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Resumo

O surfatante catanidnico dodecilsulfato de dodecildimetil-n-hidroxilamodnio foi
preparado e caracterizado em relacd@o as suas propriedades fisico-quimicas. O
composto apresentou solubilidade muito baixa em dgua, porém com capacidade de
reducdo da tensao superficial e interfacial entre 4gua e xileno, em ambos os casos
com lenta cinética de saturacdo das interfaces. A solubilidade em solventes
organicos foi avaliada e constatamos tendéncia a maior solubilidade em solventes
polares como cloroférmio e etanol, e no solvente aromatico xileno. O estudo de
comportamento termotropico indicou a existéncia de fases liquido-cristalinas entre a
fase solida cristalina e a fase liquida isotrépica. A partir dos resultados deste
trabalho avaliamos que as possiveis aplicacOes para estes surfatante estao
relacionadas as situagdes onde a adsorcao e deposi¢ao seja requerida, e em especial
para a preparacao de emulsdes de 4gua em 6leo, com o atributo de baixa
solubilidade em ambas as fases, e a possivel vantagem de reducao de irritabilidade
dérmica para cremes e lo¢des. O desenvolvimento desta aplicacdo requer avancos
nos procedimentos de preparacdo da emulsdo de forma a facilitar a adsor¢do do

composto na interface dgua/dleo.
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Abstract

The catanionic surfactant dodecyldimehyl-n-hydroxylamonium dodecylsulphate
was prepared and its physical-chemical properties were characterized. The
surfactant presented very low water solubility, but with ability to reduce the surface
tension and the interfacial tension between water and xylene, in both situations with
slow kinetics of interface saturation. The solubility in organic solvents was
evaluated and the trend for higher solubility in polar solvents like ethanol and
chloroform and in the aromatic solvent xylene was noticed. The evaluation of its
termotropic behavior was carried out and indicated the existence of liquid
crystalline phases between the solid crystalline phase and the isotropic liquid phase.
The results of this study indicate the possible applications in situations where
adsorption and deposition are required, and for the preparation of water in oil
emulsions, with the special feature of low solubility in both phases, with the
advantage of reduced skin irritation for creams and lotions. The development of this
application requires advancements in the procedures for emulsion preparation in

order to allow the surfactant adsorption at the water/oil interface.
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Dodecilsulfato de Dodecildimetil-N-hidroxilamonio
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Propriedades Fisico-Quimicas do Surfatante Catanionico

Dodecilsulfato de Dodecildimetil-N-hidroxilamonio

1 — Introducao

A motivagdo para o presente trabalho € o aprendizado sobre as possibilidades de
desenvolvimento e melhoria de performance em aplicagdes a partir da combinagdo

. * . ~ . . ey ~ s,
de diferentes surfatantes , situagcdo comum na maioria de suas utilizagdes praticas, e
que tem merecido o interesse de pesquisadores nos centros de pesquisas € na

. , .1
industria.

A utilizacdo de misturas de surfatantes nas aplicacoes praticadas decorre em parte
das rotas de fabricacdo e sua inerente polidispersividade, por exemplo, 0s
surfatantes alcoxilados, e/ou pela origem de matérias primas, por exemplo, fontes
graxas, com cadeias hidrocarbonicas com 12 e 14 4tomos de carbonos, comumente

presente em surfatantes industriais.

A utilizacao destes sistemas decorre também pelo interesse em obter melhores
propriedades de aplicacdo %, por exemplo, visando atingir a melhor estabilidade

cinética de emulsdes, ou utilizando diferentes surfatantes para melhoria de

* Surfatantes sdo compostos anfifilicos que contém em sua molécula fragmentos
com afinidade por diferentes fases; a parte polar ou hidrdfila da molécula com
afinidade pela dgua ou solventes polares; e a parte apolar ou hidrofoba da
molécula com afinidade por solventes apolares ou oleos. Os surfatantes apresentam
caracteristicas tipicas de auto-associacdo e de adsorgcdo em interfaces com

conseqiiente reducdo da tensdo interfacial.



propriedades de detergentes, como estabilidade de espuma, capacidade de limpeza,

. . .. oy . . . 3
viscosidade, irritabilidade dérmica, entre outras propriedades °.

Importante ressaltar que as possibilidades de atingir melhorias de performance a
partir de misturas e exploracdo de sinergias sdo freqiientemente superiores as
possibilidades a partir do desenvolvimento de novas moléculas, onde usualmente
sd0 necessarios também maiores investimentos para unidades de fabricagdo, estudos
toxicoldgicos e de efeito sobre o meio ambiente, dentre outros fatores que

dificultam a implementacdo de inovacdes neste sentido.

1.1 - Sinergias de surfatantes

Os surfatantes em solucdo aquosa apresentam fendmenos caracteristicos de auto-

. - c e . . 1 . 2 . . pe
organizacao, dirigidos pelo chamado efeito hidrofébico °, e que justificam
fendmenos como a ocorréncia de micelas’, a adsorcao em interfaces e a ocorréncia

de fases organizadas do tipo liquido-cristalinas .

