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Resumo do Projeto de Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte dos
requisitos necessarios para obtenc¢do do grau de Engenheira Quimica.

DESENVOLVIMENTO DE UM DESENGRAXANTE BIODEGRADAVEL

Bruno Miranda Nogueira
Julho, 2015.

Orientador: Prof. Marcio Nele de Souza, D.Sc.

Os desengraxantes mais utilizados, hoje em dia, sdo os alcalinos e os terpénicos,
ambos aquosos. Os alcalinos, por ter um alto pH, podem causar graves problemas ao
ecossistema; ja os terpénicos provém de solventes naturais e por isso sdo atoxicos,
biodegradaveis e renovaveis. Entdo, o objetivo deste trabalho ¢ desenvolver um desengraxante

biodegradavel e terpénico, utilizando o solvente organico d’limoneno.

O principio ativo do desengraxante ¢ o tensoativo, que serve para diminuir a tensao
superficial, facilitando a interagdo da dgua com as sujidades, além de muitas outras funcdes.
Outros reagentes também sdo adicionados a formulacdo para auxiliar no processo de

detergéncia, como coadjuvantes, solventes organicos, veiculo, alcalinizantes e sequestrantes.

Através de pesquisa na literatura, foram encontradas varias formulas j& prescritas. A
partir da analise dessas formulas foram escolhidos os melhores reagentes, com base em varios
critérios. Estipulou-se assim a composicao inicial do desengraxante proposto. Com esta
primeira formulagdo, foram feitos testes de desempenho e otimizagdo na composicdo de
varios reagentes até chegar ao produto de interesse. A fun¢do objetivo foi o poder

desengraxante e a estabilidade da microemulsdo formada.

A melhor formula desenvolvida apresentou poder desengraxante de 6,52% contra
4,17% de um desengraxante comercial (Reax). Essa formula também demonstrou extrema
estabilidade termodindmica com gotas médias da ordem 20nm, ou seja, houve a formagao de
microemulsdo. O problema ¢ que essa formula apresentou pH igual a 13, muito alto em
relacdo aos requisitos impostos pelo projeto (pH entre 8 e 10). Testes com adicdo do
acidulante 4cido citrico, elaborados com o objetivo de reduzir o pH, ndo foram bem sucedidos

e houve a formacao de precipitados ou formacao de gel nas amostras testadas.



Abstract of a Final Project presented to Escola de Quimica/UFRJ as partial fulfillment of the
requirements for the degree of Chemical Engineering.

DEVELOPMENT OF A BIODEGRADABLE DEGREASER

Bruno Miranda Nogueira
July, 2015.

Orientador: Prof. Marcio Nele de Souza, D.Sc.

The degreasing most used today are the alkalines and terpenes, both aqueous. The
alkalines have a high pH, so can cause serious problems to the ecosystem; then the terpenes
comes from the natural solvents and therefore are nontoxic, biodegradable and renewable. So
the aim of this work is to develop a biodegradable degreaser and terpenic, using the organic

solvent d' limonene.

The active ingredient of the degreaser is used to reduce the surface tension, facilitating
water interaction with dirt, and many other functions. Other reagents are also added to the
formulation to aid the detergency process, as adjuvants, organic solvents, vehicle, alkalizing

and sequestrants.

Through research in the literature, it was found several formulas already prescribed.
From the analysis of these formulas the best reagents were chosen, based on several rules. It
was stipulated thus the initial composition of the proposed degreaser. With this first
formulation, performance testing and optimization were made in the composition of various
reagents to reach the product of interest. The objective was the degreasing power and the

stability of the microemulsion formed.

The best formula developed presented the degreasing power of 6.52% against 4.17%
of a commercial degreaser (Reax). This formula also showed extreme thermodynamic
stability with medium drops of the order 20nm, there was the formation of microemulsion.
The problem is that this formula had pH of 13, very high in relation to the requirements
imposed by the project (pH between 8 and 10). Tests with addition of citric acid, made with
the aim of reducing the pH, were not successful and there was the formation of precipitates or

formation of gel in the samples tested.
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Capitulo I — Introducao

I.1 — Tema

O desengraxante (ou desengordurante) ¢ uma emulsdo ou microemulsao que possui
propriedades de limpeza e ¢ utilizado para retirar sujidades tais como Oleos, graxas, ceras e
gorduras. Os desengraxantes tém como principio ativo os tensoativos que servem para
diminuir a tensdo superficial entre dois liquidos. Dessa forma, o tensoativo facilita a remogao
de particulas de gordura e ainda auxilia na formagao de espumas. O desengraxante, ainda,
possui outras matérias-primas que vao auxiliar na limpeza e na protecao da superficie como,
por exemplo, solventes organicos, veiculo (agua), alcalinizantes, sequestrantes e inibidores de

COrrosao.

Comparando o desengraxante com outro produto de limpeza, um detergente, por
exemplo, pode-se observar que a diferenga entre eles € que a acdo do detergente ¢ mais branda
e possui aplicacdes mais generalizadas, enquanto o desengraxante tem agdo mais agressiva e €
utilizado em aplica¢des mais especificas (Site Amisa Quimica). Este ultimo pode ser utilizado
para limpeza de pecas antes da galvanoplastia, antes de pinturas e em varios outros processos

industriais (Ponte, 2011).

Os desengraxantes comerciais, hoje em dia, sdo produzidos a partir de diversas fontes
de matérias-primas como biomateriais, materiais sintéticos, biodegradaveis, renovaveis, etc.
Os solventes mais usados sdao os solventes clorados, solventes aromaticos e querosene (Site

Homy Industria); porém, esses solventes sdo nocivos a saide humana e ao meio ambiente.

Alguns solventes clorados podem causar danos a camada de 0oz6nio e ainda podem ser
cancerigenos; por isso, alguns 6rgdos ja comecaram a impor restricdes ao uso, comércio e
descarte dessas substancias (Bergamaschi, 2010). Alguns tensoativos também ndo podem ser
descartados em corpos hidricos sem nenhum tratamento, pois sdo tOxXicos para 0os animais,
ecossistemas, seres humanos ¢ podem ainda aumentar a difusdo de outros contaminantes

ambientais.

Como solugdo para os problemas encontrados, esses tipos de solventes e tensoativos
estdo sendo substituidos. A maioria dos desengraxantes agora € aquoso, destacando-se o
desengraxante alcalino e o desengraxante terpénico. O primeiro provém de compostos

1



alcalinos, possui pH bastante alto e ainda emite um vapor toxico quando aquecido, podendo
causar queimaduras graves nos operadores (Yamanaka, 2013); logo, se esse efluente nao for

corretamente tratado, o ecossistema também sofrerd consequéncias.

Ja o desengraxante terpénico, provém de solventes terpénicos, ou seja, derivam de
Oleos naturais extraidos de frutas citricas como, por exemplo, o limdo, a lima e a laranja.
Além disso, sd0 menos nocivos, pois nao existem indicios ou relatos no qual os terpénicos
apresentem toxicidade ou acdo carcinogénica em humanos (Bergamaschi, 2010). Esses
desengraxantes também trabalham muito bem a temperatura ambiente, acabando com a

possibilidade de queimaduras pelos operadores (Whirpoll, 2009).

Em suma, os desengraxantes terpénicos também sao conhecidos como desengraxantes
verdes ja que esses solventes sdo biodegradaveis, renovaveis, pouco toxico em baixas

concentragdes e ainda possuem um odor agradavel e suave.

1.2 — Motivacao

Tendo em vista essa busca por produtos cada vez menos nocivos ao meio ambiente, ¢
clara a necessidade de se desenvolver um desengraxante que utilize compostos mais naturais,
que se decomponha mais facilmente na natureza e minimizem os riscos de poluicdo
ambiental. Desse modo, como primeira ideia, procurou-se empregar o solvente terpénico na
produgdo de um desengordurante biodegradavel. A escolha do d’limoneno foi providencial,

tendo em vista que o Brasil ¢ um dos maiores produtores de laranja do mundo.

Desse modo, ¢ notdria a producao de d’limoneno no pais. A extracdo de suco de
laranja gera um grande volume de residuos soélidos (cascas, sementes e bagagos).
Antigamente, esses insumos eram descartados, usados como fonte de energia térmica ou
como racdo animal, por ser rico em agucares, celulose, pectina e outros. Porém, com a
descoberta do oleo essencial d’limoneno, que possui um valor comercial muito mais alto,
houve uma valorizagdo dos subprodutos produzidos por essas industrias. (REZZADORI,

2009).

Segundo os dados do United States Department of Agriculture (USDA, 2012), o Brasil

¢ responsavel por 38% da produg¢do mundial de laranja (19,1 milhdes de toneladas), sendo



61% da produgdo mundial de suco de laranja (1,33 milhdo de toneladas), exportando 98% da

sua producdo, com participagdo de 86% do mercado mundial.

Escolhido o solvente, pensa-se em outros reagentes que, além de biodegradaveis,
também possam juntos mostrar um efeito sinérgico agregando poder de limpeza ao

desengraxante.

Por ultimo, tem-se a questao do prego. A biodegradabilidade e a funcionalidade devem

estar aliadas ao baixo custo do produto final.

1.3 — Objetivo

O objetivo ¢ desenvolver um desengraxante capaz de retirar graxas, ceras ¢ gorduras,
que seja biodegradavel, se possivel renovavel, que tenha odor suave e que ndo apresente
nenhum efeito adverso a saide humana e nem ao meio ambiente. Além disso, que tenha poder

desengraxante e preco competitivo com os produtos concorrentes ja existentes no mercado.

1.4 — Desenvolvimento de Produtos

A atual competicdo entre as empresas por mais espago no mercado acaba exigindo um
constante processo de inovagdo e aperfeigoamento dos produtos oferecidos. Diante desse fato,
as empresas precisam criar metodologias para que a gestdo e o desenvolvimento de produtos
ocorram de forma estruturada visando a diminui¢do do tempo de elaboragdo de um novo

processo ou melhoramento de um antigo.

Dessa maneira, a gestdo do desenvolvimento de produto (inovacdao) ¢ muito mais do
que ter boas ideias, ela ¢ um conjunto de atividades que exige um processo bem estruturado e
que envolve quase todos os departamentos da empresa. O objetivo dessa gestao ¢ identificar a
transformagdo e as necessidades do mercado, e elaborar produtos ou servigos

economicamente viaveis (Costa, 2011).

As inovagdes nos produtos podem ocorrer em varios ramos como moda ou design,

tecnologia inovadora e/ou matérias-primas diferentes. A concepc¢ao da ideia do que deve ser
3



produzido ¢ elaborada através de percepcdes nas acdes de marketing e pesquisas de opinido
publica feitas com os clientes em potencial da empresa. Apos essa percepcao, faz-se um
estudo critico sobre a tecnologia de producdo, tempo de desenvolvimento do produto, custo
total da implantacdo, lucro e tempo de retorno do investimento para saber se ha viabilidade
econdmica. Caso seja viavel, o projeto € autorizado. Caso ndo seja viavel, o projeto ¢

abortado. (Costa, 2010).

Para que o desenvolvimento do produto ocorra de forma organizada, dividimos sua

elaboragdo em vdrias etapas descritas abaixo:

Etapa 1: identificacdo do novo produto

Setor de marketing, pesquisas e vendas interceptam as deficiéncias do mercado e as
novas exigéncias dos clientes em potencial e solicitam ao comité técnico da empresa a

produgdo de um produto que atenda essas concepgdes.

Etapa 2: avaliagdo do comité técnico

Nessa etapa a solicitagdo ¢ avaliada pelo comité técnico (presidente da empresa,
diretor de P&D, area de vendas, financeiro e marketing). Essa avaliacdo procura verificar se o
produto segue a politica de produtos da empresa e faz uma analise sobre o potencial de vendas
e potencial financeiro do produto para a empresa. Se o comité decidir que o produto ¢
inviavel, o projeto ¢ abortado. Caso o produto seja aprovado pelo comité técnico, esse ird para

a etapa 3;

Etapa 3: estudo prévio de viabilizacdo técnica do projeto

Nessa etapa ¢ feito um estudo superficial de quais equipamentos, tecnologias,
processos e reagentes serdo usados na produgdo com o objetivo de estimar o valor do
investimento para implanta¢do do projeto. E feito também um cronograma financeiro do

projeto.



Etapa 4: criacdo da féormula do produto

Trata-se de uma etapa de pesquisa cientifica que ¢ normalmente elaborada pelos
engenheiros, quimicos e técnicos da empresa. Primeiramente ¢ feita uma revisdo
bibliografica de matérias relacionadas ao tema, para saber minuciosamente o que pode afetar
a formulagdo e os processos do produto. Em seguida ¢ analisada a formulacdo, identificando
qual a fungdo de cada reagente, quais aditivos serdo necessarios ¢ quais as influéncias dos
ingredientes sobre as caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais do produto. Nessa etapa ja

temos uma prévia da composi¢do da formula.

Etapa S: processos de producao

Essa ¢ uma das etapas mais criticas na concep¢ao do produto. Essa etapa comega com
a elaboracao de metodologias para todos os testes de desempenho necessarios, esses testes
precisam ser validados e seus erros precisam ser conhecidos, para garantir que analises futuras
possam ser comparadas.

E também nessa etapa que é criada a metodologia de preparo do produto. Por fim sdo
feitos alguns ensaios de laboratorio adicionais e um planejamento experimental para

otimizagdo da composig¢ao final do produto.

Etapa 6: caracteriza¢do do produto

Sao feitas analises para identificar as propriedades fisico-quimicas do produto. Essas
propriedades sdo importantes tanto para elaboragao do projeto industrial, quanto para saber se
o produto estd dentro das especificagdes estipuladas pela Anvisa e pelos orgdos de

fiscalizagdo ambiental.
Etapa 7: comparagdo do produto
Sao feitas comparacdes de desempenho (utilizando o teste de desempenho elaborado

na etapa 5) entre o produto gerado e os produtos comercias lideres do seguimento, com o

objetivo de saber se o produto apresenta competitividade no mercado.



Etapa 8: producdo em escala piloto

O produto comeca a ser produzido em escala piloto. A partir dessa planta, podemos
estimar os custos de produgdo, estimar o preco e a porcentagem de lucro com base no prego

de mercado.

Etapa 9: avaliacdo econdmica detalhada

E feito um estudo identificando todo o balango financeiro da empresa com a
implantagdo desse produto. E feita uma estimativa de todos os custos como, por exemplo,
custos de investimento na planta industrial, contratacdo de pessoal especializado, custos
operacionais, custos com matéria-prima, custos com marketing e outros. E feito também
estimativas de venda, margem de lucro com o produto principal, margem de lucro com os
subprodutos, etc. Com todas essas informagdes, analisa-se o tempo de retorno do capital
empregado e avalia-se se esse projeto possui viabilidade econdmica para implantagao em

escala industrial. Caso o produto seja aprovado, ele passara para a etapa 10.

Etapa 10: registros e autorizagdes

Nessa etapa, busca-se regularizar o produto e obter os registros nos orgaos

competentes, como Anvisa, Inmetro e drgaos ambientais.

Etapa 11: identificacdo de fornecedores

Realiza-se a selecao e quantificagdo dos fornecedores de matérias-primas. Essa selecao
¢ feita com base no pre¢o mais competitivo, idoneidade, reputagdo do fornecedor no mercado
e disponibilidade da matéria-prima por parte desse fornecedor em ambito regional, nacional e

internacional.

Etapa 12: embalagem

Efetua-se o projeto da embalagem e rotulo do produto, aliando as fung¢des bésicas das

embalagens ao design, layout e marketing do produto. Essa etapa normalmente ¢ realizada



pela equipe de marketing, seguindo padrdes pré-estabelecidos pela equipe de apoio técnico da

empresa.

Etapa 13: produgdo industrial

Sao feitas padronizagdes na producdo industrial. Em alguns casos é necessario fazer

adaptagdes de processos industriais ao novo produto.

Etapa 14: controle de qualidade

Cria-se uma equipe para efetuar o monitoramento e controle da qualidade. Essa equipe
realiza ensaios periddicos para avaliar se o padrao do produto gerado esta sendo mantido ao

longo do ciclo continuo.

Etapa 15: lancamento do produto no mercado

Em suma, a concep¢do de um novo produto no mercado ¢ composta por essas 15
etapas; porém, como neste trabalho estamos tratando de um projeto final de engenharia

quimica, s6 serdo efetuadas as etapas 4 a 7.

I.5 — Estrutura do Trabalho

O presente trabalho esta dividido em 6 capitulos. Neste primeiro foi feita a introdugao.
No capitulo 2 sera feita uma revisdo bibliografica, mostrando detalhadamente como cada

matéria discutida serd importante para o andamento do trabalho.

No capitulo 3 serd discutida a escolha dos reagentes, serdo enumeradas todas as
fungdes importantes para o desengraxante e também todas as possibilidades de formulagao

com as discussdes na escolha de cada reagente.

No capitulo 4 sera mostrado o passo a passo de toda a parte experimental elaborada

com uma discussdo minuciosa dos resultados parciais.



O capitulo 5 mostrard a discussdo dos resultados finais, uma breve analise econdmica
para se chegar ao preco do produto, identificando se o poder desengraxante e o prego final do
produto sdo competitivos ou ndo. Também sera feita a conclusdo, consideragdes finais e sera
enumerado as proximas etapas para o futuro do projeto. O capitulo 6 enumera todas as

referéncias utilizadas ao longo do texto.



Capitulo II — Revisao Bibliografica

II.1 — Tensao superficial (ou interfacial)

A tensdo superficial (ou tensdo interfacial) ¢ um fenomeno que ocorre na interface
entre dois meios. Ela é causada pelo balango de forcas na superficie e faz com que a camada
superficial de um liquido se molde e comece a se comportar como uma membrana elastica,

sendo mais resistente a perturbagdes moleculares.

Este fendmeno ¢ proveniente da diferenga entre as forcas de interagdo
(intermoleculares) entre dois meios. A Figura II.1 mostra que, quando uma molécula que esta
no interior do liquido (4gua) ¢ analisada, ela sofre atracdo de outras moléculas de agua por
todos os seus lados (por ligagdes de hidrogénio) e, entdo, essas forcas se anulam. Ja quando se
analisam as moléculas de dgua que estao na superficie, estas sofrem atracdo das moléculas de
agua que estao dos lados e no interior do liquido; porém, como as moléculas de ar estdao tdo
separadas umas das outras, seu efeito sobre as moléculas de 4gua na superficie podem ser

desprezados. Com isso, a resultante de forca € para baixo.

ar

agua +"1.0p HO0p «HO0p «H 0
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w 4 x x*ﬂ
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«1,0»
‘(*\‘+ o 2 VRN
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«H:0» <« 1.0

http://qnint.sbq.org.br

Figura I1.1 — Balango de forgas na superficie entre dois meios (ar e dgua).

Fonte: Gugliotti, 2002.

Dessa forma, essa resultante faz com que as moléculas da superficie da 4gua possuam
energia potencial maior que as moléculas do interior do fluido. Isso causa uma contragdo do

liquido que tende a se estabilizar com a menor energia possivel. A configuragao mais estavel
9



¢ aquela na qual a superficie externa tenha a menor area; entdo, existe uma for¢a que faz com
que a superficie livre de um liquido reduza sua area. Essa forca ¢ chamada de tensdo
superficial: ela ¢ caracteristica de cada fluido e da cada temperatura. Normalmente a tensdo

decresce com o aumento da temperatura, como ¢ mostrado na Figura I1.2.
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Figura II.2 — Variacdo da tensado superficial da 4gua com a temperatura.
Fonte: http://www.bertolo.pro.br/Biofisica/Fluidos/surten.htm

A superficie ¢ reduzida & menor area possivel, elas formam uma espécie de
concavidade. Essa concavidade ¢ normalmente chamada de menisco e ¢ comparada a uma

membrana elastica, pois possui certa resisténcia a perturbacoes.

Essa resisténcia ¢ responsavel pela explicagdo de varias questdes comportamentais que
ocorrem na natureza como, por exemplo, o fato de pequenos objetos, clipes e até mesmo
insetos permanecerem sobre a superficie da agua (quando colocados de forma delicada), sem

afundar, mesmo possuindo uma densidade muito superior do que a mesma.

A tensdo superficial também explica a formagdo de duas fases em uma solucdo de
duas substancias que ndo se misturam. Até mesmo a forma das gotas pode ser explicada por
esse fendmeno, pois a superficie tende a diminuir a sua area, e a forma espacial que tem a

menor area ¢ a esfera. Logo, as gotas de 4gua tendem a formar esferas, como mostra a Figura

I1.3.
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Figura I1.3 — Balanco de for¢as mostrando a forma arredondada das gotas de agua.
Fonte: http://www.tri-iso.com/

A tensao superficial ¢ normalmente representada pela letra grega y e expressa em forga
por unidade de comprimento (ou energia por unidade de area). Entre todos os fluidos, o de
maior tensdo superficial ¢ a 4gua e seu valor é 72,8 x 10° N.m™ na temperatura de 20°C.
Esses valores de tensdao podem ser medidos de varias formas. A forma mais comum e mais

precisa ¢ utilizando equipamentos chamados de tensiometros.

Alguns aditivos modificam fortemente a tensdo superficial dos liquidos, pode-se
observar que a Figura I1.4 ilustra a influéncia de diferentes aditivos na tensdo superficial da

agua.
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Figura I1.4 — Gréfico mostrando a influéncia de aditivos sobre a tensdo superficial.
Fonte: http://www.seara.ufc.br/
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No processo de limpeza, a 4gua ¢ utilizada como veiculo, porém como ela tem um alto
valor de tensdo superficial, acaba ndo interagindo bem com as sujidades. Como a dgua nao
apresenta boa molhabilidade, entao ha necessidade de alguns aditivos que diminuam a tensao
da superficie da agua para facilitar o seu espalhamento, promovendo, assim, um contato mais
intimo com a superficie a ser limpa. Os aditivos mais indicados sdo os surfactantes (ou
tensoativos) que diminuem drasticamente a tensao, por reduzirem as forcas de coesdo entre as

moléculas do liquido.

I1.2 — Tensoativos (surfactantes)

I1.2.1 — Definicao

Os tensoativos (ou surfactantes) podem ser moléculas organicas ou organometalicas,
sintéticas ou naturais. Essas substancias sdo anfifilicas, ou seja, apresentam regides distintas:
de um lado estd o grupo hidrofilico (possui afinidade com a dgua) e de outro estd o grupo
hidrofobico (ndo possui afinidade com agua, mas sim afinidade com moléculas apolares). O
grupo hidrofilico ¢ normalmente chamado de cabega polar enquanto o grupo hidrofobico ¢
chamado de cauda apolar; dessa forma, essa molécula possui ao mesmo tempo afinidade com
agua (polar) e afinidade com substancias organicas, como, por exemplo, solventes organicos,

graxas, ceras, gorduras e 6leos (apolares).

