Na* e por isso muitas vezes chamados de
SAS, sendo o tltimo S de Sodium (Figura 6).° As suas propriedades sdo em tudo semelhantes
as dos LABS, podendo ser usados em sua substitui¢do, sendo que a performance maxima é

obtida com Ci.1551°

Wl‘ﬂf? .
O Na
Figura 6 - Representacédo genérica da estrutura de uma molécula de SAS.

Por volta do ano de 2000, o grupo de investigacdo de Cripe da multinacional americana
Procter & Gamble, com o objetivo de ultrapassar a precipitacdo do LABS em aguas de
dureza elevada, formulou uma mistura de sulfatos de &lcool metilados a meio da cadeia
hidrofébica, os quais designou por “Highly Soluble Alcohol Sulfates” (Figura 7), e que em
portugués podemos dizer que sdo sulfatos de alcool altamente solUveis

Estes compostos permitem o uso de cadeias hidrofobicas até Ci7, apresentam melhor

atividade superficial e sdo muito tolerantes & presenca de ides Ca2* 141

/\/‘\/\)\/‘\/‘\,Cﬁ 2

S
70
O "na

Figura 7 — Representagdo genérica da estrutura de uma molécula de HLAS.®
Um outro grupo de investigagdo da Procter & Gamble, Scheibel et al, no ano de 2003,
desenvolveu um novo conjunto de tensioativos aniénicos: os sulfonatos de alquil-benzeno
de cadeia linear modificada, (do inglés, “Modified Linear Alkyl benzene Sulphonates”).
Neste caso, a cadeia hidrofébica mantém um reduzido nimero de carbonos (10 a 13) mas
apresenta uma maior solubilidade quando comparada com os LABS.1"18
Apbs alguns testes, o grupo de investigacdo de Cavelli concluiu ainda que estas

moléculas sdo degradadas mais facilmente do que a maioria dos LABS utilizados.*®
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Tensioativos Catidnicos

Os tensioativos cationicos apresentam carga positiva na parte hidrofilica da molécula,
que resulta da protonacéo do atomo de nitrogénio existente nesta classe de tensioativos.>*’

Em geral, os mais comuns desta categoria sdo 0s sais quaternarios de amonio, ou QUATS
(Figura 8, do inglés “Quaternary Ammonium Compounds ).

Os QUATS apresentam baixa solubilidade e podem ser adsorvidos as fibras e, desta
forma, embutir aos tecidos varias caracteristicas interessantes: propriedades antiestaticas,
propriedades amaciantes (ficam adsorvidos as fibras dando uma sensacdo de maciez ao
toque) e hidrofobicidade.1*®"1® Gragas a estas propriedades e ainda as capacidades

antiestaticas que promovem, sio também usados como amaciadores de cabelo."

Figura 8 — Projecdo de Fisher da estrutura geral de um QUAT.L7
Os tensioativos cationicos mais comuns dentro do grupo dos QUATS sdo o cloreto de
dialquildimetilaménio (do inglés, dialkyl dimethyl ammonium chloride, estrutura
representada na Figura 9, parte (2)) e o cloreto de dodeciltrimetilamonio (do inglés, dodecyl
trimethyl ammonium chloride, estrutura representada na Figura 9, parte (b)), que apresenta
uma cadeia carbonada com 12 carbonos e trés grupos metilo ligados ao atomo de

nitrogénio. 1479

CH4
CH .
ol o
H,7C5—N—CH; CizHzeg N CHy
CaHq7 ‘
CH4
() (b)

Figura 9 - ProjecBes de Fisher de moléculas gerais do cloreto de dialquildimetilamonio (a) e do cloreto de
dodeciltrimetilamonio. (b).
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Uma caracteristica muito apreciada dos QUATS ¢é apresentarem propriedades
biocidas,”*° ou seja, provocam a morte de bactérias, por diversos mecanismos.

S0 especialmente eficientes contra bactérias Gram positivas.! Apesar de ndo ser
totalmente conhecido o mecanismo de acdo dos biocidas, dentro dos quais se incluem os
QUATS, pensa-se que a maior suscetibilidade destas bactérias deriva do facto de néo
possuirem parede celular externa a proteger a camada de peptidoglucano. Assim, 0s biocidas
atravessam a camada de peptidoglucano e, uma vez que a membrana plasmatica nao serve
como barreira a estes compostos, 0S mesmos entram para o citoplasma provocando a morte
celular.20:2

Os ésteres de QUATS sdo um novo tipo de tensioativos, amigos do ambiente, usado em
substituicdo dos QUATS dialquilo.”*°

Tensioativos Ndo-ibnicos

Os tensioativos ndo-idnicos ndo ionizam em solugdo e por esse motivo ndo apresentam
qualquer tipo de carga.* Uma vez que ndo ionizam, apresentam a vantagem de serem pouco
sensiveis a dureza da agua.l*"?? Existem varias subclasses de tensioativos n&o-ionicos,

sendo os mais usados os Alcoois Etoxilados, representados na Figura 10.1°

R%O—CHE—CHZ%OH
n

Figura 10 — Representacéo genérica da estrutura de uma molécula de AE. Por norma, para um bom desempenho: R=12a
14 e n = 7-8, mas pode variar.1 71322

Os AE’s sdo sintetizados pela reacdo entre um acido gordo e o éxido de etileno (EO, do
inglés, Ethylene Oxide), chamada de etoxilacdo. Esta sintese é feita em reatores
descontinuos, onde se procede a mistura dos substratos com o catalisador da reacdo, o
hidroxido de potassio.®1°

Ao contrario da maioria dos tensioativos, nos quais o volume ocupado pela parte
hidrofobica € muito superior ao ocupado pela parte hidrofilica da molécula, nos tensioativos
ndo-idnicos as duas partes da molécula tem aproximadamente o mesmo volume e por vezes
a parte polar da molécula é mais volumosa que a zona apolar.?® Por este motivo, muitos
autores consideram os tensioativos ndo-iénicos como polimeros, tratando-os como tal.?®

Como o resultado da etoxilacdo € uma mistura de alcoois etoxilados com uma média de

7 unidades de EO, o grau da sua solubilidade em agua pode ser calculado e regulado pelo
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Balango Hidrofilico-Lipofilico (HLB, do inglés, Hydrophilic-Lipophilic Balance), sendo

que

HLB—E
5

onde E corresponde a percentagem molar do grupo hidrofilico da molécula.l:*1°

Um valor de HLB alto indica boa solubilidade em agua; um valor de HLB baixo indica
baixa solubilidade em agua mas boa solubilidade na maioria dos solventes organicos usados
em laboratorio.®

Apesar de a solubilidade depender, em parte, do HLB, estas moléculas apresentam
propriedades andmalas de solubilidade em &gua: numa determinada gama de temperatura
apresentam o chamado Cloud Point (CP) A esta temperatura, as moléculas de tensioativo
deixam de ser solUveis em agua e a mistura deixa de ser homogénea passando a apresentar
uma aparéncia semelhante a uma nuvem, resultado da desidratacdo da cadeia de 6xidos de
polietileno.>® O continuo aquecimento da solugdo aquosa leva a separagdo efetiva da mesma
em duas fases, uma fase organica em cima e uma fase aquosa, em baixo.*

O valor do CP depende de uma serie de fatores, tais como o tamanho da cadeia de AE, a
existéncia de eletrdlitos em solugdo e a propria concentracdo do detergente.® O fator de
importancia deste valor € que os tensioativos ndo-idnicos apresentam méxima capacidade de
diminuir a tensdo superficial perto do valor do CP, sendo que se pode afirmar que este valor
podera indicar um valor de temperatura Gtima para a sua utilizagdo.®

A viscosidade dos tensioativos ndao-idnicos depende em larga escala da concentracdo dos
mesmos, aumentando gradualmente com o aumento da concentragdo. A uma determinada
concentracdo, designada por concentracdo critica e que depende do tamanho da cadeia de
AE, a viscosidade pode alterar rapidamente para uma viscosidade semelhante a gel, gracas
ao aparecimento de uma estrutura do tipo cristalina hexagonal liquida. Em alguns casos a
viscosidade pode chegar ao méaximo, diminuindo de seguida gracas a formacao de estruturas
de fase lamelar.®

A grande vantagem da utilizacdo dos AE’s é serem compativeis com todos 0s outros
tensioativos, particularmente com os anionicos,*"?? sendo reportado que exercem uma
espécie de efeito compensatorio as caracteristicas dos anionicos.*

Sao muito estaveis, no entanto existe a possibilidade de oxidacéo, e consequente clivagem

das ligacOes éter. Esta degradacdo pode acontecer desde que exista oxigénio no meio e
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possibilidade de formar o radical oxigénio.! Assim, quando sintetizados, devem ser
armazenados em ambientes escuros, com temperatura baixa e minimo contacto com o ar.!

No que diz respeito a toxicidade aquatica, o grupo de Belanger et al, em 2006, fez um
estudo na Europa e América do Norte, concluindo que o0s riscos dos AE’s para ambientes
aquaticos eram baixos.?*

Novos grupos de investigacdo dedicam-se a desenvolver os mais diferentes derivados dos
AE’s, como ¢ o caso dos Metil Ester Etoxilados (Figura 11, MEE, do inglés, Methyl Ester
Ethoxylates), patenteados em 2007, e que demonstraram capacidade de remocéo de sujidade

idéntica aos AE’s mas biodegradabilidade superior.?®

/\/V\/\/\H/C":EC'}?CCHS

0

Figura 11 — Representacdo genérica da estrutura de uma molécula de um MEE. EO corresponde ao dxido de etileno (do
ingles, Ethylene Oxide).%”

Outra classe de tensioativos ndo-idnicos sdo os polimeros em bloco de EO e os polimeros
em bloco de Oxido de Propileno (PO, do inglés Propylene Oxide), doravante designados por
Polimeros EO/PO, representados genericamente na Figura 12.147

HO—(CH 5CH 50}, (CH(CH 5)CH 50}, (CH 5CH ;0)H
Figura 12 — Férmula quimica condensada genérica de um polimero EO/PO.!

Estes polimeros EO/PO tém demonstrado ser eficientes na remocao de manchas e ndédoas
de dleo das fibras.” Para além desta propriedade, gragas a sua suavidade com a pele e ainda
a capacidade espessante que apresentam, sdo largamente usados na indistria cosmética.t

Recentemente, existe um interesse nos tensioativos com base em acucares, os chamados

Alquilpoliglicosideos (Figura 13, do inglés, Alkylpolyglycoside).t710

OH OH

OH -0 OH
O(CHz)INCHa
OH OH

=

Figura 13 — Projecdo de Haworth de um APG genérico, sendo que a performance maxima é obtidacomn=12ex=15a
2’5.1,7
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Os alquilpoliglicosideos sao sintetizados pela alquilacéo de residuos de glucose (cadeias
curtas, normalmente 1,5 residuos) de polissacarideos como o amido 1. Como é comum nos
acucares, existe um vasto numero de possibilidades, gracas as diferentes configuracdes que
as moléculas de acucar podem tomar: glucopiranosideos (o e B) e glucofuranosideos (o e B)
e, desta forma, os produtos industriais feitos com estas moléculas sdo uma mistura de todas
elas.

Nestes compostos, 0s numerosos grupos hidroxilo aumentam a solubilidade em &gua e o
CP apresenta um valor mais elevado, normalmente acima dos 100 °C.!

Como seria de esperar, apresentam biodegradabilidade excelente.":10.26

Atualmente, a investigacdo na area dos tensioativos ndo-iénicos foca-se mais na procura
de novas matérias-primas, de preferéncia naturais, para a sintese dos tensioativos nao-
ionicos.2™2°

Outras classes de tensioativos ndo-idnicos compreendem os ésteres, as alcano-amidas e

o0s 6xidos de aminas. 1*

Tensioativos Anfotéricos

Os tensioativos anfotéricos, também designados de zwiteridnicos, sdo caracterizados por
serem duplamente carregados, mais precisamente por apresentarem uma carga positiva numa
zona da molécula e uma carga negativa em outra parte da molécula.t*"9

A principal caracteristica de um tensioativo anfotérico é a sua dependéncia do pH da
solugdo.*"® Em solugBes de pH &cido, a molécula adquire carga positiva e comporta-se
como um tensioativo cationico; em solucdes de pH basico, a molécula adquire carga negativa
e comporta-se como um tensioativo aniénico.*

Apresentam um ponto isoelétrico, um pH ao qual apresentam carga nula. Neste ponto,
apresentam caracteristicas semelhantes a um tensioativo ndo-ionico.*

Alguns exemplos destes compostos (Figura 14) sdo os N-alquilo aminoécidos,** como
por exemplo o glicinato N-cocoyl de sodio, o acido alquil aminopropionoico, e as acilo
etilenodiaminas, sendo esta classe de tensioativos mais usada em produtos de cuidado

pessoal e champd para bebés.!
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C— (a)
Na~ O
CH 0
P (b)
R—NH—CH,
OH
1
R
0 -

CHs—MN (c)
/)l\ z \\ >
R

i
R “NH—CH,

Figura 14 — Estruturas genéricas de trés tensioativos anfotéricos: glicinato N-cocoyl de sddio (a), acido alquil
aminopropionoico (b) e acil etilenodiaminas (c).*

Outra classe de tensioativos anfotéricos sdo as betainas, mais precisamente as

alquilbetainas (Figura 15).%%

Figura 15 — Estrutura genérica de uma alquilbetaina. R= C12-Cg.1:1°

As betainas sdo motivo de controvérsia no que diz respeito a sua classificacdo uma vez
que nunca exibem apenas carga negativa e desta forma ndo séo verdadeiros compostos
zwitterionicos.?

A sua carga positiva é constante e provém do atomo de nitrogénio, ao passo que a carga
negativa pode advir de diferentes grupos: carboxilato (o mais comum), sulfato ou fosfato.!

Como sdo especialmente suaves para a pele, apresentando excelentes propriedades
dermatoldgicas, bons emulsificantes e capacidade de produzir bastante espuma, sdo
extensamente usados em detergentes liquidos para a lavagem de loiga e produtos de higiene
pessoal, tais como géis de banho, sabonetes liquidos e champés. Apesar destas vantagens
para a saude humana, apresentam um custo de producao muito elevado, pelo que, por norma,

sdo usados em combinag&o com outros tensioativos, particularmente com os aniénicos.>%1°
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3.1.2. Agentes quelantes:

Os agentes quelantes, designados em inglés por Builders, sdo bastante dificeis de definir,
uma vez que as funcdes que desempenham num detergente sio diversas.! Genericamente,
podemos dizer que os agentes quelantes funcionam como “ajudantes” dos tensioativos,
promovendo e auxiliando o processo de limpeza.t* 710

Existem varios tipos de agentes quelantes e varias maneiras de funcionamento dos
mesmos, no entanto, devem promover os seguintes processos:*’

- Diminuir a dureza da agua (“remover” Ca?* e Mg?*);

- Aumentar a eficiéncia dos tensioativos no geral;

- Ajudar os tensioativos a remover sujidade particulada das fibras;

- Aumentar o pH do detergente para um pH alcalino e funcionar como tampéo;

- Dispersar e suspender particulas para que ndo se possam depositar novamente nos
tecidos e fibras.

De seguida serdo discutidos os agentes quelantes mais comuns, classificando-os de

acordo com a maneira Como operam.

Precipitacdo:

Um agente quelante de precipitacdo remove os ides responsaveis pela dureza da agua
através da formacdo de um composto insoltivel que precipita.* Sdo exemplos desta classe os
carbonatos de sodio e os silicatos de sodio.*1%13

Uma das desvantagens dos carbonatos é poderem levar a incrustacdo dos precipitados nos
tecidos, ao passo que os silicatos apresentam a vantagem de formar um filme protetor na

maquina de lavar que previne a corrosdo das pecas.

Sequestracdo ou Complexacao:

Um agente quelante de sequestracdo remove 0s ides responsaveis pela dureza da agua
através da complexac&o ou sequestracio dos ides formando complexos soltveis. ™
Sdo exemplos desta classe o tripolifosfato de sodio, o acido nitrilotriacético (NTA) e 0

acido citrico (ou citrato), representados na Figura 16.40
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Figura 16 — Estruturas quimicas do acido tripolifosfato (a), do NTA (b) e do écido citrico (c).X°

Os fosfatos sdo, sem davida, os agentes mais eficazes, combinando a alta eficiéncia com
0 baixo custo de producdo e a baixa toxicidade para o utilizador. No entanto, gracas a elevada
eutrofizacdo que provocam em ambientes aquéaticos, foram restringidos legalmente em
alguns paises, como por exemplo na Alemanha, desde 1970.1013

Portugal esta ao abrigo do Regulamento (EU) n? 259/2012 do Parlamento Europeu e do
conselho que altera o Regulamento (CE) n° 648/2004 no que se refere a utilizacdo de fosfatos
e outros compostos fosforados em detergentes para a roupa e para maquinas de lavar loica
destinados aos consumidores. No regulamento é expresso que ndo serdo colocados no
mercado detergentes cujo teor total de fosforo seja igual ou superior a 0,5 gramas na
quantidade recomendada de detergente a usar no ciclo de uma lavagem.*

Um dos maiores substitutos do tripolifosfato de sodio € o &cido citrico.”1%12

Outro composto muito usado em substituicdo do tripolifosfato € o NTA que apresenta boa
capacidade de ligagio aos ides de calcio, como podemos verificar na Figura 17.7

No entanto, gracas a alta toxicidade para organismos aquaticos e ainda a sua capacidade
de mobilizacdo de metais pesados (altamente toxicos para animais e humanos), existentes
nos recipientes onde sdo armazenados, foram banidos de varios paises, como a Suica e 0s

Estados Unidos da América.’
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Na Europa, o uso de NTA em detergentes deixa-os ndo elegiveis para o EU EcoLabel.’

175 NTA?

&

S 5
2 IDA?
E ODA'

2

-}

o

2 3 4 5 6

Agentes quelantes

Figura 17 — Comparagdo entre a capacidade de sequestragéo de Ca?* (CaSC) de varios agentes quelantes. Dentro dos
circulos vermelhos: STPP = Tripolifosfato de Sodio; NTA = Acido Nitrilotriacetico; Na-C = Citrato, (*- pH = 10, 25 °C; ?
—pH =9, 30°C; 3 pH =10, 30 °C).”

Troca l6nica:

Um agente quelante de troca ionica remove os iGes responsaveis pela dureza da agua

através da substituicdo destes ides por ides de sodio (Na*).'?

O exemplo mais relevante desta classe € o grupo dos zeolitos, também chamados de
“crivos moleculares”.!°

Os zeolitos (Figura 18) sdo pequenas particulas minerais, com cerca de 4 um, insolUveis
em agua, que apresentam microporos de tamanhos bem definidos. %! O tipo mais comum é
0 zedlito A, cujos poros funcionam tal como uma jaula, com o tamanho ideal para aprisionar
os ides calcio (Ca®") presentes na agua. O zeélito liberta ides Na* que irdo substituir os de
calcio 101213

As grandes desvantagens funcionais destas moléculas sdo a inaptiddo para se ligarem a
ides de Mg?* e uma menor capacidade para a ligagio aos ides Ca?*, quando comparados com
os tripolifosfatos.®! Além disto, como sdo insollveis em agua acabam por ser um residuo

sélido que é adicionado ao ambiente.
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Figura 18 — Estrutura do Zedlito A. 1232

3.1.3. Agentes alcalinos

As agentes alcalinos sdo sais solliveis de metais alcalinos como Na e K,*®1° que
melhoram a eficiéncia do processo de lavagem.'® Inicialmente, as matérias-primas usadas
eram cinzas de plantas mas atualmente sao feitas a larga escala por industrias de producao
de matérias-primas quimicas.®

Os agentes alcalinos aumentam o pH da solugéo de lavagem e tornam tanto as fibras como
as sujidades carregadas negativamente pelo que se repelem mutuamente, facilitando a
lavagem.*®

Para além desta finalidade, os agentes alcalinos promoviam a precipitacdo dos ifes
responsaveis pela dureza da agua,’® contudo nos tempos atuais podem ser combinados com
agentes quelantes para este fim.1

Alguns exemplos desta classe de ingredientes sdo os carbonatos de sédio e os silicatos de
sddio, ja referidos nos agentes quelantes de precipitacdo.*

Presentemente, o termo “alcalino” refere-se a um agente que é basico, ou seja 0 oposto
de um acido e os agentes usados como agentes alcalinos sdo hidréxido de sodio, também

chamado de soda caustica, e hidréxido de potassio, também designado por potassa caustica.®
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3.1.4. Agentes oxidantes

E praticamente impossivel remover sujidades, nddoas e manchas coloridas de tecidos e
fibras usando unicamente tensioativos. Portanto, a maioria dos detergentes contém até 25%
de agentes oxidantes, comumente designados por lixivias.!*?

O intuito destes compostos é branquear por oxidacdo quimica, sendo que para tal atuam
oxidando ou decompondo os sistemas cromdforos existentes nas sujidades e manchas que
aderem as fibras e tecidos.®

Né&o obstante, um agente oxidante pode também tornar certas sujidades mais soltveis em
agua e por isso mais suscetiveis a solubilizacdo pelos tensioativos. Normalmente este efeito
é alcangado pela inclusio de compostos polares nas moléculas que compdem a sujidade.!

Um agente oxidante pode ter como base cloro ou oxigénio, sendo que podem ser usados

consecutivamente ou consoante o tipo de roupa.?

Clorados

O primeiro uso de hipoclorito como agente branqueador de lavagem de roupa ocorreu em
Franca, em 1785, impulsionado pelo cientista Claude Berthollet. Berthollet descobriu que o
gas de cloro podia branquear linho e exp6s a sua descoberta a Academia Francesa de
Ciéncias.! Como o gas de cloro era altamente inseguro para a satide dos trabalhadores que o
empregavam foi rapidamente substituido pelo uso de solug@es de hipoclorito.?

Em meio alcalino, o hipoclorito é convertido no seu anido, como exemplifica a Figura 19:

HO—Cl + HO m—= (10" 4+ H0
Figura 19 — Reagdo de formag&o do anido hipoclorito.°

Normalmente a fonte de hipoclorito ativo é uma solugdo de hipoclorito de sodio.>*°

Existem algumas vantagens do uso de hipoclorito: € eficiente na oxidacdo de manchas
mesmo a baixas temperaturas e é capaz de promover a desinfecdo dos tecidos, mesmo a
baixas concentragdes.t°

Todavia, o hipoclorito apresenta determinados inconvenientes: tem de ser adicionado ao
ciclo de lavagem em separado ao passo que outros agentes oxidantes do grupo dos
oxigenados podem ser incorporado diretamente no detergente; uma dosagem incorreta de

hipoclorito pode provocar danos permanentes as roupas e tecidos, nomeadamente em roupas
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de cor; apresentam menor estabilidade de armazenamento uma vez que o hipoclorito pode
ser decomposto pela luz solar e reagir com metais pesados que sejam contaminantes dos

recipientes onde sdo guardados, podendo provocar danos graves a satde humana.©

Oxigenados

Na Europa, o agente oxidante mais utilizado € o perborato de sodio tetra hidratado
(NaBO; - 4H,0), Figura 20,1912 apesar de existirem outros como o percarbonato de sddio
(Na,CO05 - 1,5H,0,).*1° Os percarbonatos séo usados em paises cuja regulamentac&o baniu
ou restringiu o uso de boro por questdes ambientais.°

Estes compostos, também chamados de branqueadores de oxigénio (do inglés, “oxygen
bleach”) existem tanto na forma solida como na forma liquida.*

Os agentes oxidantes oxigenados sdo preferidos em relagcéo aos clorados quando se trata
da lavagem de tecidos e fibras com cor uma vez que sdo mais suaves.*

A alta temperatura, acima de 60 °C, o perborato é hidrolisado em agua para formar
peroxido de hidrogénio, oxidando as fibras e tecidos e, por consequéncia, as manchas e
nodoas que estes apresentam.*1%12 Quimicamente, o perborato de s6dio mono hidratado
apresenta maior contetdo de oxigénio ativo do que o tetra hidratado, pelo que tem sido o

predileto na utilizagio em detergentes.©

0—o0 —0
HO / \ OH - HD\\ _,-"J \ _’f/CIH
\5: ,E"f 2Na" . 6H,0 P N
HCI;/# \\ / \\GH HO) \ / OH
0—=0 0—=0

2Na~

() (b)

Figura 20 — Perborato de sddio tetra hidratado (a) e perborato de sédio mono hidratado (b) no estado cristalino. Como
podemos ver pelas estruturas, o tetra hidratado é na realidade hexa hidratado e 0 mono hidratado é na realidade um sal
anidro.1°

A temperatura baixa (< 60 °C), é necesséria a presenca de ativadores que sao
habitualmente compostos acilados, como por exemplo o tetraacetiletileno diamina,%!2

representado de seguida na parte esquerda da Figura 21, e que reage com o peroxido de
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hidrogénio e forma peréacidos organicos, como por exemplo o acido peracético, um agente
oxidante mais eficiente que o prdprio peréxido de hidrogénio.'®12

CHs H4C
H
0 H

0 o

N——CH,—CH,—N # 2H0p — o N=—CHy—CH;—N * 2 HyC—{

5 5 OOH

© 0 HaC

CH, HC CH, 3

Figura 21 — Reagdo entre o tetraacetiletileno diamina e o perdxido de hidrogénio que da origem a &cido peracético e a
diaciletileno diamina.!2

Como estes agentes sdo sintetizados durante a prépria lavagem, a sua concentragdo é
baixa, ndo perdendo o seu potencial oxidante, e desta forma sdo menos agressivos para 0s
corantes embutidos nas fibras em comparagdo com o hipoclorito.*©

Para além de agentes oxidantes eficientes, estes compostos apresentam capacidade

biocida, pelo que podem ser usados para higienizar os tecidos.°

3.1.5. Enzimas

As enzimas sdo muito populares na inddstria dos detergentes* uma vez que auxiliam na
remocao de sujidade e particulas, normalmente de origem proteica mas no s6.141°

Bioguimicamente, uma enzima é uma proteina, altamente especifica, que funciona como
catalisador de reacdes que ocorrem em sistemas bioldgicos. A atividade catalitica de uma
enzima depende das estruturas secundérias, terciarias e quaternérias e, desta forma, a
desnaturacdo que desfaz estas estruturas leva a perda da funcéo da enzima. Este facto explica
a sensibilidade que estas moléculas apresentam em relacdo ao pH, temperatura e outras
caracteristicas do meio em que se encontram.>3

As enzimas sdo especificas porque apresentam uma “cavidade” designada por centro
ativo. Ao centro ativo liga-se o substrato, sendo que, por norma, cada centro ativo tem um
substrato ou grupo de substratos especificos.