Fendmenos semelhantes sdo observados em misturas aquosos de diferentes

surfatantes, com uma diferenca importante, de que a associacdo e formacao de

T Micelas: Estruturas de auto-associacdo de surfatantes que ocorrem a partir de
uma concentragdo especifica do surfatante em dgua, denominada CMC
(concentragcdo micelar critica). A micela representa uma estrutura com a melhor
acomodagdo das moléculas do surfatante em solugdo em termos de menor energia
livre ao compor fragmentos hidrofobicos em seu interior e manter o contato dos

grupos polares com a dgua da solugdo na regido proxima a superficie do agregado.



agregados tende a ocorrer de maneira aleatoria entre as diferentes espécies, com a

formacado das chamadas micelas mistas.

As misturas aquosas de surfatantes com grupos polares e apolares semelhantes
usualmente apresentam comportamento ideal de mistura na formagao de suas
micelas, de acordo com o modelo de Teoria Regular de Solu¢do, usualmente
abreviado na literatura no idioma Inglés como RST (Regular Solution Theory). Este
modelo considera essencialmente a contribui¢do da entropia para a energia livre de
mistura, pressuposto aceitdvel em situagdes onde as intera¢Oes entre as espécies sao
aproximadamente de mesma natureza, por exemplo, em misturas de surfatantes com

grupos polares e apolares idénticos ou de natureza quimica semelhante.

Diferente da situacdo de mistura ideal, as interacdes entre surfatantes com diferentes
grupos polares e apolares podem levar a desvios do modelo RST, e que também
podem ser exploradas para resultados melhores nas situagdes aplicadas. Em
surfatantes com hidrofobos semelhantes, os desvios da idealidade usualmente estao
relacionados as interagdes entre os diferentes grupos polares, fator que torna
relevante para a energia livre de mistura o termo relacionado a variacao da entalpia
na formacio de micelas mistas °. Este termo é denominado pardmetro de interacdo
ou parametro B3, e é definido em relagdo a interagdo liquida entre as espécies

. 3
surfatantes na micela .

A aplicagcdo do modelo RST para misturas ideais de surfatantes permite o cdlculo da
Concentracdo Micelar Critica (CMC) e da composi¢cdo das micelas para as razoes
de surfatantes utilizadas na preparagdo da mistura °. Para o caso de sistemas néo
ideais, o levantamento experimental das curvas de CMC em func@o da composi¢ao
permite a determinacdo do parametro 3 relativo ao sistema em estudo, a partir do
ajuste matematico da curva experimental a equacdo do modelo RST acrescida de

um termo de desvio, no caso o parametro f3.
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Importante ressaltar que estas interacdoes podem ser atrativas, neste caso com
pardmetro B negativo e desvio da curva da CMC para menores valores (a CMC
experimental das misturas € inferior a CMC calculada pelo modelo RST), ou
repulsivas, neste caso com parametro 3 positivo e desvio da curva de CMC para

valores superiores.*

Roland e Rubingh apresentam nos capitulos 1 e 2 da referéncia ' valores de
parametro de interagdo 3 para vérios pares de surfatantes, e sistematizam a partir
destes valores a magnitude das interacOes entre as diferentes classes de surfatantes:
InteracOes entre surfatantes ndo 1d6nicos ou entre surfatantes catidonicos apresentam
interagOes quase ideais (P ~ zero). Interacdes entre surfatantes catidnicos e nao
i0nicos apresentam maior nivel de interacdo (P entre -5 e -1). Interacdes entre
surfatantes anidnicos € nao 10nicos, e entre anidnicos € catidnicos apresentam as
maiores intensidades ( menor que — 10). Neste mesmo conceito de sistematiza¢ao
podemos ressaltar o caso das intera¢Oes entre anidnicos e zwitterionicos, de elevada
magnitude, comparavel as interacdes entre anidnicos € catidnicos, € que sao

amplamente empregados em sistemas surfatantes de detergentes.

A referéncia  apresenta o modelo de formagio de micelas mistas que permite
antecipar as suas CMC e composi¢ao para sistemas ideais, € a determinacdo do
pardmetro B em sistemas nao ideais a partir de resultados experimentais.
Apresentamos na seqii€ncia o modelo para misturas de 2 surfatantes e as

conseqiiéncias em termos de CMC da mistura e composicdo micelar °.

* Holmberg et al® exemplifica o caso de pardmetro P positivo para misturas de
surfatantes com hidrofobos do tipo hidrocarboneto e do tipo fluoradas, que

apresentam significativa diferenca de interacdo.



Para misturas ideais de surfatantes, onde a interacao liquida entre os grupos polares
¢ aproximadamente igual, podemos calcular a CMC da mistura aquosas de 2

surfatantes com a equacgao 1, a partir das fracdes molares x e das CMCs:

1 — Xi + I_XI
CMC CMC, CMC,

Equacgdo I:

Neste sistema ideal podemos determinar a composi¢ao das micelas mistas a partir

da equacdo 2, que determina a fragdo molar de cada surfatante na micela, x;":

m_ .xlCMCz
A X CMCz + (I_X1) CMCl

Equacdo 2:

A figura 1 apresenta a curva da CMC das misturas (normalizada sobre a CMC do
surfatante 1), e a figura 2 da composi¢ao das micelas mistas, ambas calculadas a

. ~ . A -3
partir das equacoes 1 e 2 acima, conforme referéncia ~.