Os tensoativos normalmente sao representados por uma barra, com uma cabega polar

(hidrofilica) e uma calda apolar (hidrofobica), assim como a da Figura IL.5:

| Cauda Apolar
Sohivel em oleo

. Cabeca Polar :
Solivel em dgua |

Figura I1.5 — Representacdo em barra de uma molécula de tensoativo
Fonte: adaptado de Daltin, 2011.
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A palavra surfactante deriva da expressdo em inglés surface active agent, que significa
agente de atividade superficial. Os surfactantes apresentam capacidade de alterar as
propriedades superficiais e interfaciais de um liquido. O termo inferface indica o limite entre
as duas fases imisciveis, € o termo superficie indica uma interface onde uma fase ¢ liquida e a

outra ¢ gasosa, geralmente ar.

I1.2.2 — Comportamento dos tensoativos nas superficies e interfaces

Para analisar completamente o comportamento dos tensoativos em cada interface e/ou
superficie nos quais eles atuam, serdo explorados dois exemplos. No primeiro exemplo, sera
analisado o comportamento dos tensoativos em uma solucdo de 4gua e tensoativos. No
segundo exemplo, sera analisado o comportamento do tensoativo em um sistema formado por

duas fases, em que se encontram agua, 6leo e tensoativos.

No primeiro exemplo, quando ¢ adicionado um pouco de surfactante na agua, esse
surfactante tem como melhor op¢ao de estabilidade a superficie 4gua-ar ou a interface liquido-
solido. Isso ocorre porque o grupo que tem afinidade pela agua (cabega polar) tende a ficar na
solucdo aquosa, porém o grupo que tem afinidade com apolares (calda apolar) tende a repelir
a agua, buscando as paredes do béquer e/ou o ar que sd3o menos polares. Assim, essas duas

interfaces sdo preenchidas quase que a0 mesmo tempo.

Entdo, analisando a superficie d4gua-ar para esse sistema, no equilibrio, a orientacao do
tensoativo que apresenta a menor energia possivel ¢ a mostrada na Figura I1.6, com a cabeca

polar ligada a 4gua e com a cauda apolar ligada ao ar.

Caida Apolar —

Ar

Cabeca Polar

@
&
@ Agua »
Figura I1.6 — Orientagdo dos tensoativos na superficie dgua-ar
Fonte: Site SBQ (adaptado)
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Isso mostra que um tensoativo esta sempre mais estabilizado quando se encontra em
uma superficie ou interface, pois eles possuem grupos que interagem com dois meios

diferentes. E nessas interfaces que o tensoativo age.

No primeiro exemplo, essa orientacao do tensoativo na superficie agua-ar modifica as
propriedades de superficie da dgua. A tensdo superficial da dgua ¢ alta em virtude das forcas
de atracdo entre as moléculas, contudo, quando o tensoativo esta presente nessa superficie, ele
provoca uma separagdo nas moléculas de dgua. Assim, as moléculas de agua t€ém novos
vizinhos pelos quais ndo tém tanta atragdo, isso reduz as forcas de atragdo e
consequentemente diminui a tensao superficial da dgua. Quanto mais moléculas de tensoativo
estiverem na superficie, mais a tensao superficial ird diminuir. No entanto, essa reducao ¢
limitada pelo limite méximo de moléculas de tensoativos que podem ocupar essa superficie.
Esse limite maximo ¢ funcdo da estrutura do tensoativo e de suas cargas. A magnitude da

redugdo de tensao superficial também ¢ caracteristica de cada tensoativo.

Na Tabela II.1 ¢ mostrado como a tensdo superficial varia com a concentragdo de
tensoativo utilizado. Nesse exemplo foi utilizado o tensoativo &acido sulfonico (mais
conhecido como LAS). Percebe-se que a tensdo superficial ¢ muito afetada pelo tensoativo,
uma porcentagem de apenas 0,001% ja ¢ capaz de diminuir a tensdo superficial para menos da

metade do valor inicial.

Tabela II.1 — Variacao da tensdo superficial com o aumento da concentragdo de tensoativos.

Concentracao de Tensao Superficial

Tensoativos (%) (dinas/cm)
0,000% 72,80
0,001% 31,10
0,010% 28,90
0,100% 28,70
1,000% 28,80

Fonte: http://www.dequi.eel.usp.br

No exemplo, no qual ha um sistema de duas fases, contendo agua, dleo e tensoativos.
Nesse segundo exemplo, o comportamento dos tensoativos se altera um pouco. Os tensoativos
tém como sua primeira op¢do de estabilidade a interface dgua-0leo, ou seja, primeiramente
irdo ocupar toda esta area antes de comecar a ir para sua segunda opg¢ao de estabilidade. Essa

segunda op¢ao podera ser tanto a superficie liquido-ar, quanto a interface liquido-solido.
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Portanto, quando se coloca um pouco de tensoativos neste sistema agua e 6leo, os
tensoativos inicialmente irdo ocupar a interface 4gua-6leo, e quando essa estiver
completamente sem espacos, as outras moléculas de tensoativos irdo procurar sua segunda
opcao de estabilidade. A Figura I1.7 ilustra um sistema agua e 6leo com baixa concentragao de

tensoativos, no qual ¢ mostrado o inicio de orientacdo dos mesmos.
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Figura I1.7 — Orientacdo inicial dos tensoativos no sistema agua, 6leo e tensoativos.
Fonte: Daltin, 2011.

Se a adi¢do de tensoativos € continuada, os tensoativos adicionados s6 possuirdo a
superficie liquido-ar e as interfaces liquido-solido para se estabilizarem. Essas regides serdo
logo preenchidas devido a pequena area disponivel em relagdo ao nimero de moléculas de
tensoativo. Alguns surfactantes ndo terdo mais lugar para se estabilizarem e ficardo livres na
solucdo. Neste momento, o sistema se encontra saturado: a partir desse ponto a tensdo
superficial ndo diminui, mesmo aumentando a quantidade de tensoativos. Uma ilustragdo

desse momento ¢ mostrada na Figura IL.8.
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Figura I1.8 — Orientacdo dos tensoativos no sistema agua, 6leo e tensoativos.
Fonte: Daltin, 2011.

Se houver continuagdo na adi¢do de tensoativos, a concentragao de tensoativos livres,
tanto na fase orgdnica quanto na fase aquosa, ira aumentar. Esses tensoativos livres
apresentam uma estabilidade parcial. Desse modo, quando eles se encontram dentro da
solugdo, os grupos que nao tém afinidade pelo meio, mas apresentam afinidade entre si,
tendem a se agruparem gerando uma estrutura organizada tridimensional. Essa estrutura
organizada ¢ chamada de micelas e pode reunir entre 60 ¢ 100 moléculas de tensoativo. Na

Figura I1.9 pode ser vista uma micela tridimensional formada em uma solugdo aquosa.
(Daltin, 2011).

Figura I1.9 — Micela formada em solugdo aquosa
Fonte: Daltin, 2011.
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As micelas expdem os grupos que tém afinidade pelo meio e protegem os grupos que
ndo tém afinidade pelo meio. Dessa forma, as micelas apresentam uma estabilidade muito
maior que os tensoativos livres em solucdo. Nesse segundo exemplo (sistema agua e 6leo), as
micelas sdo formadas tanto na fase organica quanto na fase aquosa, como pode ser ilustrado

na Figura I1.10.
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Figura I1.10 — Formagao de micelas de tensoativos no sistema agua e 6leo.
Fonte: Daltin, 2011.

A figura I1.10 mostra a diferenga entre as micelas formadas nas diferentes solucdes.
As micelas formadas na solu¢do aquosa apresentam o grupo hidrofilico (cabegas polares),
formando a parte externa (polar), enquanto seu nucleo ¢ formado pelos grupos hidrofobicos
(apolares). Na solugdo organica ocorre o inverso: os grupos hidrofilicos polares formam o

nucleo da micela e a superficie externa ¢ formada pelos grupos hidrofébicos apolares.

I1.2.3 — Concentracao Micelar Critica (CMC)

As micelas sdo mais estaveis do que tensoativos livres em solucdo, porém menos
estaveis do que as outras trés opcdes de interfaces (liquido-liquido, liquido-ar e liquido-
solido). Sendo assim as micelas s6 sao formadas apos todas as areas das interfaces serem
cobertas. A formacdao de micelas ¢ a 3* opcao de estabilidade para os tensoativos. Essa
concentragdo minima de tensoativos, capaz de iniciar a forma¢do de micelas, ¢ chamada de

concentragdo micelar critica — CMC (Daltin, 2011).
17



A CMC varia de um tensoativo para outro, pois ela ¢ uma propriedade intrinseca e
caracteristica fisico-quimica do tensoativo. Ela depende fortemente da estrutura do tensoativo
(tamanho da cadeia, i6nico ou nao id6nico, etc.) ¢ das condi¢cdes do meio (temperatura e

concentracao eletrolitica) (Daltin, 2011).

Eletrolitos sao todas as substincias que se dissociam ou se ionizam, gerando ions
positivos e negativos na solugcdo, e assim tornando esta solu¢do uma condutora de
eletricidade. Em geral, quanto mais eletrélitos a solucdo possuir, menor sera a CMC desta

solucdo.

A forma das micelas também ¢é outro fator que ¢ alterado pelo tipo de tensoativo
usado. Em sua maioria, as micelas possuem formato esférico; porém, elas também podem

possuir formatos elipsoidais, cilindricos, discoidais, etc.

Quando ocorre a formacgao de micelas, ha variacao em diversas propriedades fisicas da
solugdo, tais como espalhamento de luz, viscosidade, condutividade, pressdo osmotica e
capacidade de solubilizagdo de solutos. Esta ultima com certeza ¢ a propriedade mais
importante dessas estruturas. As micelas possuem capacidade de solubilizagdo de solutos de
diferentes caracteristicas como ions, graxas, ceras, gorduras, etc. A quantidade solubilizada ¢
diretamente proporcional a concentracdo de tensoativos, desde que esta concentragdo esteja

acima da CMC, para garantir que terdo micelas na solucao.

A CMC ¢ um importante pardmetro para caracterizagdo do comportamento de um
tensoativo em solu¢do. Logo, sua determinacdo ¢ um fator importante na analise de quaisquer
processos envolvendo tensoativos. Como a formagao de micelas causam variagdes bruscas em
diversas propriedades fisico-quimicas da solugdo, os métodos de determinacao de CMC mais
conhecidos se utilizam deste fato. A maioria dos métodos ¢ elaborada medindo-se uma
propriedade da solucdo para varias concentragdes de tensoativos, € com esses valores cria-se
um grafico. A CMC ¢ a concentracdo de tensoativos em que ocorre mudanca do coeficiente

angular na reta do grafico elaborado.

As propriedades mais utilizadas para o calculo da CMC sao: espalhamento de luz,
condutividade elétrica, tensdo superficial, calorimetria e turbidez. Esse calculo também pode
ser feito por espectroscopia de absor¢do de UV visivel. Na Figura II.11, sdo mostrados os
graficos de condutividade, turbidez e tensdo superficial, elaborados para determinacdo da

CMC.
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Figura I1.11 — Graficos elaborados para determinagao da CMC.
Fonte: USP, 2013.

No caso especifico da tensdo superficial mostrada no grafico acima, ¢ importante
perceber também que essa propriedade ndo diminui mais apos a CMC, pois as micelas
formadas ficam dispersas, ndo afetando mais a estabilidade da superficie. Entretanto, se
houver continua¢do na adi¢do de tensoativos, mais micelas serdo formadas. A adicdo de mais

tensoativos na solucdo serd limitada pela solubilidade dos mesmos em agua.

I1.2.4 — Classificacio de Tensoativos

Os tensoativos sd3o moléculas organicas ou organometdlicas que possuem uma
estrutura do tipo R-X, em que R ¢ o grupo hidrofobico (cauda apolar) e o X representa o

grupo hidrofilico (cabega polar).

O grupo R normalmente ¢ formado por uma cadeia de hidrocarbonetos (linear ou
ligeiramente ramificada), contendo, na grande maioria das vezes, entre 8 e 18 4atomos de
carbono. A formagdo do grupo X pode variar bastante, dependendo de como serd sua
estrutura, os tensoativos podem ser classificados como catidnicos, anidnicos, anfoteros ou nao
ionicos. Normalmente esta classificagdo ocorre de acordo com o comportamento do

tensoativo apos dissolugdo em agua (Daltin, 2011).
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11.2.4.1 — Tensoativos cationicos

Os tensoativos cationicos sao aqueles que liberam um ion positivo (cation) quando sio
diluidos na agua, ou seja, seu grupo hidrofilico fica carregado positivamente quando ¢
colocado em solucao aquosa. A Figura I1.12 ilustra um tensoativo catidnico com suas cargas
em solucdo. O ion Cl ¢ diluido na agua e a cabega polar apresenta, na solu¢do, uma carga total

positiva.

Figura II.12 — Representa¢do em barra de um tensoativo catidnico em solucao.
Fonte: Daltin, 2011.

11.2.4.2 — Tensoativos anionicos

Os tensoativos anidnicos sdao aqueles que liberam um ion negativo organico (anion)
quando sao diluidos na agua, ou seja, seu grupo hidrofilico fica carregado negativamente

quando ¢ colocado em solucdo aquosa. A Figura I1.13 ilustra um tensoativo anidénico com

suas cargas em solucdo. O ion Na ¢ diluido na 4gua e a cabeca polar apresenta carga negativa.

o

Figura II.13 — Representacdo em barra de um tensoativo anidnico em solugao.
Fonte: Daltin, 2011.
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11.2.4.3 — Tensoativos anfoteros

Os tensoativos anfoteros apresentam carga negativa e carga positiva em sua parcela
hidrofilica. Dessa forma, quando diluidos em solugdo aquosa, podem apresentar ion negativo

(assim como os tensoativos anidnicos) ou ion positivo (assim como os tensoativos cationicos).

A carga que o tensoativo ird apresentar depende do pH da soluc¢do. No caso do pH ser
alto, as altas concentragdes de hidroxilas neutralizam a carga positiva, assim 0s tensoativos
anfoteros apresentardo um ion negativo e se comportardo como tensoativo anionico. J4 no

. It + 7 It . ~ . r
caso do pH ser baixo, o excesso do ion H' anulara o ion negativo, entdo o tensoativo anfotero
ird apresentar um ion positivo e ira se comportar como tensoativo cationico. A Figura II.14

ilustra uma molécula de tensoativo anfotero.

Figura II.14 — Representacdo de um tensoativo anfotero.
Fonte: Daltin, 2011.

11.2.4.4 — Tensoativos nio idonicos

Os tensoativos ndo i6nicos sdo assim chamados porque ndo sofrem ionizacdo, e por
isso ndo apresentam cargas quando estdo em solugdo aquosa. Contudo, para a molécula ser
chamada de tensoativo, ela precisa apresentar uma regido apolar e uma regido polar. Essa
polaridade ¢ conseguida normalmente pela carga parcial negativa dos atomos de oxigénio
anexados na cabega polar do tensoativo. Como a carga parcial do 4&tomo de oxigénio ¢ muito
menor que a de um ion negativo, € necessario que sejam anexados varios atomos de oxigénio
para que a regido hidrofila apresente boa polaridade. A Figura I1.15 ilustra uma molécula de

tensoativo nao i0nico.

21



Figura I1.15 — Representacao de um tensoativo ndo i0nico.
Fonte: Daltin, 2011.

Em suma, os tensoativos possuem muitas caracteristicas e propriedades importantes na
formulacao de um desengraxante. Entre elas podemos citar: auxiliar na formagao de emulsdes
e microemulsdes, agente umectante, agente espumante e detergéncia. Cada tensoativo,

dependendo de sua classificacdo, ird exercer melhor uma dessas caracteristicas.

A partir de agora, sera feita uma revisdo bibliografica sobre emulsdes e
microemulsdes, explicando claramente como os tensoativos auxiliam nessa formagao e como
essas dispersdes sao importantes na formulacdo do desengraxante. Mais adiante sera feita uma
revisdo bibliografica dos processos de detergéncia e formagao de espuma, mostrando também

como os tensoativos agem nesse processo.

I1.3 — Emulsoes e microemulsoes

I1.3.1 — Emulsoes

A emulsdo ¢ uma dispersao coloidal formada por dois liquidos imisciveis (duas fases),
em que um deles se encontra disperso, na forma de goticulas, dentro do outro liquido. A fase
que se encontra na forma de goticulas dispersas ¢ chamada de fase dispersa, enquanto a outra
fase ¢ chamada de fase continua. No caso da emulsdo, essas goticulas possuem diametro
superior a 1,0 um. Dentre as emulsdes mais conhecidas, podem ser citadas a manteiga, a
margarina, a maionese ¢ uma grande variedade de cosméticos. Com base nos exemplos

citados, pode-se perceber que quase toda emulsdo € opaca.
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Essa dispersdo ndo ¢ estavel termodinamicamente; logo, a emulsdo ndo se forma
espontaneamente. Para sua producdo, ¢ necessario forcar um liquido a se dispersar no outro.
Isso pode ser feito através da utilizacdo de uma for¢a mecanica externa, seja com o uso de

misturadores, mixers e, at€ mesmo, ultrassom.

Apo6s um determinado tempo, a emulsdo tende a desestabilizar, ocorrendo a separacio
dos liquidos. Essa separagdo pode ocorrer em alguns segundos ou pode levar até alguns anos;
tudo ira depender da formulagdo da emulsdo, da viscosidade das fases, do tamanho médio de

particulas, das condi¢gdes de temperatura e pressao do meio externo, etc (Tavares, 2011).

A separacdo de fases pode ocorrer através de trés mecanismos: o primeiro deles ¢ a
sedimentacdo, na qual a diferengca de densidade faz com que o liquido disperso e o liquido
dispersante se separem pela acdo da gravidade. Quanto maior as goticulas dispersas, mais
rapido ocorrerd a separacao. Quanto maior for a viscosidade do meio, mais devagar sera a

separacgdo de fases (Santos, 2008).

O segundo mecanismo ¢ a floculagdo das gotas. Nesse processo, a colisdo entre as
gotas dispersas nao ¢ forte o suficiente para causar a ruptura da pelicula interfacial. Assim, as
goticulas ficam grudadas umas as outras como se fossem flocos. Essas gotas se movem como
um conjunto e ndo ha alteracdo no tamanho de particulas dispersas. O tamanho aparente das
gotas ¢ que aumenta, contribuindo para a elevagdo da velocidade de sedimentacdo (Santos,

2008).

O terceiro e ultimo mecanismo ¢ a coalescéncia, em que as colisdes entre as gotas
dispersas causam a ruptura da pelicula interfacial. Assim, o tamanho médio das gotas
dispersas aumenta. Desse modo, a sedimentacdo se torna mais favoravel e a separacdo ocorre

de forma mais rapida (Santos, 2008).

A Figura I1.16 ilustra os trés mecanismos apresentados para a separagdo das fases de

uma emulsao.
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Figura II.16 — Representacdo esquematica dos mecanismos de desestabilizagdo de emulsao.

Fonte: Ordonez, 2005 (Adaptado)

Percebe-se, entdo, que uma das formas de melhorar a estabilidade da emulsdo estd
relacionada diretamente com o tamanho das goticulas dispersas. Quanto menor for esse
tamanho, mais lentamente essas particulas irdo sedimentar, devido a sua grande razado
area/volume, podendo até violar as leis de Stokes. Porém, para formar emulsdes com gotas
muito pequenas ¢ necessario doar muito trabalho ao sistema, e isso com certeza aumentara

substancialmente os gastos de produ¢ao dessa emulsao.

Outra forma de melhorar essa estabilidade ¢ dissolvendo moléculas grandes na fase
continua. Com isso, aumenta-se a viscosidade dessa fase, dificultando as colisdes entre as

fases dispersas, pois terdo menos mobilidade no meio continuo.

Contudo, a forma mais eficaz e mais lucrativa de estabilizar uma emulsao ¢ com a
utilizagdo de agentes emulsificantes (tensoativos). Os tensoativos agem na emulsdo reduzindo
a tensdo interfacial e favorecendo, por consequéncia, a mistura entre as duas fases. Os
tensoativos também se agregam ao redor das gotas dispersas, agindo como uma barreira
eletrostatica. Isso evita as colisdes entre as gotas dispersas, prevenindo a floculagdo e a

coalescéncia. Assim essa emulsdo se tornara estavel e homogénea por muito mais tempo.
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Utilizando uma concentragdo de tensoativos acima da CMC, se tem a garantia de que a
tensdo superficial e interfacial ja estd a mais baixa possivel. Acima da CMC também se

garante que ha diversas micelas formadas no interior da solucao.

A vista disso, quando se agita um sistema formado por duas fases nas quais ha
tensoativos em concentracao superior a CMC (como agua e 6leo, por exemplo), formam-se
muitas gotas pequenas de uma fase (fase dispersa) no interior da outra fase (fase continua). Os
tensoativos que estavam organizados em forma de micelas tendem a ir para a interface agua-
Oleo dessas goticulas, pois essa € a sua primeira op¢do de estabilidade. Isso faz com que o
numero de micelas em solu¢do diminua ¢ ocorra a formag¢ao de uma camada de tensoativos

em volta de cada uma das goticulas formadas.

Quanto a classificacdo das emulsdes, quando se tem goticulas de 6leo dispersas em um
meio continuo de agua, essa emulsdao sera chamada de 6leo em agua (O/A). Os tensoativos
estabilizam essa emulsdo, ficando com sua parte hidrofébica apontada para dentro das
goticulas e sua parte hidrofilica apontada para o meio continuo, como mostrado na Figura
I1.17. Quando se tem goticulas de agua dispersas em uma fase continua de 6leo, essa emulsdo
¢ chamada de agua em oleo (A/O). Os tensoativos estabilizam essa emulsao de forma
contraria, com sua parte hidrofilica apontada para o interior das goticulas, como também pode
ser visto na Figura II.17. Essas duas emulsdes mencionadas sdo os tipos mais comumente

encontrados na literatura (Aratjo, 1995).

Emuls&o Oleo/Agua Emulsdo Agua/Oleo

Figura I1.17 — Ilustragdao de uma emulsao O/A (esquerda) e A/O (direita).
Fonte: Aratjo, 1995.
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A camada de tensoativos em volta das goticulas ajuda a estabilizar a emulsdo. Esse
equilibrio pode ocorrer por varios efeitos, que dependem do tipo de tensoativo utilizado.
Quando se usa, por exemplo, um tensoativo anidénico em uma emulsao do tipo 6leo em agua,
as goticulas de 6leo adquirem superficies com carga negativa. Essas cargas atraem os ions de
carga positiva da solugdo aquosa, gerando uma dupla camada elétrica em volta de cada
micela, como mostrado na Figura II.18. Como todas as goticulas irdo apresentar cargas de
mesmo sinal, ocorrerd um efeito repulsivo, impedindo, assim, a colisdo entre elas (Daltin,

2011).