No que diz respeito a catalise, as enzimas sdo classificadas de acordo com o0s substratos
que catalisam, pelo que, no contexto desta dissertacdo podemos falar de proteases, que
clivam ligacOes proteicas; lipases, que catalisam a hidrolise de ligaces lipidicas; amilases,
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que clivam ligacOes entre residuos de agucares, em polimeros como a amilose e a
amilopectina e as celulases, que clivam fibrilas de celulose. 1103334

O primeiro uso de enzimas em detergentes foi patenteado pelo cientista alemédo Otto
Réhm em 1913, no entanto, o seu uso inicial ndo vingou na industria dos detergentes pois as
enzimas eram extraidas de animais mortos e extremamente sensiveis a condi¢des alcalinas e
a agentes oxidantes.>1%3* Somente em 1959 comecaram a ser produzidas a larga escala, por
fermentacdo com estirpes especificas de bactérias. A grande mudanga ocorreu em 1962,
quando a empresa Novonzymes® disponibilizou a enzima alcalase, uma protease estavel a
pH entre 8 e 10.1

Assim chegaram aos mercados os primeiros detergentes com enzimas: o Bio 40® na

Suica e o Biotex® (que continha alcalase, Figura 22) nos Paises Baixos.

VEILIG YOOR bW KLEDING EN KLEMEN
SANS DANGER POUR VS VETEMENTS ET WS COULEWRS

Figura 22 — Um dos primeiros detergentes com enzimas, produzido pela Kortman & Schulte, nos Paises Baixos. %

Desde meados de 1970 que as enzimas estdo comercialmente disponiveis para 0 uso em
detergentes, no entanto ainda muita investigacdo é feita neste campo seja na producéo, na
eficacia ou na estabilidade destas moléculas.>*°

De forma que sejam apropriadas para o uso em detergentes, as enzimas devem cumprir
0s seqguintes critérios:10:1234

- Atividade 6tima a pH alcalino;

- Eficécia a baixa temperatura, entre 20° a 40°C;

- Estabilidade a alta temperatura, até 60°C;

- Estabilidade na presenca de outros ingredientes: tensioativos, quelantes, oxidantes,
tanto durante o armazenamento, como durante 0 uso;

- Especificidade “ampla”, degradacdo de varios tipos de sujidade.
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Como seria de esperar, a partir de determinada temperatura e pH a eficacia das enzimas
decresce, como podemos verificar na Figura 23. Este facto ndo é surpreendente uma vez que,
como ja foi referido, as enzimas catalisam reacdes que ocorrem em sistemas bioldgicos.

Assim, estdo “programadas” para funcionar de forma 6tima nas condigdes tipicas dos

sistemas biol6gicos.*
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Figura 23 — Atividade da enzima savinase em fun¢do da temperatura (grafico (a)) e em fungdo do pH (gréfico (b)). A
savinase é uma protease alcalina sintetizada por uma bactéria Bacillus, comercializada pela empresa Novonzymes®.%10

As enzimas, ao quebrarem as ligacbes quimicas existentes entre 0s compostos que
constituem as nddoas, manchas e sujidades particuladas em pequenos monémeros, permitem
que a sua solubilizacdo e remocéo por parte dos tensioativos e agentes oxidantes seja muito
mais eficiente. Este processo de funcionamento esta esquematizado na Figura 24. Como sao
agentes catalisadores, a concentracao necessaria para que funcionem é muito reduzida, cerca
de 0,1% do peso total do detergente.*

Na industria dos detergentes podem ser usadas apenas um tipo de enzimas, por exemplo

proteases, ou misturas contendo até 4 tipos de enzimas, proteases, amilases, lipases,
celulases. #1012

Sujidade proteica . i

Sujidade proteica a
funcionar como cola para
sujidade ndo proteica

T~
Tecido/Fibras
Protease
P
L g g7 T Tecido/Fibras

Figura 24 — Esquema de funcionamento de uma protease aplicada num detergente.*
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3.1.6. Polimeros e Agentes anti-redeposicao

A principal caracteristica exigida pelo consumidor ao utilizar um detergente é que a
sujidade seja removida da superficie dos tecidos e fibras.*® As sujidades particuladas ficam
dispersas na dgua de lavagem e, na situacao ideal, ndo voltam a depositar-se a superficie dos
tecidos.™®

Contudo, num detergente mais simples, ou quando a dosagem de detergente é muito baixa
para a sujidade em questdo, pode ocorrer redeposicdo das particulas nos tecidos. Este
processo comeca a tornar-se ainda mais aparente depois da mesma peca sofrer varios ciclos
de lavagem e comegar a apresentar um aspeto desgastado e encardido.®

A prevencdo deste processo pode ser largamente auxiliada pelo uso de polimeros e
agentes que previnam o processo de redeposi¢do.*1°

Estes agentes funcionam ligando-se, ndo s6 as fibras mas também as particulas de
sujidade, de forma irreversivel e prevenindo a ligacdo entre ambos.*°

Os agentes anti-redeposicdo classicos sdo derivados da celulose carboximetilada (do
inglés, Carboxymethyl Cellulose, representada na Figura 25).41%%2 No entanto estes
polimeros so6 sdo eficientes em fibras que contenham celulose tais como algod&o e misturas

de algod&o com fibras sintéticas.°

DNa
HC—0— CHz
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Figura 25 — Estrutura bond-line de uma molécula de celulose carboximetilada geral.*°
Com um aumento da quantidade de tecidos feitos a base de fibras sintéticas intensifica-
se a procura de novos polimeros: um exemplo é o polietilenoglicol, que demonstrou ser

extremamente eficiente em fibras de poliéster e em misturas de poliéster-algodao. 10637
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No que diz respeito a polimeros que impedem a transferéncia de cor de uma peca para as
outras pecas, 0s mais comuns séo a polivinilpirolidona, (do inglés, polyvinylpyrolidon), e 0
6xido de N-polivinilpiridina. 102

O seu funcionamento € simples, ligam-se as moléculas dos corantes que se libertam dos
tecidos e formam complexos muito estaveis com as mesmas e, desta forma, impedem a sua
deposicdo noutras pecas que estejam a ser lavadas, mantendo as roupas com uma aparéncia

nova durante mais tempo.%12

3.1.7. Reguladores de espuma

Quimicamente, ndo ha prova de que a espuma auxilie efetivamente o processo de limpeza,
no entanto é um parametro estético que tem larga influéncia na opinido de um consumidor
acerca do produto.t

A quantidade e tipo de espuma que um consumidor espera é diferente de produto para
produto, por exemplo ao usar um champd o consumidor espera obter uma espuma densa e
cremosa, da mesma forma que espera que uma pasta dentifrica provogue uma espuma mais
liquida e opaca.! Portanto, em certos produtos os consumidores associam a quantidade de
espuma a limpeza efetuada.>-1°

Apesar desta ideia também se aplicar aos detergentes para lavagem de roupas e tecidos,
e de se ter enraizado por varias geracGes gracas ao uso do sabdo, ja foi largamente
ultrapassada na Europa, onde se usam maquinas de lavar de tambor com eixo horizontal.°
Nos EUA ainda se mantém o conceito, pelo que, ao invés de serem incorporados na formula
dos detergentes agentes reguladores de espuma sdo incorporados intensificadores de
espuma.*1°

Todavia, uma vez gque nos encontramos dentro do contexto Europeu, serdo discutidos
somente os reguladores de espuma.

No tipo de maquina de lavar empregue na Europa apenas pouca ou moderada espuma é
permitida, pois uma quantidade excessiva de espuma pode bloguear o mecanismo de
funcionamento da maquina, uma vez que interfere com o mecanismo de agitacdo, e pode
comprometer o proposito final da lavagem, ndo permitindo fric¢do suficiente entre os tecidos

e roupas e nem um contacto eficiente com a agua de lavagem.?
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Os critérios aos quais um bom regulador de espuma deve obedecer sdo varios:*
- Eficiéncia aceitavel a baixa concentracéo;
- Eficiéncia numa gama larga de temperatura;
- Indiferenca a dureza da agua;
- Estabilidade no detergente onde vai ser aplicado;
- Boa relacdo valor/performance.

Por norma estes agentes sdo substancias de superficie ativa, tal como os tensioativos, e
pouco sollveis no detergente. Podem ser derivados de 6leos e gorduras naturais, tal como o
sabdo, derivados do petréleo, como a parafina, ou derivados de silicone, como 0s
siloxanos. 1101222

Atualmente os agentes mais comuns sdo o polidimetilsiloxano, também designado por

dimetilsilicone e dimeticone, a silica hidrofobica e a parafina.l1%?

3.1.8. Inibidores de corrosao

Presentemente, a maioria das maquinas de lavar é feita com materiais resistentes a
corrosdo, por norma ago inoxidavel, que € inerte & maioria dos produtos alcalinos. Todavia,
para prevenir a corrosdo sdo incorporados na formula dos detergentes de lavagem de roupa,
compostos que inibem a corroso das pecas que constituem a maquina.'®

O mais comum ¢ o silicato de sédio, ja discutido no capitulo 3.1.2, que forma, sobre as

superficies metalicas, uma fina pelicula inerte e desta forma protege-as do ataque alcalino.*°

3.1.9. Branqueadores 0ticos

A roupa branca acabada de lavar apresenta, por definicdo, um certo tom amarelado®!2
que € o resultado da absorcdo parcial da radiacdo azul que chega ao tecido. Assim, a radiagdo
refletida pelo tecido ¢ parcialmente “defeituosa” na regido azul do espectro.?

Os branqueadores 6ticos, também chamados de agentes branqueadores fluorescentes,
FWA (do inglés, Fluorescent Whitening Agents), funcionam contrariando este “defeito”. 103

De forma simplificada sdo compostos organicos que absorvem radiagcdo UV na zona dos

340 a 370 nm e a convertem em luz da gama do visivel, no comprimento de onda da cor azul
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(420 a 470 nm), como podemos observar na Figura 26.%° Desta forma acabam por compensar
a auséncia de radiagio e a roupa parece mais branca e mais brilhante, 01238

Os FWA’s existentes para uso comercial derivam de 4 classes: estilbenos,
distirilbifenilos, cumarinas e benzoxazoles, sendo as mais usadas das duas primeiras
classes. 01238

Na Figura 27 podemos examinar dois exemplos de FWA’s, mais precisamente derivados
do bifenilo (a) e do estilbeno (b).

8

Reflecgao
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Figura 26 — Funcionamento dos FWA.: absorgéo entre os 340 e os 370 nm; reflecgdo entre os 420 aos 470 nm.38

HLC N NH
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Figura 27 — Estrutura de dois FWA’s: (a), derivado do bifenilo: Sal dissédico de 4,4°-di (2-sulfostiril) bifenilo; (b), derivado
do estilbeno: Sal dissodico do acido 4,4’-Bis [ [ 6-anilino-4-(metilamino)-1,3,5-triazin-2-ilJamino]estilbeno-2,2’-
disulfonico.1°

Quando se pretende fazer uso destes compostos em detergentes de lavandaria, 0s FWA’s
devem ser avaliados em dois momentos: antes de serem adsorvidos as fibras, mais
precisamente na estabilidade e resisténcia no detergente; e depois de serem adsorvidos as

fibras, mais precisamente na resisténcia quimica a luz, ao oxigénio e aos agentes oxidantes.°
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3.1.10. Fragrancia

Uma fragréncia ou perfume é, quimicamente, um conjunto de compostos organicos
volateis, de estrutura e peso molecular muito variados.! Podemos afirmar que € o resultado
de uma mistura entre varios terpenos e terpenoides, que sdo compostos naturais, sendo por
isso constituintes dos 6leos essenciais. 3°

Perfumes e fragrancias sdo incorporados na formulagdo dos detergentes de lavagem de
roupa desde 1950.10:12

A aplicacdo de um aroma num detergente tem varios intuitos: dissimular o aroma dos
quimicos usados para a formulacdo, embutir nos tecidos um aroma que os consumidores

associem a limpeza e manter a roupa com um cheiro fresco e limpo durante mais tempo. 1012

3.2. Temperatura e dureza da agua

A égua é o solvente principal de toda a lavagem, por isso dissolve o detergente e é 0 meio
no qual as sujidades particuladas ficam dispersas.*°

Tanto a temperatura como a dureza da agua sao fatores determinantes na lavagem, uma
vez que influenciam as caracteristicas fisicas e quimicas dos tensioativos, colocando em
causa a performance do detergente.°

A temperatura da &gua é fulcral, pois um aumento da temperatura leva a um aumento da
velocidade da maioria das reacdes quimicas, incluindo as reacdes que ocorrem na lavagem
das roupas.®

Apesar de a temperatura agilizar o processo, ndo é comum usar temperaturas acima dos
60-70°C uma vez que existem tipos de fibras que ndo sdo resistentes a temperaturas
superiores a estas. Para além disso, do ponto de vista quimico, é possivel compensar 0 uso
de uma temperatura mais baixa com uma maior concentracdo de tensioativo ou, em alguns
casos, com o uso de enzimas.*®

As temperaturas mais comuns de lavagem em equipamentos de lavandaria sdo: 30°C,
45°C e 60°C.

A dureza da 4agua reflete a quantidade de sais de metais alcalinoterrosos,
predominantemente magnesio e calcio, presentes na agua, e pode ser medida em funcédo da

concentragéo de carbonato de célcio, em mg/L.1%1240 Esta propriedade depende largamente
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da natureza geoldgica do solo e pedra presentes na zona em que a agua nasce, pelo que no
mesmo pais pode variar,>4° como é o caso de Portugal.

A dureza pode ser temporaria, quando € o resultado da presenca de hidrogenocarbonatos
e carbonatos de Ca?* e Mg?*, ou permanente, quando depende da presenca de sulfatos e
cloretos de célcio e magnésio.*

Né&o existe nenhuma convencdo internacional em relacdo a classificacdo da dureza da
agua, mas a Organizacdo Mundial de Saude classifica a agua como macia, quando [CaCO3]
<60 mg/L, média quando 60 < [CaCOz] < 120 mg/L; dura quando 120 < [CaCOs] <180
mg/L e muito dura quando [CaCO3]>180 mg/L.*%4

Quando se usa um detergente e a 4gua apresenta dureza elevada, 0s sais de magnésio e
calcio podem formar sais de acidos gordos que sdo praticamente insollveis e ficam
incrustados nas roupas e tecidos.'? Portanto a dureza da 4gua ndo s6 compromete a lavagem

como também danifica os tecidos.?

3.3.Energia mecanica associada

O tipo de energia mecénica depende do modelo da maquina de lavar industrial que é
utilizada.*®> Em Portugal, e na maioria dos paises Europeus, utilizam-se maquinas de tambor
horizontal, que permitem que as roupas e tecidos batam umas contra as outras e andem,
literalmente, as “cambalhotas” dentro da maquina, o que fornece a forca mecanica necessaria
ao processo de lavagem.

Efetivamente, as maquinas de tambor horizontal apresentam menor forca mecénica do
que as maquinas de tambor vertical, usualmente empregadas nos EUA. N&o obstante, esta
falha é compensada por maiores tempos totais de lavagem e, na maioria dos casos, maior
concentragéo de detergente, 4 g/L.13

Uma das grandes dificuldades das maquinas de tambor horizontal é a espuma que pode
bloquear o funcionamento da maquina. E por este motivo que a maioria dos detergentes
europeus utilizam compostos reguladores de espuma.3

Algumas das marcas de maquinas industriais usadas pelas lavandarias portuguesas sao a

Primus* e a Imesa*®, cujo aspeto fisico pode ser observado na Figura 28.
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Figura 28 — Exemplos de méquinas de lavandaria usadas em Portugal: a direita da marca Imesa,*® e a esquerda da
marca Primus.*?

3.4.Tipo de fibra/tecido:

O tipo de fibra tem importancia crucial na eficiéncia da lavagem dos tecidos, uma vez
que muitas das funcdes promovidas pelo detergente podem ser prejudicadas ou auxiliadas
pelo tipo de fibra.1%13 Desta forma, o tecido costuma determinar o programa de lavagem e
por vezes pode condicionar o tipo de detergente e agente oxidante usados.%

Para além do tipo de fibras, as cores e tonalidades dos tecidos também devem ser
consideradas, uma vez que determinados produtos podem ser demasiado agressivos e retirar
parte da cor aos tecidos.!

Por norma as fibras séo classificadas pela sua origem e desta forma existem dois grandes
grupos: fibras sintéticas, tais como poliéster e nylon, 4 e fibras naturais, tais como algodo
e linho, e dentro deste grupo ainda encontramos o grupo dos tecidos delicados: las e

sedas. 134

Algodéo
O algod&o é uma fibra natural que cresce na planta do algodo.* E largamente usado na

indUstria téxtil gracas as propriedades que apresenta: pode ser lavado e passado a ferro,
mesmo a altas temperaturas; € muito resistente, mesmo a agentes oxidantes, é duravel,
versatil; pode ser tingido com os mais variados corantes e € suave e fresco ao toque.**
No que diz respeito a sua influéncia na performance de uma lavagem, existem trés fatores
a reter; 1344
- E muito hidrofilico, absorvendo bastante agua;

- E carregado negativamente, pelo que atrai para si as sujidades e particulas;
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- Apresenta zonas com a forma cristalina, onde existem microfibrilas que podem
reter sujidade, e zonas com a forma amorfa que tende a prender particulas.
Ambos 0s casos tornam o tecido pouco vigoso gracas a uma dispersao difusa da luz.
Outra das vantagens dos tecidos de algodao ¢ que os FWA’s ficam depositados nas fibras

de forma muito eficiente.

Poliéster

O poliéster (tereftalato de polietileno) é um plastico/resina sintética, feita com base em
mondmeros de carbono e oxigénio, derivados do petrdleo.*44° Pode ser usado para a
confecdo de embalagens e téxteis muito resilientes.*

Ao contrario das fibras de algoddo, ndo apresentam zonas amorfas onde a sujidade pode
ser retida,™® no entanto também ndo sdo muito resistentes, nem a altas temperaturas nem a
agentes oxidantes fortes.!3

N&o obstante, as suas fibras sdo muito resistentes & deformacdo e por esse motivo
conferem aos tecidos durabilidade e resisténcia a formacdo de vincos, sendo tecidos faceis
de tratar.®®

Como sdo fibras de origem sintética sdo altamente hidrofdbicas, absorvendo muito pouca
agua e por isso secando de forma rapida.*® No entanto, e pelo mesmo motivo, apresentam o
inconveniente de se ligarem de forma mais eficiente as nédoas hidrofébicas, como gorduras

e 6leos.B®

Fibras combinadas

Presentemente, varios tecidos sdo feitos da combinacdo de fibras naturais e sintéticas. O
grande objetivo desta mistura é a combinacdo de propriedades de interesse para a industria
téxtil.*

Dentro da combinagdo de propriedades podem ser destacadas as seguintes:*+#

- O algod&@o combinado com o poliéster torna os tecidos mais suaves ao toque e
menos hidrofilicos;
- Algodédo combinado com lycra torna os tecidos mais flexiveis e confortaveis;

- La combinada com fibras acrilicas torna as pecas muito mais acessiveis.
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3.5.Tipo de sujidade

O tipo de sujidade a ser eliminada dita muitas das propriedades que se procuram num
detergente, pois remover uma nodoa de azeite ndo € o0 mesmo que remover uma mancha de

lama.®

Particulas

As sujidades particuladas incluem: éxidos de metais, carbonatos, silicatos, fuligem,
cinzas, himus, poeira, argila, entre outros.’®* Respondem bem & mecanica das proprias
maquinas e a detergentes que incluam agentes anti-redeposic¢do, pois um dos desafios é

impedir que se realojem nas fibras.101

Nodoas oxidaveis

Este género de nddoas sdo as mais custosas de eliminar uma vez que nao respondem ao
uso de tensioativos. Sdo produzidas por substancias que apresentam compostos croméforos
naturais e requerem o uso de lixivias. As lixivias promovem a oxidacdo quimica dos
cromoforos e as moléculas deixam de exibir cor. Alguns exemplos sdo: hemoglobina do
sangue, acidos humicos no café e cha, antocianinas, taninos e flavonas presentes em vinho e
fruta/sumo de fruta, clorofila, carotenoides e curcuminas existentes em concentrados de

frutas e/ou vegetais.»'013

Gorduras e Oleos

As manchas de gorduras e 6leos respondem bem a altas temperaturas, tensioativos nédo-
i6nicos e a condicBes alcalinas, que sdo as condicBes preferencialmente usadas em
lavandarias profissionais.®

As condicdes fortemente alcalinas clivam os lipidos, mais precisamente os triglicerideos,
em monomeros e estes sdo removidos de forma mais fécil e eficiente pelos tensioativos.*

Alguns exemplos destas manchas sdo: manteigas (gordura animal), azeite e 6leo (gordura
vegetal), massa lubrificante, ceras, sebo (gordura produzida pelas glandulas sebaceas que

protegem a pele), 6leo mineral (derivado do petréleo) e ainda maquilhagem.1%13
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Manchas e sujidades proteicas e lipidicas

Esta categoria de nddoas é muito vasta e existem diversas enzimas que podem ser
empregues.’® Muitas vezes a grande vantagem das enzimas é na utilizacdo em manchas
antigas e ressecadas, que sdo muito trabalhosas de remover da maneira tradicional, e ndo em
manchas recentes.!

Em termos especificos, podem ser usadas proteases, para eliminar manchas de sangue,
leite, ovo, relva e fluidos corporais e amilases para eliminar manchas de alimentos téo
diversos como massas, batatas, p4o, chocolate e restantes alimentos a base de amido.*3

Apesar da eficiéncia das enzimas, o seu uso estd condicionado pelo facto de serem menos
estaveis em detergentes liquidos e, desta forma, sdo pouco usadas em detergentes
profissionais de lavandaria.*®

Uma das enzimas mais recentes para a eliminacao de particulas sdo as celulases. Apesar
de ndo removerem sujidades propriamente ditas, podem contribuir para um melhor
funcionamento dos tensioativos, pois libertam solos e sujidades que estejam presos em

microfibrilas que se formam naturalmente nos tecidos de algodéo.*

4. Mecanismos de funcionamento dos tensioativos

4.1.Concentracdo Micelar Critica (CMC) e formacéo de micelas

A palavra micela deriva do termo micella, em Latim, que significa “pequeno pedago”.!

Quando se adiciona tensioativo a uma solucdo aquosa, as moléculas arranjam-se,
naturalmente, a superficie do liquido, de modo a manter a parte hidrofilica em contacto com
a agua.! Eventualmente, quando se atinge uma concentragdo designada por Concentragéo
Micelar Critica (CMC), na qual existe excesso de tensioativo, a superficie da agua fica
saturada e as moléculas de tensioativo agregam-se naturalmente formando micelas.*?2

Acima desta concentracdo, micelas e monoémeros de tensioativo coexistem em equilibrio
dinamico, na solugéo.t

O processo de auto agregacao das micelas estd esquematizado na Figura 29, para melhor
compreensdo, sabendo-se pela literatura que as forcas de Van der Waals sdo as principais
forcas de atraco na formagio das micelas.*®

Os tensioativos ndo-ionicos sdo aqueles que apresentam menor valor de CMC, e,

geralmente, um aumento de dois carbonos diminui a CMC num fator de 10, ou seja, o valor
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de CMC dos tensioativos ndo-idnico depende em larga escala do numero de carbonos do
segmento hidrofébico da molécula.}%?2% [sto acontece porque um maior nimero de
carbonos faz aumentar as atragdes por forcas de Van der Waals entre as zonas hidrofobicas
e por isso, as camadas que se formam a superficie da &gua estdo empacotadas de forma muito
mais eficiente, diminuindo drasticamente os valores da CMC, na ordem dos 10®° a 10*

mol/dm?3, quando comparados aos outros grupos de tensioativos.®

o

Serrrene”

Figura 29 — Auto agregacdo natural de micelas acima da CMC.!