1,2

CMcC,/CMC , =1
1,0

0,8

0,6
0,1

CMC/CMGC

0,4

0,2

0,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Composicao - x 2

Figura 1 — CMC de mistura de surfatantes em fungdo da composigcdo —

Calculado a partir da equacio 1 — Modelo ideal / referéncia’
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g

Q 02

%., cmc,cmc, =1

iy

0,0 ; ; ; ;
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Composicao - x >

Figura 2 — composi¢do micelar - Fragdo micelar x," para mistura de
surfatantes em fungdo da composigcdo — Calculado a partir da equagdo 2 —

Modelo ideal / referéncia °

Para sistemas ndo ideais, a interagcdo entre as espécies deve ser considerada, e os
coeficientes de atividade f sdo introduzidos nas equacgodes 1 e 2, originando as

equacoes 3 e 4 a seguir:

1 .xl I_X1

Equacgado 3: = +
CMC f .CMC f,CMC,

Equagado 4: x = xl'fz'CMC2
| xl‘fZ'CMCQ-I_(1_-x1)'f1-CMC1

De acordo com a Teoria Regular de Solu¢do (RST), os coeficientes de atividade sdo

relacionados ao parametro de interacado P pelas equagdes 5 e 6 a seguir:



Equacdo 5:  In f1:(1 —xi")Z.IB

Equacdo 6: In f = (xi")z IB

As figuras 3 e 4 a seguir, calculadas a partir das equagdes 3 e 4, exemplificam o
efeito do parametro de interacdo 3 na propriedade da CMC do sistema e na
composicdo micelar. Os valores negativos do pardmetro de interacdo resultam na

menor CMC em relacio ao sistema ideal.

Na préticas as equagdes 3 a 6 sdo empregadas para determinacdo do parametro 3 a
partir de dados experimentais, no caso as curvas de CMC das misturas dos

surfatantes em funcio da composicao.

CMC/CMC;

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Composicéo - x ,

Figura 3 — CMC de mistura de surfatantes em fungdo da composigcdo —
Calculado a partir da equagdo 3 — Misturas ndo ideais,

CMC2/CMCI = 0,1/ referéncia’



Fracao molar - micela - x ;"

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Composicéo - x,

Figura 4 — composi¢do micelar - Fragdo micelar x," para mistura de
surfatantes em fungdo da composigcdao — Calculado a partir da equagdo 4 —

Misturas ndo ideais, CMC2/CMC1 = 0,1 / referéncia I

A ocorréncia de estruturas mistas de surfatantes justifica a existéncia de sinergia,
com efeito sobre propriedades relevantes para as aplicagdes; a propria CMC; a
adsor¢do em interfaces e a conseqiiente reducdo da tensdo superficial e interfacial; a
ocorréncia de fases organizadas do tipo liquido cristalinos em mistura aquosas;
dentre outras. As possibilidades exploradas a partir de sinergias entre surfatantes
podem ainda ser potencializadas pela ocorréncia de desvios da idealidade nas

misturas de surfatantes.

Muitas sdo as situagdes onde as misturas de surfatantes representam significativa
melhoria no desempenho em aplicagdes, apresentamos abaixo alguns exemplos,

porém nao limitativamente.
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A adsor¢ao de misturas surfatantes em interfaces pode ser explorada em aplicagdes
de flotagio de minérios em espuma *°, onde os agentes surfatantes adsorvem sobre
as diferentes particulas minerais e alteram as suas propriedades de superficie. A
separacgdo efetiva do minério ocorre pela adesdo seletiva de determinadas particulas
solidas as bolhas de ar insufladas no meio liquido, e que concentram uma das partes

da mistura mineral na espuma.

Monte e Peres * descrevem o efeito da associacdo de um surfatantes ndo idnico
(4lcool estearilico etoxilado com 10 moles de 6xido de etileno) com o composto
tetradecilamina, onde a flotabilidade de quartzo e hematita € significativamente
alterada em faixa de composi¢do especifica, com seletividade e separagdo bastante

melhoradas.}

As sinergias de surfatantes apresentam também efeitos marcantes em propriedades
de solubilidade, por exemplo, o sistema descrito por Scamehorn ', discutindo o
efeito de mistura de surfatantes de estrutura semelhante na temperatura Kraft . O
exemplo apresentado mostra as temperaturas de Kraft de uma mistura controlada de

2 isomeros do surfatante Linear Alquil Benzeno Sulfonato (LAS) de s6dio, com

¥ Alguns dos sistemas que potencializam o efeito dos surfatantes consistem de
misturas destes com compostos ndo surfatantes, entretanto também capazes de
associar-se em micelas e atuar sobre o desempenho do sistema. A tetradecilamina

apresenta propriedades surfatantes na forma de sal °, conforme pH da solugdo.

** A temperatura Kraft é definida como o ponto onde a de solubilidade de um
surfatante se iguala a sua CMC, e pode ser encontrada nos diagramas de fase
bindrios dgua / surfatante. A partir desta temperatura a solubilidade aumenta

o . 2
significativamente.
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perfil eutético: a mistura em proporcao aproximadamente equimolar apresenta
temperatura de Kraft de 3°C, valor inferior a qualquer dos 2 surfatantes puros do
exemplo, cujas temperaturas de Kraft sdo de 16 e 23°C. O autor discute ainda o que
a reducdo da temperatura de Kraft observada na mistura binéria do exemplo € ainda
maior quando estendido para a composi¢ao usual do surfatante LAS de origem

industrial, que apresenta um nimero maior de iIsOmeros.