Figura I1.18 — Representacao da dupla camada elétrica formada por tensoativos anidnicos.

Fonte: Daltin, 2011.

Caso sejam utilizados tensoativos ndo idnicos, ndo havera a formagdo de uma dupla
camada elétrica, pois eles ndo possuem carga verdadeira. Todavia, como esses tensoativos
normalmente apresentam seus grupos hidrofobicos muito longos, sua estabilizagdo ocorre

pelo efeito estérico, como pode ser mostrado na figura I1.19 (Daltin, 2011).

Figura I1.19 — Representacao do impedimento estérico formado pelos tensoativos ndo i6nicos.

Fonte: Daltin, 2011.
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Embora os tensoativos sejam muito eficazes nessa estabiliza¢do, ainda pode haver
coalescéncia de goticulas envoltas por tensoativos. O problema ocorrera por dois motivos: o
primeiro ¢ a mobilidade de tensoativo na superficie da goticula de 6leo e o segundo sdo os

espacos existentes entre os tensoativos no recobrimento da superficie da goticula.

Para evitar o primeiro problema utiliza-se tensoativos que tenham algum tipo de
ramificacdo, tomando cuidado, pois os tensoativos com ramificagdes apresentam baixa ou
nenhuma biodegradabilidade. O segundo problema pode ser resolvido utilizando diferentes
tipos de tensoativos na emulsdo. Quando se utiliza tensoativos anidnicos, esses apresentam
uma repulsdo eletrostatica entre si, gerando espacos entre eles na superficie da goticula. Para
ocupar esses espacos, precisa-se colocar um tipo de tensoativo diferente, que ndo gere
repulsdo com os tensoativos anionicos. Se for colocado um tensoativo catidnico, havera a
neutralizacdo das cargas e podera ocorrer a precipitacao desses na solu¢ao. Dessa maneira, a
melhor opcdo para o preenchimento dos espagos gerados pelo tensoativo anidnico ¢ a
utilizacdo de tensoativos ndo idnicos. Como ndo apresentam carga verdadeira, ndo ha

impedimento entre as moléculas do tensoativo anidnico.

Em suma, a utilizagdo de tensoativos anidnicos, juntamente com os tensoativos nao
i6nicos, aumenta a densidade de tensoativos em volta das goticulas, como mostrado na Figura
I1.20. Isso corrige o problema da mobilidade do tensoativo e dos espagos entre tensoativos.
Dessa forma, essa mistura de tensoativos ¢ muito utilizada para melhorar a estabilizagdo de
emulsdes e microemulsdes, que agora ocorre pelo efeito eletrostatico, juntamente com o efeito

estérico.

Figura I1.20 — Ilustra¢ao do problema de espagos existentes.

Fonte: Daltin, 2011.
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11.3.2 — Microemulsoes

Assim como as emulsdes, as microemulsdes também sdo dispersdes coloidais,
possuindo dois liquidos imisciveis (normalmente agua e 6leo). Contudo, as microemulsdes
sdo estaveis termodinamicamente, sdo isotrdpicas e apresentam um valor médio de tamanho
de particula muito menor. Em geral, sdo encontrados valores que ficam entre 10nm e 200nm.
Como esses valores de tamanho de particula sio muito menores que os comprimentos de onda
da radiagdo eletromagnética na regido do visivel, que ficam entre 400nm e 700nm, essas
dispersdes provavelmente nao espalhardo a luz e serdo opticamente transparentes,

apresentando aspecto visual homogéneo. (Oliveira, 2005)

Ja que as microemulsdes sdo estaveis termodinamicamente, a sua produgdo ¢
facilitada, pois s6 ¢ necessaria uma suave homogeneizacdo dos componentes da féormula. As
duas fases quando colocadas juntas tendem a se dispersar uma na outra, pois o estado disperso
¢ mais estavel do que o estado original, com as duas fases separadas. Quando se mantém a
mesma concentragdo dos reagentes, temperatura e pressdo, o sistema tende a formar sempre a
mesma microemulsdo; assim pode-se dizer que as microemulsdes sdo extremamente

reprodutiveis.

Dentre todas as propriedades das microemulsdes, a mais importante ¢ o poder
dissolvente. Como ocorre uma mistura muito intima entre a dgua e o 6leo, as microemulsdes
apresentam uma tensdo superficial muito baixa e por isso sdo capazes de dissolver um
elevadissimo numero de substancias, polares e apolares. Além disso, essas dispersoes
coloidais ainda apresentam boas propriedades condutoras, conferidas pelos surfactantes e

pelos eletrolitos fortes (Mendonga, 2005).

Por conseguinte, na comparagdo com outras dispersdes coloidais, assim como a
emulsdo, a microemulsdo apresenta diversas vantagens: o tamanho menor de particulas faz
com que a dispersao seja menos viscosa € apresente transparéncia, ou seja, além de facilitar a
detec¢do de qualquer erro de processo, como a presenga de precipitados ou falta de
homogeneizagdo, o produto final ainda tem uma apresentacdo mais bonita, possuindo, assim,

um apelo visual muito maior junto ao cliente.

Ainda, a facil reprodutibilidade e o baixo emprego de energia diminuem muito os

custos de producdo do produto. As microemulsdes ainda possuem taxas de difusdo muito
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maiores que as emulsdes, sendo muito mais eficientes na dissolugdo de diversos componentes.
Por fim, por ser termodinamicamente favoravel, a estabilidade do produto ¢ muito maior e
ndo ocorrerd separacdo de fases em um futuro proximo. A tabela 11.2 mostra um resumo da

comparagao entre microemulsdes e emulsdes.

Tabela I1.2 — Tabela comparativa entre emulsdes € microemulsdes

Parametros Emulsao Microemulsio
Tamanhp das goticulas 1a10 um 10 2200 nm
dispersas
Aparéncia Turva e leitosa Transparente e Translucida
Estabilidade Termodinamicamente Termodina’micamente
Instavel Estavel
Tensao interfacial Alta Muito baixa
Quantidade de Tensoativo Baixa Alta

Devido a essas excelentes propriedades, as microemulsdes tém sido muito estudadas,
pois ha uma vasta gama de aplicagdes para esses sistemas. No desengraxante proposto neste
trabalho, o objetivo ¢ a formulagdo de uma microemulsdo contendo agua como veiculo e
solvente organico terpénico (d’limoneno) como fase apolar. Além de desengraxantes e
detergentes, essas dispersdes podem ser utilizadas em muitos outros produtos como, por
exemplo, tintas, refrigerantes, refrescantes bucais, cosméticos, lubrificantes, combustiveis e,

até mesmo, em carreadores farmacos (Damasceno, 2011).

I1.3.3 — Producao de microemulsoes

Na formulagdo das microemulsdes normalmente sdo utilizados entre trés a cinco
componentes, sao eles: dgua, 6leo, tensoativos, eletrdlitos e ainda, se necessario, a adicao de
co-tensoativos (alcoois e glicois de cadeia pequena ou média, contendo entre dois e dez
carbonos). Os co-tensoativos auxiliam na redugdo adicional de tensdo interfacial e podem

ainda influenciar na solubilidade entre as fases (Oliveira, 2005).
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Na microemulsdo, as goticulas também sdo estabilizadas pelos tensoativos da mesma
forma que ocorre em uma emulsdo, mas o filme interfacial formado ao redor das goticulas
(entre as duas fases) pode também ser misto, ou seja, formado nao sé por tensoativos como

também por co-tensoativos.

As microemulsdes podem ser classificadas de acordo com os diversos tipos de
estruturas internas apresentadas. Essa estrutura interna varia de acordo com as propriedades

fisico-quimicas dos componentes utilizados e também com os volumes de cada fase utilizada.

Os tipos mais comuns de estruturas sdo: dleo em dgua, na qual a fase dispersa ¢
formada pelo 6leo e essas goticulas s3o estabilizadas por tensoativos e/ou co-tensoativos em
um meio continuo aquoso. Esse tipo de estrutura normalmente ¢ formada quando se utiliza
baixo volume de 6leo em relacdo ao volume da fase aquosa. A outra estrutura sera dgua em
oleo — a fase dispersa ¢ formada pela agua, as goticulas também sdo estabilizadas por
tensoativos e/ou co-tensoativos, porém agora o meio continuo € organico (6leo). Ao contrario
da estrutura 6leo em agua, essa ultima ¢ formada quando se utiliza baixos volumes de agua

em relacdo ao volume da fase organica. (Damasceno, 2011).

Para os dois tipos de microemulsdes acima, as goticulas formadas se apresentam na
forma esférica. Dessa maneira, ainda existe um terceiro tipo bastante comum em que as partes
estabilizadas apresentam uma estrutura disforme. Esse tipo ¢ conhecido como estrutura
bicontinua e normalmente ocorre quando os volumes de cada fase sdo similares. (Damasceno,

2011).

Na Figura I1.21 estao ilustrados os trés tipos de microemulsdes discutidos. Nas figuras,

a parte cinza representa a fase organica e a parte branca representa a fase aquosa.
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Figura I1.21 — Tipos de microemulsdes mais conhecidas.

Fonte: Damasceno et al., 2011.
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Apo6s muitos anos de estudos e pesquisas sobre o tema, os cientistas criaram diversas
teorias que visam facilitar a elaboracdo de formulas que atinjam o estado de microemulsdo. A
estrutura formada e a estabilidade sao fortemente influenciadas pelas propriedades fisico-
quimicas dos componentes e da razao entre os componentes da formula. Pode-se dizer que
existem trés teorias de formacdo para tais sistemas: a primeira delas ¢ a Teoria da
solubilizag¢do, que diz simplesmente que a microemulsdo ¢ formada pela solubilizacdo das
goticulas de dgua ou 6leo em micelas livres na fase continua; a segunda ¢ a Teoria da tensdo
interfacial, que trata da formacdo de microemulsdes como espontanea, quando a tensdo

superficial ¢ extremamente baixa, tendendo a zero (Oliveira, 2004).

A terceira e mais complexa ¢ a Teoria Termodinamica. Essa teoria diz que AG
(energia livre de Gibbs) deve ser negativa para ocorrer formagdo espontinea de uma

microemulsdo. A energia livre de Gibbs pode ser representada por duas equagdes:
AG =71 x AS (Eq. 1)
AG =yAA - TAS (Eq. 2)

Onde, y representa a tensdo interfacial da superficie 6leo-dgua, AS representa a

variagdo de entropia, AA a variagdo de area superficial total e T a temperatura do sistema.

Analisando as Eq. 1 e Eq. 2, percebe-se que o caminho mais fécil para fazer com que
AG seja negativo ¢ reduzindo-se a tensdo superficial y. Para realizar essa queda na tensdo
superficial, sdo utilizados os tensoativos. Em alguns casos os tensoativos ndo conseguem
abaixar a tensdo superficial a ponto de fazer com que AG se torne negativo. Quando isso
ocorre, se faz necessaria a utilizagdo de cotensoativos, que tém a fun¢do de diminuir ainda
mais a tensdo superficial, fazendo com que a formagao da microemulsao se torne viavel. Nos
casos em que o tensoativo, ou mistura de tensoativos, ja € capaz de fazer com que a tensao
diminua a ponto de fazer com que AG seja negativo, ndo ¢é necessaria a utilizagdo de co-

tensoativos (Estephan, 2012).

Além dessas trés teorias, ainda existem diversas propriedades e conceitos usados para
ajudar na formulacdo de microemulsdes. Os mais utilizados sdo CMC, temperatura Kraft,

HLB, razao de Winsor (RW) e diagrama das fases (Estephan, 2012).
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I1.3.3.1 - CMC e Temperatura Kraft

Como ja foi explicada, a concentragdo micelar critica (CMC) ¢ a concentragdo de
tensoativos no qual comeca a formacdo de micelas. A temperatura Kraft ¢ a temperatura na
qual se inicia a formac¢ao de micelas. Esses dois parametros — CMC e temperatura Kraft — ndo
auxiliam muito na escolha dos reagentes; essas propriedades s6 sdo importantes na definigao
da concentragdo de tensoativos utilizados. Essa concentra¢do deve ser muito superior a CMC,

para garantir que haja muitas micelas dispersas no sistema (Estephan, 2012).

11.3.3.2 - HLB

A teoria do HLB serve para ajudar na escolha do surfactante, ou da mistura de
surfactantes, a ser usado na formulacdo. A sigla HLB vem da expressdo em inglés hidrofilic
and lipofilic balance, traduzindo para o portugués balancgo hidrofilico e lipofilico. Trata-se de
uma analise estrutural das moléculas do tensoativo, em que se faz um balango ou razao entre

as partes hidrofilicas e lipofilicas do mesmo.

Essa teoria foi elaborada para tensoativos ndo ionicos e o valor do HLB ¢ calculado
seguindo o seguinte procedimento: primeiro se calcula o peso molecular da parte hidrofilica
do tensoativo, depois se divide esse valor pelo peso de toda molécula, obtendo, assim, uma
porcentagem da parte hidréfila do tensoativo. Por fim, esse valor de porcentagem ¢ dividido
por cinco para se chegar ao valor de HLB para esse tensoativo. Os valores de HLB variam de

0 a 20 para tensoativos ndo idnicos (HAW, 2005).

O lauril éter sulfato de sédio possui valor de HLB igual a 40, lembrando que esse
valor ndo se trata de um célculo, mas sim de um nimero relativo ou comparativo, ja que a
defini¢do da teoria de HLB s6 ¢ aplicada em tensoativos ndo ionicos e o lauril ¢ um tensoativo
anionico. O valor de HLB ¢ um indicativo do comportamento de cada tensoativo, ele trata das
interacdes moleculares entre 6leo e dgua, indicando a solubilidade do tensoativo em diversos
meios. Quanto menor ¢ o valor de HLB, mais lipofilico ¢ o surfactante, e certamente mais
solivel em 6leo (apresenta mais afinidade pelo 6leo). Quanto maior ¢ o nimero do HLB, mais

soluvel em agua serd o surfactante (apresenta mais afinidade pela agua).

Todo surfactante apresenta um valor de HLB e cada aplicagdao de tensoativo tem um

intervalo de HLB requerido. Em tal grau, na hora de escolher os melhores tensoativos para a
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aplicacdo desejada, ndo ¢ necessario fazer teste com milhares de tensoativos, basta analisar os
tensoativos que apresentam HLB dentro daquela faixa; dessa forma, o nimero de tensoativos

trabalhados diminui drasticamente e o tempo com as analises se torna bem menor.

A Tabela I1.3 mostra uma série de aplicagdes para os tensoativos € seu respectivo

intervalo de HLB requerido.

Tabela I1.3 — HLB requeridos em diversas aplicacdes.

Aplicacao HLB Requerido
Emulsao 4gua em oleo 4a6
Microemulsificacao de dgua em 6leo 3a8
Alto poder umectante 7a9
Emulsao 6leo em agua 8al2
Detergéncia 12a15
Microemulsificagao de 6leo em adgua 8als8

Fonte: elaboragdo propria a partir dos dados de Haw, 2004.

Como apresentado na tabela I1.3, os tensoativos de carater muito hidrofilicos e muito
lipofilicos sdo inapropriados para formulagdo de microemulsdes. Mesmo com a ajuda de

cotensoativos, a tensdo superficial ndo ird abaixar tanto a ponto de tornar o AG negativo.

I1.3.3.3 — Razio de Winsor (RW)

Criado em 1948, esse método ¢ semiquantitativo e basicamente segue a mesma
ideologia do HLB. Seu principal objetivo é encontrar e mensurar o equilibrio entre as
caracteristicas hidrofilicas e lipofilicas de um tensoativo. O método apresenta quatro

classificagdes, mais conhecidas como sistemas tipo Winsor I, II, Il e IV.

O sistema tipo I ocorre quando uma parte da fase oleosa esta em equilibrio com a
microemulsdao, porém ainda ha um excesso de 6leo na parte superior que ndo se misturou,
formando um sistema bifasico. O sistema tipo II também ¢ bifasico, mas agora o sistema

microemulsionado ¢ agua em o6leo, apresentando ainda um excesso de dgua embaixo. O
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sistema tipo III € um sistema trifasico, em que ha excesso de 6leo na parte superior, ha um
excesso de 4gua na parte inferior ¢ hd no meio uma microemulsdo, que muitas vezes ¢
bicontinua. O tipo Winsor IV ¢ o sistema ideal e homogéneo, no qual ndo ha nem excesso de
agua e nem excesso de o0leo — ¢ formada uma microemulsdo perfeita. Esse ¢ o sistema que
todos procuram alcangar. A Figura I1.22 mostra uma ilustracdo de cada um dos sistemas de

Winsor.

M - Microermulstio O - Oleo  A- Ji,gua

Q
A
riy
Winsor I Winsor I Wmsor IIT Wmsor IV

Figura I1.22 — Tipos de sistemas Winsor.
Fonte: Estephan, 2012.

A razdo de Winsor (R ou RW) ¢ apresentada pela Eq. 3, onde Acp mede a interagao
entre o surfactante e o 6leo e Acw mede a interagdo entre o surfactante e a dgua. Essa razao
interpreta as mudancas nos comportamentos das fases, para R<1 forma-se sistemas do tipo I,
para R>1 forma-se sistemas do tipo II. O sistema ideal tipo IV ¢ formado quando se tem R=1

(Estephan, 2012).

R= ACO/ACW (Eq 3)

A razdo de Winsor pode ser modificada pela mudanca na estrutura do tensoativo
(alteracao de tensoativo usado ou mistura de tensoativos), por ajustes de temperatura do
sistema, pela adicao de cotensoativos (aumenta o valor de R) e ainda pela adigdo ou aumento

da concentragdo de eletrélitos no sistema (Oliveira, 2005).
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11.3.3.4 — Diagrama das Fases

Apo6s todos os reagentes escolhidos, o diagrama de fases serve para identificar as
composi¢des 0timas de cada reagente para a formagao da microemulsdo. Primeiro ¢ elaborado
experimentalmente um diagrama de fases ternario ou pseudoternario, fazendo titulagdo ou
preparando um grande nimero de amostras com composi¢oes diferentes. Um vértice desse
diagrama terndrio ¢ composto pela concentragdo de tensoativos e/ou cotensoativos, ou mistura
de tensoativos, o outro vértice ¢ composto pela concentracdo da fase organica e o ultimo
vértice ¢ formado pela concentragdo de fase aquosa ou concentragdo de uma solugdo de

eletrolitos.

O objetivo desse diagrama de fases ¢ identificar as regides de composi¢ao dos trés
componentes (ou pseudo trés componentes) em que ocorrem separacao de fases, emulsao oleo
em agua, emulsdo dgua em 6leo, microemulsdo 6leo em 4gua, microemulsdo dgua em o6leo,
etc. Assim, pode-se manipular as composigdes dos trés componentes (otimizagao) para atingir
a regido de interesse. Esses diagramas sao construidos em uma temperatura fixa: o ideal ¢ que
se facam varios diagramas variando a temperatura, para saber como ocorre a variacao do
sistema dentro de cada temperatura. A Figura I1.23 mostra um exemplo de diagrama de fases,

identificando as regides em que ocorrem emulsao ou microemulsao.

sifactante/co-surfactante

- . "'%
\\
&£/ k = microemulsdo
® 7 X %
; K
! ‘H
& ok %
Emulsio g,
b
b
& ) Y e
, .
0 5 50 [l 100
dgua dlen

Figura I1.23 — Diagrama de fases pseudo ternaria de um sistema composto por agua, 6leo,
tensoativos e cotensoativos.

Fonte: Mendonga, 2005.
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Apos explicar a acdo dos tensoativos na formacao de emulsdes e microemulsdes, sera
explicada agora a acdo dessas substancias na detergéncia e na formacdo de espumas. Tais
processos também sdo de suma importancia para o entendimento completo da acdo de um
desengraxante e consequentemente facilitara bastante a formulacdo do desengraxante em

questao.

I1.4 — Detergéncia

Os detergentes sdao produtos extremamente complexos e apresentam em sua
formulacao diversas substancias, que juntamente sao capazes de facilitar a interacdo entre o
veiculo (fase continua aquosa) e as sujidades a serem extraidas. Cada substancia que compde

o detergente tem uma fung¢ao particular nesse processo de detergéncia.

Desengraxe ou detergéncia ¢ o processo de limpeza de superficies, ou seja, retirada de
quaisquer sujidades dessa superficie, seja ela polar ou apolar. Como as substancias polares ou
inorganicas sao facilmente retiradas devido a sua solubilidade em agua, o foco do processo
claramente sera na retirada das sujidades apolares como, por exemplo, os dleos, graxas, ceras,

gorduras, acidos graxos, glicerideos, ésteres graxos, etc.

Existem quatro fatores que juntos potencializam a limpeza das superficies, sdo eles a
acdo quimica, acdo mecanica (agitacdo ou atrito), tempo e temperatura. Esses quatro
elementos devem ser equilibrados para melhor eficiéncia na lavagem. Se diminuirem os
produtos quimicos e a temperatura, precisam-se aumentar a agdo mecénica e o tempo de

lavagem.

Os detergentes sdo responsaveis pela agdo quimica do processo de limpeza e, como ja
mencionado, possuem como principal componente (principio ativo) os tensoativos. No

processo de detergéncia, essa substancia apresenta diversos objetivos.

A tensdo superficial da 4gua sem tensoativos € em torno de 72 dinas/cm (a 20°C). Esse
valor ¢ muito alto e, dessa forma, a 4gua possui um espalhamento muito baixo. Para aumentar
o espalhamento da dgua na superficie, essa tensdo deve cair para valores entre 30 e 40
dinas/cm (a 20°C); entdo, primeiramente os tensoativos promovem a queda na tensdo
superficial da agua, favorecendo uma melhor molhabilidade e umectancia e criando um
contato mais intimo entre a d4gua e o objeto a ser limpo.
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Nessa etapa, o aumento da temperatura também pode ajudar na limpeza, pois além da
agua possuir menor tensdo superficial em temperaturas mais altas, as sujidades se tornam

menos viscosas € com menos poder de fixagdao nas paredes da superficie em questao.

Os tensoativos, por possuirem propriedades anfifilicas, também facilitam a interacao
da 4gua com substancias apolares. A parte hidrofilica se liga a dgua e a parte hidrofobica se
liga as moléculas de 6leo ou graxa (etapa 1 da Figura I1.24). Quando todas as superficies da
fase organica forem preenchidas, os tensoativos livres em solucdo ainda tenderdo a se
posicionar nessa superficie. Essa tendéncia gera uma forga, chamada de efeito cunha, que
busca aumentar o tamanho das superficies para permitir que mais moléculas do tensoativo
atinjam sua primeira posi¢do de estabilidade (interface agua-6leo); desse modo, as particulas
de sujeira vao se deformando e sendo afastadas da superficie que sujavam (etapas 2, 3 ¢ 4 da

Figura II. 24).