Em laboratério, a formacdo de micelas € verificada pela mudanca abrupta de varios
pardmetros fisico-quimicos, como a condutividade, a tenséo superficial, a pressdo osmotica,
entre outros, como podemos verificar na Figura 31.1

Estas alteracdes resultam da mudanca de tamanho das particulas presentes em solucao,
uma vez que as micelas passam a comportar-se como unidades monoméricas.*

Uma vez que, a forma das micelas depende da estrutura dos tensioativos utilizados, nem
todas as micelas sdo iguais. As micelas formadas por tensioativos ndo-idnicos apresentam
maior espessura da zona hidrofilica do que da zona hidrofébica, como podemos visualizar

na Figura 30, em comparagio com micelas de outras classes de tensioativos.?>?3

Figura 30 - Representacdo genérica de uma micela de tensioativos ndo-idnicos a baixa temperatura. Visualiza-se
claramente a zona ocupada pela parte hidrofilica da molécula.?
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K pressdo osmotica
1
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Figura 31 — Alteracdo de parametros fisico-quimicos provocada pela auto agregagdo de micelas acima da CMC. A CMC
esta representada no grafico como a linha vertical, a tracejado.'?®

4.2.Tensdo superficial e Acdo detergente

Todo o processo de lavagem comeca com a introducdo da &gua nas fibras, no entanto este
processo ndo é tdo simples como parece, uma vez que a dgua apresenta uma propriedade
chamada de tenséo superficial (y).&°

A tensdo superficial ocorre na interface de contacto entre uma substancia liquida, neste
caso a agua, e uma substancia gasosa, neste caso o ar,54"8 e resulta das forcas coesivas entre
moléculas de agua, que provocam resisténcia a forgas externas.*’

As forcas coesivas sdo partilhadas entre todas as moléculas de uma substancia liquida, no
entanto as moléculas imediatamente a superficie do liquido ndo tem moléculas vizinhas em
cima.®#"*8 Assim, as forcas coesivas com as moléculas laterais sdo muito mais fortes do que
0 comum, como podemos visualizar na Figura 32, e formam uma espécie de membrana
plastica a superficie da agua.*’

A tensdo superficial permite que pequenos objetos, como por exemplo um clip ou uma
agulha, consigam flutuar a superficie de um copo com &gua, como na Figura 33, e que

determinados insetos consigam “andar” sobre a superficie da agua.*’
g
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Figura 32 — Forgas coesivas entre as moléculas de agua. No caso das moléculas de agua a superficie, as forgas coesivas
s30 mais fortes do que as forgas no interior do liquido.*’

Figura 33 — A tensdo superficial da dgua permite que pequenos objetos flutuem, sem interromper a barreira superficial
formada pelas moléculas de agua.*”

Esta propriedade € medida em newtons por metro (N/m, unidade do Sistema
Internacional), se bem que em muitos casos, tal como nesta dissertacdo, € comum ser
quantificada em dyne por centimetro (dyn/cm), sendo que 1 dyn/cm é igual a 1 mN/m.*®

A tensdo superficial da agua é muito elevada, quando comparada com outros liquidos,
tendo um valor de 72 dyn/cm, a 20°C.%°

E também gracas a tensdo superficial que, em alguns tecidos, a agua tem imensa
dificuldade em penetrar e molhar as fibras.® Assim, uma das principais funcdes dos

tensioativos € diminuir a tensdo superficial da agua, para que exista uma melhor e mais
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eficiente molhagem dos tecidos, e diminuir a tensdo de interface entre a 4gua de lavagem e
as sujidades liquidas, como por exemplo 6leos.® E por este motivo que, em Inglés, se
designam por Surfactants, Surface Active Agents, pois sdo agentes que alteram ativamente
as superficies dos liquidos.*

A capacidade de molhar de um detergente pode ser determinada pela equacéo de Young
que tenta relacionar a tensdo de superficie, as tensbes de interface e o angulo de contacto
entre liquidos e sélidos:*°

J= Ys— Ys-1 = Yicosb
onde: j corresponde a capacidade de molhar, em mN/m; y, corresponde a tenséo de interface
entre o substrato (que neste contexto corresponde a sujidade existente num tecido) e o ar;
ys—; corresponde a tensdo de interface entre o substrato e o liquido (que neste contexto
corresponde a agua-detergente); y; corresponde a tensdo superficial entre o liquido e 0 ar e
0 cos 6 corresponde ao cosseno do angulo de contacto entre o liquido e o tecido.°
A molhagem total ocorre quando uma gota da solucdo agua-detergente se espalha

espontaneamente na superficie do tecido, isto é, quando 6 ¢é zero e cos 8 = 1.1°

Rolling-up

Existem varios mecanismos envolvidos no processo de limpeza, sendo um deles o
processo de rolling-up, que em portugués significa “rolar para cima”.>?? Este mecanismo foi
revisto pela equipa de cientistas de Miller e Raney, em 1993,* mas existem outras hipoteses
cientificas para o mecanismo.

O rolling-up, Figura 34, é o mecanismo mais pertinente na eliminacdo de moléculas de
6leo,*?2 depende da capacidade de molhar da agua e esta diretamente relacionado com as
tensdes de interface entre o 6leo, o substrato e a agua.®

Como ja foi referido no capitulo 4.2, a utilizacdo de detergentes diminui a tensdo
superficial entre o ar e 4gua de lavagem, no entanto, este mecanismo esta dependente das
tensGes de interface entre liquidos e solidos, e ndo da tenséo de superficie da agua.

Quando uma gota de uma substancia hidrofébica, aqui designada por 6leo, entra em
contacto com a superficie de um tecido, também ele hidrofébico, o angulo de contacto entre
eles é baixo e por esse motivo também a tensdo de interface € baixa, pelo que a gota tem

tendéncia a espalhar-se e penetrar no tecido (Figura 34, parte (a)).}*
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Figura 34 — Esquema explicativo do processo de rolling-up. Em (a) o angulo de contacto € inferior a 90° e a gota esta
“esticada” no substrato, simulando uma mancha tipica de 6leo; em (b) o angulo de contacto é 90° e a gota toma uma forma
mais esférica, ndo estando em contacto com tanta area de substrato; em (c) o angulo de contacto é superior a 90° e a
possibilidade de a gota se descolar sozinha é muito maior.>

A diminuig&o da tenséo de interface aumenta o angulo de contacto (0, na figura) entre a
“gota de 6leo” e o tecido, como esta esquematizado na Figura 34, parte (b). Se o angulo de
contacto aumentar até cerca de 180° (Figura 34, parte (c)), a gota de 6leo “descola-se”
espontaneamente do tecido, sendo este o processo de rolling-up.t42?

Emulsificacéo
Uma emulsdo é a mistura de dois liquidos imisciveis, na qual um dos liquidos existe na

forma de minusculas goticulas no seio do outro, formando uma mistura minimamente
estavel >

Na lavagem de tecidos, o detergente atua como um emulsificante, estabilizando a emulsao
entre 6leo e gua e diminuindo a tensdo de interface entre estes dois liquidos.°

Este processo ocorre quando a tensdo de interface entre o 6leo e a 4gua é tdo baixa que
existe emulsificacdo ndo especifica de todos os substratos oleosos.°

A formagio de emulsdes pode também evitar a reposicéo dos 6leos nos tecidos.®
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Solubilizacdo

O processo de solubilizacdo, esquematizado na Figura 35, é usualmente descrito como a
incorporacdo de uma substancia insoluvel em micelas de tensioativos, passando a ser
“soluvel” na dgua de lavagem.'?

Gragas as propriedades anfifilicas das moléculas de tensioativos, a parte hidrofobica pode
ligar-se as sujidades, também elas hidrofobicas, presentes nas fibras e tecidos.*1%12

A parte hidrofilica das micelas fica em contacto com a 4gua da lavagem e desta forma a

sujidade é “descolada” da superficie do tecido.'?

Ap0s o processo de solubilizagdo, estas micelas sdo emulsificadas na agua de lavagem.

- 2 = = =

= ~ 1 > \ /
T T N . e\
M e . = w7 o ==
PO o ~ o i

Figura 35 — Esquema explicativo do processo de solubilizacdo de uma sujidade hidrofbica.'?
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1. Matérias-primas

Nos estudos efetuados durante este estagio foram desenvolvidas 18 formulacGes
diferentes, sendo 9 formuladas com os tensioativos Neutronic e Tridac e as restantes 9 com
os tensioativos Tensidrol e Tridac. Foram ainda feitas em laboratdrio as formulacGes atuais
e usadas como padrdo para todas as analises. Assim sendo, no total, foram realizadas 20
férmulas diferentes.

As matérias-primas foram adicionadas a formulacdo pela ordem que s&o citadas a seguir:

Aqua desmineralizada

Agua corrente é desmineralizada por um conjunto de varios processos: adi¢do de um
agente coagulante que promove a precipitacdo do ferro (Fe**—Fe** (solido)); filtragdo
através de um sistema de filtros de areia; tratamento com carvéo ativado; filtracdo através
de resinas de troca anionica e cationica e, por fim, adicdo de uma pequena quantidade de

acido cloridrico de modo a garantir o controlo de alguns parametros microbioldgicos.

Corante verde Conacert 519°2%3

O Verde Conacert 519 é uma mistura de corante tartracina E-102 e azul brilhante E-133
padronizada com cloreto de sddio. Apresenta-se em forma de p6 micronizado de cor verde
e odor caracteristico. Apresenta pH (1% sol) entre 4 a 9.

E adquirido & empresa Proquimac Food&Pharma.

Tinopal CBS-X%*

O tinopal € um agente branqueador fluorescente derivado do bifenilo, mais precisamente

o sal dissddico de 2,2’- ([1,1-bifenil]-4,4'-diildivinileno)bis(benzeno sulfonato).
Comercializa-se na forma de granulado de cor amarelo esverdeado fluorescente e com
odor caracteristico. Apresenta pH entre 7 e 8,5 e massa especifica (22°C) de 1,49 g/cm?.
O tinopal absorve radiacao ultravioleta a 349 nm.
E adquirido as empresas Ciba Specialty Chemicals Inc e Basaf The Chemical Company.
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Cumeno-sulfonato de sédio 40%°°

O cumeno-sulfonato de sodio é um tensioativo anionico, apresentando-se como um
liquido cristalino com odor préprio, comercializado com uma concentracdo de 40% e que
funciona como agente hidrétopo, eliminando problemas de separacao de fases e aumentando
a solubilidade dos tensioativos em &gua e, desta forma, promovendo a homogeneidade dos
detergentes liquidos. Apresenta pH entre 6,5 e 9 e massa especifica (25°C) de 1,2 g/cm?®.

E adquirido & empresa Sasol Germany GmbH.

Monopropilenoglicol (MPG)®%6%7

O Monopropilenoglicol é um diol, mais precisamente o 1,2-propanodiol. E um solvente
de concentragdo superior a 99,6%, com massa especifica (20°C) de 1,0361 g/cm?. Apresenta
ponto de ebulicdo caracteristico na ordem dos 189°C.

E adquirido & empresa RMN — Produtos Quimicos, Lda..

Neutronic 1214.7.90%°

O tensioativo Neutronic € um tensioativo ndo-idnico, mais precisamente um alcool gordo
etoxilado com 7 moles de 6xido de etileno e uma cadeia carbonada que pode variar entre 0s
12 e os 14 carbonos. Apresenta-se como um liquido limpo e incolor de cheiro caracteristico,
com pH entre 5 e 7. E comercializado com uma concentracdo de 90%, apresentando uma
massa especifica (23°C) de, aproximadamente, 0,98 g/cm?. Apresenta Balanco Hidrofilico-
Lipofilico (HLB) de 12,0.

E adquirido & empresa Matéria Prioritaria Lda.

Tensioativo Tensidrol 135.7.16061

O tensioativo Tensidrol é um tensioativo ndo-ionico, mais precisamente um alcool gordo
etoxilado com 7 moles de éxido de etileno e uma cadeia carbonada que pode variar entre 0s
12 e 0s 14 carbonos. Apresenta-se como um liquido limpo e incolor de cheiro caracteristico,
com pH entre 5 e 7. E comercializado com uma concentragdo de 90%, apresentando uma
massa especifica (23°C) de, aproximadamente, 0,99 g/cm?. Apresenta HLB de 12,0.

E adquirido & empresa RMN Produtos Quimicos Lda.
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Butilglicol (BG)®2%2
O Butilglicol é um éter butilico de glicol com pureza de 99,0%. Apresenta-se como um

liquido limpido sem matéria em suspensdo. Tem ponto de ebuli¢do caracteristico entre 168
e 173°C. Apresenta um odor caracteristico, com um travo doce. Nas formulacdes
desenvolvidas é usado como solvente.

E adquirido & empresa Univar Iberia Lda.

Tensioativo Tridac 1SO6%46°

O tensioativo Tridac é um tensioativo ndo-ionico, mais precisamente um éter de alcool

gordo com 7 moles de 6xido de etileno e uma cadeia carbonada com 13 carbonos. Apresenta-
se como um liquido turvo de cheiro caracteristico, com pH entre 5 e 7. Possui ponto de
ebulicdo superior a 250°C. E comercializado com uma concentracio de 90%, apresentando
uma massa especifica (50°C) de, aproximadamente, 0,96 g/cm?. Apresenta CP (25% m/m
H>0) entre 72 e 73°C e um HLB de 12,1.

E adquirido & empresa Sasol Italy S.p.A.

Limoneno®

O limoneno, ou (R)-p-menta-1,8-dieno, apresenta-se como um liquido cristalino de cheiro
citrico caracteristico, insolivel em agua e tem como funcdo fornecer a roupa um aroma
agradavel e que dé a sensac&o de limpeza. E comercializado com uma concentracio de 95 a
99%, apresentando uma massa especifica (20°C) de, aproximadamente, 0,842 g/cm?®.
Apresenta ponto de ebuli¢do a 176°C.

E adquirido & empresa Univar Iberia Lda.

Agente requlador de espuma AF 9030E®":8
O AF 9030E é uma emulsdo a 30% de polidimetilsiloxano usado como regulador de

espuma em solucdes aquosas. Apresenta-se como um liquido branco leitoso, de massa
especifica (20°C) de 1,01 g/cm?.

E adquirido as empresas GE Bayer Silicones e Momentive Performance Materials, Inc.
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2. Preparacéo das diferentes formulagoes:

A partir de uma foérmula existente e comercializada pela empresa, foram idealizadas 9
foérmulas diferentes da seguinte forma:

Combinag¢des de Formulas de Tensioativos

Formula Limoneno (%)  Neutronic OU Tensidrol (%) Tridac (%)
Atual com Tensidrol (FA-T) 1,50 12,20 6,00
Atual com Neutronic (FA-N) 1,50 12,20 6,00
1 (F1) 1,35 12,50 5,70
2 (F2) 1,35 12,85 5,35
3 (F3) 1,35 13,20 5,00
4 (F4) 1,15 13,50 4,70
5 (F5) 1,15 13,85 4,35
6 (Fo) 1,15 14,20 4,00
7 (F7) 1,00 14,50 3,70
8 (F8) 1,00 14,85 3,35
9 (F9) 1,00 15,20 3,00

Uma vez que a fébrica adquiriu uma nova matéria-prima, tensioativo Neutronic,
teoricamente semelhante ao tensioativo Tensidrol, foram executadas as mesmas férmulas
com 0 novo tensioativo Neutronic, com a adi¢cdo de corante verde, para facil identificacédo
das formulas.

As diferentes formulagdes foram preparadas em gobelés de vidro, com capacidade de
1000 mL, a temperatura de 22°C e pressdo atmosférica de latm. Os ingredientes foram
adicionados pela ordem que sdo referidos em cima, de modo a ndo provocar precipitacao
elou diferencas de fase. Durante a producdo das formulas foram usadas as seguintes
balancas: balanca eletrénica Kern CKE Easy Count e balanca de precisdo Kern 440-35?, e
ainda um agitador de varinha AGV-8 da Bunsen. A agitacdo foi mantida continua durante
todo o processo e pelo menos 30 minutos apos a adicdo do Ultimo composto, de modo a

garantir total homogeneidade da formula.
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3. Analises Quimicas e Fisicas

Leitura do pH
No final da execucgdo de cada férmula foi medido o pH com um C860 Multiparameter

analyser da Consort. Quando o pH néo se encontrava no intervalo de 6 a 7 aferiu-se a solugéo
para este intervalo utilizando uma solugdo aquosa de hidréxido de sodio a 50% e/ou acido
citrico granulado. O pH foi analisado passados 3, 7, 14, 60 e 120 dias, da data da produc¢éo
da solucédo desenvolvida, com 3 réplicas e registando a temperatura.

Leitura da condutividade

No final da execucdo de cada férmula, e apds o acerto de pH para o intervalo pretendido,
foi medida a condutividade com um C860 Multiparameter analyser da Consort. A
condutividade foi medida novamente passados 7, 60 e 90 dias, com 3 réplicas e registando a

temperatura.

Determinacdo do Cloud Point:

Para cada formulacdo, incluindo as atuais, o CP foi determinado com uma placa de
aquecimento. Um gobelé de 500 mL com &gua a temperatura ambiente foi colocado a
aquecer numa placa de aquecimento. Para a medicdo do CP das férmulacGes foi realizada
uma diluicdo por percentagem de massa: 20% m/m em H-O, isto € 20% de amostra diluida
em 80% de agua. Um frasco de vidro com tampa roscada contendo 5 mL de amostra e 20
mL de H20 desmineralizada foi colocado dentro do gobelé e iniciou-se o aquecimento
controlado até se chegar ao CP de cada formula. A medicdo do CP das matérias-primas foi
feita da mesma forma mas utilizando valores entre 5 a 50% m/m em H>O. A temperatura foi
controlada usando o sensor de temperatura do medidor de pH C860 Multiparameter analyser
da Consort.

O CP foi determinado visualmente pela mudanca de aspeto de uma solu¢do homogénea
para uma solugdo com umas nuvens turvas, que se iniciam na base do frasco e vao
ascendendo ao topo. Foi ainda verificado que continuando 0 aquecimento apds este ponto

observa-se a mudanca de uma solucéo turva para uma solucéo de duas fases distintas.
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Determinacdo da viscosidade:

A reologia é a ciéncia que estuda o comportamento da matéria quando sofre uma
deformacdo.23%%0 Os sélidos, liquidos e gases respondem de formas muito distintas &
deformacao, podendo fraturar, fluir ou assumir um comportamento mais elastico.?*%°

A reologia é uma ciéncia extremamente complexa na medida em que mudancas quase
insignificantes numa férmula ou sistema coloidal podem impactar grandes mudancas em
termos de comportamento reol6gico.?3

Medir a viscosidade € nada mais nada menos que medir a resposta de um fluido simples
a uma taxa de cisalhamento, ou seja, a deformagédo com deslocamento em planos diferentes,
mantendo o volume constante.?2%%"! Os testes reoldgicos d&o-nos informagédo sobre a
fluidez do material, medindo as propriedades reoldgicas de fluidos complexos em funcédo da
velocidade de cisalhamento, também designada de tensao de cisalhamento ou tensdo de corte
(do inglés, shear stress) ou da frequéncia da deformagdo.”

Nos testes rotacionais, a amostra € colocada entre dois pratos paralelos e é-lhe aplicada

uma forca controlada. Os pratos estdo separados por uma certa altura h, muito inferior as

dimensGes dos pratos. Quando a forca Fé aplicada, paralelamente ao prato superior (prato
movel), a porcdo de fluido em contacto com esse prato vai adquirir uma velocidade v,
enquanto a porgédo de fluido em contacto com o prato inferior (prato fixo) ndo se move,
existindo portanto um gradiente de velocidades na amostra, como podemos visualizar na
Figura 36.7

prato superior movendo-se com velocidade v
F % S~ »
— v

n : gradiente de velocidade do fluido

X >

prato inferior estacionario

Figura 36 - Representacdo da velocidade de corte para pratos paralelos.”

Se a viscosidade se mantiver constante com o aumento da tensdo de corte estamos na
presenca de um fluido Newtoniano (Figura 37). Caso a viscosidade se altere com a variagao

da tensdo de corte, estamos na presenca de um fluido ndo-Newtoniano.?%%%7°
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Tensdo de cisalhamento (Pa)

Taxa de cisalhamento (s1)

Figura 37 - Para um fluido com comportamento Newtoniano, a tensdo de cisalhamento é proporcional a taxa de
cisalhnamento e a viscosidade é constante.?36°

Os testes de reologia efetuados no decorrer deste projeto foram efetuados num reémetro
Reologica StressTech, usando a geometria cone e copo CC15 (cone e copo com 15 mm de
diametro), com o controlo de temperatura efetuado pelo sistema de banho de agua, usando a
temperatura de 20°C, no laboratério de Coloides do Departamento de Quimica da
Universidade de Coimbra.

Determinacdo da massa especifica:

Para determinar a massa especifica, as amostras foram colocadas no banho termostatizado
a 20°C durante 4 horas. Foi utilizado um densimetro de massa especifica da gama 1,000 a
1,100 + 0,010 da marca Alla France, calibrado a 20°C e uma proveta graduada de 250 mL.

As amostras foram vertidas para dentro da proveta de 250 mL e a leitura foi realizada
diretamente no densimetro. As leituras foram realizadas em triplicado e a temperatura de

22°C e pressdo de latm.

Determinacdo do conteido de 4qua e matéria ativa: Método de Karl Fischer’?

Usou-se o equipamento TitroMatic 1S KF da Crison para quantificar a percentagem de
agua existente em cada formula pela titulagdo de Karl Fischer e, por conseguinte, a

percentagem de matéria ativa existente.
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O método de Karl Fischer é um método analitico rapido e quase totalmente automatizado
que permite a quantificacdo de 4gua numa larga gama de produtos. Baseia-se na reagdo de
oxidacao entre o iodo (I2) e o dioxido de enxofre (SO2), em meio aquoso.

ROH + S0, + R'N — [R'NH]SO3R
I, + [R'NH]SOs;R + H,0 + 2R'N = [R'NH]SO,R + 2[R'NH]I
ROH-= alcool
R’N = imidazol (C3HsN2, base)

De forma simples, o dioxido de enxofre reage com o alcool, dando origem a um
intermediario: um sal de alquilsulfito. Este intermediario é oxidado a sal de alquilsulfato,
pelo iodo, gastando uma molécula de agua. Toda esta reacdo ocorre numa solucdo aquosa
com imidazol e um alcool anidros.

Existem dois métodos para determinar o ponto final da reacdo: VVolumetria e Coulometria,
sendo que o aparelho usado na Mistolin baseia-se no método volumétrico.

O ponto final da reagdo da-se quando toda a agua em solucédo foi consumida, sendo que
a estequiometria da reacdo é de 1 mol I2: 1 mol de H20. Ap6s o consumo de toda a &gua, o
excesso de I presente na solugdo é determinado pelo elétrodo presente no copo do aparelho.
Este indica ao sistema informético o final da titulacao.

O valor de agua é entdo calculado pelo sistema informatico, utilizando o volume gasto de
solucdo de Reagente de Titulacdo de Karl Fischer e a concentracdo de l> nesta mesma
solucéo.

A determinacdo do teor de &dgua foi realizada para todas as formulagdes em triplicado.

Determinacdo do peso seco

O peso seco € a massa que resta de uma amostra ap0s a perda de toda a &gua que é possivel
extrair através de um aquecimento feito em condicGes controladas de laboratorio.
Dependendo da composicdo da amostra, outros componentes podem evaporar,
nomeadamente compostos organicos volateis, alcoois, entre outros.

O método consiste em colocar cerca de 5 gramas da amostra num vidro de reldgio,
previamente pesado, posteriormente coloca-se o vidro de reldgio dentro da estufa a 150°C,
deixando a &gua e os solventes evaporarem durante 3 dias. O vidro é retirado de 24 em 24
horas para confirmar a descida de peso. Quando a massa passa a ser constante, retira-se o

vidro de relogio da estufa, e coloca-se a arrefecer dentro do exsicador. O arrefecimento no
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interior do exsicador impede a absor¢do de agua pela substancia enquanto sua temperatura
se iguala a ambiente, para que seja posteriormente pesada.

Apds arrefecimento, volta-se a pesar, e 0 quociente entre a massa de solido pesado e a
massa de amostra pesada, multiplicada por 100, da-nos informacédo percentual de extrato
seco.

m(solido)
—m(liquido) X 100 = peso seco %

A determinacgéo do peso seco foi realizada numa estufa da marca France Etuves modelo
XUII2, para todas as formulacdes em triplicado.

Com o valor de peso seco é possivel também inferir o percentual de evaporado e compara-

lo com o valor percentual de &gua obtido pelo método de Karl Fischer.

Avaliacdo da estabilidade a alta temperatura

Para analisar a estabilidade colocaram-se as formulagdes, previamente fotografadas, na
estufa a 55°C durante 4 semanas, de modo a verificarmos se havia separacdo de fase,
deposicdo ou sedimentacdo da solucdo.

Apbs as 4 semanas as amostras foram fotografadas, centrifugadas a 3600 rpm durante 15
minutos e avaliadas novamente em termos de viscosidade.

No método utilizou-se uma estufa da marca Memmert e uma centrifugadora IECCentral-
3c centrifuga, do laboratoério de Coloides da Universidade de Coimbra

Avaliacdo do volume de espuma

Para analisar o volume de espuma produzido por cada formulacéo foi utilizado o método
interno da empresa.

Adicionaram-se 10 mL de agua desmineralizada numa proveta graduada de 250 mL,
acrescentaram-se 10 mL de solugdo aquosa de acido acético a 4% e agitou-se ligeiramente.
Adicionou-se 1 grama de detergente da formulacéo a testar e agitou-se lentamente. Por fim
acrescentou-se, de uma s6 vez, 10 mL de solucdo aquosa de carbonato de sddio (NaCOs) a
5%. Imediatamente apds a adi¢do da solucdo de NaCOs agitou-se a proveta 30 vezes.

O volume da espuma produzido foi lido em mL, diretamente na proveta.
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Determinacdo da Tensdo superficial pelo método do peso da gota’

Como ja foi explorado o conceito da tensdo superficial na sec¢do 4.2, chegou-se a
conclusdo que a descida do valor de tensdo superficial da agua que o uso de um detergente
promove é um bom indicador da sua capacidade detergente.