O fen6meno observado no exemplo acima € justificado pelo autor pela ocorréncia
de micelas mistas que reduzem a concentra¢gdo dos 2 unimeros em relacdo as suas
solugdes puras em mesma concentragao, € a precipitacao do sal sédico de somente
uma das espécies. Neste exemplo € interessante destacar na discussao a constatacao
de que o efeito sinérgico observado ocorre somente pela ocorréncia de micelas

mistas e ndo h4 desvio da idealidade na micelizagao.

Do ponto de vista das aplicagdes, a redugao da temperatura de Kraft de surfatantes
anidnicos representa maior amplitude de aplica¢des, reduzindo a sensibilidade a
precipitacdo nas condi¢des reais de uso de um detergente em aplicagdes domésticas

ou de um auxiliar de processo em aplica¢des industriais.

A exploracdo de misturas e sinergias de surfatantes desempenha um papel
importante em aplicacdes onde as suas solucdes ou dispersdes coloidais os colocam
em contato com a pele, como nas usuais aplicagdes de xampus, detergentes, cremes,
limpadores de superficie, e muitas outras possibilidades conhecidas. Rhein’
apresenta uma discussao sobre a interacdo de surfatantes com a pele, descrevendo
mecanismos variados que podem levar a efeitos toxicos, por exemplo, pela
interacdo com o estrato corneo (ou camada de queratina), a penetracao através desta
camada de protecdo e a interagao com células vivas com possiveis respostas

inflamatorias.

12



O efeito sobre o estrato corneo estd relacionado as interagdes dos surfatantes com
proteinas, as principais constituintes desta camada, e sua conseqiiente desnaturacgao.
A referéncia’ descreve dois mecanismos de interagio: (a) a ligacdo do surfatante a
membrana celular, e (b) o inchamento da membrana celular, e discute a correlagao
da intensidade destas interacoes e irritacdo dérmica com a propriedade da CMC dos
surfatantes, e das possibilidades de redugdo da irritacdo a partir de misturas de

surfatantes.

A discussio apresentada na referéncia ' explora os possiveis mecanismos de atuagio
do surfatante sobre as células da pele: (a) o efeito da atividade dos unimeros do
surfatante em solucdo, (b) a interacdo de agregados pré-micelares com as células do
estrato corneo, (c) o colapso das micelas e liberacao dos surfatantes em contato com
a superficie da pele, (d) a competi¢cao entre diferentes surfatantes pelos sitios de
ligacdo com membranas celulares, e (d) a composi¢do de micelas mistas entre
diferentes surfatantes em que a atividade de surfatantes de maior irritabilidade €

reduzida na solugdo, como que “seqiiestrado” pela micela.

Para todos os mecanismos citados a interacdo entre surfatantes e o efeito sobre a
CMC, a estabilidade micelar e suas propriedades dindmicas desempenham papel
relevante para a intensidade do efeito da irritabilidade dérmica. A referéncia ’
discorre sobre véarios sistemas onde surfatantes de maior potencial de irritacao tem
este efeito atenuado pela misturas com outros surfatantes, mesmo em situagdes em
que a concentragao total € aumentada. Nas situa¢des usuais de aplicagcdes as
sinergias entre surfatantes sao amplamente empregadas no desenvolvimento de

formulacdes com o atributo de baixa irritabilidade.

A aplicagdo de surfatantes para preparacao de emulsoes utiliza métodos de
desenvolvimento baseados na selecdo de misturas de surfatantes, e é bastante

conhecido o fato de que em determinadas composi¢des € possivel obter-se melhor
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estabilidade cinética’* e facilidade de preparo. A metodologia de HLB *
(hydrophile-lipophile balance) € bastante utilizada para a exploragdo de misturas de

surfatantes para desenvolvimento de sistemas emulsionantes.

A estabilidade cinética de emulsoes estd relacionada a parametros como adsor¢ao e
reducdo de tensdo interfacial, viscoelasticidade do filme interfacial, barreiras
eletrosttica e estérica que retardam a coalescéncia, entre outros, > e a utilizagio de
composi¢oes especificas de surfatantes possibilitam a obten¢ao de emulsoes que

atendem aos requisitos das aplicagOes destes sistemas.

A referéncia  apresenta exemplos de melhoria de propriedades de aplicacio a partir
do uso de misturas de surfatantes em remog¢ao de sujeira, formagao de espuma e
adsor¢ao em minerais, em todos os casos ha pontos de maxima eficiéncia em fun¢do

de composi¢des bindrias.

71 As dispersoes coloidais (emulsoes por exemplo) ndo sdo termodinamicamente
estdveis e tendem a separacdo de fases ao longo do tempo. Do ponto de vista
prdtico se trabalha em dispersoes coloidais a sua estabilidade cinética, ou seja, o
tempo pelo qual se mantém visualmente homogénea a mistura das fases e permite-
se a manipulagdo e aplicacdo de determinado produto (tintas / cremes / maioneses /

margarinas / etc.).
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1.2 — Misturas de surfatantes anionicos e surfatantes oxidos de

amina.