Ap6s deslocar a sujeira, os tensoativos tendem a se aglomerar em volta das particulas
de sujeira, formando uma espécie de micelas — goticulas de gordura microscopicas envoltas
por tensoativos ou mistura de tensoativos. As micelas estabilizam as sujidades, formando uma
emulsdo dessas goticulas dispersas na fase aquosa (etapa 5 da Figura I1.24). A estabilidade
dessa emulsdo até o momento do enxague ¢ muito importante para que as sujidades ndo se
redepositem sobre as superficies ja limpas. Por fim, a 4gua de enxague carreia as goticulas de
sujeira emulsionadas, arrastam as substancias inorganicas soliveis na fase aquosa e ainda

levam o excesso de tensoativos que estavam estabilizados na superficie a ser limpa.

A Figura II. 24 apresenta uma ilustracdo de cada fase do processo de detergéncia em

ordem cronologica.

Tensoative

1) 4) ii

Figura I1.24 — Tlustracdo das fases do processo de detergéncia.

Fonte: http://superenvase.blogspot.com.br/2009/10/sequestrantes-e-tensoativos.html
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IL.5 — Espumas

Os tensoativos também sdo responsaveis pela formagao de espumas. Eles estabilizam
a espuma de um modo semelhante ao da estabilizagdo de uma emulsdo. Quando a
concentragdo esta acima da CMC, ha formagao de micelas na fase continua. No momento em
que se agita essa solucdo, pequenas goticulas de ar se misturam e os tensoativos que estavam
em formacgao de micelas (3? opgao de estabilidade) preferem se ligar a essas goticulas de ar,
formando a interface agua-ar (2* opcdo de estabilidade). Assim, a goticula de ar fica
estabilizada por uma camada de tensoativos (etapa 6 da Figura I1.25), que ficam com a parte
hidrofébica voltada para o ar e a parte hidrofilica voltada para a 4gua; essa camada
estabilizara a goticula de ar do mesmo modo que estabilizava a goticula de 6leo na formagao

de emulsdes e microemulsoes.

As bolhas de ar estabilizadas pelos tensoativos apresentam densidade muito menor
que a da agua e por isso se direcionam para a parte superior da solugdo. Como na parte
superior ja tem uma camada de tensoativos, esses se repelem com os tensoativos da bolha,

causando uma deformacao da superficie (etapas 7 e 8 da Figura I1.25).

Figura I1.25 — Tlustracdo do processo de formagdo de espuma

Fonte: Daltin, 2011
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Quanto maior a repeléncia entre as cargas do tensoativo, mais espesso serd o filme de
espuma formado. Quanto mais espesso for o filme, maior serd o tempo de vida das bolhas.
Quanto maior for a carga da parte polar do tensoativo, maior serd a repeléncia entre as duas

camadas do tensoativo, logo os tensoativos anidnicos apresentarao maior volume de espuma.

Na maioria das vezes, os clientes associam a formacao de espuma com a eficiéncia da
limpeza dos detergentes, desengraxantes, xampus, etc. Em alguns casos a espuma tem papel
importante na lavagem. Nos xampus essa espuma tem a fungdo de dificultar que os
tensoativos sejam rapidamente levados pela dgua do chuveiro e ainda servem para manter

suspensas as particulas de sujeira solidas, facilitando sua eliminagdo na hora do enxague.

Entretanto, na grande maioria dos casos a espuma tem somente um efeito estético para
o consumidor. Nos detergentes e desengraxantes, a camada de espuma forma outra fase e leva
muitos tensoativos para fora da solucao, assim o nimero de micelas na solucao ¢ diminuido.
Com isso, os processos de detergéncia e emulsionamento, que sdo essenciais para boa
lavagem, apresentam queda na sua eficiéncia, contrariamente ao conceito popular. Os
fabricantes de saboes e detergentes, hoje em dia, até utilizam alguns aditivos e tensoativos que
estabilizam melhor a espuma, somente para satisfazer a vontade do cliente, mesmo sabendo

que isso pode acarretar em uma perda do poder desengraxante do seu produto (Daltin, 2011).

O objetivo desse trabalho ¢ o desenvolvimento de um desengraxante biodegradavel.
Entdo, apds revisar todos os conteidos importantes ao tema dos desengraxantes, serd feita
uma breve discussao sobre o que interfere na biodegradabilidade dos reagentes e do produto

final.

I1.6 — Biodegradabilidade

Biodegradagdo ¢ o processo de quebra de moléculas (degradagao), através da agdo de
micro-organismos presentes no meio ambiente, onde essa molécula foi despejada, gerando
moléculas menores em um curto espago de tempo. Esse processo pode ser conduzido na

presenca de ar (degradacao aerdbica) ou auséncia de ar (degradacao anaerobica) (Neto, 2011).

A biodegradabilidade imediata ¢ normalmente medida por um teste experimental

regido pela norma OECD 301B de 1992, onde ¢ feito incubacdo do material a ser testado,
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com inoculo contendo grande variedade de micro-organismos aerobios e sais minerais. A
temperatura ¢ ajustada entre 20 e 25°C e a biodegradacdo ¢ medida indiretamente pela
quantidade de gas carbdnico liberada com a metabolizagdo do material. Substancias que

atingem 60% de biodegradagdo em 28 dias sdo consideradas biodegradaveis.

Normalmente essa biodegradagdo gera compostos menos toxicos que o original,
reduzindo os riscos para o meio ambiente. Porém, existem também substincias que sdo
biodegradaveis e mesmo assim sdo poluentes, causando maleficios ao ecossistema. Os sabdes
e detergentes utilizados nas residéncias sdo despejados sem nenhum tratamento prévio e
acabam atingindo rios, lagos e oceanos. Com a agitacdo das aguas, acabam formando uma
camada de espuma na superficie. Isso impede a entrada dos raios solares que sdo necessarios
para a fotossintese de algumas espécies e impede também a entrada de oxigénio, essencial na
vida dos peixes e outros seres aerdbicos. E notério que esse problema causa total disturbio no

ecossistema, levando plantas aquaticas e peixes a morte (Neto, 2011).

Além disso, algumas moléculas quando degradadas geram moléculas menores que
servem de nutrientes para algas e/ou outras bactérias, patologicas ou ndo. A mistura sabao-
sujidades, que ¢ despejada sem tratamento, também contém matérias organicas que alimentam
esses micro-organismos, causando grande proliferacdo dos mesmos. Como esses organismos
também necessitam de oxigénio para sobreviver, a concentragao de oxigénio dissolvida na
agua despenca. Em suma, esse crescimento exagerado e descontrolado também impede a
entrada de luz solar nas dguas e diminui bastante a concentragdo de oxigénio, levando a

mortandade de peixes. Esse processo ¢ conhecido como eutrofizagdo (Neto, 2011).

A partir do momento em que falta oxigénio, a degradagdo comeca a ser realizada por
bactérias anaerdbicas que, ao invés de produzirem CO; (gas carbonico) e HO (dgua) como
produtos de degradacdo, comecam a produzir CH4 (metano), H,S (acido sulfidrico) e NHj3

(amonia) que sao muito mais toxicos.

Todos os sabdes sdo produzidos a partir de substancias naturais e por isso todos eles
sdo biodegradaveis. Ja os tensoativos, que sdo em sua maioria sintéticos, podem ser ou ndo
biodegradaveis. Os micro-organismos existentes na agua € no solo possuem enzimas
responsaveis pela quebra das moléculas (degradagdo). Se os tensoativos possuirem cadeia de
hidrocarbonetos linear, igual ao exemplo da Figura I1.26, as enzimas serao capazes de realizar

a quebra dessa molécula e esse tensoativo serd considerado biodegradavel. Contudo, as
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enzimas nao sdo capazes de reconhecer uma cadeia de hidrocarbonetos ramificada; assim os
tensoativos, iguais a Figura I1.27, permanecerdo intactos sem sofrer decomposi¢do, sendo

classificados como tensoativos ndo biodegradaveis (Mundo Educacao, 2014).

SOy Nat

Figura I1.26 — Tensoativo biodegradavel (cadeia carbonica linear)

Fonte: Mundo Educacao, 2014 (modificado).

SO; Nat

Figura I1.27 — Tensoativo ndo biodegradavel (cadeia carbonica ramificada)

Fonte: Mundo Educacao, 2014 (modificado).

A legislagao brasileira proibiu em 1977 a utilizacao de tensoativos nao biodegradaveis
em todos os produtos de limpeza. O objetivo do trabalho ndo é somente produzir um
desengraxante com tensoativos biodegradaveis, mas sim um desengraxante que tenha todos os
reagentes biodegradaveis e que ndo cause danos ao meio ambiente quando despejados em

rios, lagos e oceanos.
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Capitulo III — Formulacio

II1.1 — Introducao

A formulacdo de um composto quimico novo envolve uma série de fatores como, por
exemplo, a escolha dos reagentes com base na sua toxicidade, a analise da sinergia dos

reagentes, a definicdo da composigao 6tima, as caracteristicas do produto final, o preco, etc.

Sendo assim, para realizar a formulagdo 6tima, sera feita primeiramente uma vasta
pesquisa dentre as formulacdes de desengraxantes ja encontradas na literatura. Em cima
desses resultados, serdo analisadas as fun¢des que cada reagente deve possuir, para gerar um

produto completo e eficaz.

Posteriormente a essa etapa inicial, sera feita novamente uma busca na literatura, mas
agora o objetivo sera encontrar reagentes que atendam aos requisitos impostos pela
formulacao (fungdes especificas) e aos requisitos impostos pelo projeto, que sao aqueles ja
citados anteriormente: reagente biodegradavel, atoxico, inodoro, que ndo cause danos ao meio

ambiente quando despejado de forma irregular, e se possivel renovavel.

Dentro do grupo dos reagentes, encontrados para cada funcdo, aqueles que mais se
encaixam na proposta do trabalho serdo escolhidos. Entdo, serdo analisadas quais as
influéncias dos reagentes sobre as caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais do produto.

Nessa etapa ja se tem uma prévia da composi¢ao inicial do desengraxante.

Por ultimo, testes de desempenho com a formulacdo inicial e otimiza¢des na

composicao de todos os reagentes serdo feitos para se chegar ao produto de interesse.

Ap6s os capitulos anteriores e toda revisdo bibliografica sobre tensoativos, fica
acertado que o produto de interesse deve possuir solvente organico terpénico, possuir uma
mistura de tensoativos anidnicos e ndo idnicos (sinergismo), deve apresentar concentracao
total de tensoativos acima da CMC e deve ser uma microemulsdo. Como os detergentes
alcalinos sao melhores que os proximos da neutralidade, devido ao aumento de interacdes
com as sujidades, entdo o pH final do desengraxante devera ser alcalino. Como o pH também
ndo pode ser muito alto, devido a seu efeito céustico, entdo, o objetivo é preparar uma

formulacao com pH entre 8 e 10.
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Cada desengraxante apresenta uma especificidade como, por exemplo, limpar as maos,
lavar chdo de fabrica, limpeza de equipamentos e motores, preparagdo para galvanoplastia,
etc. A escolha dos reagentes e suas composi¢des dependem fortemente de que tipo de
desengraxante se quer produzir. Nesse trabalho, o objetivo € elaborar um desengraxante capaz

de realizar limpezas pesadas.

II1.2 — Formulas encontradas na literatura

Iniciando a pesquisa, diversas formulagdes de desengraxantes serdo expostas abaixo,
com o objetivo de identificar igualdades nas formulas, como reagentes em comum,

composi¢ao de principio ativo, porcentagem de ativos totais, etc.

Muitas formulagdes foram encontradas e elas podem ser divididas em duas segdes:
desengraxantes alcalinos e desengraxantes terpénicos. Os desengraxantes alcalinos ja sao
muito difundidos e, por isso, sdo encontradas, na literatura, formulas muito mais detalhadas,
com todas as composi¢cdes e modos de preparo. Em contrapartida, os desengraxantes
terpénicos sao muito novos e ainda possuem muitos segredos de formulagdo; dessa forma, na
literatura sdo encontradas poucas formulas completas, a grande maioria s6 menciona o
principio ativo e a porcentagem de ativos totais do desengraxante. A grande dificuldade da
formulagdo terpénica ¢ conseguir elaborar uma microemulsdo utilizando o méximo de

solvente organico terpénico possivel.

Na Tabela III.1, estdo algumas das composi¢des encontradas para os desengraxantes
alcalinos. Na Tabela III.2 estdo algumas das composi¢des para os desengraxantes terpénicos.
A Tabela II.2 apresenta também algumas lacunas com a letra X, significando que aquele
reagente esta presente na féormula, porém a sua composicdo ndo ¢ conhecida. Nas Tabelas
II1.1 e II1.2, serdo mostrados os reagentes utilizados, as fungdes que esses reagentes possuem
e as composicoes (% peso/peso) empregadas. Todos os desengraxantes expostos nas Tabelas
ITI.1 e II.2 possuem o mesmo objetivo do desengraxante do trabalho, que ¢ limpeza pesada

ou industrial.
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Tabela III.1 — Formulagdes alcalinas encontradas na literatura.

Funcio do Composicoes (%o p/p)
Reagentes
Reagente 1 2 3 4 5 6 7
Agua Veiculo 68,50% | 83,89% | 48,50% | 79,24% | 87,60% | 74,80% | 92,40%
Acido Sulfonico Tensoativo 1,30% | 8,00% | 2,38% | 6,00% 4,00%
Anidnico
Lauril Eter Sulfato de Sodio | | cnS0ativo 2,38% | 2,00% |20,00% | 2,00%
Anidnico
Amida 90 Tensoativo |y 50, 1,50% 2,00% | 3,00% | 0,50%
Nao I6nico
Nonil Etoxilado 9EO Tensoativo | 550, 2,00%
Nao I6nico
Alcool Etoxilado Tensoativo | ¢ 50,
N3ao Iénico
Coco Amido Propil Betaina Tensc?atlvo 0,50%
Anfbtero
Metassilicato de Sodio Coadjuvante | 3,00% | 4,50% 5,00%
Silicato de Sodio Coadjuvante 1,00% 7,92%
Carbonato de Sodio - o
(Eelln Lose) Alcalinizante 1,58%
Soda Caustica Liquida 50% | Alcalinizante 0,50% | 30,00% | 4,75% | 2,00% p‘i‘{'g" s
Trietanolamina Alcalinizante | 3,00% 0,30%
C . Lo . q.s.p-
Acido Citrico Neutralizante pH=7.5
Cloreto de Sodio Espessante q.s. 2,00% 0,40%
Amido de Milho Espessante 2,50%
Glicol Bter Solvente | 1, 540,
Organico
Butilglicol Solvente 4,00% | 1,50%
Orgénico
. . . Solvente o
Dipropilenoglicol Qsfities 4,00%
Tripolifosfato de Sodio Sequestrante 1,58%
EDTA Sequestrante | 3,50% 1,80%
Arc Iso S Conservante 0,20% 0,20%
Formol 37% Conservante 0,17% 0,10%
Xileno Sulfonato de Sédio Hidrétopo g.s.
Corante Corante 0,01% q.s. q.s. qg.s. qg.s.

Fontes: Formulagdo 1: Yamanaka, 2013
Formulagao 2: Site Royal Marck
Formulagao 3: Site Como Fazer

Formulacgdo 4: Site Ebah, Formula Solupan

Formulagao 5: Site Saiba Fazer Gratis
Formulagao 6: Site Sabao e Detergente
Formulagao 7: Site Sabao e Detergente
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Tabela II1.2 — Formulagdes terpénicas encontradas na literatura.

Funcio do Composicdes (%o p/p)
Reagentes Reagente
g 8 9 10 11 12
Agua Veiculo ?(')Sd& 50,00% >95% >90%
Lauril éter sulfato de sodio Ten.s?a.tlvo X
Anionico
Nonil Etoxilado 9EO Tensoativo X
N3ao Iénico
Alcool Laurilico Etoxilado T(inso? tl.VO 0,1 a20,8% 1a2%
Nao I6nico
Alquil Amina Quaternaria Etoxilada ;zrésfjfl‘lzg 0,120,6% | 0,1a0,6%
Monooleato de Sorbitan Etoxilado ;Zﬁsfjgzg 0,120,5% | 0,120,5%
Alcool Graxo Cotensoativo | 4 a 6%
d’limoneno g‘r’gi‘:gz 2a4% | >15% | 0,1a0,5% | 2a3% | 90,00%
Oleato de Metila Solvente 0,1202% | 1a2%
Organico
NaOH solugao 50% Alcalinizante | 2 a 3%
Trietanolamina Alcalinizante >12%
Amoniaco Alcalinizante X
Ricinoleato de Sédio S‘:figfo 0,0520,1% | 0,1a0,5%
Sequestrante X
L 0,0l a 0,01 a
Benzoato de Sodio Conservante 0.05% 0.03%
Conservante X
Corante X
Perfume X

Fontes: Formulagao 8: Site Riccel (Desengraxante Nature Eco)

Formulagao 9: Site Biorange

Formulagdo 10: Site Ambievo
Formulagdo 11: Site Ambievo
Formulagao 12: Site Crivela Laboratorio Industrial

As formulas analisadas servirdo para entender melhor a fungdo de cada reagente na

formulacao, a influéncia dos reagentes sobre o pH e em todos os aspectos fisico-quimicos do

produto final. Embora cada reagente esteja relacionado a apenas uma fungdo nas tabelas I11.1

e II1.2, cada reagente pode ter varias fungdes.
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A Tabela II1.3 apresenta um resumo das composi¢des mais importantes e da faixa de
composicdes normalmente utilizadas nas formulagdes pesquisadas. Sera com base nas Tabelas

II1.1, IIL.2 e II1.3 que se discutira a escolha dos reagentes, das composi¢des iniciais, etc.

Tabela I11.3 — Fungdes e faixa de composicoes

Composicoes Médias (% p/p)
Funcio do Reagente .
Alcalinos Terpénicos
Veiculo 75,0 a 85,0% 85a95%
Tensoativo Anidnico 3,0a6,0% 1,0 2 4,0%
Tensoativo Nao Ionico 2,0a3,5% 0,5a22,5%
Cotensoativo - 0,5a1,0%
Coadjuvante 3,0a6,0% -
Solvente Organico 5,0 a10,0% 0,5a3,0%
Alcalinizante 2,0a5,0% 1,0 a 3,0%
Neutralizante 0,02 0,5% 0,0a0,3%
Espessante 0,1a0,5% -
Agente Sanitario - 0,0 20,5%
Sequestrante 1,5a2,5% 0,15a1,0%
Conservante 0,0a0,3% 0,02 0,2%
Hidrétopo 0,02 0,2% 0,0a0,2%
Corante 0,0a0,3% 0,02 0,2%
Perfume 0,0a0,3% 0,0a0,2%
Tensoativos Totais 3,0a29,5% 2,0a6,0%
Ativos Totais 15,0 a 25,0% 5,02 15,0%
pH Médio 10a12 7al0

Fonte: elaboragdo propria com base nas tabelas I11.1 e I11.2.

II1.3 — Funcoes

Segue abaixo uma lista com as 14 fun¢des mais importantes na formulagdo de um
desengraxante. Os melhores desengraxantes sdo aqueles que conseguem reunir os reagentes,

que englobarao o maximo de fungdes da lista abaixo.

1. Veiculo;

2. Principio Ativo (sinergia de tensoativos e cotensoativos);
3. Coadjuvante;

4. Solvente organico;
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Controladores de pH (alcalinizantes, acidulantes, neutralizantes e tampdes);

Inibidores de Corrosao;

5

6

7. Espessantes;
8. Estabilizadores de espuma;

9. Agentes Sanitarios (bactericidas, desinfetantes e outros);
10. Sequestrante (builders);

11. Conservante;

12. Hidrétopo;

13. Corantes;

14. Perfumes.

O reagente com fungdo de veiculo tem como objetivo dissolver o principio ativo,
facilitando a chegada dos tensoativos de forma mais rdpida nas sujidades. Além disso, o
veiculo serve para manter suspensas moléculas de solvente organico, que também ajudardo na

limpeza.

Os tensoativos ja foram bastante discutidos, e de forma resumida pode-se dizer que
eles tém papel importante em varias agdes como: emulsionar as moléculas do solvente
organico, diminuir a tensdo superficial da dgua para melhorar seu poder umectante, acao
detergente, estabilizagdo das sujidades de forma suspensa no veiculo para ndo haver
redeposi¢ao antes do enxague, formacao de espuma, etc. Os cotensoativos, que também fazem
parte do principio ativo do desengraxante, servem para diminuir ainda mais a tensao

superficial e facilitar a formacdo de microemulsdao (Damasceno, 2011).

Os coadjuvantes s3o reagentes que possuem funcdo de aumentar o poder do
tensoativo. Como exemplo, pode-se citar o metassilicato de sddio e o silicato de sddio que,
embora ndo sejam tensoativos, também sdo bons emulsionantes e ajudam a evitar a
defloculacdo de sujeiras. Esses reagentes ainda aumentam a concentragdo de eletrdlitos, que
acaba diminuindo a CMC do sistema ¢, com isso, aumentando o nimero de micelas em
solugdo. Os coadjuvantes também sdo chamados de reforgadores e/ou aditivos (Yamanaka,

2012).

O solvente organico serve para dissolver os 6leos, graxas e ceras, diminuindo, assim, a

viscosidade desses meios. Isso diminui a tensdo superficial e aumenta a molhabilidade do
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6leo. O tensoativo busca aumentar a superficie do 6leo para poder se estabilizar na sua
primeira op¢do de estabilidade (efeito cunha), retirando a sujidade das paredes. Por
consequéncia, com a menor viscosidade do 6Oleo, esse se torna mais facil de ser deformado,

facilitando a a¢do do tensoativo. (Daltin, 2011).

Toda formulacao apresenta um valor de pH previamente estipulado de acordo com o
objetivo daquele produto de limpeza. Alguns produtos necessitam de pH mais baixo para nao
serem muito agressivos a pele (no caso de xampus e detergentes para loucas), outros ja
necessitam de um pH mais extremo, acido ou bdsico, para uma limpeza mais agressiva. Os
controladores de pH (alcalinizantes e neutralizantes) entram na formulagao com o objetivo de
atingir esse pH previamente definido; tampdes também podem ser usados para evitar que nao

ocorra grandes variagdes de pH no produto.

Os inibidores de corrosdo sdao substdncias que, quando adicionadas as placas
metalicas, reduzem sensivelmente as taxas de corrosdao no local. Essa inibi¢cao de corrosao
pode ocorrer de diversas formas: o inibidor, por exemplo, pode se adsorver a placa metalica e
reduzir sua reagcdo anoddica, pode reduzir sua reacdo catdodica ou pode se ligar
preferencialmente ao oxigénio, evitando que haja oxidacdo dessa placa. Desengraxantes com
essas substancias sao muito indicados para limpeza de equipamentos industriais, tubulagdes

férricas, etc.