A maioria dos métodos classicos para a determinacdo da tensdo superficial utilizam
instrumentos ou aparelhos altamente especializados que néo estdo disponiveis na maioria
dos laboratorios fabris de controlo de qualidade em Portugal, devido ao seu pre¢o ascender,
em muitos casos, a valores superiores a 10 mil euros.

Os métodos para a avaliacdo deste pardmetro sdo categorizados como métodos de
equilibrio ou métodos de ndo-equilibrio.®’® Os métodos de equilibrio compreendem técnicas
como o método da gota pendente, o0 método do perfil da gota séssil ou 0 método com a placa
de Wilhelmy.® Os métodos de ndo-equilibrio, por vezes chamados de métodos dindmicos,”
compreendem o método do anel de DuNouy e o0 método do volume da gota (em peso).’

O método do peso da gota proposto por Behring et al”™ em 2004 apresenta-se como a
adaptacdo do método tradicional do peso da gota’, sendo exequivel em laboratérios que
possuam materiais mais simples e que ndo possuam aparelhos como o anel de DuNouy.

Para determinar a tensdo superficial das formulas desenvolvidas neste trabalho foi entdo

aplicado o procedimento experimental desenvolvido por Behring et al”®, utilizando-se uma
bureta comum para a obtencao das gotas e uma balanca de grau analitico para a determinacéo
do seu peso.
A bureta foi fixa num suporte universal e colocada no interior de uma balanca analitica, na
qual se encontrava um gobelé de vidro. A parte inferior da bureta ficava 0 mais préximo
possivel do recipiente coletor e as janelas da balanca encontravam-se fechadas, a exce¢édo da
superior, de modo a evitar a influéncia de correntes de ar sobre a formacéao das gotas.

Em primeiro lugar foi determinado o raio da bureta, uma vez que dados publicados em
19757 revelam a relagéo linear entre a massa de uma gota e o raio da extremidade do tubo

onde esta se formou.
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Para tal, a bureta é lavada com a agua desmineralizada, e com o auxilio da torneira é
ajustada a velocidade da queda das gotas em intervalos regulares. Para cada ensaio sao
coletadas 30 gotas, sendo que cada ensaio é realizado em triplicado, a temperatura e pressdo
de 22°C e 1 atm.

Figura 38 -Montagem experial paraa determinaqéo da tensdo superficial pelo método do peso da gota.

A massa das 30 gotas ¢ obtida pela subtracdo do peso inicial, o peso do recipiente coletor,
ao peso final, ap6s a queda das 30 gotas. Com os 3 ensaios calculou-se a massa média de
uma gota de agua desmineralizada.

Com os valores obtidos foi possivel calcular a tensdo superficial da agua de modo a
efetuar a comparagdo do mesmo com os valores da literatura e avaliar a exatiddo do método.

No que diz respeito as formulagdes, eram diluidas a 25%, uma vez que é a esta
concentracdo que a maioria dos fabricantes apresentam valores de tensdo superficial nas
fichas técnicas das matérias-primas.

Com os valores de massa obtidos foi possivel calcular a tensdo superficial de cada
formulacdo, sendo os célculos e respetiva explicacdo apresentados no capitulo I,
subcapitulo 12.
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4. Analises Espectroscépicas

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier com Refletancia Total
Atenuada - FTIR-ATR

A Espectroscopia de Infravermelho (IR) estuda a interacdo da matéria com a radiacéo da

zona do infravermelho do espectro eletromagneético mais precisamente a absorcédo de energia
da zona infravermelha do espectro eletromagnético. As mudancas de energias que ocorrem
refletem as transi¢des de estados vibracionais que as ligacdes das moléculas sofrem quando
interagem com a radiac&o.”®

Dos véarios métodos de preparacdo de amostras a Refletancia Total Atenuada (ATR) é
hoje a ferramenta mais utilizada em andlises de Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR). O ATR geralmente permite a andlise qualitativa ou
quantitativa da amostra com pouca ou nenhuma preparacdo da mesma, o que diminui o
tempo de analise para menos de metade. O principal beneficio do ATR provém do percurso
oOtico de amostragem, muito fino e da profundidade de penetracéo do feixe de infravermelhos
na amostra. Isto esta em contraste com a amostragem tradicional de FTIR por transmissao
na qual a amostra tem de ser misturada com um sal transparente a IR, por norma KBr, e
prensada até formar uma pastilha de grossura adequada.”

No ATR a amostra é colocada diretamente sobre um cristal, de relativamente maior indice
de refracéo, e direciona-se o feixe de radiacdo infravermelha para o cristal. O feixe de
radiacdo infravermelha reflete a partir do interior da superficie do cristal e cria uma onda
evanescente, que projeta ortogonalmente na amostra em contato intimo com o cristal de
ATR. Uma parte da energia da onda evanescente é absorvida pela amostra e a radiagédo
refletida é devolvida para o detetor.”™

Neste projeto foi utilizado o espectrometro da empresa, um FTIR-ATR Bruker® Alpha-P
com o0 acessorio ATR Platinum Diamond 1. O software utilizado foi 0 OPUS 6.5.97,sendo
que cada espectro teve como base 16 scans na amostra, com uma resolucéo de 4 cm™.

Antes de proceder a andlise, o cristal era limpo com alcool isopropilico e era feita uma
leitura atmosférica que o proprio software utiliza para fazer a subtracdo do impacto dos gases
presentes na atmosfera. A amostra era entdo colocada a superficie do cristal com uma pipeta
de Pasteur e feita a anélise. Ap6s a obtencdo do espectro da amostra é feita a correcdo da

linha de base.
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O espectro obtido no final deste procedimento € o espectro de FTIR-ATR da amostra e €
usado como base para todas as manipulagcfes feitas no software, como por exemplo a

subtracdo da 4gua ou a comparagdo com outros espectros.

Dispersdo Dinamica de Luz - DLS

A técnica de DLS é um método que permite a avaliacdo da variacao da intensidade de luz
dispersa quando encontra pequenas particulas em suspensdo, ou polimeros numa solucéo,
que apresentam movimento browniano, isto &, ao acaso, em funcéo do tempo.”®

Quando um feixe de luz passa através de uma solugdo com particulas dispersas, um
movimento oscilante de dipolo é induzido nas particulas, irradiando assim a luz. A
intensidade da luz dispersa sera relacionada com a direcdo de polarizacdo da luz incidente,
do angulo de dispersédo e dos parametros da solucdo. Particulas dispersas num meio liquido
apresentam movimento browniano. Esse movimento causa flutuacfes de concentragdo num
dado volume da solucdo em funcéo do tempo. Na dispersdo dindmica de luz, a intensidade
de disperséo (em curtos intervalos de tempo) é registada como funcao do tempo, e flutuagdes
nessa intensidade de dispersdo sdo observadas como varia¢fes de concentracdo no volume
de dispersdo. O tempo necessario para que as flutuagbes na intensidade de luz dispersa
acontecam é a caracteristica mais importante do sinal, uma vez que esse tempo contém
informacéo sobre as propriedades dindmicas das moléculas do soluto. 76

Com esta técnica e com recurso a um programa de correlacdo matematica adequada é
possivel determinar o tamanho das micelas presentes em solucéo.

Neste projeto foi usado um equipamento da marca Malvern, modelo Zetasizer Nano S,
com angulo de detecéo de 173°, laser de He-Ne 4 mW executando a um comprimento de
onda de 633nm e um detetor de foto diodo de avalanche, do laboratério de Materiais
Macromoleculares e Lenhocelulésicos da Universidade de Aveiro

Os testes de DLS foram efetuados a todas as formula¢6es produzidas, diluidas com agua

destilada, em triplicado e a duas temperaturas diferentes, 25 e 50°C.
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1. Anaélise de pH

O pH deve ser estudado uma vez que, a nivel fabril, € um dos pardmetros de controlo de
qualidade e aprovacdo de produtos. Tendo em conta que muitas vezes 0s produtos sao
armazenados no armazeém da Mistolin até existir uma encomenda de um cliente, foi também
importante analisar a estabilidade do pH a longo prazo.

No fundo o pH de uma solucéo é o logaritmo negativo da concentracéo do ido hidrogénio
(H") em mol/L : pH = —log[H*], sendo uma unidade adimensional.”":"8

Como se trata de uma funcéo negativa, a medida que o pH aumenta, a concentracao de
iGes de hidrogénio em solugdo diminui.””™

O primeiro passo na andlise do pH as formulacGes desenvolvidas foi avaliar o pH ap6s o
seu fabrico em laboratorio, dados que podemos observar na Figura 39:

pH inicial
5,70

5,60 550 @
5,50 o

5,40 - 5,32
- 5,30 5,20 5,21 5,23 . .

=
5,20 5,08 5,10 L] ®
5,10 . .

5,00
4,90

4,80
Atual 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Férmula

Figura 39 - Representacéo gréfica dos valores de pH das formulacbes feitas com Tensidrol, apés o seu fabrico em
laboratorio.

E possivel observar claramente que o pH das formulagdes desenvolvidas com Tensidrol
tem uma tendéncia para aumentar ligeiramente, no entanto mantém-se na ordem dos 5,00 a
5,60, pelo que esta subida ndo é significativa e deve ser resultado do aumento da
concentracédo do tensioativo Tensidrol.

Uma vez que a gama de pH requerida, pela empresa, para este produto é de 6,00 a 7,00,
o mesmo foi acertado utilizando uma solucéo de hidroxido de sédio a 50% obtendo-se 0s

seguintes valores apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Comparacéo dos valores de pH iniciais das formulagdes feitas com Tensidrol e ap6s o acerto manual em
laboratorio.

Formula pHiniciaI pHﬁnaI
FA-T 5,08 6,40
F1 5,10 6,68
F2 5,20 6,58
F3 521 6,06
F4 5,23 7,01
F5 5,28 6,10
F6 5,32 6,82
F7 5,50 6,48
F8 5,58 6,77
F9 5,60 6,21

Para avaliar a estabilidade do pH ap6s o acerto manual, o pH foi novamente medido em
intervalos de tempo regulares, até um periodo de 2 meses, sendo o0s resultados apresentados

na Tabela 2:

Tabela 2 - Avaliacdo do comportamento do pH nas formulagfes com Tensidrol, ao longo do tempo. n=3

Férmula pH 1dia pH 7 dias pH 14 dias pH 60 dias pH 120 dias
X +std X +std X +std X +std X +std

FA-T 5,93 +0,02 5,94 +£0,03 5,82+0,01 5,46 0,03 5,39+0,02
F1 6,62+ 0,08 6,11 +£0,03 5,85+0,02 5,59+0,01 5,34+0,01
F2 6,45+0,01 6,16 £ 0,02 6,01 +0,03 5,50+0,01 5,36+0,01
F3 6,01 £ 0,06 5,80+0,02 5,76 £0,02 5,39+0,01 5,27 £0,02
F4 6,79+0,03 6,36+0,02 | 615+0,01 | 5,63+0,01 5,45+0,01
F5 6,03 +0,04 5,88 +£0,02 5,87+0,01 5,56 +£0,01 5,44+ 0,01
F6 6,68 £ 0,02 6,33+0,01 6,12 £ 0,05 5,64+ 0,02 5,46+ 0,01
F7 6,44 £ 0,03 6,18 £ 0,04 6,09 £ 0,02 5,78 £0,01 5,64 £0,01
F8 6,64 £0,01 6,55+ 0,07 6,41 10,02 6,08 £ 0,04 6,00+ 0,01
F9 6,22 £0,07 6,07 £0,03 6,08 £ 0,03 5,84 £ 0,02 5,75+0,01

pH vs Tempo (dias)
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Figura 40 - Representacéo grafica do comportamento do pH, nas formulas com Tensidrol, ao longo do tempo.

Pagina | 60



Resultados e Discussao |

E possivel verificar que o pH diminui ao longo do tempo até se aproximar do pH inicial
de cada férmula, sendo que se conclui que se o produto for armazenado durante muito tempo
pode chegar ao consumidor com um dos parametros de aprovacgédo do produto fora da gama
desejada.

Na avaliacdo das formulas feitas com o tensioativo Neutronic, em substituicdo do
tensioativo Tensidrol, verificamos uma situacdo ligeiramente diferente:

pH inicial
5,90

5,79

5,80 574 574 5,
5,69

5,70
5,60 5,54

T 5,50
5,49 ,
* 5,50 5,45 5,46

5,40
5,30

5,20
Atual 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Formula

Figura 41 - Representacdo grafica dos valores de pH das formulagBes feitas com Neutronic, apds o seu fabrico em
laboratério.

Como podemos verificar pelos dados apresentados na Figura 41, e posteriormente na
Tabela 3, os valores de pH diminuem muito ligeiramente a medida que vamos avancgando de
FA para F9.

Uma vez que esta diminui¢do nao chega a ser meia unidade de pH, pode ser desprezada.

Tal como nas formulagdes feitas com a matéria-prima Tensidrol, estas formulac@es feitas
com Neutronic necessitaram de um acerto de pH utilizando uma solucdo de hidréxido de
sodio a 50%, obtendo-se os valores de pH apresentados na 32 coluna da Tabela 3.
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Tabela 3 - Comparagdo dos valores de pH iniciais das formulagdes feitas com Neutronic e ap6s o acerto manual em
laboratorio.

Formula PHinicial PHfinal
FA-N 5,79 7,39
F1 5,74 6,66
F2 5,74 7,17
F3 5,72 6,91
F4 5,69 7,07
F5 5,45 6,75
F6 5,49 6,46
F7 5,54 7,35
F8 5,46 6,56
F9 5,50 7,09

No entanto, mais uma vez se verifica que o pH das formulas diminui ao longo do tempo,
como podemos verificar pela Tabela 4 e pela Figura 42, tendencialmente para valores muito

semelhantes aos valores obtidos imediatamente ap6s a formulag&o.

Tabela 4 - Avaliagdo do comportamento do pH nas formulagdes com Neutronic, ao longo do tempo. n=3

, pH 7 dias pH 30 dias pH 60 dias pH 120 dias
Férmula — = - =
X zstd X tstd X tstd X zstd
FA-N 7,33+£0,03 7,31+£0,02 7,11+£0,02 7,03+0,01
F1 6,46 + 0,02 6,34+0,01 6,07 £ 0,01 5,83 10,02
F2 6,60+ 0,02 6,46 £ 0,02 6,17 £0,01 5,89+0,01
F3 6,39+0,01 6,27 £0,01 6,12+0,01 5,82+0,01
F4 6,42 0,02 6,20 £ 0,02 5,95+0,01 5,74+0,01
F5 6,53 + 0,03 6,21+0,03 5,93 0,01 5,71+0,01
F6 6,22 +0,04 5,90+0,01 5,60+0,01 5,34+0,01
F7 6,92+ 0,08 5,64 £ 0,02 6,13+0,03 6,08 £0,01
F8 6,12+ 0,02 6,02+0,01 5,43+0,02 5,31+0,01
F9 6,91+0,01 6,89 £ 0,02 6,50+ 0,01 6,48+0,01
pH vs Tempo (dias)
7,50
7,00
6,50 —
S
6,00
5,50
5,00
Atual 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Férmula
MpHpropriodia MpH7dias OpH30dias OpH60dias OpH 120 dias
Figura 42 - Representacéo grafica do comportamento do pH, nas formulas com Neutronic, ao longo do tempo.
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Para além da instabilidade do ponto de vista do armazenamento pds-producdo, de outra
perspetiva podemos também inferir que, mesmo que o produto chegue ao consumidor com
0 pH na gama definida, durante o uso de um recipiente de 10 litros da formula em questao
ndo se pode garantir que este parametro se mantenha consistente desde o inico do uso, até
ao final do uso.

Se para o fabrico de uma tonelada se utilizar 0,05 kg de solucdo de hidroxido de sodio
para o acerto de pH, podemos afirmar que a formulacdo fica 1 céntimo mais cara por
tonelada, uma vez que a solucgéo de hidréxido de sédio custa 20 céntimos/kg.

Pode-se entdo afirmar que o reagente gasto para promover o acerto manual da formulagao
é, no fundo, um desperdicio de recursos e tempo para a empresa, ha medida em que ndo
promove um resultado duradouro.

A forma mais correta de abordar esta situacdo seria alterar a gama de aprovacdo de pH
para 5,00 a 6,00 ou utilizar outro reagente de acerto de pH que demonstrasse resultados mais

estaveis.

2. Analise da condutividade

A condutividade elétrica é também um dos parametros controlados na aprovacdo de
produtos numa unidade fabril. E um parametro que reflete o transporte de corrente elétrica
pelos i0es presentes em solucdo, sejam ides H™ ou outros como metais alcalinos ou alcalino
terrosos. Desta forma, permite aos técnicos de laboratério de uma unidade fabril saber se
uma determinada formulagdo estd homogénea ou néo.

Quando se mensura a condutividade é também importante registar a temperatura, uma
vez gque um aumento de temperatura leva a um aumento do valor da condutividade, isto
porque a mobilidade dos iBes aumenta.

Uma vez que se tratam de férmulas com tensioativos ndo-iénicos, que nao ionizam em
solucdo, ndo seré de esperar grandes valores de condutividade. No entanto, esta também nédo
sera nula uma vez que as formulagdes em estudo também contém um tensioativo anidnico,
embora em baixa percentagem e, a propria agua utilizada na formulagdo apresenta valores
de condutividade na ordem dos 8 uS/cm, sendo portanto um eletrélito muito fraco, mas ndo
contribuindo para a condutividade das formulagdes.”””® Adicionalmente, muitos dos

compostos presentes em solu¢do, nomeadamente o branqueador 6tico, 0s corantes e 0
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cumeno sulfonato de sddio, estdo na forma de sais dissodicos, existindo por isso a presenca
de Na" em solugdo.

Tabela 5 - Avaliagdo do comportamento da condutividade elétrica nas formulagdes com Tensidrol, ao longo do tempo. n=3

Condutividade {(mS/cm)

Atual

Teste de Condutividade (mS/cm) Tensidrol

. 7 dias 90 dias
Formula = —

X *std X +std

FA-T 3,61+0,01 3,88 +0,01

F1 3,86+0,01 4,19+0,01

F2 3,70+ 0,01 3,91+0,01

F3 3,69+0,01 3,91+0,01

Fa 3,71+£0,01 3,92+0,01

F5 3,78+0,01 3,99+0,01

F6 3,72 +0,01 3,93 +0,01

F7 3,72+0,01 3,93+0,01

F8 3,80+0,01 4,01+0,01

F9 3,75+0,01 3,96+ 0,01

Condutividade vs Tempo (dias)

4,
Formula

5 6

3,90
3,80
3,70
Sl d B
3,50

2 3

7 8 9

M Condutividade Inicial B Condutividade 90 dias
Figura 43 - Representagdo grafica dos resultados obtidos durante a monotorizagdo da condutividade ao longo do tempo,
nas férmulas com Tensidrol.

Tabela 6 - Avaliagdo do comportamento da condutividade elétrica nas formulagdes com Neutronic, ao longo do tempo.
n=3.
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Teste de Condutividade (mS/cm) Neutronic

, 7 dias 60 dias
Férmula = -

X £std X tstd

FA-N 4,02+0,01 3,82+0,01

F1 3,93+0,01 3,66+ 0,01

F2 3,95+0,01 3,72+0,01

F3 4,27 +0,01 3,99+0,01

F4 3,95+ 0,01 3,66+ 0,02

F5 3,68 +0,01 3,69+0,01

F6 3,67+0,01 3,65+0,02

F7 4,06+0,02 4,06+0,02

F8 3,84+0,01 3,72+0,01

F9 4,06+ 0,02 3,77+0,03
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Condutividade vs Tempo (dias)
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Figura 44 - Representacéo grafica dos resultados obtidos durante a monotorizacdo da condutividade ao longo do tempo,
nas formulas com Neutronic.

Verifica-se um pequeno aumento nos valores de condutividade elétrica nas formulas
desenvolvidas com Tensidrol, sendo que nas férmulas realizadas com Neutronic € possivel
verificar a situacdo inversa, isto &, existe uma pequena descida nos valores de condutividade
elétrica. Apesar de estas mudancas ocorrerem, ndo sdo muito significativas uma vez que séo
infimas e, dessa forma, ndo terdo influéncia no desempenho do detergente, servindo

meramente como um parametro de controlo de qualidade fabril.

3. Analise da massa especifica

A massa especifica, € uma propriedade intensiva da matéria, 0 que significa que ndo
depende da massa da amostra que estamos a avaliar.””"

Funciona como um bom indicador da presenca de contaminantes na formula, que no
fundo corresponde a uma mistura de varios componentes liquidos €, por vezes, sélidos.

Determinando a massa especifica de cada formula é possivel comparar o valor obtido
com o valor da formula de referéncia. Assim, é possivel inferir se a composicdo das novas

misturas é semelhante, ou ndo, a formula de referéncia.
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Tabela 7 - Resultados obtidos na leitura da massa especifica das fdrmulas com Tensidrol e com Neutronic. n =3

Massa especifica (g/cm?)
Tensidrol Neutronic
Féormula X * std X + std
FA 1,010+ 0,010 | 1,009 0,010
F1 1,010+ 0,010 | 1,009 + 0,010
F2 1,010+ 0,010 | 1,009 0,010
F3 1,009 +0,010 | 1,010+ 0,010
F4 1,009+0,010 | 1,010+0,010
F5 1,010+0,010 | 1,010+0,010
F6 1,009 + 0,010 | 1,009 + 0,010
F7 1,008 +0,010 | 1,010+ 0,010
F8 1,010+0,010 | 1,010+ 0,010
F9 1,009+0,010 | 1,010+0,010

Como se pode verificar tanto pela Tabela 7 é possivel concluir que a massa especifica das
novas formulas com Tensidrol e com Neutronic é semelhante & massa especifica da formula

produzida atualmente com Tensidrol.

4. Analise da percentagem de agua

Usou-se o equipamento Karl Fischer para quantificar a quantidade de agua existente em
cada férmula e, por conseguinte, a percentagem de matéria ativa existente, obtendo-se 0s

seguintes resultados:

Tabela 8 - Resultados de percentagem de agua, obtidos pelo método de Karl Fischer para todas as formulagdes
desenvolvidas e percentagem de agua livre teorica.

Pagina | 66

% de H,0
i L. Tensidrol Neutronic
Féormula Tedrica
X tstd X tstd
FA 70,80 78,84 £0,098 | 78,49+0,470
F1 70,85 78,04 £0,222 | 79,330,488
F2 70,85 78,60+ 0,369 | 78,46 +0,355
F3 70,85 79,94 +£0,283 | 78,44 £ 0,405
F4 71,05 79,22+0,165 | 78,92+0,239
F5 71,05 79,85+0,296 | 78,81+0,191
F6 71,05 80,04+0,491 | 79,53+0,205
F7 71,20 79,71+0,289 | 80,64 +0,478
F8 71,20 79,14+ 0,130 | 80,64+ 0,480
F9 71,20 79,29+0,147 | 80,48+0,149
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Figura 45 - Representagéo grafica da percentagem de H20 obtidos para cada formulacéo com Tensidrol.

Férmula

Figura 46 - Representacdo grafica da percentagem de H20 obtidos para cada formulagdo com Neutronic.

Conclui-se que na maioria dos casos a percentagem de agua aumenta ligeiramente em
relacdo a formula atual, tanto no caso das formula¢6es com Tensidrol como nas formulagées
com Neutronic. Nas formulas com Tensidrol, a diferenca de agua entre a formula atual e as
férmulas desenvolvidas apresenta um valor maximo de 1,2% de agua, na formulacdo F6,
que a partida ndo ira ser significativa no desempenho das formulagdes. Verifica-se que no
caso das formulas desenvolvidas com Neutronic esta diferenca méxima apresenta um valor
de 2,15%, mas em relacdo as formulas F7 e F8.

E possivel também encontrar uma concordancia destes valores das formulas
desenvolvidas com Neutronic, com os resultados obtidos nos testes de reologia, uma vez que
as ultimas 3 formulas (7, 8 e 9) de cada grupo apresentam os valores de viscosidade mais

baixos, 0 que indica maior percentagem de agua.
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Analisando a Tabela 8, verifica-se de imediato a disparidade de valores entre a
percentagem de H2O tedrica, que no fundo corresponde a &gua utilizada na formulagéo do
produto e, por esse motivo, corresponde a 4gua no seu estado livre e a percentagem de H.O
determinada pelo método de Karl Fischer. Contudo, como ja foi explicado nas paginas 49 e
50, o método de Karl Fischer termina quando se consome toda a 4gua presente em solucéo,
esteja ela na sua forma livre ou ndo. Assim, é facil compreender as diferencas de 7 a 9% de
H-0 entre os valores tedricos e os valores reais quantificados por Karl Fischer.

Se considerarmos os dados das matérias-primas referidos na seccéo |1, capitulo 1 obtemos
as seguintes informacgoes:

- Cumeno sulfonato de sédio apresenta uma concentragdo de 40%, o que significa que 60%
da massa de cumeno adicionado corresponde a 4gua;

- MPG apresenta uma concentracdo de 99,6, o que significa que 0,04% da massa de MPG
adicionado corresponde a agua;

- Tensidrol/Neutronic apresenta uma concentracdo de 90%, o que significa que 10% da
massa de tensioativo adicionado corresponde a agua;

- BG apresenta uma concentracdo de 99,0%, o que significa que 1% da massa de BG
adicionado corresponde a agua;

- Tridac apresenta uma concentragdo de 90% o que significa que 10% da massa de
Tensioativo adicionado corresponde a &gua;

- Limoneno e AF9030E podem ser desprezados uma vez que a concentracdo destes
compostos na formula é reduzida.