Antes de iniciarmos a discussdo sobre propriedades destas misturas € importante
introduzir as caracteristicas gerais dos surfatantes da familia dos 6xidos de aminas
alifaticas (C,DAO), compostos surfatantes com propriedades fisico-quimicas
bastante especificas devido a forte interacao de seu grupo polar (6xido de amina)
com a 4dgua. Laughlin ° os classifica no grupo dos surfatantes ndo iénicos, subclasse

semipolar. A sua forte interacdo com dgua pode ser entendida por alguns fatos:

= Elevado momento de dipolo da ligacio N—O, tornando o 4tomo de oxigénio
um excelente receptor de prétons, com elevada capacidade de formacgao de
ligacdes de hidrogénio ®. O grupo amina 6xido tem 3 forte ligacdes de
hidrogénio com 4gua °;

= As ligacdes de hidrogénio formam uma estrutura tetraédrica em torno do
atomo de oxigénio do grupo amina-6xido. O grupo amina-6xido apresenta
excelente acomodacao com as moléculas de 4gua, com minimas alteracdes na

acomodacio de suas moléculas em estado liquido °.

Os 6xidos de aminas alifaticas em solu¢do podem apresentar-se em forma nao
16nica ou catidnica dependendo do pH e da presenca de outros surfatantes na
solucdo, sdo excelentes receptores de protons, € apresentam comportamento
anfotérico, com basicidade comparavel a dos ions acetato. Esta caracteristica
anfotérica € responsavel pela forte dependéncia das suas caracteristicas de
micelizacdo com a varia¢cdo do pH, e podemos entdo citar alguns efeitos
relacionados como a ocorréncia de minimo de CMC, e o efeito no formato e
tamanho das micelas de acordo com o pH da solugo °, ou em outros termos, em

funcao do grau de ionizagdao do C,DAO. Estes surfatante apresentam uma
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propriedade especial de formacdo de micelas mistas entre suas espécies ndo i0nica e

cationica (protonada).

Maeda e Kakehashi ° discutem o fato de que a ionizagio (ou protonacio) das
moléculas de 6xidos de amina em micelas ocorre em maior grau do que no caso
destas mesmas moléculas como unimeros em solucdo. Usualmente espera-se o
contrario em sistemas com surfatantes ionizaveis, em termos de haver maior

dificuldade de coexisténcia de espécies com carga elétrica em uma micela.

A referéncia ® informa valores de pKa, para os unimeros de 6xidos de amina de 4,8
a 5,0, e valor de pKm (pKa das espécies em micelas) entre 5,6 a 6,0 (ambos a 25°C,
conforme equilibrio descrito na figura 5). Este fato sugere a existéncia de outras
interacdes que nao eletrostdticas nas moléculas em estado agregado, interacoes estas

que favorecem a protonagao.

0O—H o

. . +
cu,\gicm - Cﬂj\é/(fﬂs T H

Figura 5 — Equilibrio dcido base — Protonag¢do do unimero de C,DAO

Maeda e Kakehashi ° propdem também, além da esperada interagio eletrostitica,

uma hipétese de ligagdes de hidrogénio para interpretagdo das propriedades
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observadas, discutindo a interacdo entre espécies catidnicas € nao idnicas, € mesmo

entre as espécies catiOnicas.

Na referéncia ° temos as curvas de CMC e niimero de agregacio para solugdes de
C1,DAO em NaCl 0,1 mol.L"' em funcdo do grau de ionizacio, oy, (figura 6) que
mostram o minimo de CMC e mdximo do nimero de agregacdo em oy ~ 0,5. Para a
curva de CMC experimental calculou-se o pardmetro [3, com o valor de -2,12,
evidenciando forte interacdo em micelas mistas de C;,DAO e C;,DAOH+ (6xido de

amina protonado, ion de dodecildimetil-N-hidroxilamonio).

2.2 ' ' ' T ' T ' 120
110

100

80
¢ 70

60

CMC/1073M

0.8 ' ' ' ' ' ' ' : 50
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figura 6 — @ Niimero de agregacdo (m)/ o CMC de C;;DAO em
0,1 mol.L’" NaCl a 25°C em funcdo do grau de ionizagdo micelar (o).

Curva de CMC calculada para f = -2,12 / Retirado da referéncia’
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Para as misturas de surfatantes anidnicos e 6xidos de amina, os valores negativos de
B indicam redu¢@o das atividades de ambos os surfatantes na solu¢io aquosa, porém

~ . . e . . , - . 10, 11
sem reducdo significativa das propriedades de superficie da mistura '

. Do ponto
de vista pratico estas sinergias sao aproveitadas para obten¢ao de formulagdes com
destacadas propriedades surfatantes (espuma, detergéncia, umectagao, dispersao de
particulas, entre outras), e redugdo significativa do potencial de irritacdo da pele,

comumente relacionada a maior atividade de unimeros de surfatantes em solugdo.

Sistemas surfatantes a partir de misturas de surfatantes anionicos e 6xidos de
aminas tém sido amplamente utilizados em produtos detergentes, e diversas patentes
desde a década de 60 exemplificam a utilizacao destas combinagdes para a
formulacdo de detergentes lava-loucgas de baixa irritabilidade para a pele, requisito

essencial para esta categoria de produtos. Por exemplo, as patentes americanas n°