Os espessantes sao substancias que visam aumentar a viscosidade do desengraxante. O
aumento da viscosidade favorece a elevacdo da estabilidade das emulsdes, pois, com a fase
continua mais viscosa, a mobilidade das goticulas de oOleo (fase dispersa) ¢ dificultada,
evitando portanto as colisdes e possiveis floculacdes e coalescéncias. Os clientes, na maioria
das vezes, assimilam a alta viscosidade do produto com sua concentragdo, sendo assim, o
aumento da viscosidade também melhora a consisténcia e aparéncia do produto junto aos

clientes.

Ja foi discutido anteriormente nesse trabalho que a espuma prejudica o processo de
limpeza dos desengraxantes. Mesmo assim, o cliente associa a espuma ao poder
desengraxante do produto; logo, para agradar esses clientes, sdo adicionadas substancias,
conhecidas como estabilizadores de espuma, que ajudam a obter uma espuma mais espessa €

mais duradoura.
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Os agentes sanitarios ou desinfetantes sdo substincias que buscam eliminar os micro-
organismos patogénicos e reduzir o nimero dos ndo patogénicos a quantidades minimas.

(Yamanaka, 2012).

Em alguns lugares do mundo, a dgua possui muitos ions Ca' " e Mg'". Essa agua é
conhecida como dgua dura. Quando os sabdes, detergentes e desengraxantes sdo expostos a
essa agua, seus tensoativos anidnicos acabam se ligando com esses cations, formando um
precipitado insoluvel. Assim, a lavagem tem sua eficiéncia reduzida ou até mesmo anulada
pela perda de poder do tensoativo. A precipitacdo de sais compromete a estabilidade do
sistema e ainda pode provocar entupimentos de tubulagdes. Para reparar esse problema, sdo
adicionados a formula dos produtos de limpeza compostos quelantes, precipitantes ou
complexantes, mais conhecidos como sequestrantes e/ou builders. Esses compostos reagem
com os ions metdlicos (calcio, magnésio, cobre, ferro e outros), formando compostos soluveis
antes desses ions se ligarem com os tensoativos anidnicos; portanto, ndo ocorrera perda de

eficiéncia do desengraxante (Yamanaka, 2012).

O problema dos sequestrantes ¢ que, quando essas substancias atingem o0s rios €
mares, eles acabam sequestrando ions, que sdo importantes para os organismos aquaticos,
podendo causar um desequilibrio no ecossistema daquela regido onde eles foram despejados
irregularmente. Dessa forma, para evitar esses problemas ¢ utilizado o minimo possivel de

sequestrantes na formulagao.

Os conservantes sao moléculas adicionadas ao desengraxante e outros produtos de
limpeza, com o objetivo de evitar ou inibir o crescimento e proliferacao de micro-organismos
(bactérias, fungos, leveduras e outros) no produto final. Diferentemente dos agentes
sanitarios, o conservante ndo mata nenhum micro-organismo, ele s6 evita seu crescimento no
produto, para aumentar a vida Util e preservar o aspecto fisico-quimico. Ele ndo causa
mudancgas de cor, cheiro e consisténcia no produto e evita a transmissdao de doencas ao

consumidor (Revista Cosméticos e Perfumes).

Alguns conservantes inibem o crescimento de bactérias, mas ndo inibem o crescimento
de fungos, ou vice-versa. Por isso, normalmente ¢ usada uma mistura de conservantes (ou
blends) no produto, atingindo um amplo espectro de atividade. Um bom conservante deve ser
estavel a qualquer temperatura e condi¢des de pH utilizadas no processo de fabricagdo do

produto, deve ser incolor e inodoro e ainda deve ser compativel com todos os componentes da
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formula, para evitar reagdo quimica que cause perda de poder desengraxante e inativagdo do
proprio conservante. A concentragdo de conservante utilizada deve ser muito baixa, pois esse
reagente ndo traz nenhuma melhoria ao produto, s6 serve para evitar sua deterioragdo. A baixa

concentragdo ¢ importante também para evitar riscos de irritagdo ou alergia ao consumidor.

Os sequestrantes que excluem os ions de metais do sistema acabam auxiliando os
conservantes, pois removem os ions que sdo fundamentais a proliferagdo dos micro-

organismos (Yamanaka, 2012).

Os hidrétopos servem para eliminar os problemas de separagdo de fases, aumentam o
ponto de turvagdo do produto final, aumentam a solubilidade do tensoativo, melhoram a
viscosidade e auxiliam na solubilizacdo da sujeira. Em outras palavras, esse reagente serve

para aumentar a estabilidade do produto como um todo.

Os corantes e perfumes s6 t€ém o objetivo de agradar o cliente, tornando o produto
mais belo e cheiroso, disfargando uma cor estranha ou algum cheiro forte de um dos reagentes

utilizados.

I11.4 — Escolha dos reagentes

Nesse momento sera feita a escolha dos reagentes e da composi¢ao inicial para cada
um. Depois, serdo analisados todos os reagentes vistos nas Tabelas III.1 e II.2 para cada
funcdo. A escolha ocorrera com base em varios critérios como, por exemplo, se o reagente ¢
atoxico, biodegradavel e renovavel, além da sua influéncia sobre o pH do desengraxante e da
sua efetividade na formulagdo, etc. Por tltimo, com base na Tabela II1.3, sera escolhida uma

composicao inicial para cada reagente ou funcao.

I11.4.1 — Veiculo

Para o reagente com funcdo de veiculo, quase todas as formulac¢des utilizam a agua. O
objetivo dessa escolha ¢ tornar o desengraxante uma emulsdao ou microemulsdo, contendo a

agua como sua fase continua, ou seja, classificada como sendo uma emulsao ou microemulsao
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6leo em agua (O/A). Toda emulsdo desse tipo € soluvel em dgua e assim o desengraxante sera

também facilmente soluvel em agua.

Seguindo a maioria das formulagdes, esse trabalho igualmente escolherd a 4gua como
veiculo. Pela Tabela III.3, os desengraxantes terpénicos possuem uma faixa de porcentagem
de veiculo entre 85 e 95% p/p; sendo assim, serd formulado um desengraxante inicial com

aproximadamente 90% p/p de veiculo, ou seja, 10% p/p de ativos.

I11.4.2 — Tensoativos

Quanto a funcao de tensoativo, ja foi discutido que os tensoativos catidnicos nao sao
compativeis com o0s tensoativos anionicos para a producdo de desengraxantes. Isso ocorre
porque eles interagem entre si e se anulam, formando um tensoativo anfotero, que por sua vez
possui baixo poder desengraxante e alto custo. Os tensoativos cationicos puros também nao
apresentam boa capacidade de detergéncia, sdo muito caros e apresenta alta taxa de toxicidade
aquatica. Desse modo, nas Tabelas III.1 e II1.2 ndo sdo vistos quase nenhum tensoativo desse

tipos.

Os tensoativos anidnicos sdo os mais utilizados em formula¢des de produtos de
limpeza, pois apresentam alto poder detergente, grande poder espumante e baixo custo. Por
apresentarem carga efetiva, também sao muito mais soluveis em agua do que os tensoativos
ndo i6nicos. Em contrapartida, eles sdo muito mais sensiveis a agua dura e também sdo

fortemente influenciados pela presenca de eletrdlitos em solucao.

Os tensoativos ndo i0nicos sao menos sensiveis a precipitagdo, quando em presenca de
altas concentracdes de eletrolitos. Eles produzem emulsdes muito mais estaveis, sdo menos
toxicos que todos os outros tipos de tensoativos, sdo poucos sensiveis a dgua dura e ainda
apresentam valores menores de CMC que os anidnicos. Porém, formam menos espuma e sao

menos soliveis em agua que os tensoativos anionicos.

Como pode ser constatado, os tensoativos anidnicos € ndo idnicos apresentam diversas
vantagens e desvantagens na sua utilizacdo em produtos de limpeza. Contudo, quando juntos,
esses tensoativos apresentam sinergismo, melhorando drasticamente a estabilizagdo de

emulsdes e microemulsodes, pois a goticula ¢ estabilizada pelo efeito estérico e eletrostatico
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combinados. Entdo, assim como na maioria dos desengraxantes comerciais, esse trabalho

utilizard uma mistura de tensoativos anidnicos e tensoativos nao ionicos.

Dentre todas as formulas analisadas, os tensoativos anidnicos mais vistos sdo acido
alquil benzeno sulfonico linear (mais conhecido como Acido Sulfonico 90 ou LAS) e o lauril
éter sulfato de sodio. Ja os tensoativos nao i6nicos mais utilizados sdao o nonil fenol etoxilado

9EOQ, o alcool laurilico etoxilado e a dietanolamida de 4cido graxo de coco (Amida 90).

O acido sulfonico 90 ¢ o tensoativo mais utilizado em detergentes no mundo, pois
possui grandes qualidades, como excelente poder de molhabilidade e de remocdo de sujeiras,
alta propriedade emulsionante, bom poder espumante, antibacteriano, solubilidade em agua
mesmo em baixas temperaturas, possui baixo custo em relagdo a outros tensoativos e ainda ¢

biodegradavel.

Como desvantagens, o acido sulfonico 90 ¢ muito sensivel a agua dura e assim seria
necessario usar uma grande quantidade de sequestrantes, que por ser toxico para organismos
aquaticos, deve ser utilizado em baixas concentragdes. Além disso, ele apresenta baixas
solubilidades em agua quando ha presenca de eletrolitos e ainda causa muitas irritacdes na

pele humana por ser corrosivo.

O lauril éter sulfato de s6dio possui menor poder detergente que o acido sulfonico 90,
porém tem mais poder espumante, aumenta a viscosidade (espessante) do produto, boa
solubilidade em &gua, baixo potencial de irritabilidade a pele, baixo custo e ¢ biodegradavel.
Aliado a tudo isso, esse reagente ainda induz um aumento de toda a estabilidade da
formulacao, sendo desnecessario o uso de hidrotopos. Sua molécula ¢ sintetizada a partir de
alcoodis graxos de coco, babacu ou palmiste, sendo um reagente renovavel. Logo, o tensoativo

anionico escolhido sera o lauril éter sulfato de sddio.

O nonil fenol etoxilado ¢ solubilizante de esséncias, possui resisténcia a dgua dura,
possui excelente detergéncia e umectagdo. Assim como a maioria dos tensoativos nao idnicos,
apresenta baixo ou médio poder espumante. O nonil fenol etoxilado ¢ biodegradavel, porém
seus subprodutos de degradacao, moléculas fenodlicas e/ou etoxiladas, sdo muito toxicas e
persistentes; dessa maneira, essas moléculas se acumulam no meio ambiente ¢ podem ser
encontradas nos alimentos e organismos aquaticos, como peixes, crusticeos, etc. Nos
humanos, o nonil fenol causa irritagdo no nariz e pode até provocar alteracdes no sistema

endocrino.
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O élcool laurilico etoxilado ¢ um bom emulsionante, apresenta excelente poder
umectante, alto poder detergente, ¢ renovavel e facilmente biodegradado. Como desvantagens
pode-se dizer que esse surfactante apresenta baixa solubilidade em 4gua e possui

caracteristicas antiespumantes.

A dietanolamida de acido graxo de coco 90% ou Amida 90 possui diversas funcdes
dentro de um desengraxante. Além de ser um tensoativo nao idnico, ela atua como espessante,
¢ formadora de espuma rica e estavel (estabilizador de espuma), solubiliza 6leos e esséncias, ¢
um alcalinizante fraco e ainda possui forte agdo emoliente e emulsificante, além de ser

resistente a dureza da agua.

A Amida 90 ¢ compativel com a maioria dos tensoativos anionicos, anfoteros e
cationicos, apresentando excelente sinergia com tensoativos aniOnicos sulfatados e
potencializando a detergéncia. Como o lauril éter sulfato de soédio, escolhido como tensoativo
anionico, apresenta ions sulfato, logo haverd uma excelente sinergia entre o Lauril e a Amida
90. Por ser proveniente do 6leo de coco (fonte natural), esse reagente ¢ renovavel e

biodegradavel. Sendo assim, o tensoativo ndo ionico escolhido ¢ a Amida 90.

Normalmente na formulacdo de microemulsdes se utilizam os cotensoativos, que
servem para reduzir ainda mais a tensdo superficial, favorecendo termodinamicamente a
formacao das microemulsdes. Entretanto, ja foi visto, que em muitos casos a boa sinergia
entre os tensoativos da formulagdo ja torna a tensdo baixa suficiente para formar uma
microemulsdo, ndo precisando da adicao desses reagentes. Entdo, nesses primeiros testes nao
serdo incorporados os cotensoativos no desengraxante. Sera feita uma tentativa, utilizando
uma concentragdo mais elevada de tensoativos e apostando na sinergia da Amida 90 com o

Lauril.

Na teoria, o correto seria utilizar uma concentragdo de tensoativos anidnicos maior que
a concentracao de tensoativos nao i6nicos, pois como 0s anidnicos sdo mais soluveis em agua,
o processo de enxague seria facilitado e com certeza as sujidades seriam removidas antes de
sofrer redeposi¢do. Porém, o que ¢ visto nas formulagdes pesquisadas ¢ que em algumas a
concentragdo de tensoativos anidnicos foi maior do que a concentracdo de tensoativos nao
i0nicos, em varias outras o contrario ocorreu. Dessa maneira, a razdo entre os tensoativos
anionicos e nao idnicos serd definida através de um experimento, no qual se analisa qual razao

apresenta melhor poder desengraxante e melhor estabilidade de microemulsdo. Sera fixada
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somente a concentracdo total de tensoativos em 5% p/p, valor dentro da faixa mais vista para

desengraxantes terpénicos, que fica entre 2% e 6% p/p.

I11.4.3 — Solvente Organico

Os solventes mais encontrados em desengraxantes sdo o butilglicol, o
dipropilenoglicol ¢ o d’limoneno. Porém, como o objetivo ¢ a formulagdo de um
desengraxante terpénico, a escolha do solvente organico ¢ bem o6bvia. O escolhido serd o
d’limoneno, solvente organico terpénico, provindo de frutas citricas como laranja, limao e
lima. Apos a extragdo do suco dessas frutas, a casca, o bagaco e as sementes passam por uma

prensagem, da qual sai um licor que ¢ destilado, dando origem ao d’limoneno.

Esse reagente ¢ considerado um excelente desengraxante natural, ou seja, além de sua
funcdo como solvente organico, ele também atua como coadjuvante e, ainda por cima, possui
uma fragrancia citrica de laranja bastante agradavel, ndo sendo necessario o uso adicional de
perfumes. Como provém de fonte natural, o d’limoneno ¢ um reagente renovavel, atoxico e

biodegradavel.

Uma minoria de formulagdes apresenta 10%, 15%, 20% p/p e até mesmo 50% p/p
desse reagente. Porém, a maior parte apresenta concentracdes entre 0,5 a 3% p/p desse
solvente organico. Neste trabalho, serd utilizada a concentracdo inicial de 2% p/p de

d’limoneno.

I11.4.4 — Coadjuvantes

Nos desengraxantes terpénicos analisados, ndo foram encontradas moléculas com a
funcdo de coadjuvante, como podem ser vistas em desengraxantes alcalinos. A maioria dos
alcalinos possuem silicatos como coadjuvantes. Os mais achados sdo o silicato de sodio e o
metassilicato de sédio, que realizam diversas melhorias na formulacdo e ainda sdo

biodegradaveis e atdxicos.

Os silicatos s3o compostos formados por silica e 6xidos de sédio, sdo muito utilizados
em produtos de limpeza, pois aumentam seu poder detergente, melhoram a emulsificagdo, sdo
espessantes, alcalinizantes, agentes de tamponamento, inibem a corrosdo nas maquinas de

lavar, promovem a antirredeposicdo de sujeira, mantém em suspensdo as sujidades argilosas e
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ainda possuem a capacidade de sequestrar alguns metais pesados. No desengraxante proposto
neste trabalho, os silicatos ainda servirdo para aumentar a concentracao de eletrolitos, fazendo
com que a CMC diminua. Com isso, havera formac¢ao de mais micelas livres na fase continua,

facilitando a formacao de microemulsao.

Diversos desengraxantes utilizam como coadjuvante uma mistura de silicato de sédio
e metassilicato de sddio, sempre na propor¢do de uma parte de silicato de soédio pra cinco
partes de metassilicato de sodio. Dessa forma, neste desengraxante proposto, essa mistura
também sera usada como coadjuvante. Como esses reagentes sdo fortes alcalinizantes e o
objetivo ¢ um desengraxante com pH entre 8 e 10, serd usada uma porcentagem bem baixa
desses compostos. A Tabela II1.3 informa que a concentragdo de coadjuvantes fica sempre
entre 3 e 6%, logo serd fixada inicialmente a concentragdo minima de 3%, sendo 0,5% de

silicato de sodio e 2,5% de metassilicato de sodio.

Os silicatos auxiliam na precipitacio de metais pesados, porém ele ndo ¢ um
sequestrante ideal, pois sua eficiéncia como sequestrante de ions Ca e Mg ¢ muito baixa.

Entdo a melhor decisdo ¢ usar um reagente com a func¢ao especifica de sequestrante.

I11.4.5 — Sequestrantes

Os sequestrantes mais usados podem ser divididos em dois grupos. O grupo dos
agentes precipitantes € o grupo dos agentes quelantes ou complexantes. O grupo dos agentes
complexantes ¢ representado pelo tripolifosfato de sodio, EDTA, acido citrico e polimeros de
acido acrilico. Ja o grupo dos agentes precipitantes € representado pelo carbonato de sédio,

silicato de sodio, metassilicato de sodio e zeodlitos.

Como ja mencionado, o grupo dos precipitantes ndo ¢ tdo efetivo; assim, serd
escolhido um sequestrante do grupo dos complexantes, para ter maior eficacia na retirada de
ions magnésio e ions célcio. O polimero de acido acrilico serd prontamente excluido, pois

apresenta um pre¢o muito elevado em relacao aos demais.

Apesar de o acido citrico ser um reagente que se encaixa nas diretrizes do trabalho,
sendo renovavel, biodegradavel e atoxico, ele s6 desempenha fungdo de sequestrante quando
o meio ¢ acido. Entdo o 4cido citrico também serd excluido. Sobram apenas o tripolifosfato de

sodio e 0 EDTA.
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O tripolifosfato de sodio € excelente complexante de ions célcio e magnésio, auxilia na
dispersao de sujidades, ¢ alcalinizante e apresenta afinidade com tensoativos anionicos. Esse
reagente ¢ biodegradavel e nao ¢ toxico, porém ele causa muitos danos ao meio ambiente.
Caso seja despejado no meio ambiente sem um tratamento prévio, sua biodegradagdo gera um
aumento da concentracdo de fosforo em diversos mananciais. Isso causa uma aceleragdo no
crescimento de algas, gerando o processo de eutrofiza¢do. Logo, o tripolifosfato também foi

excluido da pesquisa.

O EDTA ¢ o sequestrante mais utilizado pela industria de cosméticos e limpeza geral.
Ele ¢ um acido que atua como ligante hexadentado, podendo complexar ions através de seis
posi¢des de coordenagdo. Forma compostos muito estaveis com diversos ions metalicos. Para
pH acima de 7 (alcalino), ele possui maior interagdo exatamente com os ions calcio e

magnésio.

O EDTA ainda ajuda na retirada de ions importantes para proliferacdo de bactérias e
fungos, ajudando o sistema conservante do produto. Portanto, ndo sera necessaria a utilizagao

de conservantes, que muitas vezes sao toxicos, como o formol, fenol, parabenos, etc.

O problema do EDTA ¢ que a biodegradabilidade desse composto ¢ baixa, caindo em
contradi¢do com o tema do projeto. Porém, como ha a necessidade de um sequestrante na
formula, e todas as outras possibilidades ja foram excluidas, serd utilizado o EDTA em
concentragdes muito baixas, somente para ndo deixar a formulacdo exposta a agua dura,

correndo o risco de perder grande parte de sua eficiéncia.

A concentrag@o de sequestrante em desengraxantes terpénicos varia de 0,15% a 1,00%
p/p. Serda fixada a menor concentracdo possivel, logo a composi¢do de EDTA no

desengraxante sera de 0,15%.

De acordo com o teste de biodegradabilidade regido pela OECD 301B, serdo
considerados biodegraddveis todos os produtos que apresentem mais que 60% p/p de
biodegradacao em 28 dias de ensaio. Assim, como todas as outras substancias da formulagao
sao rapidamente biodegradadas, logo existe fortes indicios de que o produto final sera

qualificado como desengraxante biodegradavel.
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I11.4.6 — Controladores de pH

Os controladores de pH podem ser divididos em dois grupos: o primeiro ¢ dos
alcalinizantes, utilizado quando se quer aumentar o pH, ou neutralizar a acidez (neutralizante),
o segundo grupo ¢ dos acidulantes, utilizado quando se quer reduzir o pH, ou quando se quer
neutralizar a alcalinidade (neutralizante) do produto. Adiciona-se alcalinizantes e acidulantes

até atingir o valor de pH requerido.

Os alcalinizantes mais conhecidos e mais usados sdo a trietanolamina, a soda caustica
(NaOH), o carbonato de sodio (barrilha leve), metassilicato de sdédio e silicato de sodio. A
trietanolamina ¢ um excelente alcalinizante, inibidor de corrosdao e possui alto poder
espumante, porém ¢ investigada como agente carcinogénico ¢ mutagénico e ¢ controlada pelo

Ministério do Exército Brasileiro. Assim, a trietanolamina nao sera usada.

A soda caustica também ¢ muito utilizada como alcalinizante em desengraxantes
alcalinos. Trata-se de uma base forte que dissolve muito bem as gorduras e sebos, porém ¢
altamente corrosiva e apresenta forte reacdo exotérmica com a dgua. A soda caustica (NaOH)
também ndo serd usada. J& a barrilha leve também ¢ um bom alcalinizante € ndo ¢ uma

substancia venenosa, contudo ¢ controlada pela Policia Federal e por isso ndo sera utilizada.

Em tal caso, se apds essa primeira formulagdo ainda for necessario aumentar o valor
do pH para atingir o valor ideal de projeto (entre 8 e 10), isso serd feito com o aumento na

concentragdo de metassilicato de sodio e silicato de sodio.

Os acidulantes mais utilizados sdo o dacido citrico e o acido fosforico. O 4acido
fosforico aumenta a eficacia do tensoativo (coadjuvante) e possui baixo custo, entretanto os
fosfatos, quando despejados no meio ambiente, servem de alimentos para plantas e algas,
promovendo o processo de eutrofizacao. Logo, esse reagente nao sera utilizado. Sobra entdo o
acido citrico, que ¢ um produto renovavel, biodegradavel e atoxico, possui baixo custo e ainda
tem fun¢do antibacteriana. Assim, caso o valor de pH dessa formulacao inicial esteja mais alto
que o do projeto (entre 8 e 10), sera necessaria a utilizacao de acido citrico para baixar o pH

até o valor requerido.
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I11.5 — Reagentes Selecionados

Este topico se destina a resumir todas as escolhas de reagentes feitas anteriormente,

indicando quais fungdes esses reagentes apresentam. Serd mostrada também a Tabela I11.4

com as composicoes iniciais utilizadas.