Desta forma, tomando como exemplo um fabrico de 100 kg da férmula F9, podemos

concluir que:

Tabela 9 -Estimativa tedrica da massa de agua ligada num fabrico de 100 kg da formulagdo F9.

MP [fabricante] (%) | H,O ligada (%) | H,O ligada (kg)
Cumeno 40 60 2,94
Monopropilenoglicol 99,6 0,4 0,0072
Tensidrol/Neutronic 90,0 10,0 1,52
Butilglicol 99,0 1,0 0,026
Tridac 90,0 10,0 0,3
4,79
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Sabendo a percentagem de agua tedrica de cada formula, como indicado na Tabela 8, e
tendo em consideracdo a estimativa de 4,7 kg de &gua ligada a um fabrico de 100 kg da
formula comercializada atualmente, podemos afirmar que o valor teorico real da % de H20
da formula atual feita com Tensidrol deveria ser de aproximadamente 75,6% (70,81+4,79),
sendo este valor muito mais préximo do valor obtido com o0 método de Karl Fischer (78,8%),
existindo uma diferenga de 3,2%.

Com os valores de % de H2O é possivel calcular os valores de matéria ativa, isto ¢, a

quantidade de matéria que efetivamente é responsavel pelo desempenho do produto:

Tabela 10 - Comparagéo da percentagem de matéria ativa da formula comercializada atualmente com as formulas

desenvolvidas neste projeto.

% de matéria ativa
, Tensidrol Neutronic
Férmula = -
X +std X +std
FA 21,16 £0,10 21,51 +0,47
F1 21,96 +0,22 20,67 £0,49
F2 21,40 +0,37 21,54 £0,36
F3 20,06 +0,28 21,56 +0,41
F4 20,78 £0,16 21,08 £0,24
F5 20,15 £0,30 21,19 +0,19
F6 19,96 +0,49 20,47 £0,21
F7 20,29 +0,29 19,36 £0,48
F8 20,86 +0,13 19,36 +0,48
F9 20,71 £0,15 19,52 +0,15

Neste caso, tomamos como padrdo os valores de matéria ativa das formulas
comercializadas atualmente. Tendo em consideracdo que a formula que apresenta um custo
de producao menos elevado é a F9, e sabendo pela Tabela 10 que a diferenca de percentagem
de matéria ativa entre a formula comercializada atualmente com Tensidrol e a F9 com
Tensidrol é de 0,45%, 0 que € muito pouco significativo, podemos assumir que as férmulas

irdo apresentar o mesmo desempenho quando utilizadas.

5. Determinacéo do peso-seco

Usou-se uma estufa para quantificar a percentagem de extrato seco existente em cada
formula e, por conseguinte, a percentagem de matéria que se evaporou, obtendo-se 0s

seguintes resultados:
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Tabela 11 - Resultados obtidos nos ensaios de peso seco para todas as formulagdes.

5 Tensidrol Neutronic
Formula = -
X *std X *std
FA 16,952 +2,069 (17,117 2,064
F1 16,376 £1,937 |17,197 +1,338
F2 17,853 +0,556 (17,170 + 1,579
F3 17,063 +1,826 (16,783 £2,154
F4 15,757 £1,956 (16,724 +2,259
F5 16,952 +2,081 (17,020 + 1,512
F6 16,915+ 1,844 (16,864 +1,761
F7 16,876 £ 1,314 (17,026 2,106
F8 17,021+1,764 (16,826 2,140
F9 17,071+1,729 |16,760 2,116

Avaliando os resultados entre matérias-primas, podemos afirmar que se encontram entre
0s 16 e 0s 18%, excetuando no caso da formulagdo F4 com Tensidrol, que apresenta um
valor particularmente baixo.

E possivel verificar também que a percentagem de extrato seco é menor que a
percentagem de matéria ativa, Tabela 10, pelo que durante os ensaios de extrato seco podem
ter evaporado alguns dos solventes que fazem parte da matéria ativa.

Com o valor de peso seco é possivel também inferir o percentual de evaporado e compara-

lo com o valor percentual de agua obtido pelo método de Karl Fischer:

Tabela 12 - Tabela comprativa entre valores de evaporado e percentagem de H20 obtida pelo método de Karl Fischer.

Férmula % evaporado | % H,0 mét. KF % evaporado % H,0 mét. KF
Tensidrol Tensidrol Neutronic Neutronic
FA 83,05 78,84 82,88 78,49
F1 83,62 78,04 82,80 79,33
F2 82,15 78,60 82,83 78,46
F3 82,94 79,94 83,22 78,44
Fa 84,24 79,22 83,28 78,92
F5 83,05 79,85 82,98 78,81
F6 83,08 80,04 83,14 79,53
F7 83,12 79,71 82,97 80,64
F8 82,98 79,14 83,17 80,64
F9 82,93 79,29 83,24 80,48

Avaliando a Tabela 12, € possivel verificar que a percentagem de evaporado € superior a
percentagem de H>O determinada com o método de Karl Fischer. Para tentar justificar estes
valores foram consultados, novamente, os valores dos pontos de ebulicdo das matérias-
primas nas fichas técnicas, concluindo-se que os cerca de 5% restantes podem ser o resultado

da evaporagdo de outros componentes da formula, que ndo a &gua, nomeadamente o
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limoneno, o butilglicol e 0 monopropilenoglicol que certamente terdo contribuido para estes
valores, aumentando a percentagem de evaporado.

O método de Karl Fischer, ao contrario da determinacdo do peso-seco, € um método
especifico, ou seja, se ndo ocorrer nenhuma reacdo paralela, somente a agua sera
determinada e por isso os valores apresentados por este método ndo sdo concordantes com

os valores de extrato seco, o que vai de encontro ao que se estava a espera.

6. Analise a eficiéncia do regulador de espuma

Como ja foi discutido nas paginas 26 e 2726, uma quantidade excessiva de espuma pode
bloquear 0 mecanismo de funcionamento da méquina e comprometer o propdsito final da
lavagem, ndo permitindo friccdo suficiente entre os tecidos e roupas.

No entanto, na industria de producdo de detergentes é sempre necessario avaliar a espuma
feita por um detergente, independentemente se se pretende que faga muita ou pouca espuma.

Utilizando o procedimento interno da empresa, foram obtidos os seguintes resultados,

expressos em mililitros:

Tabela 13 - Resultados obtidos nos testes de avaliagdo da espuma, em mililitros.

Espuma (mL)
. Tensidrol Neutronic
Férmula = —

X +std X +std
FA 26+1 76+3
F1 231 46+ 3
F2 27 %2 38+3
F3 35+3 46+1
F4 29+4 42+2
F5 305 42+2
F6 31+6 46+3
F7 3317 383
F8 33+8 48 +4
F9 3819 523

Avaliando os resultados apresentados na Tabela 13, é possivel avaliar a capacidade de
espuma de cada uma das formulas, sendo que esta propriedade corresponde ao volume de
espuma imediatamente apds o teste de espuma.

E possivel verificar que as formulas feitas com diferentes matérias-primas apresentam

uma capacidade de espuma diferente, sendo o fator mais notério o facto de a formula FA
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desenvolvida com a matéria-prima Neutronic apresentar uma capacidade de espuma muito
superior a férmula analoga desenvolvida com Tensidrol.

Em todas as formulas, fossem elas com Tensidrol ou com Neutronic, foi verificada baixa
estabilidade da espuma, o que significa que apds o teste de espuma, esta diminuia o seu
volume muito rapidamente, sendo portanto pouco estavel.

Estes resultados confirmam mais uma vez que a matéria-prima Tensidrol é mais
apropriada para o uso aplicado neste detergente do que o Neutronic, uma vez que existe
menos probabilidade de bloquear o funcionamento das maquinas industriais por excesso de
espuma.

No que diz respeito a solubilidade do regulador de espuma, por natureza, é diminuta, uma
vez que o regulador de espuma é um polidimetilsiloxano, no fundo um derivado do silicone.

O que se verificou durante a duracdo deste estagio é que o regulador de espuma tem
tendéncia a depositar-se no fundo do recipiente onde a formula é armazenada, formando uma
espécie de flocos maiores do que o normal. Esta situacdo acaba por ser um dos problemas
da formula em questdo pois ao estar depositado no fundo do recipiente: 1) o regulador de
espuma ndo esta emulsificado na férmula, o que significa que ndo podera exercer a sua
funcdo; 2) pode ser aspirado pelo doseador automatico nas primeiras lavagens, sendo que no
restante volume n&o existird o seu efeito benéfico.

Explorar o uso e incorporacdo de um regulador de espuma mais eficiente no que diz
respeito a emulsificacdo, ou estudar formas de melhorar a emulsificacdo atual, podera ser

um dos projetos futuros para a empresa.

7. Analise do Cloud Point

A importéncia da determinacdo do valor do CP foi discutida na pagina 12. Quando se
atinge o valor do CP comeca-se a verificar a formacéo de filamento brancos na solucéo que
ascendem da base até ao topo do frasco, onde formam uma nuvem opaca, como podemos
ver na Figura 47.

Os resultados do CP obtidos neste projeto foram os seguintes:
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Tabela 14 - Valores de Cloud Point obtidos para as férmulas com Tensidrol.

Cloud Point (°C)

, Tensidrol

Férmula —
X + std

FA 73,4t1,4
F1 73,2+£0,6
F2 73,8112
F3 73,8+1,1
F4 71,4+1,0
F5 76,6 £1,0
F6 71,0+0,3
F7 71,7+1,5
F8 74,7+1,2
F9 72,6 10,2
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E possivel verificar que, no geral, o valor do CP encontra-se entre 71 e 76°C, sendo que

os valores mais dispares podem ser o resultado do erro do analista, na medida em que ndo

se trata de uma técnica facilmente reprodutivel.

Tendo em consideragdo que o valor do CP fornecido pelo fabricante para o tensioativo

Tridac é de 72 a 73°C e que o valor do tensioativo Tensidrol ndo é fornecido pelo fabricante,

foi ainda determinado em laboratdrio, para diferentes concentracdes, os valores do CP para

estes dois tensioativos, obtendo-se os seguintes resultados:

Tabela 15 - Resultados obtidos nos testes de Cloud Point para os dois tensioativos ndo-idnicos usados nas formulag@es, a
diferentes concentragdes, encontrando-se destacada a concentragdo 25%.

Cloud Point (°C)

Férmula X + std
Tridac 5% 71,6 +0,7
Tridac 10% 71,9 £1,0
Tridac 15% 73,1 £0,6
Tridac 20% 73,1 +2,1
Tridac 25% 73,0 £0,8
Tridac 50% 77,2 £1,4

Tensidrol 5% 87,6 £1,5
Tensidrol 10% 88,2 +0,3
Tensidrol 15% 85,4 +1,2
Tensidrol 20% 84,2 +0,7
Tensidrol 25% 83,7 £0,8
Tensidrol 50% 84,4 +0,7

Ja sabemos que existem varios fatores que influenciam o valor do CP, sendo alguns deles

o tamanho da cadeia carbonada, o nimero de moles de éxido de etileno e a concentracdo de

detergente.
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E possivel verificar facilmente a influéncia da concentracio de tensioativo na Tabela 15,
uma vez que no caso do tensioativo Tridac o valor do CP vai aumentando muito ligeiramente
com a concentracdo; sendo isto mais notério a 50% m/m de H20, ao passo que no caso do
tensioativo Tensidrol o valor do CP aparenta diminuir muito ligeiramente com a
concentragéo.

Verifica-se que o método utilizado para determinar os CP’s é fidvel, uma vez que
determinou com sucesso um valor experimental muito semelhante ao valor teorico, no caso
do tensioativo Tridac. Em relacéo aos tensioativos Tensidrol e Neutronic, ndo é possivel tirar
conclus@es acerca da semelhanga de valores tedricos e experimental, pois os fabricantes ndo
disponibilizam os valores tedricos de CP nas fichas técnicas dos respetivos tensioativos.

Para além disso, segundo a literatura, valores na ordem dos 70 °C estdo dentro do esperado
para este tipo de tensioativos com cerca de 7 unidades de EO.?

E também na literatura que esté reportado que a presenca de dois tensioativos n&o-ionicos,
tal como neste caso, pode ter imensa influéncia nas propriedades fisico-quimicas da formula,
tais como no CP e na tenséo superficial.?

Comparando os valores de CP da F9 da Tabela 14, 72,6°C, com os valores do tensioativo
Tridac, é possivel ver uma concordancia nos resultados, indicando que a ordem dos 70°C
talvez seja a temperatura 6tima de utilizacdo da férmula. Também é possivel compreender o
porqué de muitas das formulacbes apresentarem valores superiores a estes, uma vez que o
valor do CP do Tensidrol também influencia em larga escala o valor do CP final das

férmulas, incrementando-o, como é possivel ver na F5.

) ¢

-

‘

Figura 47 - Exemplo da aparéncia visual do Cloud Point, numa das formulas testadas. Assinalado dentro de um circulo
vermelho estéa a formagao da nuvem que ascende a parte superior do frasco, resultado da formagéao de agregados de micelas.
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Ap0s a determinacdo do valor de Cloud Point foi possivel verificar que com aquecimento
continuo a solucdo separa-se em duas fases, Figura 48Figura 48, ficando a fase aquosa, mais
densa, em baixo e a fase organica, onde se encontram os tensioativos, menos densa, em cima.
E importante perceber esta dindmica das duas fases: se a fase organica fica em cima da fase
aquosa € porque a fase organica € menos densa, apresentando menor numero de moléculas
no mesmo volume que a fase aquosa.

O facto de se separarem em duas fases também indica que existem alteracGes na

solubilidade dos tensioativos.

Fase

Orgénica

Fase

Aquosa

Figura 48 - Com aquecimento continuo para além do CP chegamos a separacdo de fases, sendo que 0s tensioativos se
encontram na fase organica uma vez que desidratam e deixam de ser solUveis em agua.

Verificou-se que a separagdo de fases ocorreu em todos os casos acima de 96 °C, o que
esta de acordo com a literatura, uma vez que esta indica separacéo de fases a cerca de 98°C.23

Esta reportado na literatura que, apesar da agua se apresentar como um bom solvente a
baixa temperatura para tensioativos com moles de Oxido de etileno, um aumento de
temperatura ndo favorece as interagdes Oxido de etileno-a4gua, pelo que a molécula de
tensioativo sofre desidratacio e passa a ser cada vez menos sol(vel em agua.?>%

Existem varias teorias para explicar este fendmeno, no entanto, uma das explicac@es tem
por base as diferentes conformac6es estruturais (Figura 49) que os grupos de 6xido de etileno
podem apresentar na molécula. A baixa temperatura predominardo as conformacgdes com
menor energia, e maior dipolo, sendo mais solUveis em &gua. A alta temperatura existirdo

conformacBes muito energéticas, com cada vez menos dipolo, transformando a cadeia de
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moles de 6xido de etileno numa cadeia cada vez menos polar, e por consequéncia menos

solGivel em agua.?

Figura 49 - Diferentes conformagdes dos grupos de 6xido de etileno levam a diferente polaridade, sendo a conformacéo
anti-gauche-anti (a-g-a) mais polar e a conformacao anti-anti-anti (a-a-a) menos polar.?

Além disso, no CP, devido a desidratacdo dos grupos de 6xido de etileno, existe um
grande aumento na atracdo de Van der Waals entre as micelas.*®"®

Também a forma e o tamanho micelar sdo largamente influenciados pela temperatura,
crescendo de uma forma esférica para uma forma alongada entre outras, como podemos
visualizar na Figura 50.23

Sabendo que o nimero de agregacdo é o nimero de moléculas de tensioativo existentes
numa micela, depois de atingido o valor de CMC,? nos tensioativos ndo-ionicos verifica-se
que o0 numero de agregacdo aumenta com um aumento de temperatura, podendo levar a
alteracBes na estrutura e formula das micelas.??

Uma das explicagdes para tal é que o aumento de temperatura leva a diminuicdo da area
ocupada pela parte polar das moléculas, gracas a perda de moléculas de agua neste local da
molécula. Esta desidratacdo da parte polar permite entdo um empacotamento mais eficiente,
e por isso maior numero de unidades de tensioativo, por estrutura micelar.

No caso dos tensioativos ndo-idnicos, o crescimento das micelas para outro tipo de
estruturas depende da temperatura do sistema mas também do nimero de unidades de 6xido
de etileno: de 4 a 6 unidades, o crescimento ocorre rapidamente; de 8 ou mais unidades de

oxido de etileno, o crescimento é quase desprezavel.?
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Temperatura

Figura 50 - Algumas das estruturas micelares possiveis de um tensioativo ndo-ionico, com aumento da temperatura: (a)
micelas, cabeca polar virada para o exterior em contacto com a soluco aquosa, apresentam um baixo nimero de agregacéo;
(b) micelas cilindricas, apresentam comprimento muito variavel sendo que em termos de largura sdo semelhantes as micelas
normais; (c) vesiculas, apresentam uma bi-camada e por isso contém agua no seu interior; (d) fases lamelares, apresentam
uma zona central hidrofébica com quase o dobro da espessura e alternam bi-camadas com agua; (e) fase clbica bicontinua,
moléculas de tensioativos agregadas em filmes ligados caracterizados por duas curvaturas de sinal oposto. (f) micelas
inversas, com a cauda hidrofébica virada para o exterior.?

8. Testes de estabilidade durante o armazenamento a 50°C

Sabendo que nos detergentes constituidos por tensioativos ndo-idnicos pode existir
crescimento de agregados, uma vez que ndo possuem cargas, existe a possibilidade de haver
juncéo de varias micelas, agregando-se, provocando instabilidade na solucéo e dando origem
a uma separacao de fase macroscopica.

Sendo assim, para avaliar a estabilidade a longo prazo e a alta temperatura, foram
fotografadas as formulacdes antes e ap6s estarem 4 semanas na estufa a 50°C, como descrito
na pagina 51.

Uma vez que, no decorrer deste projeto foram formuladas e analisadas experimentalmente
duas formulagdes atuais e dezoito formulagdes de proporcdes alteradas desenvolvidas em
laboratdrio, num total de 20 formulas diferentes, no decorrer destes ultimos capitulos iremos
estudar e comparar apenas as duas formulacdes atuais e as duas formulagbes F9, uma vez
que sdo as que apresentam custo de producdo mais baixo.

Os restantes resultados irdo ser incluidos em anexo.

Assim sendo, apenas se apresentam os resultados dos testes de estabilidade para estas

quatro formulagdes:
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Antes de colocar na estufa Apos 4 semanas a 50°C

Figura 51 - Aparéncia macroscopica da FA com Tensidrol, a esquerda a temperatura ambiente e a direita apds 4 semanas
na estufa a 50°C.

Antes de colocar na estufa Ap0s 4 semanas a 50°C

Figura 52 - Aparéncia macroscopica da F9 com Tensidrol, a esquerda a temperatura ambiente e a direita ap6s 4 semanas
na estufa a 50°C.

Antes de colocar na estufa Apds 4 semanas a 50°C

Figura 53 - Aparéncia macroscopica da FA com Neutronic, a esquerda a temperatura ambiente e a direita apds 4 semanas
na estufa a 50°C.
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Antes de colocar na estufa Apos 4 semanas a 50°C

Fiic;ljfa 54 - Aparéncia macroscopica da F9 com Neutronic, a esquerda a temperatura ambiente e a direita apds 4 semanas
na estufa a 50°C.

Podemos concluir que as formulagdes desenvolvidas apresentam boa estabilidade, uma
vez que ndo se verifica, em nenhum dos casos, a formacao de agregados, precipitados, ou
separacao de fases.

Verifica-se no entanto que a temperatura teve influéncia no corante, uma vez que a cor
de algumas formulages alterou-se, passando de verde para azul. Esta alteracéo pode ser o
resultado da degradacdo quimica da Tartracina, Figura 55, corante de tom amarelo, presente
no corante utilizado, sendo que, aparentemente, o corante Azul Brilhante, ndo sofreu
degradacéo.

Segundo a literatura, para que um corante apresente cor tem de apresentar as seguintes
propriedades: 1) absorver luz na zona visivel do espectro, de 400 a 700 nm; 2) conter, pelo
menos, um grupo cromdéforo; 3) apresentar um sistema de ligagcdes m conjugadas, ou seja,

um sistema alternado de ligagdes duplas e simples e 4) apresentar ressonancia eletronica.

o 7
O\\g OH é{‘TO
*Na0” N 2 N O'Na*
N /
—N
0]
O"Na*
Figura 55 - Estrutura quimica da Tartracina, onde € evidente a conjugacao de liga¢des duplas e simples e o grupo azo, que

é o cromdforo nesta estrutura. O grupo -SOz™ confere um caracter acido ao corante e tem como fungdo aumentar a sua
solubilidade em agua.
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O grupo de investigacdo de Oancea e Meltzer (2013)% tinha ja concluido que uma
temperatura de 50°C (323K) promove a degradacao do corante e, recentemente, esta descrito
na literatura por Dos Santos, et al (2014)%, a perda da cor da Tartracina pela utilizagdo de
luz solar/UV, devido a clivagem do grupo cromoforo, o grupo azo.

Assim, a perda de funcdo do corante Tartracina pode ser o resultado da degradagéo do
grupo cromoforo, influenciada pelo calor aplicado durante 4 semanas que, analogamente a
luz solar, pode ter provocado a clivagem do grupo azo. Por outro lado ndo podemos excluir
outras hipdteses, tais como a perda da ressonancia eletronica ou a alteracdo da estrutura de
ligagBes duplas e simples levando a perda do sistema rt conjugado. Sem qualquer tipo de
dados experimentais referentes a estrutura do corante (ou possiveis produtos de degradacao
derivados do corante) depois dos testes de estabilidade, teremos de assumir que qualquer
uma destas hipoteses é possivel, mas pouco provavel, pelo facto das condigdes serem pouco
apropriadas para tal.

Avaliando as Figuras 51 a 54, é possivel verificar também a perda da fluorescéncia, ou

seja, a perda da funcdo do agente branqueador fluorescente, Figura 56.

Figura 56 -Estrutura do branqueador fluorescente utilizado nas formulagdes.
No entanto, segundo o grupo de investigacdo de Assaad et al (2014)® pode também ser
0 resultado da isomerizacdo da molécula, uma vez que os isémeros (E,E) e (Z,Z) séo

fluorescentes ao passo que o isémero (E,Z) ndo apresenta fluorescéncia.®*84
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9. Testes de Reologia

A formulacdo de detergentes de lavandaria deve possuir uma viscosidade baixa e deve,
de preferéncia, apresentar um comportamento newtoniano, para facilitar o espalhamento
sobre a superficie. Foi determinada a viscosidade das vinte formulacdes desenvolvidas, em
funcdo da tensdo de corte.

FA neutronic

1,00E-01 -
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1,00E-02 T T
1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01

Tensdo de corte (Pa)

Figura 57 - Viscosidade em fungdo da Tens&o de corte, para a FA com Neutronic a 20°C.
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Figura 58 - Viscosidade em fungdo da Tenséo de corte, para a F9 com Neutronic a 20°C.
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Uma vez que todas as formulagdes desenvolvidas com a matéria-prima Neutronic
apresentaram comportamento Newtoniano, foi possivel calcular a sua viscosidade média,
indicada na Tabela 16, e representa-las graficamente, para facilitar a visualizacdo de uma
tendéncia para a diminuicdo da viscosidade.

Foram obtidos os seguintes resultados:

Tabela 16 - Viscosidade média das formulagdes com Neutronic a 20°C.

Viscosidade média (Pa.s-1)
Formula X std
FA 1,84E-02 3,36E-04
F1 1,60E-02 1,61E-04
F2 1,63E-02 1,62E-04
F3 1,40E-02 1,87E-04
F4 1,45E-02 1,95E-04
F5 1,38E-02 1,88E-04
F6 1,23E-02 2,24E-04
F7 1,12E-02 2,85E-04
F8 1,17E-02 2,39E-04
F9 1,17E-02 2,66E-04

Viscosidade ¢4 20°c

2,00E-02
- 1,84E-02
. 1,80E-02 &
t;.? 1*60E'02__,. 1,63E-02
& 1,60E-02 @ & 1,45E-02
-‘%‘ @
= 1,40E-02 (@ = @& 1,38E-02
2 )
o 1,17E-02
2 1,40E-02 '
£ 1,206-02 ’ ©-1,23802 @ @
@1 1202 1,17E-02
1,00E-02
Atual 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Formula

Figura 59 - Viscosidade média, a 20°C, das formulas com Neutronic.
Como podemos ver pela Figura 59, existe uma clara tendéncia para a diminui¢do da
viscosidade média das férmulas. Para verificar se esta tendéncia estava dependente da

matéria-prima usada, foram também testadas todas as formulas desenvolvidas com

Tensidrol.
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FA tensidrol
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Figura 60 - Viscosidade em fungdo da Tenséo de corte, para a FA com Tensidrol a 20°C.
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Figura 61 - Viscosidade em funcdo da Tenséo de corte, para a F9 com Tensidrol a 20°C.

Tal como no caso das formulas com Neutronic, as férmulas desenvolvidas com Tensidrol
apresentam comportamento Newtoniano, sendo que dessa forma foram calculadas as
viscosidades médias, ndo so para visualizar a tendéncia de diminuicdo ou aumento, mas
também para facilitar a comparacdo entre férmulas iguais, que diferem apenas na matéria-
prima.