3,223,647 %, n° 3,793,233 1%, e n° 3,943,234 ',

A titulo de exemplo podemos citar a marca Dawn de produto lava-loucgas, fabricado
pela empresa Procter & Gamble e de ampla utilizacdo no mercado norte-americano.
A patente americana n° 3,223,647 '* de 1965 e de propriedade desta empresa
descreve a utilizacdo de misturas de alquilbenzenossulfonatos e 6xidos de aminas
tercidrias que apresentam caracteristica suave para a pele. O texto da patente
descreve que a utilizacao do surfatante anidnico ou do 6xido de amina puros
provocam danos a pele em testes realizados com animais, porém suas misturas nas
proporcdes definidas na patente apresentam suavidade muito superior € com as
demais propriedades desejadas na formulagao detergente (detergéncia, capacidade
espumante, etc.). Muitas outras patentes relacionadas as misturas de surfatantes

anidnicos e do tipo 6xidos de amina tém sido depositadas desde entdo.
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O lava-lougas Dawn € um produto utilizado ha muitos anos no mercado norte-
americano € o rotulo de uma amostra recente, fabricada em 2006 no Canada,
descreve a composi¢ao como: WATER/EAU, SODIUM LAURYLSULFATE,
SODIUM LAURETH SULFATE, C12-14-16 DIMETHYL AMINE OXIDE, SD
ALCOHOL, UNDECETH-9, SODIUM CHLORIDE CYCLOHEXANEDIAMINE,
PPG-26, MAGNESIUM CHLORIDE, POLYACETATE, TRICLOSAN,
FRAGRANCE, PARRFUM, YELOW 5, RED 35. Nesta composi¢ao identificamos
os surfatantes anidnicos lauril sulfato de sodio e lauril éter sulfato de sédio e o
oxido de dimetilalquilamina com 12 al6 atomos de carbono na cadeia

hidrocarboOnica.

Maeda e Kakehashi * discutem o fato da adic¢io de surfatantes aniénicos
promoverem a protona¢ao do grupo 6xido de amina, com a formag¢ao de micelas
mistas com 3 espécies diferentes, o anion do SDS, o cation do C,DAO protonado
(C1.DAOH"), e a parte nio idnica — o proprio C;,DAO nio protonado. A estrutura e

composicao destes agregados sdo fortemente dependentes do pH das suas solugdes.

Em solugdes aquosas as espécies protonadas dos 6xidos de aminas alifaticas podem
ser geradas pela basicidade do C,DAO, ou induzidas pela adi¢do de surfatantes
anionicos, ou de compostos acidos. Os compostos catidnicos gerados associam-se
com os surfatantes anidnicos e podem gerar compostos de associagcao do tipo

catanidnico.

Para o sistema de interesse, misturas de 6xido de dodecilamina (C;,DAO) e
dodecilsulfato de sédio (SDS), Smirnova et al. ® reportam a ocorréncia de forte
efeito sinérgico em suas misturas aquosas, observado em propriedades do sistema,
como tensao superficial, CMC, formacgao de espuma, temperatura de dissolu¢ao,

viscosidade, e a ocorréncia de complexo comportamento de fases.
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Os autores ® t8m especial interesse no estudo da regido micelar do diagrama de fases
ternario (C;,DAO, SDS e dgua), na medida da temperatura de dissolu¢cdo para as

diversas composigdes, e o efeito sob variacdo de pH pela adi¢do de acido cloridrico.

As curvas obtidas na referéncia °, da temperatura de solubiliza¢do em funcéo da
composi¢do em C,DAO/SDS e HCI/C,,DAO, mostram a forte dependéncia deste
parametro com o pH da solucao, e que para o excesso molar de 4cido cloridrico
sobre o C;;DAO observamos um maximo na temperatura de dissolu¢ao em
proporcdo estequiométrica de C;;DAO e SDS, em contraste, para misturas com pH
natural (sem adi¢ao de 4cido cloridrico), o maximo de temperatura de dissolugdo é

observado na proporc¢do molar de 1/4 SDS/C,,DAO.

O sistema aquoso contendo C,DAO e SDS est4 sujeito a diversas interacOes entre as
espécies presentes na superficie micelar, por exemplo, ion-ion, no caso de anions de
SDS e Cations de amina protonada, ion-dipolo, entre anions de SDS e grupos
amina-6xido do C,DAO, e ainda pontes de hidrogénio. A magnitude destas
interacdes mostrou-se fortemente dependente do pH da solucao, e dai a existéncia

de complexos de diferentes estequiometrias em funcdo do pH ®.

1.3 — Compostos catanionicos

As combinagdes de surfatantes de diferentes categorias, catidonicos, anidnicos, nao
10nicos e zwitteriOnicos, usualmente apresentam efeitos sinérgicos relevantes no
desenvolvimento das aplicacoes, e destas combinagdes, a de maior sinergia ocorre

15,16

entre surfatantes de cargas opostas , cuja aplicabilidade é, em contrapartida,

limitada pela solubilidade do composto gerado.
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Os ditos compostos catanidnicos também sao descritos na literatura cientifica como
pares i10nicos anfifilicos, com abreviatura de IPA, da denominacdo em Inglés ion

pair amphiphile.

Os surfatantes presentes nas misturas de catidonicos € anidonicos podem apresentar-se
como unimeros em solu¢do (abaixo da concentracao micelar critica da mistura em
questao), em micelas mistas, ou ainda como sal precipitado a partir da solucgdo,

quando em concentragcdes acima do produto de solubilidade.

As misturas aquosas de surfatantes catidnicos € anidnicos apresentam algumas
propriedades diferenciadas como a formacao de microestruturas nio existentes em
seus componentes puros, tipicamente fases lamelares, vesiculas e micelas
cilindricas, a ocorréncia das fases organizadas em menores concentracdes de
surfatante, e também maior atividade de superficie do que seus surfatantes

15
precursores.