Agua:

Lauril Eter Sulfato de Sodio:

Amida 90:

d’limoneno:

Silicato de Sédio e Metassilicato de Sodio:

EDTA:

Veiculo (fungao 1)

Tensoativo anidnico (fungdo 2)

Espessante (fungao 7)

Tensoativo ndo i6nico (fungdo 2)
Espessante (fungao 7)

Estabilizador de espuma (fungao 8)

Coadjuvante (fungao 3)
Solvente organico (fungao 4)

Fragrancia (fungdo 14)

Coadjuvante (fungao 3)
Tampao (fungdo 5)
Alcalinizante (fungao 5)
Inibidor de Corrosao (fungao 6)
Espessante (fungao 7)

Agente Sanitario (fungdo 9)

Sequestrante de Metais Pesados (fungdo 10)

Sequestrante (fungdo 10)

Colocando todos esses reagentes na formulacdo do desengraxante, s6 ndo sdo

englobadas as fungdes 11 (conservante), 12 (hidrotopo) e 13 (corante). A maioria dos

desengraxantes analisados ndo usava conservante e nem hidrotopo. Neste desengraxante
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também nao serdo usados. O EDTA retarda a proliferacdo de micro-organismos, sequestrando

ions importantes a sua sobrevivéncia, assim o conservante nao faz tanta falta.

Embora o lauril éter sulfato de s6dio ndo realize todas as melhorias apresentadas por
um hidrétopo ideal, ele aumenta bastante a estabilidade geral do desengraxante, entdo nao
serdo usados hidrotopos. Por fim, nessa primeira formulagao, ndo sera usado o corante, ele so
aparecera se a cor original do desengraxante for feia ou estranha. Isso se decidird apos a
realizagdo dos primeiros experimentos. A Tabela II1.4 ilustra um resumo da composi¢ao

inicial.

Tabela I11.4 — Composicao inicial do desengraxante que sera produzido

Reagentes Incigil::lp ((‘);:‘;lf/(;))

Agua Deionizada 89,85
Lauril Eter Sulfato de Sodio

Amida 90 00
Metassilicato de Sodio 2,50
Silicato de Sodio 0,50
d’limoneno 2,00
EDTA 0,15

II1.6 — Problemas de Formulacio

Ap6s determinada a primeira formulagdo, serd dado inicio aos experimentos. Antes
disso, deve se atentar para os possiveis erros que podem aparecer nessa formulagdo. Abaixo
estao listados os problemas de formulagdo mais encontrados e a explicagdo, um a um, de

como esses problemas podem ser corrigidos (Assumpgao, 2010). Os problemas sao:

Meio muito alcalino;
Ponto de turvagao elevado;
Precipitacdo;

Viscosidade baixa;

Alteragao da cor original;

AN N NI SR

Pouca espuma.
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O meio alcalino ocorre pelo excesso de bases na formulagdo. Pode ser resolvido
adicionando acidos para queda no pH. Caso ocorra esse erro, ele serd resolvido adicionando

acido citrico.

O ponto de turvacdo ¢ a temperatura na qual o liquido, por arrefecimento, comeca a
ficar opaco. Nessa temperatura, o liquido se torna turvo e a viscosidade aumenta
significativamente. Quando essa temperatura ¢ muito elevada, a ocorréncia de precipitados no
desengraxante ¢ muito facilitada. Na maioria das vezes esse ponto de turvagdo elevado ¢
causado por um excesso de eletrolitos, que diminui a solubilidade dos tensoativos,
aumentando a viscosidade. Existem trés formas de corrigir tal problema: 1) aumentar a
concentracdo de tensoativos; 2) diminuir a concentracdo de sais (eletrdlitos); 3) adicionar

hidrétopos na formula.

A precipitagdo pode ocorrer por trés motivos: 1) ponto de turvacdo elevado; 2) a
presenga de ions Fe®, MgJr2 ou Ca™ na agua utilizada para preparo do desengraxante; 3)
incompatibilidade entre o mix de tensoativos utilizados. O problema ¢ sanado com a
utilizacdo de agua deionizada na producdo do desengraxante e com a utilizagdo de
sequestrantes para a retirada dos fons de ferro, calcio e magnésio. E necessario também rever

a sinergia dos tensoativos usados.

O problema da baixa viscosidade ocorre pela falta de espessantes na formulacdo. Esse
pode ser sanado com a adicdo de espessantes ou com o aumento da concentragdo de
tensoativos, que por sua vez formarao micelas. As micelas ficam dispersas no meio continuo e

também funcionam como espessantes.

A falta de espuma nos produtos de limpeza pode ser explicada pela falta de
tensoativos. Entdo, para corrigir o problema, se adicionam mais tensoativos na formulagao.
Também ¢ importante utilizar estabilizadores de espuma (como a Amida 90), para obter uma

espuma mais espessa ¢ mais duradoura.

60



Capitulo IV — Parte Experimental

IV.1 — Poder desengraxante (teste de desempenho)

Primeiramente, antes de comecar a confec¢iao dos desengraxantes, ¢ importante validar
um método para testar o desempenho dos mesmos. Os resultados desse teste serdo usados
para a tomada de decisdo das proximas etapas da pesquisa. Assim, o teste precisa ser validado
e seu erro precisa ser conhecido com precisdao, para nao influenciar de maneira errada as

decisoes futuras.

O teste de desempenho que serd realizado se chama poder desengraxante. Ele sera
baseado na norma ASTM F22. Essa norma descreve um teste chamado de waterbreak ou teste
de escorrimento. Esse teste mostra que quando se joga d4gua em uma superficie com sujidades
de graxa ou Oleo, e coloca-se essa placa na vertical, a agua escorre rapidamente, deixando
apenas algumas gotas sobre as sujidades. Ja se a superficie estiver limpa, a 4gua formara uma
pelicula continua sem gotas. Dessa forma consegue-se perceber se a placa estd limpa, apenas

com uma analise visual do escorrimento da agua.

No teste empregado neste trabalho, o poder desengraxante ndo sera dado por uma
analise visual, ele sera calculado com base na diferenga de massa de graxa, antes e depois de
um processo de lavagem com o desengraxante a ser testado. Logo abaixo se pode ver a lista
de materiais e a descricdo da metodologia a ser testada. O teste de desempenho seré realizado

com uma espessa graxa mineral parafinica (Autolith 2 da Lubrax).

IV.1.1 — Materiais

Placas de vidro de 2,5¢m x 7,0cm;

acetona;

heptano;

pincel;

graxa (Autolith 2 da Lubrax — graxa a base de 6leos minerais parafinicos);

agua deionizada;

SR N N N N NN

desengraxante comercial (Reax);
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2 provetas de 5S0mL;

2 béqueres de S0mL;

2 agitadores magnéticos (peixinho);

balanca (modelo: XT 220A da Precisa);

estufa (modelo: 400-3ND da Ethik Technology);
placa de aquecimento (modelo: C-Mag HS7 da IKA);

termometro 0 a 100°C;

NN NN N N RN

crondmetro.

Para a validagdo do teste, utilizou-se um desengraxante comercial chamado “Reax”.
Esse desengraxante foi escolhido por apresentar em sua formula o tensoativo lauril éter
sulfato de sddio e também o solvente organico d’limoneno, indicando entdo uma semelhanca
com o desengraxante inicial proposto. Foi utilizado um desengraxante comercial com objetivo
de minimizar erros entre uma amostra e outra do desengraxante. Parte-se do principio de que
um produto comercial apresenta uma homogeneidade de amostras mais eficaz, assim aplica-se
a hipotese de amostra padrao. Logo, o erro calculado sera totalmente relacionado com o teste

de desempenho.

IV.1.2 — Metodologia

Sao separadas 5 placas para cada teste (placa de vidro com 2,5 cm por 7,0 cm). As
placas foram lavadas com &gua e sabdo, depois foram rinsadas com heptano e por ultimo
foram rinsadas com acetona. Apds secas, essas placas foram pesadas (peso da placa pura).
Com um pincel, passa-se graxa em um quadrado de 2,5cm x 2,5cm dessas placas, as bordas

sdo limpas e o resultado ¢ mostrado na Figura IV.1:

Figura IV.1 — Placas de vidro preparadas para teste de desempenho.
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As placas, ja com a graxa, vao para a estufa que esta a 100°C e ficam 14 até atingir
peso constante. Essa etapa ¢ importante para eliminar os possiveis volateis contidos na graxa e
nao comprometer o resultado do teste. Sera calculado o tempo necessario para peso constante.
Apos sairem da estufa, as placas sdo novamente pesadas para saber a massa de graxa

adicionada as mesmas (peso de graxa na placa).

Mede-se SOmL de agua deionizada que vai para um dos béqueres. Em outro béquer ¢
adicionado 50mL do desengraxante a ser testado (para o caso da valida¢do, o desengraxante ¢
o Reax). Adicionam-se agitadores magnéticos nos dois béqueres. Agora, esses béqueres vao
para uma placa de aquecimento com agitacao (C-Mag HS7 da IKA). Eles ficam na placa de
aquecimento por aproximadamente 10 minutos na temperatura de 40°C e velocidade de
agitacdo baixa. Esse tempo ¢ suficiente para que tanto o desengraxante quanto a agua

deionizada atinjam a temperatura de 40°C.

Nesse momento, o teste ¢ iniciado, a agitacdo ¢ aumentada e cada placa ¢ mergulhada
por 60s no desengraxante. A parte com graxa fica submersa durante todo o tempo. Apds o
tempo de submersao no desengraxante, a placa fica 10s na vertical para escorrer o excesso.
Agora, a placa ¢ submersa por 60s no béquer com dgua deionizada. A placa ¢ retirada da dgua
e fica 10s na vertical para retirar o excesso de agua. A placa vai para a estufa, que estd a
100°C, e fica la até atingir peso constante. Essa etapa tem o objetivo de retirar a agua residual.
O tempo para peso constante também serd calculado. A placa ¢ novamente pesada para saber
a quantidade de graxa retirada. O poder desengraxante ¢ calculado medindo a porcentagem de
graxa retirada em cada placa. Faz-se a média com os cinco resultados obtidos (5 placas) para

encontrar o valor final ¢ o erro da medicao.

Nesse inicio, serdo feitos dois testes: no primeiro deles todas as cinco placas serdo
passadas no mesmo desengraxante € na mesma agua deionizada, no segundo teste o

desengraxante e a dgua serao trocados a cada placa.

Abaixo serdo mostrados os resultados obtidos com esses dois testes, € assim tem-se a
defini¢do de qual teste serd escolhido. Sera definido também o tempo de secagem da graxa na

estufa (antes do teste) e o tempo de secagem do excesso de agua na estufa (apos teste).
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IV.1.3 — Resultados
IV.1.3.1 — Etapa de secagem 1 (retirada de volateis da graxa)

Foram preparadas 10 placas. Apos a producao dessas placas, elas foram encaminhadas
a estufa para eliminagdo dos volateis da graxa. Para calcular o tempo de secagem dessa etapa,
foram medidos os pesos das placas a cada 30 minutos de estufa (a 100°C), até o tempo
maximo de 240 minutos (4h). Para melhor visualizagdo da queda de massa com o tempo de
estufa, foi elaborada a tabela IV.1 com os valores de queda de massa (em porcentagem), em

relacdo ao tempo inicial (t=0), para todos os pontos.

Tabela IV.1 — Queda de massa em relagdo a t=0 (em porcentagem) por tempo de estufa.

Placas 0 min 30 min | 60 min | 90 min | 120 min | 150 min | 180 min | 210 min | 240 min
1 0,00% [ -1,08% | -1,85% | -2,31% | -2,93% | -3,39% | -3,62% | -3,78% | -4,01%
2 0,00% [ -1,09% | -1,73% | -2,10% | -2,83% | -3,01% | -3,10% | -3,46% | -3,74%
3 0,00% | -1,30% | -2,00% | -2,69% | -2,79% | -3,19% | -3,39% | -3,59% | -3,69%
4 0,00% | -0,93% | -1,49% | -1,95% | -2,23% | -2,70% | -3,07% | -3,16% | -3,35%
5 0,00% | -0,69% | -1,38% | -2,19% | -2,76% | -3,00% | -3,11% | -3,46% | -3,57%
6 0,00% [ -1,09% | -1,58% | -2,06% | -2,18% | -2,79% | -3,28% | -3,76% | -3,76%
7 0,00% [ -0,52% | -1,04% | -2,50% | -3,23% | -3,64% | -3,95% | -4,16% | -4,37%
8 0,00% | -1,19% | -1,59% | -1,99% | -2,78% | -2,78% | -2,91% | -3,44% | -3,71%
9 0,00% | -0,86% | -1,85% | -2,46% | -3,08% | -6,89% | -7,01% | -7,13% | -7,38%
10 0,00% | -1,27% | -1,88% | -4,23% | -4,69% | -5,05% | -5,28% | -5,52% | -5,63%

Na Tabela IV.1, os resultados das placas 9 e 10 serdo desprezados, pois em um
determinado momento (indicado com a cor azul), houve uma grande variacdo de massa
possivelmente causada por um choque na placa e certamente ndo relacionada a queda de

massa por eliminagdo de volateis.

Em seguida, foi construida a Tabela IV.2, com as médias de queda de massa para cada

tempo de estufa, e calculado também o intervalo de confianca dessas medidas.
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Tabela IV.2 — Média da queda de massa (em relagdo a t=0) em fun¢do do tempo na estufa.

Tempo de estufa | 30 min | 60 min | 90 min | 120 min | 150 min | 180 min [ 210 min | 240 min
Média de queda |, 550, | | 5200 | 22006 | 2.72% | 3.06% | 3.30% | 3.60% | 3.77%
de massa (%)
Intervalode | 1c0/ | 0209% | 0.17% | 023% | 022% | 023% | 0.20% | 0.20%
Confianca
A Figura IV.2, sumariza os dados da Tabela IV.2.
4,00%
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ga,oo% } %
§ 2,50%
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Figura IV.2 — Média de queda de massa (em relacdo a t=0) em funcao do tempo na estufa.

Entdo, analisando a Figura IV.2, percebe-se que a partir do quarto ponto em diante

todas as barras de erro se interceptam; logo, o valor de 120 minutos foi escolhido como tempo

necessario para ocorrer estabilizacdo da massa. Dessa forma, o tempo da etapa de secagem

sera fixado em 120 minutos.
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IV.1.3.2 — Etapa de secagem 2 (retirada de agua residual)

Para os testes 1 e 2 foram feitas outras 10 placas e deixadas apenas 120 minutos na
estufa para eliminacdo de volateis da graxa. No primeiro teste, o desengraxante e a agua
deionizada dos béqueres ndo serao trocados. Sera feito o experimento com uma placa, em
seguida sera feito o experimento com outra placa, e assim por diante, sem fazer a troca dos

fluidos. Seré analisado se o poder desengraxante nas cinco placas ¢ coincidente.

Nesse segundo teste, serd feita a troca do desengraxante e da agua deionizada apds
cada placa. Do mesmo jeito, o poder desengraxante nas cinco placas serd analisado para
observar se sdo coincidentes. Antes do experimento com cada placa, serd medida a
temperatura, sO serd iniciado o teste se a temperatura da dgua e do desengraxante estiverem

entre 38°C e 42°C.

Apo6s os 60s em cada fluido, as placas foram levadas para a estufa a 100°C até peso
constante. Essa etapa tem o objetivo de retirar a agua residual, que fica por cima da camada de
graxa. Dessa vez, foram anotados os pesos de 15 em 15 minutos, por um periodo maximo de

90 minutos.

A Tabela IV.3 apresenta valores de queda de massa, em relagdo a t=0, para todos os

tempos analisados, para as placas realizadas no teste 1.

Tabela IV.3 — Queda de massa (g) (em relacdo a t=0) por tempo de estufa, para teste 1.

Placas 0 min 1Smin | 30 min | 45 min | 60 min | 7S mim | 90 min
1 0,0000 | 0,0022 | 0,0035 | 0,0032 | 0,0036 | 0,0035 [ 0,0037
2 0,0000 | 0,0020 | 0,0025 | 0,0026 | 0,0023 | 0,0025 [ 0,0025
3 0,0000 | 0,0021 | 0,0044 | 0,0044 | 0,0045 | 0,0044 [ 0,0044
4 0,0000 | 0,0007 | 0,0029 | 0,0031 | 0,0030 | 0,0028 [ 0,0031
5 0,0000 | 0,0028 | 0,0034 | 0,0037 | 0,0035 | 0,0035 [ 0,0036

Na Tabela IV.3 pode ser observado que os valores sofrem grande alteragdo de 0 a 15
minutos e de 15 a 30 minutos. Depois de 30 minutos os valores se tornam muito proximos e

ndo apresentam mais variacdo. A pequena variacdo observada entre os outros intervalos de
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tempo ¢ relativo ao erro da balanca analitica usada. Isso indica que o tempo méximo

necessario para que toda a dgua evaporasse foi de 30 minutos.

A Tabela IV.4 apresenta valores de queda de massa, em relagdo a t=0, para todos os

tempos analisados, para as placas realizadas no teste 2.

Tabela IV.4 — Queda de massa (g) (em relacdo a t=0) por tempo de estufa, para teste 2.

Placas 0 min 15min | 30 min | 45min | 60 min | 75 mim | 90 min

6 0,0000 | 0,0005 | 0,0007 | 0,0005 | 0,0004 [ 0,0007 [ 0,0004
7 0,0000 | 0,0018 | 0,0023 | 0,0020 | 0,0023 [ 0,0022 [ 0,0022
8 0,0000 | 0,0027 | 0,0023 | 0,0023 | 0,0025 | 0,0026 [ 0,0025
9 0,0000 | 0,0028 | 0,0031 | 0,0034 | 0,0031 | 0,0028 [ 0,0031

10 0,0000 | 0,0004 | 0,0007 | 0,0006 [ 0,0006 [ 0,0007 [ 0,0009

Na Tabela IV.4, as massas s6 sofrem alteragdo entre 0 e 15 minutos, apds isso nao €
visto grande alteragdo dos valores. Logo, para o teste 2, foram necessarios apenas 15 minutos
para total evaporagdo da agua residual. Diante desses fatos, e utilizando a regra do pior

cenario, o tempo de secagem adotado para essa etapa sera de 30 minutos.

IV.1.3.3 — Poder desengraxante

O poder desengraxante ¢ calculado dividindo a massa de graxa retirada, pela
quantidade inicial de graxa na placa. Depois, pega-se os cinco resultados (das cinco placas) e
calcula-se a média. O intervalo de confianga ¢ calculado utilizando os fatores da tabela -
student para um nivel de confianca de 95%. O erro (em porcentagem) ¢ calculado dividindo o

desvio padrao pelo valor da média.

As Tabelas IV.5 e IV.6 mostram os resultados do poder desengraxante para as placas
do teste 1 e do teste 2, respectivamente. Posteriormente, na Tabela IV.7 serdo mostrados os

calculos de média geral, intervalo de confianca e erro, para cada teste.
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Tabela IV.5 — Poder desengraxante para as placas do teste 1.

Placas Grl';exs;) lllgl[c)llzlc:e(g) Graxa Retirada (g) Deselr)l(;z;ante
1 0,0739 0,0028 3,79%
2 0,0637 0,0026 4,08%
3 0,0578 0,0024 4,15%
4 0,0740 0,0032 4,32%
5 0,0841 0,0038 4,52%

Tabela IV.6 — Poder desengraxante para as placas do teste 2.

Placas G:;exs:: ;lec)llzlc:e(g) Graxa Retirada (g) Desel:l(;gziante
6 0,0480 0,0019 3,96%
7 0,0703 0,0030 4,27%
8 0,0699 0,0027 3,86%
9 0,0601 0,0024 3,99%
10 0,0541 0,0023 4,25%

Tabela IV.7 — Média do poder desengraxante, desvio padrao e erro para os testes 1 e 2.

Poder desengraxante (%) [ Poder desengraxante (%)
-Teste 1 - Teste 2
Placa 1 3,79% 3,96%
Placa 2 4,08% 4,27%
Placa 3 4,15% 3,86%
Placa 4 4,32% 3,99%
Placa 5 4,52% 4,25%
Média 4,17% 4,07%
Interv.alo de 0.26% 0.18%
Confianga

Erro (%) 6,24% 4,31%

Tanto o teste 1 quanto o teste 2 foram realizados com o mesmo desengraxante (Reax);
desse modo, ¢ de se esperar que o poder desengraxante para ambos os testes sejam muito
parecidos. A média para o teste 1 ficou em 4,17%, com erro experimental de 6,24%, e no teste
2 temos um valor de 4,07% de poder desengraxante, com erro experimental de 4,31%.

Levando em consideragdo o percentual de erro para cada teste, pode-se dizer que os valores
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apresentados sdo iguais. Como os dois percentuais de erro sdo considerados baixos, pode-se
usar qualquer uma das duas metodologias propostas. O teste 2 apresenta um erro experimental
um pouco menor, mas necessita de 5 vezes mais reagentes e ainda por cima necessita de um
tempo maior, pois a cada troca dos fluidos € necessario esperar 10 minutos para a
estabilizacdo da temperatura em 40°C. Entdo, por questdo de economia, o teste de

desempenho sera realizado igual ao teste 1, ndo precisando trocar o desengraxante nem a agua

entre as placas.

Os maiores erros entre as placas serdo vistos quando o desengraxante testado for muito
viscoso ou formar muita espuma. Dessa forma, o tempo de 10 segundos para que o excesso de
desengraxante escorra nao serd suficiente e a dgua deionizada sera contaminada com muitos
tensoativos. Assim, a tendéncia ¢ que o poder desengraxante da préxima placa analisada seja

maior, pois a placa sofrera acdo de tensoativos, tanto no desengraxante quanto na agua.

IV.2 — Metodologia de producio do desengraxante

Apo6s desenvolver o teste de desempenho, serd criada agora uma metodologia de
preparo para o desengraxante proposto no capitulo anterior. Para validacdo da metodologia
trés réplicas de uma mesma formulagdo serdo feitas. Esses desengraxantes produzidos serao
submetidos a dois testes: teste do poder desengraxante (elaborado no tdépico anterior) e

distribuicao de tamanho de gota, feito com o equipamento Zetasizer.

Com os resultados dos testes acima, serd calculado o erro entre cada preparagao.
Inicialmente, o desengraxante serd produzido com 5% de tensoativos, nos quais serdao
divididos em 2,5% de lauril e 2,5% de Amida 90 (razdo 1:1). A Tabela IV.8 mostra a

formulagdo inicial. Sera preparado um total de 70g de desengraxante.
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Tabela IV.8 — Composic¢do dos testes feitos para validagdo da metodologia.