Foram obtidos os seguintes resultados:
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Tabela 17 - Viscosidade média das formulagdes com Tensidrol a 20°C

Viscosidade média (Pa.s-1)
Formula X std
FA 4,20E-02 5,09E-04
F1 2,60E-02 1,26E-04
F2 3,05E-02 1,68E-04
F3 2,93E-02 2,35E-04
F4 2,74E-02 2,24E-04
F5 2,83E-02 2,01E-04
F6 2,47E-02 2,24E-04
F7 2,08E-02 1,92E-04
F8 2,12E-02 1,50E-04
F9 2,17E-02 1,79E-04

Viscosidade média

4,50E-02
@) 4,20E-02
4,00E-02
" 3,50E-02
& 3,05E-02
S  3,00£-02 ® & 2,93E-02 2,83E-02
g . ) © 2,47E-02
g ©'2,60€-02 .- 2,17E-02
g  2,50E-02 STIE % ) 08507
S fers () =)
2,00E-02 =
2,12E-02
1,50E-02
Atual 1 2 3 4 5 6 7 8 g
Férmula

Figura 62 - Viscosidade média, a 20°C, das formulas com Tensidrol.

E possivel verificar pela Tabela 17 e pela Figura 62 que a viscosidade da férmula atual
desenvolvida com Tensidrol € superior a viscosidade da formula atual desenvolvida com
Neutronic.

Uma vez que todas as formulagOes foram testadas em termos de viscosidade, foram
também comparadas entre si, Figura 63 e Figura 64.

No caso das formulas desenvolvidas com Neutronic, foi possivel concluir que, em relagdo
a viscosidade das férmulas a 20 °C, verifica-se que a formula menos viscosa € a F7, seguida
das formulas F8 e F9. Este valor est4 de acordo com os resultados obtidos no Karl Fischer

em relacdo a percentagem de agua.
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No caso das férmulas desenvolvidas com Tensidrol, conclui-se que, em relacdo a
viscosidade das formulas a 20 °C, a formula menos viscosa é a F7, seguida das formulas F8
e F9. Ao contrario do caso anterior, este valor ndo esta de acordo com os resultados obtidos
no Karl Fischer em relagdo a % H20, uma vez que a formula com mais H2O seria a F6.

Podera ser necessario repetir o Karl Fischer a F6.

Nota-se claramente que a férmula atual apresenta viscosidade superior a das férmulas
desenvolvidas neste projeto, sendo que a utilizacdo da F9 com Tensidrol podera ser uma
vantagem podendo eliminar a necessidade de outras formulagbes existentes de menor
viscosidade e também garantindo que o produto ndo dificultard& o funcionamento dos

doseadores automaticos utilizados nas lavandarias industriais.

Formulas com Neutronic
1,00E-01

000000000000+ ¢ o0+

o e et g e e & -

O - e e el el el il
1,00E-02 W

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
Tensdo de corte (Pa)

Viscosidade (Pa.s?)

——FA —8—F1 F2 —8—F3 —%—F4 F5 F6 —A—F7 —W—F8 —%—F9

Figura 63 - Comparacéo da Viscosidade das formulas desenvolvidas com Neutronic.
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Formulas com Tensidrol
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Figura 64 - Comparacéo da Viscosidade das formulas desenvolvidas com Tensidrol.

Para avaliar os efeitos da temperatura, a longo prazo, na viscosidade foram ainda

realizados testes reoldgicos as férmulas que permaneceram na estufa durante 4 semanas a

50°C.

Tabela 18 - Comparacdo das viscosidades médias antes e depois dos testes de estabilidade a longo prazo, a alta temperatura,

nas formulas com Neutronic.

F2 —8—F3 —%—F4

Tensdo de corte (Pa)

F6 —h—F7 —8—F8 —%—F9

Viscosidade média (Pa.s-1)
Formula 20°c 50°c
FA 1,84E-02 2,06E-02
F1 1,60E-02 1,40E-02
F2 1,63E-02 1,46E-02
F3 1,40E-02 1,19E-02
F4 1,45E-02 1,32E-02
F5 1,38E-02 1,33E-02
F6 1,23E-02 1,55E-02
F7 1,12E-02 1,14E-02
F8 1,17E-02 1,01E-02
F9 1,17E-02 1,03E-02
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Tabela 19 - Comparacéo das viscosidades médias antes e depois dos testes de estabilidade a longo prazo, a alta
temperatura, nas férmulas com Tensidrol.

Viscosidade média (Pa.s-1)
Férmula 20°c 50°c
FA 1,84E-02 2,06E-02
F1 1,60E-02 1,40E-02
F2 1,63E-02 1,46E-02
F3 1,40E-02 1,19E-02
F4 1,45E-02 1,32E-02
F5 1,38E-02 1,33E-02
F6 1,23E-02 1,55E-02
F7 1,12E-02 1,14E-02
F8 1,17E-02 1,01E-02
F9 1,17E-02 1,03E-02

Os resultados presentes na Tabela 18 e na Tabela 19 permitiram verificar que, apesar dos
valores iniciais de viscosidade serem efetivamente mais baixos ap6s a permanéncia de 4
semanas na estufa a 50°C, a tendéncia para o decréscimo da viscosidade mantém-se em
ambos o0s casos.

Em alguns casos, nomeadamente na FA e F6 com Neutronic e na F1 com Tensidrol,
verifica-se um ligeiro aumento da viscosidade, em relacdo as férmulas que ndo
permaneceram na estufa. Isto pode ser explicado pela pequena evaporacdo de alguma da
agua existente nos frascos que foram colocados na estufa.

Conclui-se entdo que uma futura substituicdo da FA pela F9 com Tensidrol sera benéfica

em termos de viscosidade.

10.Testes de Dispersdo Dindmica de Luz

A técnica de DLS é extensivamente utilizada para a medicdo do tamanho de particulas,
especialmente quando estas se encontram na gama de tamanho inferior ao micrémetro. 8586

Como jéa foi explicado na pagina 55, esta técnica mede, em funcdo do tempo, as variagdes
na intensidade da luz dispersa provocadas por uma suspensdo de particulas que se movem
ao acaso, 0 movimento Browniano.>® A andlise destas flutuagdes de intensidade permite a
determinacéo dos coeficientes de difusdo, o que por sua vez permite calcular o tamanho das
particulas através da equacdo de Stokes Einstein, para a difusdo de particulas esféericas

através de um liquido com baixo numero de Reynolds (um namero adimensional usado em
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mecanica de fluidos para calcular o regime de escoamento de um fluido sobre uma
superficig®’):®76.8586
kgT
D=
6mnr

Onde D = coeficiente de difusdo das particulas;
T = temperatura absoluta do sistema;

ks = constante de Boltzmann;

n = viscosidade;

r = raio da particula.”

O programa da Malvern Instruments permite calcular os parametros necessarios de
acordo com a Norma Internacional de DLS, a ISO 13321.

Os testes de DLS foram efetuados a 25°C, uma vez que esta temperatura corresponde a
temperatura ambiente, e a 50°C uma vez que a temperatura alta pode potenciar e acelerar a
possivel coalescéncia dos agregados em solucéo.

Apresentam-se nas proximas paginas, os resultados de DLS obtidos para as formulas FA
e F9 com Tensidrol e com Neutronic, a duas temperaturas diferentes, estando os restantes

resultados em anexo.

Tabela 20 - Resultados de diametro z médio e Indice de Polidispersibilidade (PDI) das formulas com Tensidrol, a duas
temperaturas diferentes.

Eérmula Z-average a 25°C PDI Z-average a 50°C PDI
(d.nm) (d.nm)
FA 49,39 0,163 66,00 0,098
F1 55,36 0,160 58,66 0,124
F2 63,75 0,217 117,8 0,173
F3 53,15 0,197 72,99 0,100
F4 41,45 0,276 66,18 0,158
F5 62,35 0,190 60,38 0,141
F6 36,64 0,191 125,6 0,237
F7 69,96 0,214 98,04 0,551
F8 34,70 0,231 69,98 0,089
F9 40,62 0,199 72,95 0,103
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Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 4939 Peak 1: 58,25 100,0 2430
Pdl: 0,163 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,967 Peak 3: 0,000 0.0 0,000

Result quality : Good

Intensity (Percent)

Size Distribution by Intensity

1000 10000

Size (d.nm)

Record 1: LDL-35 com tensidrol Factual (25C) 1 Record 2: LDL-35 com tensidrol Factual (25C) 2
Record 3: LDL-35 com tensidrol Factual (25C) 3

Figura 65 - Resultados dos 3 ensaios & FA com Tensidrol a temperatura de 25°C.

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 66,00 Peak 1: 73,14 100,0 23,62
Pdi: 0,098 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,953 Peak 3: 0,000 0.0 0,000

Result quality : Good

Intensity (Percent)

Size Distribution by Intensity

1000 10000

Size (d.nm)

Record 4: LDL-35 com tensidrol Factual (S0C) 1 Record S: LDL-35 com tensidrol Factual (S0C) 2|
Record 6: LDL-35 com tensidrol Factual (50C) 3

Figura 66 - Resultados dos 3 ensaios a FA com Tensidrol a temperatura de 50°C.

Size (d.nm}: % Intensity: St Dev (d.nm}:
Z-Average (d.nm): 4062 Peak 1: 851,22 100,0 21,35
Pdi: 0,199 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,964 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Good

Intensity (Percent)

Size Distribution by Intensity

1000 10000

Size (d.nm}

[—— Record 2: Tensidrol fa 25C 2 ————— Record 3: Tensidrel 8 25C 3]

Figura 67 - Resultados dos 3 ensaios a F9 com Tensidrol a temperatura de 25°C.
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Size (d.nm}: % Intensity: 5t Dev (d.nm}:
Z-Average (d.nm): 72,95 Peak 1: 81,75 100.0 2715
Pdl: 0,103 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,942 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity

1000 10000

Size (d.nm}

—— Record 40: Tensidrol 9 50C 1 Record 41: Tensidrol {9 50C 2|
— Record 42: Tensidrol 9 50C 3

Figura 68 - Resultados dos 3 ensaios & F9 com Tensidrol & temperatura de 50°C.

Analisando os resultados dos testes de DLS as formulas com Tensidrol podemos retirar
varias conclusoes:

- As férmulas apresentam todas apenas um pico, indiciando que na formulacao possuimos
micelas com um tamanho bem definido, constituidas pelos dois tipos de tensioativos em
solugéo;

- O tamanho médio das micelas é baixo, entre 40 e 70 nm indicando maior poder de
solubilizacdo;

- Os valores dos indices de polidispersibilidade, que acabam por ser uma estimativa da
largura da distribuicdo dos resultados, sdo todos inferiores a 0,700, indicando que as
amostras apresentam distribui¢do de tamanho baixa e que sdo adequadas para analise pela
técnica em questdo;

- Verifica-se ainda que em quase todas as formulas, com o aumento de temperatura,
ocorreu um aumento do valor de didmetro z.

Este Gltimo ponto estd de acordo com o esperado, uma vez que a uma temperatura
elevada, a zona hidrofilica do tensioativo (as unidades de oxido de etileno) ficam menos
hidratadas. Por conseguinte, no aquecimento de uma soluc¢éo diluida da férmula constituida
por tensioativos ndo-ionicos, 0 numero de agregacdo aumenta, aumentando o tamanho da
micela.*®

Apesar do aumento de didametro z, o tamanho continua a ser baixo, indicando que a

solugéo possui boa estabilidade ao longo do tempo de vida do produto e que dificilmente
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existird separacdo de fase. Para além disso, também ¢é indicativo que ndo ocorreu
coalescéncia de micelas ou agregados.

Tendo em consideracdo os resultados da Tabela 20, conclui-se entdo que uma futura
substituicdo da FA pela F9 com Tensidrol tera, virtualmente, as mesmas caracteristicas
micelares.

No que diz respeito as formulas com Neutronic, os resultados ndo se mostraram t&o
objetivos: em todas as formulas a técnica de DLS detetou mais do que um pico, nao
permitindo fazer uma tabela de correlacdo de dados, tal como a Tabela 20, para as formulas
com Neutronic.

Os resultados das formulas com Neutronic apresentaram valores de PDI mais elevados
que o desejado, na ordem dos 0,4 - 0,5, existindo em um dos casos um PDI de 0,613,

denunciando que as formulacdes podem ndo ser muito adequadas para a analise por DLS.

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 2467 Peak 1: 13,96 784 5,509
Pdl: 0,289 Peak 2: 2598 19,6 68,11
Intercept: 0,938 Peak 3: 5418 20 2957

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity

Intenstty (Percent)

1000 10000

Size (d.nm)

— Record 10: LDL-35 Factual com neutronic (25C) 1 Record 11: LDL-35S Factual com neutronic (25C) 2
—— Record 12: LDL-35 Factual com neutronic (25C) 3

Figura 69 - Resultados dos 3 ensaios a FA com Neutronic a temperatura de 25°C.
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Size (d.nm): % Intensity: 5t Dev (d.nm}:
Z-Average (d.nm): 1177 Peak 1: 2065 T4.6 63,36
Pdl: 0,475 Peak 2: 2307 254 6,730
Intercept: 0,969 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity
DB e+ e
8 g0l . e T B :
=
r- R S R R SURURUE I SN VORI SRR
£
o+
0.1 1 10 1000 10000
Size (d.nm}
[——— Record 7: LDL-35 Factual com neutronic (S50C}) 1]
Figura 70 - Resultados dos 3 ensaios @ FA com Neutronic a temperatura de 50°C.
Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 2234 Peak 1: 14,01 89,1 5,517
Pdl: 0,216 Peak 2: 2614 8.1 71,60
Intercept: 0,940 Peak 3: 5395 27 3125

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity
3
o
B w005 ek T el e o T e T e S T 0 S T S
=
e
=
B RS eias avissnnsacamemareamsaeens il sl s s st e s ake s h e R e AR R R R R e e R e e
S
E
A\
1000 10000
Size (d.nm)
—— Record 79: Neutronic f9 25C 1 Record 80: Neutronic f9 25C 2
Record 81: Neutronic f9 25C 3
Figura 71 - Resultados dos 3 ensaios & F9 com Neutronic & temperatura de 25°C.
Size (d.nm): % Intensity: 5t Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 68,09 Peak 1: 2198 55,2 106,0
Pdl: 0,613 Peak 2: 20,71 337 14 58
Intercept: 0 888 Peak 3: 5059 1.1 575,2

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity

0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

|— Record 7&: Neutronic f% 50C 3 — Record &3: Neutronic f& 50C E2 2|

Figura 72 - Resultados dos 3 ensaios & F9 com Neutronic & temperatura de 50°C.
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Tal como é possivel visualizar nas Figura 69 a 73, as formulas com Neutronic
apresentaram 2 a 3 picos, na maioria dos casos, sendo que € dificil entender a proveniéncia
de alguns dos sinais.

Esta descrito na literatura por Sharma et al (2007)"° que um aumento na temperatura pode
levar a alterages no tamanho e forma das micelas, mais precisamente, fazendo com que as
micelas esféricas sofram transicdo para micelas alongadas semelhantes a uma haste, como
observado no presente estudo.’® A explicacdo para esta alteracio de estrutura ja foi explicada
na pagina 77. Esta poderia ser a justificacdo para alguns dos picos de grande diametro, no
entanto, estas incongruéncias também se verificam nas anlises efetuadas a 25°C.

Existem também picos na ordem dos 5000 a 5500 nm que podem indicar a presenca de
impurezas de grande diametro nas férmulas com Neutronic.

Sabendo que a Unica diferenca entre as formulas é o uso da matéria-prima Tensidrol ou
Neutronic, resta apenas assumir que a matéria-prima Neutronic € a responsavel pela
incoeréncia de picos aqui apresentada. Existem varias hipdteses para esta situacdo, como por
exemplo a falta da pureza da matéria-prima, gracas ao baixo controlo de qualidade na
producdo da mesma, mais precisamente na etoxilacdo, a formacdo de micelas heterogéneas
que ndo sabemos identificar, a introducdo de moléculas no core da micela, aumentando o
seu diametro, ou falta de pureza dos acidos gordos usados.

Uma vez que ndo se procedeu a um estudo mais profundo acerca da proveniéncia destes
picos ndo identificados e sabendo que podem influenciar o funcionamento do detergente,
uma das conclusGes deste projeto é que, se possivel, deveria ser evitada a utilizacdo da

matéria-prima Neutronic.

11.Anélise de Espectros de FTIR-ATR

Este capitulo dedica-se a andlise e caracterizacdo, pouco extensivas, de algumas das
formulacGes estudadas, mais precisamente da FA e da F9 feitas com Tensidrol, de forma a
tentar identificar e explicar a atribuicdo de algumas das bandas caracteristicas deste tipo de
formulagoes.

Os restantes espectros encontram-se nos anexos desta dissertacao.
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Para facilitar o entendimento dos espectros, serdo analisados segundo grupos funcionais,
isto &, os picos serdo identificados como zonas caracteristicas de moléculas ou ingredientes
especificos das formulas.

E importante definir também a nomenclatura utilizada para nos referirmos as vibracdes
que dao origem a picos, que sera a seguinte:

d - Vibracdo por deformacéo da ligagdo, isto &, alteracdo dos angulos das ligacdes, e que
pode ser do tipo tesoura ou baloi¢co (ambos no plano) ou tor¢do ou meneio (ambos fora do
plano);

v - Vibracédo por elongacdo da ligacéo, isto é, alteracdo do comprimento das ligacdes, que
pode ser simétrico ou assimétrico.

Tipos de vibragdes ativas em FTIR
\

Elongagdo Deformagdo

| P

o'e o ® e o Qo

c C
< ‘C Q0 o0
o b O b Tesoura Torgao

o
Simétrico Assimétrico q ? ’,—\O O
."i c ;" c

ob  Obd

Meneio Baloico
Figura 73 -Vibragdes que ddo origem a um sinal nos espectros FTIR.7588-90

Em IR, podemos distinguir duas regides do espectro:

- acima de 1500cm™, os picos ou bandas sdo caracteristicos de grupos funcionais bem

conhecidos e podem ser relativamente bem identificados sem ambiguidades;

- abaixo de 1500cm™, entramos na zona de “impressio digital” de um composto, ou mistura,

neste caso, e ndo podemos atribuir uma banda ou pico a somente um grupo funcional.
Devemos ter em mente que qualquer banda nesta regido € o resultado do intricado

conjunto de vibracdes e ligagdes existentes na mistura. Uma banda pode ser resultado de um

grupo funcional, como pode nio ser.®°
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Com isto em mente, podemos entdo avaliar de forma muito simples os espectros aqui

apresentados:
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Figura 74 - Espectro FTIR-ATR da FA com Tensidrol, com a linha de base corrigida.
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Figura 75 - Espectro FTIR-ATR da F9 com Tensidrol, com a linha de base corrigida.
Os espectros representados na Figura 74 e Figura 75, foram obtidos sem a manipulagéo
do espectro ou da formula, sendo que a Unica correcdo que se fez foi a corregdo da linha de

base.
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A primeira observacdo em relacdo a estes dois espectros é que sdo idénticos no que diz
respeito a nimeros de onda, diferindo muito ligeiramente na intensidade de alguns picos
menos fortes.

E possivel verificar a existéncia de 4 bandas, que se destacam claramente e que se
encontram na ordem dos 3400, 1700, 1100, e 900-400 cm™,

Em primeiro lugar, sabendo a elevada percentagem de &gua existente nesta formulagéo,
comecemaos por identificar as bandas caracteristicas da dgua. Para tal, foi necessario obter o
espectro FTIR-ATR da agua utilizada na fabrica para o fabrico dos produtos.

O espectro da agua e da formulagdo F9 estdo representados na Figura 76, onde é possivel
identificar a correspondéncia de bandas na ordem dos 3400, 1700 e 900-400 cm™

=
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o
o
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Absorbance Units

0.15

005
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Figura 76 - Comparacdo do espectro FTIR-ATR da F9 com Tensidrol com o espectro da dgua desmineralizada utilizada
na formulagdo dos produtos.

Resta entdo identificar as vibracbes que dao origem a estas bandas:

- na ordem dos 3300-3400cm™, existe uma banda, resultado da vibragdo por elongagédo
da ligacao vO-H;

- na ordem dos +1640-1700cm, existe uma banda, resultado da vibrag&o por deformagio
da ligagéo 6H-O-H;

- entre os 900 a 400cm™, existe uma banda, resultado da vibragio por deformacio da
ligagio 50-H.88-%0

No entanto, a agua ndo é responsavel pela presenca do pico a cerca de 1100cm™, sendo

que é muito provavel que seja o resultado da presenca do regulador de espuma, mais
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precisamente da presenca de polidimetilsiloxanos, que apresentam uma banda caracteristica
na ordem dos 1080 e 1020cm™, resultado das vibragGes por elongamento assimétrico das
ligagdes vC-Si e vSi-O, respetivamente. Em contrapartida, esta banda também pode ser uma
mistura das bandas dos polidimetilsiloxanos com uma das bandas caracteristicas do grupo
dos éteres.889

Para tentar avaliar o espectro sem a interferéncia da agua, foi efetuada a subtracdo do
espectro da agua, anteriormente determinado, obtendo-se espectros como o0s representados

na Figura 77 e na Figura 78.
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Figura 77 - Espectro FTIR-ATR da FA com Tensidrol, ap6s a subtracéo do espectro da agua.

Ay

0.04

0.02

Absorhance Units
0.00 0.01

0.01

-0.02

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Figura 78 - Espectro FTIR-ATR da F9 com Tensidrol, apds a subtracdo do espectro da agua.
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E possivel verificar a existéncia de picos e bandas com 0 mesmo ndmero de onda nas
férmulas FA e F9, provando, mais uma vez, a homogeneidade das mesmas.

Os picos/bandas a ressaltar destes dois espectros sdo:

- Pico a 3500cm™, pode corresponder & influéncia de um grupo alcool, mais precisamente
vibracédo por elongacéo da ligagdo vO-H;

- Picos caracteristicos da parte hidrofébica do tensioativo que é uma longa cadeia de
hidrocarboneto e por isso as vibragdes observadas sdo: pico a 2920cm™, resultado da
vibragdo por elongacio simétrica da ligagdo vC-H do grupo metilénico; pico a 2850cm™,
correspondente a vibragdo provocada pela elongacao assimétrica da ligagdo vC-H, do grupo
metilénico; pico a 2950cm™, correspondente a elongacéo assimétrica da ligagio vC-H, do
grupo metilo e pico a 2870cm™ correspondente a elongagéo simétrica da ligacio vC-H do
grupo metilo;

- Pico a 1465cm™ correspondente a vibragdo por deformacédo em tesoura da ligagdo SC-
H; pico a 1370cm™ correspondente a vibragio por deformagdo em baloico da ligagdo 5C-H;
pico a 1300cm™ e a 720cm correspondentes a vibragdo por deformacdo em torgdo e meneio
da ligacéo 6C-H do grupo metilénico;

- Picos correspondentes a parte hidrofilica dos tensioativos ndo-idnicos serdo
caracteristicos das ligacdes éter e da presenca de alcoois primarios e assim observam-se 0s
seguintes picos: pico a 1100cm™ caracteristica da vibragdo por elongacdo simétrica dos
grupos éter vC-O-C; pico a 1000cm™ caracteristica da vibracdo por elongacdo assimétrica
dos grupos éter vC-O-C; picos 3100, 1400, 1180 e 780cm™, caracteristico da vibragdo da
ligacdo O-H e C-O, dos alcoois primarios;

- Pico a 850cm™ que anteriormente estava escondido pela presenca da agua, podera
corresponder a vibracdo por deformacdo em baloico da ligagcdo Si-CHg;

- Picos caracteristicos de compostos aromaticos existentes nos corantes e no branqueador
6tico: a 3050, 1600, 1580, 1500 e 1450cm-;

- Picos caracteristicos dos compostos azo aromaticos, presentes no corante utilizado, a
1380 e 1450cm* 8890

Uma vez que, mesmo subtraindo o espectro da agua, ndo foi possivel eliminar a sua
influéncia no espectro das formulas, fez-se o espectro FTIR-ATR do estrato seco das
formulas. A comparacéo entre estes dois tipos de espectros esta representada na Figura 79.

Pagina | 98



Resultados e Discussao |

0.3

= Fi
= F; T
RN
I BN
| | S
F9 TENSIDROL LIQ

025
1
———

\

S I
{ \

.f 1

|
FQ TENSIDROL APOS ESTUFA
1

Absorbance Units

! \
k A
! A ‘
4 o A
T

1000

!
J
/ L |
\\ O Wi W0 v s T
T T

500

=] /
= A T
o
4000 3500 3000 2500 2000 1500
Wavenumber cm-1

Figura 79 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F9 com Tensidrol com o espectro do extrato seco da mesma formulagéo.

A analise do espectro do estrato seco da F9 permite a visualizacdo de picos mais
definidos, ou que ndo eram possiveis de identificar corretamente nos espectros anteriores.
A zona de impressdo digital do espectro, abaixo de 1500cm™, apresenta-se muito mais

rica em informacdo que anteriormente, pelo que pode ser usada como identificacdo da

formula em questdo. No entanto, alguns dos picos podem ser o resto de produtos de

degradacdo que se formem pela alta temperatura a qual o teste do peso seco é feito.
Para uma identificacdo mais completa, sugere-se que em trabalhos futuros, se compare 0s

espectros das formulacdes com os espectros de todas as matérias-primas.

N&o obstante, é possivel concluir que as formulas FA e F9 sdo idénticas no que diz

respeito ao IR e a maioria dos testes realizados neste projeto e, desta forma, podem ser

prontamente substituidas.

12.Anélise da Tensdo Superficial

Como ja exploramos o que significa a tensdo superficial na sec¢do 4.2, chegamos a

concluséo que a descida do valor de tenséo superficial da agua que o uso de um detergente

provoca, pode ser um bom indicador da sua capacidade de detergente.