A formacdo de fases liquido-cristalinas nos sistemas ternarios dgua-cationico-
anidnico € bastante sensivel a estrutura quimica dos surfatantes, com presenca de
menores dreas de precipitacdo e maiores regidoes de mesofases a partir de surfatantes
com cadeias hidrofobicas ramificadas e/ou com substituintes volumosos. Em
sentido oposto, surfatantes de cadeias hidrofobicas lineares e simétricas (iguais
entre os precursores anidnicos € catidnicos) apresentam no diagrama de fases

.  ~ .. ~ 15
maiores regides de precipitacdo .

1 . A - A
Khan e Marques '® reportam que misturas de surfatantes catiénicos e aniénicos
usualmente precipitam em quantidades equimolares, € que apresentam em outras
estequiometrias estruturas variadas como micelas de diferentes tamanhos e

formatos, fases lamelares e vesiculas em baixa fracdo molar de surfatante. A
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ocorréncia destas estruturas € estudada em termos da estrutura dos surfatantes e

forcas de interacao.

O isolamento de compostos catanidnicos envolve a mistura dos surfatantes de
cargas opostas, e a purificacdo para retirada de seus contra-ions, nesta situacao

temos a formacdo de uma nova espécie neutra.

A manipulacdo das estruturas dos surfatantes de origem € a uma maneira pela qual

. ~ A e 1
se alteram as propriedades de auto-agregacio dos compostos catanidnicos '°.

A tendéncia dos surfatantes catanidnicos em gerar fases lamelares e vesiculas é
explicada em termos do niimero surfatante ou pardmetro de agregacio critica **,
relacionado a geometria da molécula e a sua interacdo com o solvente, e que, em
valores proximos a 1 favorecem as estruturas de bicamadas. Os surfatantes
cataniOnicos apresentam comportamento similar a surfatantes de dupla cadeia

hidrofébica e reduzida area do grupo polar, aproximando o seu numero surfatante a

N . 1
1, favorecendo a ocorréncia de fases lamelares.

As propriedades de superficie destas preparagcdes sao fortemente influenciadas pela
. . A e A e 1

sinergia entre grupos anidnicos e catidnicos. Kume et al. * reportam que as

combinac¢des dos cations e anions surfatantes apresentam propriedades bastante

mais pronunciadas do que cada surfatante individualmente, por exemplo, com

*# O numero surfatante representa as relacoes estruturais da molécula do
surfatante, e pode ser correlacionado ao tamanho e formato de suas estruturas de
auto-agregacdo. Para solugcoes diluidas, onde interacoes entre agregados podem
ser consideradas despreziveis, o niimero surfatante é definido como N, = v/l.a,,
onde v significa o volume da fracdo hidrofobica, [ significa o comprimento da

. . , . . LAl ) . 2
cadeia hidrofobica, e a, significa a drea efetiva da cabega polar.
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obtencdo de um mesmo valor de tensao superficial (TS) para a mistura em
concentracdes inferiores as observadas para os surfatantes puros, e também menores
CMCs. A referéncia " reporta este fato para preparacdes estudadas de SDS e DTAB
(brometo de dodeciltrimetilamonio) em diferentes proporcoes, € que em todos os

casos estudados apresentaram menor TS que seus surfatantes precursores.

Outro efeito oriundo da sinergia '° entre estas espécies estd associado ao aumento da
estabilidade de suas micelas, propriedade correlacionada a constante de formagdo e
desintegracdo micelar, e que influéncia em diversas propriedades como formagdo de
espuma, detergéncia, solubilizacdo, etc. A adi¢ao de surfatantes de carga oposta
reduz a repulsdo entre os grupos i6nicos na superficie da micela, o que explica a sua

maior estabilidade.

O tema de pesquisa “Catanidnicos” tem despertado o interesse cientifico nos
ultimos anos, com o crescimento do nimero de publicacdes de 8 no ano 2000 para
40 a 50 entre os anos de 2005 e 2007, os principais autores destas publicacdes sao
Lindman, B; Khan, A.; Marques, EF.; Zemb, T.; Rico-Lattes, I.; Hao, JC; Blanzat,
M; Huang, JB; e Dubois, M; autores estes de cerca de metade das publicacdes entre

0 ano 2000 e Mar¢o/08 (Pesquisa no sistema “Web of Science” em 02/03/2008).

As aplicagdes dos compostos catanidnicos estdo relacionadas as suas caracteristicas
de auto-associagio e da sinergia dos surfatantes de origem . A ocorréncia de
cristais liquidos sugere aplicacdes em membranas seletivas, sistemas de dosagem de
drogas, microreatores para preparacdo de particulas coloidais e aplicagoes

£y 17
cosmeticas .

Podem ser citadas aplicacdes onde as propriedades surfatantes sejam
potencializadas, como o incremento da detergéncia e capacidade de solubilizacao

pela mistura de pequena quantidade de surfatante catidonico a uma solugao de
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surfatante anidnico, a obtencdo de misturas com maior capacidade de reducdo da

. .. 15
tensao superficial, dentre outras .

. . 18 . CA
Li e Kunieda * reportam o efeito de surfatantes catanidnicos como componentes de
microemulsdes com surfatantes 16nicos e alcoois, com aumento da capacidade de

solubiliza¢do do sistema pela utilizacdo desta natureza de composto.