Reagentes C?:/I: l;)(:!ssigf ® | Massa (2)
Agua Deionizada 89,85% 62,90
Lauril Eter Sulfato de Sodio 2,50% 1,75
Amida 90 2,50% 1,75
Metassilicato de Sodio 2,50% 1,75
Silicato de Sodio 0,50% 0,35
d’limoneno 2,00% 1,40
Edta 0,15% 0,10

IV.2.1 — Materiais

AN N N NN Y U N N N N N N N N N N N NN

Agua deionizada;

lauril éter sulfato de sodio;

amida 90 (dietanolaminda de acido graxa de coco);
d’limoneno;

silicato de Sédio;

metassilicato de Sodio;

EDTA;

acetona,

heptano;

plaquinhas de vidro;

pincel;

graxa (Autolith 2 da Lubrax);

1 béquer de 100mL;

3 béqueres de 50mL;

2 provetas de 50mL;

2 agitadores magnéticos (peixinho);

espatula;

pipetas volumétricas descartaveis de 3 mL;
balanca analitica digital (modelo: M 3502 da Bel Engineering);
balanga (modelo: XT 220A da Precisa);
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estufa (modelo: 400-3ND da Ethik Technology);
placa de aquecimento (modelo: C-Mag HS7 da IKA);
zetasizer (modelo: ZS90 da Malvern);

crondmetro;

AN N NN

termometro de 0 a 100°C;

IV.2.2 — Metodologia de preparo da emulsio / microemulsio

Primeiramente, em um béquer de 50mL (béquer 1) foi preparado uma solugdo
utilizando todo o Lauril e uma parte da 4gua deionizada. Agitou-se até o lauril se solubilizar

por completo. Esse béquer foi reservado.

Posteriormente, em um segundo béquer de 50 mL (béquer 2), pesou-se o0 EDTA, o
metassilicato de sodio e o silicato de sodio. Por cima desses solidos foi adicionada a outra
parte da agua deionizada. Esse béquer foi para a placa de aquecimento onde ficou por 5
minutos na temperatura de 40°C e agitacdo baixa, para que todos os solidos fossem

dissolvidos. Esse béquer também foi reservado.

Em um béquer de 100mL (béquer 3) pesou-se a Amida 90 e o d’limoneno. Esse
béquer 3 foi levado para a placa de aquecimento, onde ficou por 2 minutos, na temperatura

ambiente e agitacdo baixa, suficiente para mistura.

O béquer 3 continuou na placa de aquecimento, s6 que agora a agitacao foi aumentada
e a temperatura foi ajustada para 40°C. Por cima dessa mistura de amida 90 e d’limoneno foi
adicionado o contetido do béquer 1 (lauril + 4gua) vagarosamente. Nesse momento houve a
formagao de um leve gel. Por tltimo foi adicionado, também vagarosamente, o conteudo do

béquer 2 (metassilicato + silicato + EDTA + 4gua). O desengraxante esta pronto.

IV.2.3 — Resultados

No momento seguinte apos a produ¢do do desengraxante proposto, esse se apresentou

de forma turva. Todavia, trés dias apds sua fabricacdo, esse desengraxante se apresentou de
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forma transparente. Esse fato ¢ um indicio de que foi produzida uma microemulsdo. Assim, as
analises de tamanho de gota e poder desengraxante s6 foram realizadas apds os trés dias de
estabilizacdo desse microssistema. A Figura IV.3 mostra fotografias tiradas no momento

seguinte a producao do desengraxante e apds 3 dias de estabilizagdo do sistema.

Figura IV.3: foto do desengraxante logo apods sua producao (a esquerda) e depois de 3 dias de

estabilizacdo (a direita).

1V.2.3.1 — Distribuicdo de Tamanho de Gota

Foram feitos os testes para analise de distribui¢do de tamanho de particulas no
Zetasizer em duplicata, para as trés réplicas. Nas Figuras IV.4, IV.5 e IV.6 serdo expostos os
graficos de cada uma das réplicas. O grafico mostrado apresenta em seu eixo y, a coordenada

de intensidade (%) e no eixo X, a coordenada de tamanho de particula (nm).

Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

|—— Record1:RIMet 11— Record 12: R1 Met_2 (Teste 2 fases) 1]

Figura IV.4 — Analises de tamanho de gota (em duplicata) para réplica 1.
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Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

Size (d.nm)

|[—— Record 13: R2 Met_1 1 Record 14: R2 Met_2 1]

Figura IV.5 — Analises de tamanho de gota (em duplicata) para réplica 2.

Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

Size (d.nm)

[ Record 15: R3 Met_1 1 Record 16: R3 Met_2 1]

Figura IV.6 — Analises de tamanho de gota (em duplicata) para réplica 3.

Em todos os graficos apresentados, as duplicatas ficaram bem préximas, indicando
que o preparo do desengraxante foi bem sucedido. Quanto aos resultados, a réplica 1
apresentou o maior pico entre 5 e 50nm, na réplica 2 esse pico ficou entre 7 ¢ 50nm e na
réplica 3 o pico ficou entre 4 e 60nm. Isso prova que a metodologia apresentada ¢ capaz de
produzir desengraxantes com distribui¢do de tamanho de gotas compativeis. O valor médio de
tamanho de gota, que ficou em torno de 30 nm, prova ainda que o desengraxante elaborado se
apresenta na forma de uma microemulsdo. Para confirmar que as curvas de distribuicdo das
trés réplicas ficaram muito proximas, comprovando assim a eficacia da metodologia proposta,

serd mostrado abaixo um grafico com as 6 curvas sobrepostas.
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Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

Size (d.nm)

— Record 11: R1 Met_11 Record 12: R1 Met_2 (Teste 2 fases) 1
—— Record 13: R2 Met_11 —— Record 14: R2 Met_2 1
—— Record 15: R3 Met_1 1 — Record 16: R3 Met_2 1

Figura IV.7 — Analises de tamanho de gota de todas as trés réplicas (seis curvas sobrepostas).

IV.2.3.2 — Poder Desengraxante

O calculo do poder desengraxante seguird a metodologia apresentada na secao IV.1.
Foi feito o teste com cinco placas para cada réplica. Os resultados da réplica 1, réplica 2 e

réplica 3 sdo mostrados nas Tabelas IV.9, IV.10 e IV.11, respectivamente.

Na tabela IV.12 apresentam-se as médias, desvios padrdo e erro para as trés réplicas,
com o intuito de comparar se esses valores sdo coincidentes. Por fim, para ajudar nessa
comparagao, sera apresentado um grafico de poder desengraxante “versus” réplicas, na Figura

IV.8.

Tabela IV.9 — Valores de poder desengraxante para a réplica 1.

Placas Grl';exs;) lllgl[c)ll?llcge(g) Graxa Retirada (g) Deselr)l(;:z;ante
1 0,0328 0,0021 6,40%
2 0,0469 0,0026 5,54%
3 0,0310 0,0022 7,10%
4 0,0440 0,0026 5,91%
5 0,0432 0,0029 6,71%
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Tabela IV.10 — Valores de poder desengraxante para a réplica 2.

Placas Glg‘;s: rllgl[c)ll?ilc: ‘zg) Graxa Retirada (g) deselr:;:‘i:;ante
1 0,0444 0,0026 5,86%
2 0,0432 0,0036 8,33%
3 0,0379 0,0025 6,60%
4 0,0358 0,0021 5,87%
5 0,0330 0,0020 6,06%

Observagdo: a placa de niumero 2, marcada com a cor rosa, foi excluida da média, pois

apresentou muita discrepancia em relagdo aos outros resultados.

Tabela IV.11 — Valores de poder desengraxante para a réplica 3.

Placas Glg‘;s: rllgl[c)ll?ilc: ‘zg) Graxa Retirada (g) deselr:;:‘i:;ante
1 0,0483 0,0030 6,21%
2 0,0505 0,0033 6,53%
3 0,0496 0,0036 7,26%
4 0,0485 0,0034 7,01%
5 0,0409 0,0044 10,76%

Observagdo: a placa de niumero 5, marcada com a cor rosa, foi excluida da média, pois

apresentou muita discrepancia em relagao aos outros resultados.

Tabela IV.12 — Média, desvio padrdo e erro para as trés réplicas.

Poder desengraxante (%)
Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Média
Média 6,33% 6,09% 6,75% 6,39%
Desvio Padrao 0,59% 0,41% 0,55% 0,52%
Erro (%) 9,33% 6,71% 8,19% 8,08%
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Figura IV.8 — Grafico de poder desengraxante “versus” réplica.

Analisando a Figura IV.8, tem-se a confirmacdo que os valores das trés réplicas sdo
estatisticamente iguais, pois as barras de erro se interceptam. Isso prova que tanto a
metodologia proposta quanto o teste de desempenho estdo bem desenvolvidos para serem
utilizados no resto do trabalho. Nesses primeiros resultados ja se percebe que a formulacao
apresentada possui poder desengraxante muito superior (50% maior) ao desengraxante

comercial Reax.

Apos realizacao dos testes iniciais, a coloragdo do desengraxante ficou transparente e
levemente amarelada, a cor ja ¢ visualmente agradavel entdo ndo sera necessaria a adicao de
corantes. A fragrancia citrica de laranja provinda do d’limoneno ¢ muito agradavel, tornando

também desnecessaria a adi¢do de perfumes.

A partir de agora, necessita-se de algumas otimiza¢des na formula¢do proposta. O

primeiro topico a ser analisado € a razao entre tensoativos utilizados.

IV.3 — Razao de Tensoativos

IV.3.1 — Introducao

Essa formulagdo inicial apresenta dois tensoativos, um deles € o lauril éter sulfato de

sodio e o outro ¢ a dietanolamida de acido graxo de coco. Apos analisar diversas formulagdes
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encontradas na literatura, percebe-se que existem diversas formulagdes apresentando esses
compostos, e cada uma delas estabelece uma razao entre esses tensoativos, que variam de
acordo com o objetivo de cada trabalho. Para descobrir qual a melhor razdo para o objetivo
deste trabalho (retirada da graxa Autolith 2 da Lubrax), serao elaborados cinco formulagdes

com as razdes hipotéticas abaixo:

1 parte de Lauril para 1 parte de Amida 90 (teste 1);
2 partes de Lauril pra 1,5 partes de Amida 90 (teste 2);
2 partes de Lauril pra 1 parte de Amida 90 (teste 3);
2 partes de Amida 90 pra 1,5 partes de Lauril (teste 4);

AN N NN

2 partes de Amida 90 pra 1 parte de Lauril (teste 5).

Sendo assim, sera elaborado um desengraxante com cada razdo mencionada, ou seja,
serdo produzidos 5 desengraxantes (5 formulagdes) e todos eles passardo por diversas analises
para estabelecer qual ¢ o que melhor se adapta ao objetivo deste trabalho. As anélises
come¢am com a medi¢ao de pH e analise visual para ver qual desengraxante possui maior
apelo ao consumidor, com mais beleza, limpidez, cor e fragrancia. Também serd analizada a
distribui¢do de tamanho de particula, para saber qual razdo apresenta melhor estabilidade da
emulsdo ou microemulsdo formadas, e por ultimo serd realizada a comparacdo através do

valor de poder desengraxante.

Todos os reagentes, exceto os tensoativos, serdo fixados em uma composi¢do. A
composicdo de tensoativos totais também serd fixada em 5% e a proporcdo entre Lauril e
Amida 90 serd variada. A Tabela IV.13 mostra a composi¢do de cada desengraxante nesses

experimentos.
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Tabela IV.13 — Composicao dos testes realizados para determina¢dao da melhor razao de

tensoativos.
(e Formulac¢ao 1 | Formulac¢ao 2 | Formula¢ao 3 | Formulac¢ao 4 | Formulacao 5
(% peso) (% Peso) (% Peso) (% Peso) (% Peso)

Agua Deionizada 89,85% 89,85% 89,85% 89,85% 89,85%
Lauril éter sulfato de sddio 2,50% 2,86% 3,33% 2,14% 1,67%
Amida 90 2,50% 2,14% 1,67% 2,86% 3,33%
Metassilicato de sddio 2,50% 2,50% 2,50% 2,50% 2,50%
Silicato de sodio 0,50% 0,50% 0,50% 0,50% 0,50%
d’limoneno 2,00% 2,00% 2,00% 2,00% 2,00%
Edta 0,15% 0,15% 0,15% 0,15% 0,15%

IV.3.2 — Resultados

IV.3.2.1 - pH

Os resultados de pH para todos os desengraxantes foi o0 mesmo. Em todos eles o pH
ficou entre 13 e 14. A explicagdo para esse fato, muito provavelmente, estd na concentragdo
de metassilicato e silicato utilizado. Logo, em uma préxima etapa do trabalho, sera necessario
avaliar uma forma de diminuir o pH, pois o objetivo ¢ trabalhar com pH entre 8 e 10. As
opgdes para sanar esse problema sdo a diminuicdo das concentragdes de metassilicato e

silicato ou a adi¢ao de um acido na formulagao.

IV.3.2.2 — Analise Sensorial

Essa andlise tem como objetivo determinar o aroma, a cor ¢ a transparéncia dos
desengraxantes produzidos, para ver qual(is) dos desengraxantes possui(em) caracteristicas
que podem ser determinantes na escolha dos clientes. O aroma de todos os desengraxantes foi

praticamente o mesmo, caracteristico de laranja, provindo do reagente d’limoneno.
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Em relacdo a cor e a transparéncia, todos os desengraxantes se apresentaram bastante
turvos no momento seguinte a sua produgdo e apresentaram coloragdao levemente amarelada.
Apos trés dias de estabilizacdo, o desengraxante de formulagdao 1 se apresentou de forma
transparente, os de formulacdao 2 e 3 clarearam bastante, mas ainda possuiam algum tipo de
turvagdo. Os desengraxantes de formulagdo 4 e 5 (que possuiam mais amida), mesmo apos
trés dias de estabilizacdo, ainda se apresentaram bastante turvos. Apds 10 dias de
estabilizacdo, todos os desengraxantes se apresentaram completamente transparentes. Como o
tempo de estabilizagdo total foi de 10 dias, entdo as andlises de tamanho de gota e poder

desengraxante sé serdo realizadas apds esse periodo. Abaixo sdo mostradas fotografias de

todos os cinco testes elaborados, no momento de sua producdo (Figura IV.9), apds 3 dias

(Figura IV.10) e apos 10 dias (Figura IV.11).

Figura IV.9 — Fotografia dos cinco desengraxantes no instante seguinte a suas produgdes.

Figura IV.10 — Fotografia dos desengraxantes testes apds 3 dias de estabilizagao.
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Figura IV.11 — Fotografia dos cinco desengraxantes apds 10 dias de estabilizagao.

1V.3.2.3 — Distribuicao de Tamanho de Gota

As Figuras IV.12 a IV.16 mostram a distribuicdo de gotas para todos os testes
elaborados, apos um periodo de 10 dias de estabilizagao. Os graficos também possuem
coordenadas de intensidade (%) no eixo y, e coordenadas de tamanho de particula (nm) no

eixo X.

Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

100 1000 10000
Size (d.nm)

‘7 Record 40: Razao Tenso T1 (10d)_1 1 —  Record 42: Razao Tenso T1 (10d)_3 1‘

Figura IV.12 — Resultado de tamanho de gota para formulagao 1, ap6s 10 dias de

estabilizacao.
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Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

Size (d.nm)

‘7 Record 60: Tenso T2 (10d)_1 1 Record 63: Tenso T2 (10d)_2 1‘

Figura IV.13 — Resultado de tamanho de gota para formulagao 2, ap6s 10 dias de

estabilizacao.

Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

‘7 Record 45: Razao Tenso T3 (10d)_2 1 Record 48: Razao Tenso T3 (10d)_5 1‘

Figura IV.14 — Resultado de tamanho de gota para formulagao 3, ap6s 10 dias de

estabilizacao.

Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

‘7 Record 54: Razao Tenso T4 (10d)_1 1 Record 56: Razao Tenso T4 (10d)_3 1‘

Figura IV.15 — Resultado de tamanho de gota para formulagao 4, ap6s 10 dias de

estabilizacao.
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Size Distribution by Intensity

Size (d.nm)

‘7 Record 58: Razao Tenso T5 (10d)_2 1 Record 59: Razao Tenso T5 (10d)_3 1‘

Figura IV.16 — Resultado de tamanho de gota para formulagdo 5, apos 10 dias de

estabilizacdo.

Pelos graficos acima, fica evidente que os desengraxantes das formulagdes 2 e 3,
mesmo apresentando completa transparéncia apds 10 dias de estabilizagdo, ndo t€ém uma
distribuicdes de tamanho de particulas semelhantes as das formulagdes 1, 4 e 5. Assim,
conclui-se que as formulacdes 2 € 3 ndo apresentam um tamanho de particula médio tdo baixo
quanto os outros, porém ainda podem ser classificados como sistemas microemulsionados.
Logo, a decisdo de qual razdo de tensoativos sera usada ficard para analise dos resultados de

poder desengraxante de cada um.

1V.3.2.4 — Poder desengraxante

As Tabelas IV.14 a IV.18 apresentam os resultados de poder desengraxante para as
cinco formulagdes. A Tabela V.19 apresenta a média, desvio padrdo e erro das analises, para
cada razdo de tensoativo. Por ultimo, na Figura V.17 ¢ apresentado um grafico comparativo

entre as médias e erros percentuais do poder desengraxante, para cada teste.
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Tabela IV.14 — Poder desengraxante para as placas do teste com a formulagao 1.

Placas Glg‘;s: rllgl[c)ll?ilc: ‘zg) Graxa Retirada (g) deselr:;:‘i:;ante
1 0,0548 0,0037 6,75%
2 0,0468 0,0027 5,77%
3 0,0472 0,0030 6,36%
4 0,0469 0,0033 7,04%
5 0,0780 0,0052 6,67%

Tabela IV.15 — Poder desengraxante para as placas do teste com a formulagao 2.

Placas G:::;s; ;:llc)ll:lcg e(g) Graxa Retirada (g) desel;gf':;ante
1 0,0524 0,0036 6,87%
2 0,0611 0,0036 5,89%
3 0,0584 0,0043 7,36%
4 0,0428 0,0026 6,07%
5 0,0376 0,0029 7,71%

Tabela IV.16 — Poder desengraxante para as placas do teste com a formulagao 3.

Placas Glg‘;s: rllgl[c)ll?ilc: ‘zg) Graxa Retirada (g) deselr:;:‘i:;ante
1 0,0405 0,0026 6,42%
2 0,0263 0,0020 7,60%
3 0,0257 0,0023 8,95%
4 0,0241 0,0019 7,88%
5 0,0248 0,0018 7,26%

Observagdo: a placa de niumero 3, marcada com a cor rosa, foi excluida da média, pois

apresentou muita discrepancia em relagdo aos outros resultados.
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Tabela IV.17 — Poder desengraxante para as placas do teste com a formulagao 4.

Placas Glg‘;s: rllgl[c)ll?ilc: ig) Graxa Retirada (g) deselr:;:‘i:;ante
1 0,0459 0,0025 5,45%
2 0,0284 0,0021 7,39%
3 0,0346 0,0026 7,51%
4 0,0309 0,0024 7,77%
5 0,0304 0,0033 10,86%

Observagdo: a placa de niumero 5, marcada com a cor rosa, foi excluida da média, pois

apresentou muita discrepancia em relagdo aos outros resultados.

Tabela IV.18 — Poder desengraxante para as placas do teste com a formulagao 5.

Placas Glg‘;s: rllgl[c)ll?ilc: ig) Graxa Retirada (g) deselr:;:‘i:;ante
1 0,0454 0,0025 5,51%
2 0,0381 0,0026 6,82%
3 0,0382 0,0027 7,07%
4 0,0352 0,0036 10,23%
5 0,0359 0,0060 16,71%

Observagdo: as placas de nimero 4 e 5, marcadas com a cor rosa, foram excluidas da média,

pois apresentaram muita discrepancia em relagdo aos outros resultados.

Tabela IV.19 — Média, desvio padrao e erro para o poder desengraxante dos testes com

formula¢ao de 1 a 5.

Poder desengraxante (%)

Formulagao 1

Formulagao 2

Formulagao 3

Formulagao 4

Formulagao 5

Média 6,52% 6,78% 7,29% 7,03% 6,47%
Desvio Padrao 0,46% 0,75% 0,75% 1,26% 1,42%
Erro (%) 7,06% 11,06% 10,29% 17,92% 21,95%
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1.0
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Form.1 Form.2 Form.3 Form. 4 Form. 5

Foder Desengraxante (%)

Formulacdo

Figura IV.17 — Gréfico de poder desengraxante por formulacao.

Os testes com a formulacdo 4 e 5 apresentam claramente os maiores erros. Esse fato ¢
facilmente explicado, pois os desengraxantes 4 e 5 apresentam maiores concentracdes de
Amida 90, e por isso sdo muito mais viscosos do que os de formulagdo 1, 2 e 3. Entdo, como
j4 mencionado na se¢do IV.1, os desengraxantes muito viscosos dificultam o escorrimento do
excesso de desengraxante nos 10 segundos em que a placa fica na vertical, logo a agua
deionizada fica muito contaminada com os tensoativos, € assim as placas sucessivas

apresentardo sempre um poder desengraxante superior.

Analisando a Tabela IV.19 e a Figura IV.17, percebe-se que a média do poder
desengraxante aumenta com a concentracdo de lauril éter sulfato de sodio, atingindo seu
ponto maximo para a razao de tensoativos do teste 3, porém, se levar em consideracao as
barras de erro, vera que os valores sdo estatisticamente similares. Assim, para a decisao da
melhor razdo de tensoativos, sera utilizado o critério de melhor estabilizagdo da micro-
emulsdo. Analisando as curvas de distribui¢do de tamanho, os testes 2 ¢ 3 ndo possuem uma
distribuicdo uniforme, apresentando média de tamanho de particula superior as demais
composigdes. Os testes 1, 4 e 5 apresentam distribui¢do de particulas muito parecidas,
deixando a decisao para o tempo de estabilizagdo dos microssistemas. No teste de nimero 1, o
tempo para atingir total transparéncia foi de apenas 3 dias, contra os 10 dias dos testes 4 e 5.
Assim, a razdo de tensoativos adotada daqui por diante serd a mesma utilizada no teste 1

(razao 1:1).
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Apds a definicdo da razdo de tensoativos, o proximo passo a ser dado para a
adequacgdo do desengraxante as propriedades requeridas no projeto foi a diminui¢do do pH. O
pH atual do desengraxante estd entre 13 e 14 e serd necessario atingir um valor compreendido

entre 8 e 10.

Para conseguir abaixar o pH pode-se pensar em duas alteragdes na formula inicial: a
primeira delas ¢ diminuir a concentracdo de metassilicato e silicato, que também possuem a
fun¢do de alcalinizante; a segunda alteragdo pode ser feita com a adi¢do de acidulantes (ou
neutralizantes). Como ja foi discutido no capitulo 3, o acidulante utilizado para queda do pH

sera o acido citrico.