Assim sendo, foi aplicado o método do peso da gota.
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O peso da gota ideal é dado pela expressao:
Pesogeq = 21ry 1)
Isto significa que no momento de desprendimento da gota, podemos reformular esta
equacdo e demonstrar que a forca exercida pelo peso da gota é equilibrada pela tenséo

superficial (y) multiplicada pela circunferéncia (2.7.r) da gota formada:

__ Pesodagota
- 2nr (2)

Se considerarmos que o peso € no fundo a multiplicacdo da massa pela forga de aceleragédo

da gravidade temos que:
y= 27 3)

Assim sendo, na teoria poderiamos calcular o valor da tensdo superficial sabendo as
restantes variaveis.

Dados publicados em 1975 revelam a relacédo linear entre a massa de uma gota e 0 raio
da extremidade do tubo onde esta se originou. Assim, Behring et al contruiram a seguinte
equagdo (n=23, R?=0,9992):"

r = —0,02815 + 3,81292 xm (4)

Desta forma parecem ser conhecidas todas as variaveis existentes na equacao 3.

No entanto, no momento exato do despreendimento da gota, o peso da gota obtido é
sempre menor que o peso da gota ideal, isto é, quando a gota se esta a desprender da bureta
observa-se que somente a por¢do mais externa da gota é a que alcanca a posicdo de
instabilidade e cai.®

Para compensar esta situagdo, o grupo de investigacdo de Harkins e Brown (1918)"4

A ~ ~ 1
propds um fator de correcdo chamado f que depende da razdo r/V /3, onde r corresponde
ao raio da bureta e V corresponde ao volume da gota. O volume poderia ser determinado
pela massa e pela massa especifica do liquido, no entanto nenhuma equagdo matematica é

adaptavel a relacdo estabelecida.
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Figura 80 - Relagdo entre o fator de corregéo f e r/\VV¥3, proposta por Harkins e Brown em 1918.7374

Incluindo o fator de corregéo f, a equacgéo para calcular o valor da tenséo superficial passa

a ser a seguinte:

__ mxg
- 2nrf

()

Como o fator f depende do valor do raio da bureta usada, a primeira fase desta experiéncia

foi um ensaio para o célculo do raio, obtendo-se 0s seguintes resultados, pela aplicacdo da

equacéo 4.

Tabela 21 - Valores de massa obtidos para o calculo do raio da bureta utilizada para os ensaios de tensdo superficial.

Determinagdo do raio da bureta
Ensaio m 30gotas (g) | m1gota(g) Média (g) Raio (cm)
1 1,175 0,0392
2 1,170 0,0390 0,0392 0,12132
3 1,179 0,0393

Com o valor do raio, e sabendo a massa especifica da agua, foi possivel calcular o valor

de r/V1/3, determinar o valor de f utilizando a relag&o ilustrada na Figura 80, e ainda calcular

a tensdo superficial da agua:

Tabela 22 -Determinacgdo do fator de corregdo f e da tenséo superficial da dgua, pelo método do peso da gota.

Determinacdo de f e datensao superficial da agua

massa

Raio (cm) |especificaH,0|  V (cm?) r/VY3(cm?) | f (tabelado) | y (dyn/cm)
22°C (g)

0,12132 0,9977 0,0393 0,3632 0,7011 71,89

Apos a determinacdo do fator de correcdo, utilizou-se a equacdo 5 para calcular o valor

da tensdo superficial de cada férmula obtendo-se os seguintes resultados:
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Tabela 23 - Resultados de tenséo superficial obtidos pelo método do peso da gota.

Tens3o superficial a 15% (dyn/cm)

5 Tensidrol Neutronic
Formula = =

X+ std X+ std
FA 27,3+0,2 27,1+0,2
F1 25,7+0,6 27,310,2
F2 26,2+0,6 27,1+0,2
F3 27,5+0,2 27,1+0,2
F4 27,0+£0,2 27,3+0,2
F5 26,6+0,4 27,7+£0,7
F6 26,8+0,2 27,910,2
F7 27,0+ 0,2 27,9+ 0,2
F8 27,0+0,2 27,7+0,2
F9 27,0+£0,4 27,7+£0,3

E possivel verificar que a tensdo superficial da maioria das formulas ronda a ordem dos
26 a 28 dyn/cm. De facto, este valor ndo est4 de acordo com a literatura, uma vez que esta
reporta que em tensioativos ndo-idnicos na ordem dos C12Es, 0s valores de tenséo superficial
rondam os 30 dyn/cm.??> No entanto é também na literatura que se encontram referéncias a
diminuicio da tensdo superficial na presenca de impurezas.??> E importante ter em
consideracdo que, para além da possibilidade da presenca de impurezas, o detergente aqui
estudado corresponde a uma mistura de varias matérias-primas, sendo que qualquer uma
delas, muito provavelmente, influenciara os valores de tenséo superficial da formula.

No entanto, comprova-se assim a eficiéncia da formula em diminuir a tens&o superficial
da 4gua da ordem dos 72 dyn/cm para os 26-28 dyn/cm. E também de referir que, em todas
as formulas, os valores ndo sdo muito dispares, provavelmente por se ter atingido o valor de
CMC, a partir do qual a tensdo superficial se mantém constante. Assim podemos também
inferir que apesar das modificacOes efetuadas na férmula inicial, as formulas apresentam
uma certa homogeneidade no que diz respeito aos valores de tensao superficial.

Como o valor da tensdo superficial € o melhor indicador da capacidade de detergente de
uma formula, podemos concluir que o desempenho de lavagem nao ira sofrer alteracéo se a
férmula atualmente comercializada for substituida pela férmula mais econémica, a F9 com

Tensidrol, sendo esse o grande objetivo desta dissertacao.
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Concluséo e Perspetivas Futuras

O grande objetivo desta dissertacdo era diminuir o custo de producdo de uma formula de
detergente ndo-iénico de lavandaria, sem comprometer quer as suas propriedades fisico-
quimicas quer o seu desempenho durante a lavagem.

Para tal, foram identificados na formula os componentes responsaveis pela lavagem e
também o0s componentes mais dispendiosos, e 0s seus racios foram alterados, nunca
diminuindo a quantidade total de matéria ativa presente no detergente, e desenvolvidas novas
férmulas em laboratorio. As diferentes formulacGes dividiam-se ainda em dois grupos, tendo
em consideracdo a combinacdo de tensioativos usada: Tridac + Tensidrol e Tridac +
Neutronic.

Com os testes fisico-quimicos desenvolvidos foi possivel chegar a concluséo que o acerto
de pH realizado ao produto logo ap6s a producdo acaba por ser infrutifero, pois, com o
tempo, diminui gradualmente até se aproximar do valor inicial. Esta diminui¢do acaba por
indicar instabilidade do ponto de vista do armazenamento pds-producéo, ndo sendo possivel
garantir homogeneidade de pH durante o tempo de utilizacdo do cliente. O acerto do pH na
fabrica encarece o custo de producdo total de cada tonelada em 1 céntimo, sendo também
que envolve o gasto de energia e de recursos humanos associado a este processo. A forma
mais eficiente de corrigir esta situacdo seria alterar a gama de aprovacdo de pH para o
intervalo 5,00 a 6,00 ou utilizar outro reagente que demonstrasse resultados mais estaveis.

Foi também possivel verificar que o agente regulador de espuma ndo é emulsificado de
forma téo eficiente como a que se pretende, apresentando tendéncia a precipitar e aglutinar.
Nos testes de espuma concluiu-se ainda que a matéria-prima Tensidrol é mais apropriada
para 0 uso neste detergente do que a matéria-prima Neutronic, uma vez que a Gltima produz
demasiada espuma para o proposito da formula. Estudar a emulsificacdo do regulador de
espuma ou testar novos reguladores de espuma pode ser um projeto futuro muito interessante
para a empresa

Os estudos da condutividade, da massa especifica e do peso seco, demonstraram que 0s
dois grupos de formulas se comportavam de forma idéntica.

Ao analisar a quantidade de agua pelo método de Karl Fischer, foi possivel verificar que

a agua presente nas formulas foi superior ao que se estava a espera, mesmo tendo em

Pagina | 105



| Estudo da férmula de um detergente de lavandaria ndo-idnico.

consideracdo a agua ligada presente nas matérias-primas, o que pode indicar a ocorréncia de
alguma reacdo paralela, entre as matérias-primas, que produza agua.

A verificacdo do Cloud Point das formulas permitiu verificar a semelhanca entre as
formulas produzidas com Tridac + Tensidrol, identificando uma temperatura 6tima da sua
utilizacdo: cerca de 60°C. O método utilizado mostrou-se tanto exato, uma vez que o valor
determinado para a matéria-prima Tridac foi muito semelhante a literatura; como preciso,
uma vez o desvio padrdo para resultados obtidos nos diferentes ensaios experimentais ndo
ultrapassou 0s 2,1, o que é considerado aceitavel.

Ao avaliar a estabilidade a longo prazo e a alta temperatura, verificou-se a degradacgéo do
corante e a perda da fluorescéncia, um dos parametros importantes deste detergente. Esta
degradacéo é o resultado de possiveis alteracdes estruturais nas moléculas do corante e do
branqueador fluorescente. Esta degradacdo pode impossibilitar a exportacdo desta formula
para paises com temperaturas medias mais elevadas.

Nos testes de reologia, comprovou-se o comportamento Newtoniano de todas as
formulas, verificando-se ainda que a viscosidade das formulas desenvolvidas é menor que a
viscosidade da férmula atual. A baixa viscosidade poderd ser uma vantagem podendo
eliminar a necessidade de outras formulacdes existentes de menor viscosidade na altura do
inverno e também garantindo que o produto ndo dificultara o funcionamento dos doseadores
automaticos utilizados nas lavandarias industriais.

Os testes de DLS foram uma 6tima ferramenta de confirmacéo da presenca de impurezas
ndo identificadas na matéria-prima Neutronic e de provar que as férmulas desenvolvidas
com Tridac + Tensidrol formam apenas um tipo de micelas, certamente constituidas pelos
dois tipos de tensioativos, com um tamanho adequado a solubilizacdo de 6leos e gorduras,
na ordem de 40 a 70nm. Verificou-se ainda que o aumento da temperatura aumenta
ligeiramente o tamanho das micelas, como se estava a espera.

Os espectros FTIR-ATR permitiram confirmar a presenca de grupos funcionais
importantissimos no funcionamento do detergente, bem como para criar uma impressao
digital de identificacdo da formulacao.

A tensdo superficial € por norma um bom indicador da capacidade detergente de uma
formula, e neste projeto foi calculada a tensdo superficial de todas as férmulas, obtendo-se

valores na ordem dos 26 a 28 dyn/cm, menores que o esperado, e por isso sugerindo a
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presenca de impurezas que contribuiram para essa mesma descida. N&o obstante, um valor
de tens@o menor é benéfico para o propdsito final do detergente.

Por fim, resta dizer que o preco da formulacdo F9 é 9,3% mais barato do que a da
formulacdo FA, mantendo todas as propriedades fisico-quimicas e espectroscopicas, sendo

que podem ser substituidas sem perda de desempenho.
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Atividades desenvolvidas e desenvolvimento pessoal

No decorrer dos 8 meses do estdgio curricular na Mistolin tenho sido responsavel pelo
estudo de um detergente neutro de lavandaria, sendo esse o principal objetivo deste projeto.
Né&o obstante, tenho desenvolvido interesse pessoal em conhecer, aprender e explorar outras
areas de trabalho inerentes ao trabalho fabril:

e Participacdo na Newsletter mensal da empresa com artigos de “Quimica
Descomplicada”;

e Aprovacdo e andlise fisico-quimica de produtos clorados;

e Aprovacdo e andlise fisico-quimica de produtos com peréxido;

e Aprovacdo de fabricos dos mais variados tipos de detergentes.

Para além de toda a aprendizagem ganha com 0s processos acima mencionados devo
ainda ressaltar a evolucdo a nivel pessoal, o desenvolvimento de espirito critico, de novas
competéncias, aumento da responsabilidade, comprometimento com a empresa e da

capacidade de trabalho em equipa que este estagio curricular me proporcionou.
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Estabilidade a longo prazo e a alta temperatura

Antes de colocar na estufa Apds 4 semanas a 50°C

Figura 1 - Aparéncia macroscopica da F1 com Tensidrol, a esquerda a temperatura ambiente e a direita apds 4 semanas na
estufaa 50°C.

Antes de colocar na estufa Apos 4 semanas a 50°C

Figura 2 - Aparéncia macroscopica da F2 com Tensidrol, a esquerda a temperatura ambiente e a direita ap6s 4 semanas na
estufa a 50°C.

Antes de colocar na estufa Apds 4 semanas a 50°C

Figura 3 - Aparéncia macroscopica da F3 com Tensidrol, a esquerda a temperatura ambiente e a direita apds 4 semanas na
estufa a 50°C.
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Antes de colocar na estufa Apds 4 semanas a 50°C

Figura 4 - Aparéncia macroscopica da F4 com Tensidrol, a esquerda a temperatura ambiente e a direita apos 4 semanas na
estufa a 50°C.

Antes de colocar na estufa Apds 4 semanas a 50°C

Figura 5 - Aparéncia macroscopica da F5 com Tensidrol, a esquerda a temperatura ambiente e a direita ap6s 4 semanas na
estufa a 50°C.

Antes de colocar na estufa Apds 4 semanas a 50°C

Figura 6 - Aparéncia macroscopica da F6 com Tensidrol, a esquerda a temperatura ambiente e a direita apds 4 semanas na
estufa a 50°C.
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Antes de colocar na estufa Apods 4 semanas a 50°C

Figura 7 - Aparéncia macroscopica da F7 com Tensidrol, a esquerda a temperatura ambiente e a direita apos 4 semanas na
estufa a 50°C.

Antes de colocar na estufa Apods 4 semanas a 50°C

Figura 8 - Aparéncia macroscopica da F8 com Tensidrol, a esquerda a temperatura ambiente e a direita ap6s 4 semanas na
estufa a 50°C.

Antes de colocar na estufa Apds 4 semanas a 50°C

Figura 9 - Aparéncia macroscépica da F1 com Neutronic, a esquerda a temperatura ambiente e a direita apos 4 semanas na
estufa a 50°C.
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Antes de colocar na estufa Apds 4 semanas a 50°C

Figura 10 - Aparéncia macroscdpica da F2 com Neutronic, & esquerda a temperatura ambiente e a direita apds 4 semanas
na estufa a 50°C.

Antes de colocar na estufa Apds 4 semanas a 50°C

Figura 11 - Aparéncia macroscdpica da F3 com Neutronic, & esquerda a temperatura ambiente e a direita apds 4 semanas
na estufa a 50°C.

Antes de colocar na estufa Apds 4 semanas a 50°C

Figura 12 - Aparéncia macroscdpica da F4 com Neutronic, a esquerda a temperatura ambiente e a direita ap6s 4 semanas
na estufa a 50°C.
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Antes de colocar na estufa Apds 4 semanas a 50°C

Figura 13 - Aparéncia macroscépica da F5 com Neutronic, a esquerda a temperatura ambiente e a direita apds 4 semanas
na estufa a 50°C.

Antes de colocar na estufa Apods 4 semanas a 50°C

Figura 14 - Aparéncia macroscdpica da F6 com Neutronic, & esquerda a temperatura ambiente e a direita apds 4 semanas
na estufa a 50°C.

Antes de colocar na estufa Apods 4 semanas a 50°C

Figura 15 - Aparéncia macroscdpica da F7 com Neutronic, a esquerda a temperatura ambiente e a direita apds 4 semanas
na estufa a 50°C.
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Antes de colocar na estufa Apds 4 semanas a 50°C

Figura 16 - Aparéncia macroscdpica da F8 com Neutronic, a esquerda & temperatura ambiente e a direita apds 4 semanas
na estufa a 50°C.
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Figura 17 - Viscosidade em funcdo da Tenséo de corte, para a F1 com Tensidrol a 20°C.
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Figura 18 - Viscosidade em fun¢do da Tensédo de corte, para a F2 com Tensidrol a 20°C
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Figura 19 - Viscosidade em fungdo da Tens&o de corte, para a F3 com Tensidrol a 20°C
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Figura 20 - Viscosidade em fungdo da Tenséo de corte, para a F4 com Tensidrol a 20°C.

Péagina | 138



Anexos |

F5 tensidrol

1,00E-01 -

Viscosidade (Pa.s'?)

1,00E-02 | |
1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01

Tensdo de corte (Pa)

Figura 21 - Viscosidade em funcdo da Tensdo de corte, para a F5 com Tensidrol a 20°C.
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Figura 22 - Viscosidade em funcdo da Tenséo de corte, para a F6 com Tensidrol a 20°C.
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Figura 23 - Viscosidade em funcdo da Tenséo de corte, para a F7 com Tensidrol a 20°C.
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Figura 24 - Viscosidade em fungdo da Tenséo de corte, para a F8 com Tensidrol a 20°C.
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F1 neutronic
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Figura 25 - Viscosidade em fungdo da Tenséo de corte, para a F1 com Neutronic a 20°C.
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Figura 26 - Viscosidade em fungédo da Tenséo de corte, para a F2 com Neutronic a 20°C.
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Figura 27 - Viscosidade em fung&do da Tenséo de corte, para a F3 com Neutronic a 20°C.
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Figura 28 - Viscosidade em fun¢do da Tenséo de corte, para a F4 com Neutronic a 20°C.
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F5 neutronic
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Figura 29 - Viscosidade em fungdo da Tenséo de corte, para a F5 com Neutronic a 20°C.
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Figura 30 - Viscosidade em fun¢do da Tenséo de corte, para a F6 com Neutronic a 20°C.
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F7 neutronic
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Figura 31 - Viscosidade em fun¢do da Tenséo de corte, para a F7 com Neutronic a 20°C.
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Figura 32 - Viscosidade em fungdo da Tenséo de corte, para a F8 com Neutronic a 20°C.
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FA tensidrol (apds estufa)
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Figura 33 - Viscosidade em funcéo da Tens&o de corte, para a FA com Tensidrol, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.
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Figura 34 - Viscosidade em fun¢éo da Tens&o de corte, para a F1 com Tensidrol, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.
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F2 tensidrol (apos estufa)
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Figura 35 - Viscosidade em fun¢éo da Tensdo de corte, para a F2 com Tensidrol, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.
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Figura 36 - Viscosidade em func&o da Tens&o de corte, para a F3 com Tensidrol, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.
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F4 tensidrol (apos estufa)
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Figura 37 - Viscosidade em fun¢éo da Tens&o de corte, para a F4 com Tensidrol, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.
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Figura 38 - Viscosidade em fun¢éo da Tens&o de corte, para a F5 com Tensidrol, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.
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F6 tensidrol (apos estufa)

1,00E-01

Viscosidade (Pa.s’?)

1,00E-02 . .
1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01

Tensdo de corte (Pa)

Figura 39 - Viscosidade em fun¢do da Tensdo de corte, para a F6 com Tensidrol, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.
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Figura 40 - Viscosidade em fung&o da Tens&o de corte, para a F7 com Tensidrol, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.
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F8 tensidrol (apos estufa)
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Figura 41 - Viscosidade em fun¢do da Tensdo de corte, para a F8 com Tensidrol, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.
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Tensdo de corte (Pa)

Figura 42 - Viscosidade em fun¢éo da Tens&o de corte, para a F9 com Tensidrol, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.
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| Otimizacdo da formula de um detergente de lavandaria ndo iénico

FA neutronic (apds estufa)

1,00E-01 -

A

e

e
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8 00000000000000000000000000000000000000000000008000000¢

1]

=

1,00E-02 , |
1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01

Tensdo de corte (Pa)

Figura 43 - Viscosidade em funcdo da Tensdo de corte, para a FA com Neutronic, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.

F1 neutronic (apos estufa)
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g €0000000000000000000000000000000000000000000000000

1,00E-02 : :
1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01

Tensdo de corte (Pa)

Figura 44 - Viscosidade em funcdo da Tenséo de corte, para a F1 com Neutronic, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.
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F2 neutronic (apos estufa)
1,00E-01

Viscosidade (Pa.s'?)

1,00E-02 . .
1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01

Tensdo de corte (Pa)

Figura 45 - Viscosidade em funcdo da Tensdo de corte, para a F2 com Neutronic, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.

F3 neutronic (apods estufa)

1,00E-01

"

©

%

-]

=
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=
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1,00E-02 T T

1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01

Tensdo de corte (Pa)

Figura 46 - Viscosidade em funcéo da Tenséo de corte, para a F3 com Neutronic, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.
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| Otimizacdo da formula de um detergente de lavandaria ndo iénico

1,00E-01 -+

Viscosidade (Pa.s'?)

1,00E-02

F4 neutronic (apds estufa)

1,00E-01

1,00E+00 1,00E+01

Tensdo de corte (Pa)

Figura 47 - Viscosidade em funcéo da Tenséo de corte, para a F4 com Neutronic, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.

1,00E-01 -+

Viscosidade (Pa.s'?)

1,00E-02

F5 neutronic (apds estufa)

1,00E-01

T
1,00E+00 1,00E+01

Tensdo de corte (Pa)

Figura 48 - Viscosidade em funcéo da Tenséo de corte, para a F5 com Neutronic, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.
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F6 neutronic (apds estufa)
1,00E-01 -

Viscosidade (Pa.s'?)

1,00E-02 | |
1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01

Tensdo de corte (Pa)

Figura 49 - Viscosidade em funcéo da Tenséo de corte, para a F6 com Neutronic, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.

F7 neutronic (apos estufa)
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1,00E-02 T T
1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01

Tensdo de corte (Pa)

Figura 50 - Viscosidade em funcdo da Tenséo de corte, para a F7 com Neutronic, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.
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| Otimizacdo da formula de um detergente de lavandaria ndo iénico

F8 neutronic (apos estufa)

1,00E-01 -

H'm

©

e

1900E-02 -+ [ ————————— T L
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=

w
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2

b=

1,00E-03 T T
1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01

Tensdo de corte (Pa)

Figura 51 - Viscosidade em funcdo da Tensdo de corte, para a F8 com Neutronic, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.

F9 neutronic (apds estufa)
1,00E-01

0E-02 -

Viscosidadg(Pa.S'l)

1,00E-03 | |
1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01

Tensdo de corte (Pa)

Figura 52 - Viscosidade em funcéo da Tenséo de corte, para a F9 com Neutronic, depois de 4 semanas numa estufa a 50°C.
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DLS

Anexos |

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 55,36 Peak 1: 66,04 100,0 25,00
Pdl: 0160 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,948 Peak 3: 0,000 0,0 0,000
Result quality : Good
Size Distribution by Intensity
B = S LI I
E
o
E L 11 e IR IR T e
L
=
Bl
E 5
E
0 + 1l
0.1 1000 10000
Size (d.nm)
Record 1: LDL-35 F1 com tensidrol (25C) 1 Record 2: LDL-35 F1 com tensidrel (25C) 2
Record 3: LDL-35 F1 com tensidrol (25C) 3

Figura 53 - Resultados dos 3 ensaios de DLS & F1 com Tensidrol & temperatura de 25°C.

Size (d.nm}: % Intensity: St Dev (d.nm):
7-Average (d.nm): 58,66 Peak 1: 66,48 100,0 23,39
pdl: 0,124 Peak 2. 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,953 Peak 3: 0,000 0.0 0,000
Result quality : Good
Size Distribution by Intensity
2'] ...........................................................................................
= ; : ;
S 1= PSS .
=
o
= \
[/ SR L R R L R PR ERRERY LERER. SO T LR TR TIPS PERRERRTRRTRTRRE
ﬁ
R P T S T ST
£ :
1000 10000
Size (d.nm}
—— Record 7: Tensidrel 1 50 C 1 Record &: Tensidrol f1 50 C 2
Record 9 Tensidrol f150C 3

Figura 54 - - Resultados dos 3 ensaios de DLS a F1 com Tensidrol & temperatura de 50°C.

Pagina | 155



| Otimizacdo da formula de um detergente de lavandaria ndo iénico

Size (d.nm}: % Intensity: St Dev (d.nm);
f-Average (d.nm). 6375 Peak 1: 80,44 1000 27,95
Pdl: 0,217 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,950 Peak 3: 0,000 0,0 0,000
Result quality : Good
Size Distribution by Intensity
2'] ................. .................. _ ................. .................
= : : : :
T
e
['1]
.
S QD R
ﬁ
R D R SR NS
£ : :
1000 10000

Size (d.nm}

—— Record 13 LDL-35 F2 com tensidrol (25C) 1
Record 15 LOL-35 F2 com tensidrol (25C) 3

Record 14 LDL-35 F2 com tensidrol (25C) 2|

Figura 55 - Resultados dos 3 ensaios de DLS & F2 com Tensidrol & temperatura de 25°C.

Size (d.nm}: % Intensity: St Dev (d.nm}:
Z-Average (d.nm): 1178 Peak 1: 1412 100,0 50 64
pPdl: 0,173 Peak 2 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,952 Peak 3: 0,000 0,0 0,000
Result quality : Good
Size Distribution by Intensity
2']. .................. .................. . ................. .................

Intensity (Percent)

Size (d.nm)

— Record 16; LDL-35 F2 com tensidrol (S0C) 1
Record 18:; LDL-35 F2 com tensidrel (S0C) 3

Record 17: LDL-35 F2 com tensidrol (S0C) 2|

Figura 56 - Resultados dos 3 ensaios de DLS a F2 com Tensidrol a temperatura de 50°C.
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Anexos |

Size (d.nm): % Intensity: St Dev {(d.nm}:
F-Awerage (d.nm): 53,15 Peak 1: 65,68 100,0 2910
Pdl: 0197 Peak 2: 0,000 0.0 0,000
Intercept: 0 956 Peak 3 0,000 0.0 0,000

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity

15

10

Intensity (Percent)

Size (d.nm)

Figura 57 - Resultados dos 2 ensaios de DLS & F3 com Tensidrol & temperatura de 25°C.

Record 26: LDL-35 F3 com tensidrol (25C) 2 Record 27: LDL-35 F3 com tensidrol (25C) 3|

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm); 72,99 Peak 1: 81,56 100,0 27 41
Pdi: 0,100 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,947 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity
20 ................. .................. . ................. .................
G 54 R I e R P :
E f
o
L
= 1D ......................................................................................
ﬁ
E
B oS
0
0.1 1 10 1000 10000
Size (d.nm)
Record 28 LDL-35 F3 com tensidrol (S0C) 1 Record 29; LDL-35 F3 com tensidrol (S0C) 2|
— Record 30: LDL-35 F2 com tensidrol (S0C) 3

Figura 58 - Resultados dos 3 ensaios de DLS a F3 com Tensidrol a temperatura de 50°C.

Pagina | 157



| Otimizacdo da formula de um detergente de lavandaria ndo iénico

Size {d.nm}: % Intensity: St Dev (d.nm}:
I-Average (d.nm); 41,45 Peak 1: 58,45 a0,9 24 60
Pdl: 0276 Peak 2: 1017 91 2378
Intercept: 0 967 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity
1E ...........................................................................................
£
o
E L 11 TR T TR PO T I
.
=
R S Y L S S
E 5
E
0
0.1 1000 10000
Size (d.nm)
Record 19: Tensidrol 14 25 C 1 Record 20: Tensidrol f4 25 C 2
Record 21: Tensidrol f4 25 C 3
Figura 59 - Resultados dos 3 ensaios de DLS a F4 com Tensidrol a temperatura de 25°C.
Size {d.nm}: % Intensity: St Dev (d.nm):
7-Average (d.nm); G618 Peak 1: 79,09 1000 31,47
Pdl; 0,158 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,945 Peak 3 0,000 0,0 0,000
Result quality : Good
Size Distribution by Intensity
20 .............................................................................................
£
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5
@
&
= 1D ................................
E
B el N
£ s . : :
0 + |
0.1 1000 10000
Size (d.nm})
Record 10: Tensidrol f4 50 C 1 Record 11: Tensidrol f4 50 C 2
—— Record 12: Tensidrol f4 50 C 3

Figura 60 - Resultados dos 3 ensaios de DLS & F4 com Tensidrol & temperatura de 50°C.
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Size (d.nm}: % Intensity: St Dev (d.nm}):
Z-Average (d.nm); 6235 Peak 1: 77,06 100,0 76
Pdl: 0,180 Peak 2. 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,957 Peak 3 0,000 0,0 0,000
Result quality : Good
Size Distribution by Intensity
20 ................. .........................................................................
g :
1E ................. ........................................................................
B :
& :
o :
= 10 ..................................
i :
8 el Y SO S
£ 5 : :
0 } } ; } i
01 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
Record 18: Tensidrol {525 C 1 Record 17: Tensidrol {525 C 2
—— Record 18: Tensidrol f525C 3

Figura 61 - Resultados dos 3 ensaios de DLS & F5 com Tensidrol & temperatura de 25°C.

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 60,38 Peak 1: 70,81 100,0 2733
Pdli: 0,141 Peak 2: 0,000 0.0 0,000
Intercept: 0,847 Peak 3: 0,000 0.0 0,000
Result quality : Good
Size Distribution by Intensity
2'] ...........................................................................................
=) :
=% S P
2
7]}
L
T D e
ﬁ
B e
£ :
1000 10000
Size (d.nm)
Record 13: Tensidrol f5 50 C 1 Record 14: Tensidrol f5 50 C 2|
Record 15: Tensidrol {550 C 3

Figura 62 - Resultados dos 3 ensaios de DLS & F5 com Tensidrol & temperatura de 50°C.
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| Otimizacdo da formula de um detergente de lavandaria ndo iénico

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
I-Average (d.nm); 36,64 Peak 1: 46,03 100,0 19,66
Pdl: 0,191 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,943 Peak 3: 0,000 0.0 0,000

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity
1E ...........................................................................................
£
o
E QO
L
=
B e N
o
E
0 + |
0.1 1 1000 10000
Size (d.nm}
Record 22: Tensidrol f8 25 C 1 Record 23: Tensidrol 18 25 C 2|
Record 24: Tensidrol /525C 3
Figura 63 - Resultados dos 3 ensaios de DLS & F6 com Tensidrol & temperatura de 25°C.
Size {(d.nmj): % Intensity: St Dev {d.nm}:
Z-Average (d.nm): 68 06 Peak 1: 78,19 100,0 23,00
pdl: 0,089 Peak 2: 0,000 0.0 0,000
Intercept: 0,946 Peak 3: 0,000 0.0 0,000
Result quality : Good
Size Distribution by Intensity
2'] ...........................................................................................
£
AE -l
8
o
L
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ﬁ
I T Y | A |
£ 5
0
0.1 1000 10000
Size (d.nm)
Record 25 Tensidrol f5 50 C 1 Record 25: Tensidrol 8 30 C 2
Record 27: Tensidrol /5 50 C 3

Figura 64 - Resultados dos 3 ensaios de DLS a F6 com Tensidrol a temperatura de 50°C.
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Size (d.nm}: % Intensity: St Dev (d.nm);
f-Average (d.nm). 69,96 Peak 1: 88,82 100,0 33,07
Pdl: 0,214 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,957 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity
LR I B B T B A
= :
o .
E A0F- e R R T R
o, :
= :
w e .
£ 5
o :
£ ;
0 ' : |
0.1 1 10 1000 100040
Size (d.nm}
Record 31: Tensidrol f7 25 C1 Record 32: Tensidrol fT 25 C 2
Record 33: Tensidrol f7 25C 3

Figura 65 - Resultados dos 3 ensaios de DLS a F7 com Tensidrol a temperatura de 25°C.

Size (d.nm}: % Intensity: St Dev (d.nm}:
Z-Average (d.nm); G628 Peak 1: 79,87 100,0 29 69
Pdl: 0,163 Peak 2: 0,000 0.0 0,000
Intercept: 0,942 Peak 3: 0,000 00 0,000

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity

[}
=]

=
wn

Intensity (Percent)
=

1000 10000

Size (d.nm)

Record 28: Tensidrel f7 50 C 1 Record 29: Tensidral f7 50 C 2|
—— Record 30: Tensidrol ff S0 C 3

Figura 66 - Resultados dos 3 ensaios de DLS a F7 com Tensidrol a temperatura de 50°C.
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| Otimizacdo da formula de um detergente de lavandaria ndo iénico

Size (d.nm}: % Intensity: St Dev {d.nm):
F-Average (d.nm): 34,70 Peak 1: 45 94 99 5 2412
Pdi: 0231 Peak 2: 3,589 05 0,6976
Intercept: 0,955 Peak 3: 0,000 0.0 0,000

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity
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sy
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Intensity (Percent)
(=]

1000 10000

Size (d.nm)

Record 34: Tensidrol f8 25 C 1 Record 35: Tensidrol f8 25 C 2

Figura 67 - Resultados dos 2 ensaios de DLS & F8 com Tensidrol & temperatura de 25°C.

Size (d.nm}: % Intensity: St Dev (d.nm):
7-Average (d.nm}): 69 98 Peak 1: 7763 100,0 2533
Pdl: 0,089 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0945 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

1000 10000

Size (d.nm}

Record 37: Tensidrol f& 50C 1 Record 3&: Tensidrol f8 50C 2|
Record 39: Tensidrol f& 50C 3

Figura 68 - Resultados dos 3 ensaios de DLS a F8 com Tensidrol a temperatura de 50°C.
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Z-Average (d.nm}:
Pdl:
Intercept:

Result quality :

15,23
0,416
0,946

Good

Anexos |

Size {(d.nm}: % Intensity: St Dev {(d.nm}:
Peak 1: 13,49 86,2 6,251
Peak 2: 2431 11 68,23
Peak 3: 5367 26 3303

- -
@ = fa

Intensity (Percent)
= m

=]

Size Distribution by Intensity

(=]

Size (d.nm)

Record 24; LDL-35 F1 com neutronicl (25C) 3|

Figura 69 - Resultados de 1 ensaio de DLS & F1 com Neutronic a temperatura de 25°C.

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm}): 156 1 Peak 1: 22349 933 77,58
pdl: 0,317 Peak 2: 19,69 6,7 4 359
Intercept: 0,939 Peak 3 0,000 0,0 0,000
Result quality : Refer to quality report
Size Distribution by Intensity
B R R R R :
E
o
E L 11 I T T T I
o
o
o
ﬁ
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E
0 ; ; ;
01 10 1000 10000
Size (d.nm)
| Record 19: LDL-35 F1 com neutronicl (50C} 1]

Figura 70 - Resultados de 1 ensaio de DLS & F1 com Neutronic a temperatura de 50°C.
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| Otimizacdo da formula de um detergente de lavandaria ndo iénico

Size (d.nm}: % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm}): 25,08 Peak 1: 15,51 86,9 7,261
Pdl: 0,239 Peak 2: 3224 1.2 77,85
Intercept: 0,958 Peak 3 5461 1,9 2547

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity

AT s RO R R :
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0.1 1 10000
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| Record 35; LDL-35 F2 com neutrenic (25C) 2 Record 38; LDL-35 F2 com neutrenic (25C) 3|
Figura 71 - Resultados de 2 ensaios de DLS & F2 com Neutronic a temperatura de 25°C.
Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
I-Average (d.nm): 8540 Peak 1: 1228 100,0 48,19
Pdl: 0,222 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,945 Peak 3 0,000 0o 0,000
Result quality : Good
Size Distribution by Intensity
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0.1 1 10 1000 10000
Size (d.nm})
| Record 31: LDL-35 F2 com neutronic (50C) 1]

Figura 72 -

Pagina |

Resultados de 1 ensaio de DLS & F2 com Neutronic & temperatura de 50°C.
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Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 21,30 Peak 1: 15,80 88,6 6,700
pdl: 0,248 Peak 2. 2014 7.6 69,60
Intercept: 0,933 Peak 3: 282 38 417 5
Result quality : Refer to quality report
Size Distribution by Intensity
D R e e IR
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E R 11 IR I T I IR
o
=
I S S ST
E 5
E
0 m _/!\
0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm}
Record 37: Neutronic f3 25C 1 Record 38 Neutronic f3 25C 2
Recaord 39: Neutronic 3 25C 3

Figura 73 - Resultados de 3 ensaios de DLS a F3 com Neutronic a temperatura de 25°C.

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm);
Z-Average (d.nm): 1183 Peak 1: 1940 a0, 7 75,65
Pdl: 0470 Peak 2: 18,35 8,6 5314
Intercept: 0,943 Peak 3: 5,398 06 1,068

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity
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|— Record 44: Neutronic 3 50C 2 Record 45: Neutronic 3 50C 3

Figura 74 - Resultados de 2 ensaios de DLS a F3 com Neutronic a temperatura de 50°C.
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| Otimizacdo da formula de um detergente de lavandaria ndo iénico

Z-Average (d.nm), 17,06
Pdl; 0,340
Intercept: 0,946

Result quality : Good

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Peak 1: 15,03 86,7 5,309
Peak 2: 3073 99 91,55
Peak 3: 5175 34 4383

Size Distribution by Intensity

B R I A NI e
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0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm}
| Record 45 Neutronic 4 25C 1 Record 47: Neutronic 4 25C 2
Figura 75 - Resultados de 2 ensaios de DLS a F4 com Neutronic a temperatura de 25°C.
Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm}): 1258 Peak 1: 1718 945 6377
pdi; 0,268 Peak 2: 2174 5.5 4712
Intercept: 0,945 Peak 3: 0,000 0.0 0,000
Result quality : Good
Size Distribution by Intensity
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o)
@
E L 11 R 1 T
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Size (d.nm}
—— Record 4% Neutronic ¥4 50C 1 Record 50: Neutronic f4 S0C 2
Record 51: Neutronic ¥4 50C 3

Figura 76 - Resultados de 3 ensaios de DLS a F4 com Neutronic a temperatura de 50°C.
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Size {d.nm): % Intensity: St Dev {d.nm):
Z-Average (d.nm): 8214 Peak 1: 14,91 925 5,469
Pdli: 0,148 Peak 2: 1737 75 37,00
Intercept: 0,939 Peak 3: 0,000 0.0 0,000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity
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Record 55: Neutronic 3 25C 1 Record 58: Neutronic f3 25C 2

—— Record 57: Neutronic 3 25C 3

Figura 77 - Resultados de 3 ensaios de DLS & F5 com Neutronic a temperatura de 25°C.

Size (d.nm): % Intensity: St Dev {d.nm):
Z-Average (d.nm): 1178 Peak 1: 186,1 911 78,76
Pdl: 0,348 Peak 2: 1973 29 6 266
Intercept: 0,780 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity

LT T T T e
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Intensity (Percent)

Size (d.nm}

|— Record 53: Neutronic f5 50C 2 Record 34: Neutrenic fS 50C 3

Figura 78 - Resultados de 2 ensaios de DLS & F5 com Neutronic a temperatura de 50°C.
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| Otimizacdo da formula de um detergente de lavandaria ndo iénico

Z-Average (d.nm): 18383
Pdi: 0,296
Intercept: 0,944

Size (d.nm}):
Peak 1: 15,24
Peak 2: 2918
Peak 3: 5214

Result quality : Refer to quality report

% Intensity:

86,6
9.9
3,6

St Dev (d.nm}:
5,623
83,95
466 4

—
wn

Intensity (Percent)
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Size Distribution by Intensity

\

Size (d.nm)

1000

Record 58: Neutronic f§ 25C 1
Record §0: Neutronic 8 25C 3

Record 59: Neutronic f8 25C 2

10000

Figura 79 - Resultados de 3 ensaios de DLS & F6 com Neutronic a temperatura de 25°C.

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm);
7-Average (d.nm): 1256 Peak 1: 162,6 100,0 56,81
Pdl: 0,237 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,940 Peak 3: 0,000 0.0 0,000
Result quality : Good
Size Distribution by Intensity
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Record 63: Neutrenic 78 50C 3

Record 82: Neutronic 8 S0C 2|

Figura 80 - Resultados de 3 ensaios de DLS a F6 com Neutronic a temperatura de 50°C
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Size (d.nm): % Intensity: St Dev {d.nm):
I-Average (d.am): 1521 Peak 1: 15,93 947 6,778
Pdl: 0,293 Peak 2: 4742 53 761,86
Intercept: 0,949 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity

£ /‘\
] . "
E A0 - - - L e I S
o i
=
=
%
5 L SR T T T T T L A LI S
E
1L —— it + bt} P ———— ]
0.1 1 100 1000 10000
Size (d.nm)
|— Record 67 Meutronic f7 25C 1 Record 68: Neutrenic f7 25C 2
Figura 81 - Resultados de 2 ensaios de DLS a F7 com Neutronic a temperatura de 25°C
Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 95804 Peak 1: 192 4 87,0 86,1
Pdl: 0,551 Peak 2: 2239 13,0 6,767
Intercept: 0,830 Peak 3 0,000 0,0 0,000

Result quality : Refer to quality report

Intensity (Percent)

-
= k2

Size Distribution by Intensity

Size (d.nm)

Record 55 Neutronic f7 50C 2 Record 56: Neutrenic f7 50C 3

Figura 82 - Resultados de 2 ensaios de DLS a F7 com Neutronic a temperatura de 50°C
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Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 1512 Peak 1: 14,19 a7.8 5472
Pdl: 0,350 Peak 2: 45219 6,7 1454
Intercept: 0,919 Peak 3 4309 55 7240

Result quality : Good

Intensity (Percent)

Size Distribution by Intensity
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| Record 71: Neutronic f3 25C 2 Record 72: Neutronic & 25C 3

Figura 83 - Resultados de 2 ensaios de DLS a F8 com Neutronic a temperatura de 25°C

Size (d.nm}: % Intensity: St Dev (d.nm);
f-Average (d.nm). 80,63 Peak 1: 2370 742 127 1
Pdl: 0577 Peak 2: 30,67 258 71,91
Intercept: 0,934 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity
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Figura 84 - Resultados de 2 ensaios de DLS a F8 com Neutronic a temperatura de 50°C
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FTIR-ATR
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Figura 85 - Espectro FTIR-ATR da F1 com Tensidrol com linha de base corrigida.
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Figura 86 -Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F1 com Tensidrol com o espectro da 4gua desmineralizada utilizada na
formulagéo dos produtos.
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Figura 87 - Espectro FTIR-ATR da F1 com Tensidrol, ap6s a subtragdo do espectro da agua.
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Figura 88 - Comparacdo do espectro FTIR-ATR da F1 com Tensidrol com o espectro do extrato seco da mesma férmula.
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Figura 89 - Espectro FTIR-ATR da F2 com Tensidrol com linha de base corrigida.
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Figura 90 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F2 com Tensidrol com o espectro da 4gua desmineralizada utilizada

na formulagdo dos produtos.
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Figura 91 - Espectro FTIR-ATR da F2 com Tensidrol, apds a subtracdo do espectro da &gua.
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Figura 92 - Comparagdo do espectro FTIR-ATR da F2 com Tensidrol com o espectro do extrato seco da mesma férmula.
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Figura 93 - Espectro FTIR-ATR da F3 com Tensidrol com linha de base corrigida.
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Figura 94 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F3 com Tensidrol com o espectro da 4gua desmineralizada utilizada
na formulagdo dos produtos.
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Figura 95 - Espectro FTIR-ATR da F3 com Tensidrol, ap6s a subtracdo do espectro da agua.
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Figura 96 - Comparacdo do espectro FTIR-ATR da F3 com Tensidrol com o espectro do extrato seco da mesma férmula.
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Figura 97 - Espectro FTIR-ATR da F4 com Tensidrol com linha de base corrigida.
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Figura 98 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F4 com Tensidrol com o espectro da 4gua desmineralizada utilizada
na formulagdo dos produtos.
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Figura 99 - Espectro FTIR-ATR da F4 com Tensidrol, apés a subtragdo do espectro da agua.
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Figura 100 - Comparagdo do espectro FTIR-ATR da F4 com Tensidrol com o espectro do extrato seco da mesma férmula.
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Figura 101 - Espectro FTIR-ATR da F5 com Tensidrol com linha de base corrigida.
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Figura 102 - Comparagao do espectro FTIR-ATR da F5 com Tensidrol com o espectro da agua desmineralizada utilizada
na formulag&o dos produtos.
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Figura 103 - Espectro FTIR-ATR da F5 com Tensidrol, ap6s a subtracdo do espectro da agua.
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Figura 104 - Comparagdo do espectro FTIR-ATR da F5 com Tensidrol com o espectro do extrato seco da mesma formula.
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Figura 105 - Espectro FTIR-ATR da F6 com Tensidrol com linha de base corrigida.
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Figura 106 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F6 com Tensidrol com o espectro da 4gua desmineralizada utilizada
na formulagdo dos produtos.
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Figura 107 - Espectro FTIR-ATR da F6 com Tensidrol, apds a subtragdo do espectro da agua.
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Figura 108 - Comparagdo do espectro FTIR-ATR da F6 com Tensidrol com o espectro do extrato seco da mesma formula.
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Figura 109 - Espectro FTIR-ATR da F7 com Tensidrol com linha de base corrigida.
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Figura 110 - Comparagao do espectro FTIR-ATR da F7 com Tensidrol com o espectro da agua desmineralizada utilizada
na formulag&o dos produtos.
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Figura 111 - Espectro FTIR-ATR da F7 com Tensidrol, ap6s a subtracdo do espectro da agua.
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Figura 112 - Comparagdo do espectro FTIR-ATR da F7 com Tensidrol com o espectro do extrato seco da mesma férmula.
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Figura 113 - Espectro FTIR-ATR da F8 com Tensidrol com linha de base corrigida.
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Figura 114 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F8 com Tensidrol com o espectro da 4gua desmineralizada utilizada
na formulagdo dos produtos.
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Figura 115 - Espectro FTIR-ATR da F8 com Tensidrol, ap6s a subtracdo do espectro da agua.
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Figura 116 - Comparagdo do espectro FTIR-ATR da F8 com Tensidrol com o espectro do extrato seco da mesma formula.
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Figura 117 - Espectro FTIR-ATR da FA com Neutronic com linha de base corrigida.
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Figura 118 - Comparagdo do espectro FTIR-ATR da FA com Neutronic com o espectro da dgua desmineralizada utilizada
na formulagdo dos produtos.
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Figura 119 - Espectro FTIR-ATR da FA com Neutronic, ap6s a subtracdo do espectro da agua.
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Figura 120 - Comparagéo do espectro FTIR-ATR da FA com Neutronic com o espectro do extrato seco da mesma formula.
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Figura 121 - Espectro FTIR-ATR da F1 com Neutronic com linha de base corrigida.
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Figura 122 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F1 com Neutronic com o espectro da 4gua desmineralizada utilizada
na formulagdo dos produtos.

Pé4gina | 189



| Otimizacdo da formula de um detergente de lavandaria ndo iénico

004
1

Ahsorbance Units
0.02
1

0.0
1

0.00
L

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1600 1000 A00
Wavenumber cm-1

Figura 123 - Espectro FTIR-ATR da F1 com Neutronic, apés a subtracdo do espectro da agua.
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Figura 124 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F1 com Neutronic com o espectro do extrato seco da mesma férmula.
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Figura 125 - Espectro FTIR-ATR da F2 com Neutronic com linha de base corrigida.
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Figura 126 - - Comparagdo do espectro FTIR-ATR da F2 com Neutronic com o espectro da d4gua desmineralizada utilizada
na formulag&o dos produtos.
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Figura 127 - Espectro FTIR-ATR da F2 com Neutronic, ap6s a subtracdo do espectro da agua.
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Figura 128 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F2 com Neutronic com o espectro do extrato seco da mesma formula.
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Figura 129 - Espectro FTIR-ATR da F3 com Neutronic com linha de base corrigida.
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Figura 130 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F3 com Neutronic com o espectro da 4gua desmineralizada utilizada
na formulagdo dos produtos.

P4gina | 193



| Otimizacdo da formula de um detergente de lavandaria ndo iénico

0.04
1

Absorbance Units
0.0z
1

0.m
1

0.00
|

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cr-1

Figura 131 - Espectro FTIR-ATR da F3 com Neutronic, apds a subtragdo do espectro da agua.
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Figura 132 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F3 com Neutronic com o espectro do extrato seco da mesma formula.
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Figura 133 - Espectro FTIR-ATR da F4 com Neutronic com linha de base corrigida.
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Figura 134 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F4 com Neutronic com o espectro da 4gua desmineralizada utilizada
na formulag&o dos produtos.
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Figura 135 - Espectro FTIR-ATR da F4 com Neutronic, apds a subtragdo do espectro da agua.
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Figura 136 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F4 com Neutronic com o espectro do extrato seco da mesma formula.
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Figura 137 - Espectro FTIR-ATR da F5 com Neutronic com linha de base corrigida.
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Figura 138 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F5 com Neutronic com o espectro da 4gua desmineralizada utilizada
na formulag&o dos produtos.
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Figura 139 - Espectro FTIR-ATR da F5 com Neutronic, apds a subtragdo do espectro da agua.
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Figura 140 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F5 com Neutronic com o espectro do extrato seco da mesma formula.
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Figura 141 - Espectro FTIR-ATR da F6 com Neutronic com linha de base corrigida.
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Figura 142 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F6 com Neutronic com o espectro da 4gua desmineralizada utilizada
na formulagdo dos produtos.
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Figura 143 - Espectro FTIR-ATR da F6 com Neutronic, apds a subtragdo do espectro da agua.
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Figura 144 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F6 com Neutronic com o espectro do extrato seco da mesma formula.
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Figura 145 - Espectro FTIR-ATR da F7 com Neutronic com linha de base corrigida.
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Figura 146 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F7 com Neutronic com o espectro da 4gua desmineralizada utilizada
na formulagdo dos produtos.
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Figura 147 - Espectro FTIR-ATR da F7 com Neutronic, apds a subtragdo do espectro da agua.

0.3s

F7 MEU LIG

0.30
1

025
1

Absorbance Units

EEN F7 NEWAPOS ESTUFA
=

=
=
g 4
=
i — : : | _.;-ra—""”"wn“\;am_ IMA—/\I s // |

o
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber crn-1

oo

Figura 148 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F7 com Neutronic com o espectro do extrato seco da mesma formula.
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Figura 149 - Espectro FTIR-ATR da F8 com Neutronic com linha de base corrigida.
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Figura 150 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F8 com Neutronic com o espectro da 4gua desmineralizada utilizada
na formulagdo dos produtos.
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Figura 151 - Espectro FTIR-ATR da F8 com Neutronic, apés a subtracdo do espectro da agua.
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Figura 152 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F8 com Neutronic com o espectro do extrato seco da mesma formula.
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Figura 153 - Espectro FTIR-ATR da F9 com Neutronic com linha de base corrigida.
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Figura 154 - - Comparagdo do espectro FTIR-ATR da F9 com Neutronic com o espectro da agua desmineralizada utilizada
na formulag&o dos produtos.
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Figura 155 - Espectro FTIR-ATR da F9 com Neutronic, apds a subtragdo do espectro da agua.
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Figura 156 - Comparacéo do espectro FTIR-ATR da F9 com Neutronic com o espectro do extrato seco da mesma formula.
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