Nesse caso, os proximos dois experimentos terdo o mesmo objetivo (redug¢dao do pH).
Na secao IV.4 serdo abordados experimentos para melhoria das condi¢des operacionais,
visando a diminui¢do da concentragdo de metassilicato e silicato. Na secdo IV.5 serdo

abordados experimentos com adicdo de acido citrico.

IV.4 — Aperfeicoamento da composicio de coadjuvantes (metassilicato de sodio e

silicato de sdédio)

IV.4.1 — Introducao

Os metassilicatos e silicatos possuem diversas qualidades e atuam em diversas fungdes
do desengraxante, porém, como uma de suas atuacdes ¢ como alcalinizante, esses reagentes
ndo podem ser utilizados em excesso. Na formulagdo 1, percebeu-se que a quantidade
utilizada fez com que o pH saltasse para valores extremos. Assim, neste topico, serd discutido
se ha ou ndo a possibilidade de diminuir suas concentragdes sem, no entanto, perder seu efeito

na estabilidade e nas melhorias diversas da formulacao.

Trés novas porcentagens serdo testadas (0%, 1% e 2%), sem alterar a razdo
normalmente utilizada, que ¢ de uma porcao de silicato (em peso) para cinco porgdes de
metassilicato (em peso). A Tabela IV.20 mostra as composi¢des de cada teste elaborado nessa
secdo de experimentos, serd mostrado novamente os resultados para formulagdo 1 (3% de

silicatos), a titulo de comparacao.
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Tabela IV.20 — Composic¢des dos testes elaborados.

Reagentes Formulagio 6 | Formulacdo 7 | Formulacdo 8 | Formulagao 1
(% peso) (% Peso) (% Peso) (% Peso)

Agua Deionizada 92,85% 91,85% 90,85% 89,85%
Lauril éter sulfato de sodio 2,50% 2,50% 2,50% 2,50%
Amida 90 2,50% 2,50% 2,50% 2,50%
Metassilicato de sodio 0,00% 0,83% 1,67% 2,50%
Silicato de sodio 0,00% 0,17% 0,33% 0,50%
d’limoneno 2,00% 2,00% 2,00% 2,00%
Edta 0,15% 0,15% 0,15% 0,15%

Observacao: a Formulacao 1 terd seus resultados replicados nesta secdo para facilitar a

comparagdo entre as formulacdes, esse desengraxante ndo sera refeito.

Os testes tém composi¢do total de silicatos variando de 0% a 3%. Apos realizar esses
experimentos, foram feitas analises de pH, tamanho de gota e poder desengraxante.
Entretanto, essas andlises s6 foram feitas ap6s o tempo de 10 dias de estabilizagdo, para

garantir que todos os sistemas ja se encontravam em equilibrio.

IV.4.2 — Resultados

IV.4.2.1 - pH

Apds os dez dias de estabilizagdo, realizou-se o ensaio para medida do pH. A
formulagdo de nimero 6, que ndo tinha os silicatos, apresentou o pH em torno de 7, porém as
outras formulagdes (7, 8 e 1), apresentaram valores de pH entre 13 e 14. Esse fato mostra que
os silicatos sdo os Unicos reagentes da féormula que estdo afetando o pH. Mostra também que
sO a queda na concentragdo desses compostos nao serd suficiente para alcangar um pH dentro

do esperado, sera realmente necessaria a utilizagdo dos acidos citricos.
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1V.4.2.2 — Distribuicio de Tamanho de Gota

As quatro figuras abaixo mostram as andlises de tamanho de particula para as

formulagdes 6, 7, 8 ¢ 1.

Intensity (%)

Size Distribution by Intensity

Size (d.nm)

‘7 Record 67: Sem Meta e Sem Sili (10d)_1 1 Record 69: Sem Meta e Sem Sili (10d)_3 1‘

Figura IV.18 — Gréfico de intensidade (%) por tamanho de particula (nm) para formulagao 6.

15

-
o

Intensity (%)

(9}

Size Distribution by Intensity

10 100 1000 10000

Size (d.nm)

|/ Record 73: Meta e Sil 1% (10d)_3 1 Record 75: Meta e Sill 1% (10d)_5 1]

Figura IV.19 — Gréfico de intensidade (%) por tamanho de particula (nm) para formulagdo 7.
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Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

Size (d.nm)

[ Record 76: Meta e Sil 2% (10d)_1 1 Record 79: Meta e Sil 2% (10d)_4 1]

Figura IV.20 — Grafico de intensidade (%) por tamanho de particula (nm) para formulagao 8.

Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

Size (d.nm)

‘7 Record 40: Razao Tenso T1 (10d)_1 1 Record 42: Razao Tenso T1 (10d)_3 1‘

Figura IV.21 — Gréfico de intensidade (%) por tamanho de particula (nm) para formulagao 1.

Os graficos mostram que quanto maior a porcentagem de silicatos, menor tamanho de
particulas sdao formados. Assim, pode-se resumir que os reagentes metassilicato de sodio e
silicato de sodio ajudam a estabilizar a microemulsdo, pois aumentam a concentracdo de
eletrolitos nessa formulagdo. O grafico para formulagcdo 6 apresentou uma distribuicdo de
tamanho de particulas muito irregular, o maior pico ficou entre 300 e 1000nm, nao se tratando
de uma microemulsdo. O grafico para formulagdo 7 ja apresentou dois picos: um deles

também entre 300 ¢ 1000nm e outro com tamanho de particulas menores entre 5 ¢ 100nm.

O grafico para formulagdo 8 apresenta uma distribuicao de particulas muito grande.
Ele ¢ composto, em sua maioria, por particulas nanométricas entre 4 e 150nm, mas também
apresenta algumas particulas com grandes dimensdes da ordem de 400 a 6000nm, ou seja,

apresenta um sistema microemulsionado, porém com algumas particulas maiores. O Unico

89



grafico que apresenta uma distribui¢do mais uniforme, com um tnico pico entre 5 e 40nm, ¢ o
grafico feito para formulacao 1 (3% de silicatos). Assim, pode-se afirmar que s6 a formulagao

1 apresenta um sistema 100% microemulsionado.

IV.4.2.3 — Poder desengraxante

Nas Tabelas IV.21 a IV.23, serdo expostos os resultados do poder desengraxante para
as formulagdes 6 a 8. A Tabela IV.24 apresenta a média, desvio padrdo e erro para as 4
formulagdes comparadas (6, 7, 8 e 1), sendo que o resultado da formulagdo 1 sera replicado da
Tabela IV.19, pois esse experimento nao foi refeito. Por ultimo, na Figura IV.22, foi feito um

grafico comparativo entre as médias e o erro do poder desengraxante, para cada teste.

Tabela IV.21 — Poder desengraxante para as placas da formulagao 6.

Placas G:::;s; ;:llc)ll:lcg e(g) Graxa Retirada (g) desel;gf':;ante
1 0,0573 0,0042 7,33%
2 0,0750 0,0050 6,67%
3 0,0683 0,0050 7,32%
4 0,0677 0,0052 7,68%
5 0,0733 0,0041 5,59%

Tabela V.22 — Poder desengraxante para as placas da formulagdo 7.

Placas Gli‘;s: rllgl[c)ll:lcg e(g) Graxa Retirada (g) deselrigl(‘l:;ante
1 0,0499 0,0034 6,81%
2 0,0716 0,0044 6,15%
3 0,0671 0,0047 7,00%
4 0,0723 0,0044 6,09%
5 0,0784 0,0060 7,65%
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Tabela IV.23 — Poder desengraxante para as placas da formulacao 8.

Placas G:::;s;) i:llc)ll:lc: eig) Graxa Retirada (g) deseﬁg:‘i;;ante
1 0,0741 0,0055 7,42%
2 0,0598 0,0051 8,53%
3 0,0524 0,0045 8,59%
4 0,0567 0,0040 7,05%
5 0,0601 0,0048 7,99%

Tabela IV.24 — Média, desvio padrdo e erro para o poder desengraxante para as formulagdes

6,7,8¢l.

Poder desengraxante (%)

Formulagdo 6 | Formulagdao 7 | Formulagdo 8 | Formulagdo 1
Média 6,92% 6,74% 7,92% 6,52%
Desvio Padrao 0,79% 0,62% 0,64% 0,46%
Erro (%) 11,42% 9,20% 8,08% 7,06%
13,0
2.0
=
2 30 }
2]
= 7.0 } T
E 5o 1 $
g o
oo
[T
gﬂ 4.0
= 3.':'
2
E 2.'—'
1.0
o (] Form. 6 Form. 7 Form. 8 Form. 1
Formulacao

Figura IV.22 — Gréfico de poder desengraxante por teste.
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Os desengraxantes de formulagdo 6 e 7 se apresentam de maneira transparente e
translucida apds os 10 dias de estabilizagdo. Todavia, pelas analises de tamanho de particula,
fica evidente que esses testes ndo apresentam uma boa distribuicao de particulas e passam
longe de serem consideradas microemulsdes. Dessa forma, as formulagdes 6 e 7 serdo

eliminadas.

O grafico de tamanho de particula para formulacdo 8 mostra que essa distribuicao ndo
¢ tdo uniforme quanto a distribui¢do da formulag¢do 1. J4 no teste de poder desengraxante, a
formulagdo 8 mostra um melhor efeito detergente que a formulagdo 1. Entdo, como essas duas
analises deixam em duvida qual das duas formulagdes apresentam melhores resultados, no

proximo experimento serdo feitos novos testes com as duas formulagdes.

IV.5 — Correcao de pH

IV.5.1 — Introducao

Os silicatos sdo os responsaveis por fazer o pH do desengraxante atingir a casa dos 13
a 14. A tentativa de reduzir a concentra¢do desses compostos no produto ndo foi muito eficaz,
pois ficou evidente que os mesmos ajudam muito na estabilidade da microemulsdo. Assim,
neste experimento, sera feito um teste com o objetivo de reduzir o pH, usando para isso o

acido citrico como acidulante.

Primeiramente, foram testados os desengraxantes com as composi¢des mencionadas
na Tabela IV.25. A formulacdo 8 apresenta 2% de silicatos, enquanto a formulagdo 1

apresenta 3% de silicatos.

Tabela IV.25 — Composicdes dos testes elaborados.

Reagentes Formulag¢iao 8 | Formulacio 1
(% Peso) (% Peso)

Agua Deionizada 90,85% 89,85%
Lauril éter sulfato de sodio 2,50% 2,50%
Amida 90 2,50% 2,50%
Metassilicato de sodio 1,67% 2,50%
Silicato de sodio 0,33% 0,50%
d’limoneno 2,00% 2,00%
Edta 0,15% 0,15%
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Os desengraxantes foram produzidos, esperou-se 10 dias para estabilizag¢do total dos
mesmos. ApOs essa etapa, foi feita, separadamente, uma solucdo de acido citrico com 30%
p/p. O béquer com o desengraxante foi para a balanga e a solucdo de acido citrico foi
adicionada vagarosamente. A cada 0,25g de solucdo de acido citrico adicionado, foi feita a
mistura desse desengraxante e medido seu pH. O objetivo ¢ adicionar solucao de acido citrico
até que o pH se reduza de 13 para 9. Com esse desengraxante (pH = 9), serdo feitos o teste de

tamanho de particula e o teste de poder desengraxante.

I1V.5.2 — Resultados

IV.5.2.1 — Variac¢ao de pH x Peso de solucao de acido citrico

A Figura IV.23 e Figura IV.24, mostram os graficos de pH x peso de solugdo de 4cido
citrico adicionados, para as formulagdes 8 e 1, respectivamente. Esses dados serdao utilizados

para o célculo da nova composicao do desengraxante.

14,0

12,0

10,0
S

8,0

pH

60 =@==Fdrmula 8

={=Formula 1

4,0

2,0

0,0

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
Solugdo de Acido Citrico (g)

Figura IV.23 — Grafico de reducao de pH x Massa de solugdo de 4cido citrico, para

formulacdo 8§ e formulagao 1
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Nas Figuras IV.23 e 1V.24, pode ser notado que a formulacdo 8, que possuia 2% de
silicatos, precisou de 1,75g de solugdo 30% p/p de éacido citrico para atingir pH igual a 9. Ja a
formulacdo 1, que possuia 3% de silicatos, precisou de 3,25g de solugdo 30% p/p de acido

citrico para atingir pH igual a 9.

I1V.5.2.2 — Distribuicdo de Tamanho de Particulas

Apds a etapa acima, esperou-se mais um dia para estabilizagdo do novo sistema.
Infelizmente, apos o periodo de estabilizagdo, o teste com a formulacao 8 apresentou uma
quantidade significativa de precipitados e o teste com a formulacao 1 ficou sob a forma de um
gel muito espesso. Dessa forma, so foi possivel fazer a anélise de tamanho de gota e teste de
poder desengraxante com a formulagdo 8. A Figura IV.25 mostra o grafico obtido com o

equipamento Zetasizer para esse teste.

Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

Size (d.nm)

‘7 Record 80: Teste 1 - MS2% - Acido Citrico_1 1 Record 84: Teste 1 - MS2% - Acido Citrico_5 1‘

Figura IV.24 — Gréfico de intensidade (%) por tamanho de particula (nm) para formulagao 8

com acido citrico.

O grafico ¢ muito parecido com o obtido para 2% de silicatos sem acido citrico, porém
agora se tem um pico mais acentuado nos maiores tamanhos de particula, provavelmente

causado pelo aparecimento dos precipitados na solugdo desengraxante.
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IV.5.2.3 — Poder Desengraxante

Tabela IV.26 — Poder desengraxante para formulagdo 8 com acido citrico.

Placas G:::;s; ;:llc)ll:lcg e(g) Graxa Retirada (g) desel;gfzf;ante
1 0,0681 0,0039 5,73%
2 0,0659 0,0036 5,46%
3 0,0571 0,0029 5,08%
4 0,0550 0,0029 5,27%
5 0,0527 0,0033 6,26%

Tabela IV.27 — Média, desvio padrdo e erro para o poder desengraxante para formulagdo 8 +

Acido Citrico.

Formulagdo 8 +
Acido Citrico

Média 5,56%
Desvio Padrao 0,44%
Erro (%) 7,91%

Como ja se esperava, o poder desengraxante diminuiu com a queda de pH do produto.
Mesmo assim, esse valor ainda ¢ superior ao encontrado para o desengraxante comercial
Reax. O problema, nesse caso, ¢ que o grafico de tamanho de particulas ndo indica formagao
de microemulsdo, e esse produto ndo pode ser comercializado, pois ndo apresenta estabilidade
e nem apelo ao cliente, apresentando aparéncia muito opaca devido aos precipitados

aparentes.

A formacgdo desses precipitados pode ter ocorrido devido ao problema de turvacio
elevado, citado na se¢do II1.6, na qual um excesso de eletrolitos faz com que a solubilidade
dos tensoativos diminuam. Para uma proxima etapa, a corre¢ao desse problema pode ser feita
com o aumento da concentragdo de tensoativos totais e/ou com a diminui¢do da quantidade de

eletrolitos na formulagao.

Devido a falta de tempo para a continuagdo do projeto, ele sera encerrado antes de ser
encontrada a formulagdo ideal para um desengraxante comercial, com alto poder detergente e
alta estabilidade termodinamica. No capitulo 5 serdo mencionadas as etapas que faltaram para

a conclusdo do projeto.
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Capitulo V — Discussoes e Conclusoes

V.1 - Discussao, Comparacio e Conclusao.

Apdés uma pesquisa literdria, foram escolhidos os principais reagentes do
desengraxante. Com essa primeira formula, foram feitos muitos experimentos para a
otimizacdo de parametros importantes. Por fim, pode-se dizer que a melhor formula
encontrada foi a que possuia 3% de silicatos e 5% de tensoativos, divididos igualmente em
2,5% de Lauril e 2,5% de Amida 90. Essa formula atingiu o estado de microemulsdo, ¢
estavel, transparente e apresenta bom poder desengraxante, porém ainda ndo pode ser
considerada uma féormula comercial, pois seu pH (entre 13 e 14) ¢ considerado muito

agressivo para as pessoas que irdo manipular esse produto.

A titulo de comparagdo com o desengraxante comercial Reax, o poder desengraxante
da formula desenvolvida é bem superior, atingindo valor de 6,52% contra 4,17% do Reax. A
consisténcia das duas féormulas também sdo muito parecidas, apresentando praticamente a
mesma viscosidade. Ambas também possuem boa transparéncia. A fragrancia do Reax ¢
artificial e muito préximo de cheiro de lavanda, enquanto a fragrancia do produto
desenvolvido tem cheiro citrico de laranja, naturalmente adquirido através do solvente

organico utilizado (d’limoneno).

Quanto ao preco, o Reax foi adquirido pelo valor de R$ 9,85 por uma embalagem com
500mL de produto, sendo assim o preco do litro do Reax fica em R$ 19,70. O prego do
produto desenvolvido serd calculado com os precos dos reagentes comprados (Kg) e com a
composic¢ao p/p de cada reagente. Com esses dados serdo calculados o pre¢o proporcional de
cada reagente dentro da formula. A soma desses valores dard o preco de custo para 1Kg do

desengraxante proposto.

Neste trabalho foi utilizado o reagente d’limoneno PA (RS 797,65/Kg), contudo, como
esse reagente ¢ muito caro, também foi cotado o preco do d’limoneno grau técnico (R$
98,90/Kg). Assim foram feitas duas tabelas para o calculo do pre¢o do produto. Na Tabela
V.1 esse preco foi calculado utilizando o d’limoneno PA e na Tabela V.2 o preco foi

calculado utilizando o d’limoneno grau técnico. A diferenga de preco ¢ significativa.
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Tabela V.1 — Custo para 1 Kg do produto desenvolvido, utilizando d’limoneno PA.

Rengentes Co.nfposig:ﬁo Preco do Preco Proporcional
Inicial (p/p) Reagente (Kg) (1Kg de Produto)
Agua Deionizada 89,85% RS 2,57 | RS 2,31
Lauril Eter Sulfato de Sodio 2,50% RS 138,60 | RS 3,47
Amida 90 2,50% RS 90,00 | RS 2,25
Metassilicato de Sodio 2,50% RS 110,00 | R$ 2,75
Silicato de Sodio 0,50% R$ 170,00 | RS 0,85
d’limoneno 2,00% R$ 797,65 | RS 15,95
EDTA 0,15% RS 64,64 | R$ 0,10
Total: RS 27,68

Tabela V.2 — Custo para 1 Kg do produto desenvolvido, utilizando d’limoneno grau técnico.

e Co.n}posig:io Preco do Preco Proporcional
Inicial (p/p) Reagente (Kg) (1Kg de Produto)
Agua Deionizada 89,85% RS 2,57 | R$ 2,31
Lauril Eter Sulfato de Sédio 2,50% R$ 138,60 R$ 3,47
Amida 90 2,50% RS 90,00 RS 2,25
Metassilicato de Sodio 2,50% RS 110,00 RS 2,75
Silicato de Sodio 0,50% RS 170,00 RS 0,85
d’limoneno 2,00% RS 98,90 RS 1,98
EDTA 0,15% RS 64,64 RS 0,10
Total: RS 13,70

Os precos expostos nas Tabelas V.1 e V.2 englobam somente o custo direto com o
produto. Antes da comercializagdo, ainda deve ser analisado o custo do transporte, da
embalagem, impostos, insumos da planta industrial e outros (marketing, pesquisas, gastos
com a legalizagdo do produto, teste de qualidade, etc.). Somente ap6s essas andlises ¢ que serad
possivel saber se héa viabilidade na produgdo desse desengraxante. Também seria importante
fazer um levantamento do custo de implantacao da planta industrial, saber a producao minima

para se obter lucro e o tempo de retorno do investimento.

A densidade do produto gerado foi calculada e ficou em 1,004g/mL, aproximadamente
1,00g/mL. Assim, o pre¢o do Kg do produto, mostrado nas Tabelas V.1 e V.2 acima, ¢ igual
ao prego do litro do mesmo. Entdo, em relagdo ao prego, o desengraxante proposto feito com
d’limoneno grau técnico apresenta competitividade com o desengraxante Reax. Se pensar em
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uma planta industrial, a compra dos reagentes se daria em larga escala e provavelmente o

preco de custo do desengraxante seria muito mais baixo.

V.2 — Consideracoes finais e Sugestoes.

No estadgio em que se encontra o trabalho, o principal problema ¢ o elevado valor de
pH. Para sanar esse problema, pode-se pensar em 2 ou 3 experimentos. O primeiro deles, seria
a tentativa de alteragdo do acidulante utilizado. E necesséario pesquisar outros acidulantes e
depois repetir o experimento de correcdo de pH com esse novo reagente. Como esse problema
do pH também pode estar ligado ao excesso de eletrdlitos, entdo pode-se fazer um
experimento visando o aumento da concentragdo total de tensoativos de 5% para 6% ou 7% e

fazer nova tentativa com o acido citrico.

Um ultimo experimento para correcdo de pH pode ser planejado com a adigdo do
reagente Alcool laurilico etoxilado. Esse reagente foi excluido da pesquisa por ter baixa
solubilidade em agua e por suas caracteristicas antiespumantes. Porém, como ele ndo ¢ toxico,
pode-se pensar em uma adi¢do desse componente, em baixas concentragdes. Assim, além de
agir como cotensoativo, facilitando a formac¢do da microemulsdo, ele ainda pode ajudar na

queda do pH final, j& que sua solugdo apresenta pH igual a 6,4.

Apds correcdo de pH, pode-se ainda fazer a otimizacdo da concentragdo de
d’limoneno, pois o aumento desse composto com certeza acarretara no aumento do poder
desengraxante, melhorando, assim, a competitividade do produto. Para isso serd necessario

aumentar também a concentragdo de tensoativos totais da formulagao.

Apdés o fechamento da féormula final, deve ser empregado mais esforco na
caracterizacdo do produto e analise sensorial. Em vista disso, podem ser feitas analises para a
determinagdo das propriedades fisico-quimicas do mesmo como, por exemplo, viscosidade,
ponto de fulgor, densidade, pH, etc. Ainda dentro desse aspecto de caracterizacao, pode ser
feito o teste de poder desengraxante utilizando outros substratos, para obter mais dados do
real poder detergente e, ainda, especificar melhor em quais situa¢des o desengraxante ¢ mais

eficaz. Dessa forma, melhoram-se também as ac¢des futuras de marketing do produto.

Por fim, sera essencial a comparacdo com outros desengraxantes industriais que

também possuam d’limoneno em sua composi¢do. Existem desengraxantes custando até R$
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50,00 por litro, como ¢ o caso do concorrente Eco Orange da Renko, que custa RS 249,00 por
uma bombona de 5L, ou seja, R$ 49,80 por litro. Existem também outros importantes
produtos no mercado que poderiam ser utilizados como comparativos, sao eles o Bio-Orange

da Renko, o D lemon 25 da Astana e toda a linha Biorange da Biochemical.
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