A pesquisa no “Google Patent Search”, em patentes americanas (United States
Patent and Trademark Olffice), retornou para a palavra catanionic 37 ocorréncias,

entre os anos de 1970 e 2006, sendo 8 depositadas em 2006.

Aplicacdes verificadas nas patentes: formulacdes de detergentes; encapsulamento
de ingredientes ativos de protetores solares; formula¢des de lavagem de roupas com
efeitos simultaneos de detergéncia e amaciamento; preparacao de membranas
cataniOnicas para aplicacdo de medicamentos; retencdo de proteinas; e ainda,
composi¢ao catanidnica para redugdo de tensdes superficiais dindmicas e de

equilibrio para aplicacdes usuais de surfatantes.

A pesquisa com a combinacao de palavras Surfactant, Cationic, Anionic e Sinergy

retornou 118 patentes entre 1984 e 2007, em vérias aplicagdes.

Muitas patentes abordam a utilizacdo de composi¢des de surfatantes anidnicos em
combinagdo com catidonicos visando a obtencao de efeito sinérgico e melhoria nas
propriedades de detergentes. A titulo de exemplo citamos a patente N° US
5,994,285 da empresa Colgate '°, onde se reporta que o estado da técnica utiliza
primordialmente surfatantes anidnicos € ndo 16nicos para detergentes de lavagem de
roupas, € a utilizacdo de misturas de anidnicos e catidnicos € apresentada como uma
solugdo para melhoria do efeito detergente e remogao de sujeiras oleosas dos

tecidos.
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1.4 — Objetivo

Percorremos na introducao do trabalho aspectos relacionados a misturas de
surfatantes e suas propriedades, as possibilidades de aplicacdo, a particularidade dos
sistemas a obtidos a partir de interacao de surfatantes anidonicos e 6xidos de aminas,
e finalmente as propriedades gerais e possibilidades de aplica¢Oes dos surfatantes

catanionicos.

Para a realizacdo deste trabalho foi escolhido o sistema a partir do surfatante
anionico SDS — dodecilsulfato de sédio, e do 6xido de alquilamina — C;,DAO —
com cadeia de linear de 12 carbonos. Sistemas semelhantes sdo utilizados em
formulagdes atuais de detergentes preparadas a partir da mistura dos surfatantes
com seus contra-ions em variadas condi¢des de pH, fator importante para definir a

existéncia de composto catanidnico e a sua quantidade nestas preparacdes in-situ.

A proposta deste trabalho € preparar e avaliar as propriedades fisico-quimicas e
possibilidades de aplicacdo do composto catanionico dodecilsulfato de
dodecildimetil-N-hidroxilamdnio. Esta situagdo significa uma situacao limite de
uma preparagdo in-situ onde o pH € bastante reduzido, e os contra-ions dos

surfatantes de partida sdo removidos na preparagao.

As propriedades fisico-quimicas avaliadas sao relativas a solubilidade do composto
em agua e solventes organicos, a tensao superficial, a formacao de hidratos, o ponto
de fusdo e efeito de composi¢des com cloreto de sodio e os surfatantes precursores

na solubilidade, a formacdo de espuma e a tensao superficial.
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As possibilidades de aplicacao estao relacionadas a capacidade espumante, a
habilidade de umectacao de superficies e a capacidade de emulsificar e dispersar

materiais hidrofobicos.

Encontramos na literatura cientifica e patentes muitos estudos para sistemas com
estes surfatantes em preparacdo in-situ, mas ndo encontramos estudos sobre o
respectivo composto catanidnico isolado. Outro fator importante para a escolha
decorre do fato de que o sistema com preparacao in-situ tem sua aplicagcao validada

em produtos com utilizacdo efetiva por décadas.
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Propriedades Fisico-Quimicas do Surfatante Catanionico

Dodecilsulfato de Dodecildimetil-N-hidroxilamonio

2 — Experimental
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Propriedades Fisico-Quimicas do Surfatante Catanionico

Dodecilsulfato de Dodecildimetil-N-hidroxilamonio

2 — Experimental

O trabalho experimental foi desenvolvido visando a preparacao do surfatante
catanifnico a partir do cloridrato de dodecildimetil-N-hidroxilaménio e do
surfatante anionico dodecilsulfato de s6dio, a avaliacdo de suas propriedades fisico-

quimicas, e a identificagdo de possiveis aplicacdes para este composto.

A preparacdo foi realizada para a obten¢do do composto catanidnico em elevado
grau de pureza, e a caracterizagdo fisico-quimica foi realizada avaliando
propriedades como a tensdo superficial, temperatura de dissolu¢ao, ponto de fusao,
capacidade de umectagio, formacao de micelas, capacidade emulsificante, entre

outras.

2.1 — Procedimentos

No trabalho de sintese foram utilizados os reagentes dodecildimetilamina e
dodecilsulfato de sddio PA, obtidos do fornecedor Fluka; per6xido de hidrogénio
70% do fabricante Solvay; e EDTA dissddico PA, acido cloridrico concentrado PA,
acetato de etila PA e acetato de butila PA, do fornecedor Merck. Os reagentes acima

foram utilizados sem purifica¢cdo adicional.

Consideramos como requisito importante para os reagentes de partida a pureza em

homologos de cadeia C12, de forma que o dodecilsulfato de sodio e a
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dodecildimetilamina foram analiticamente caracterizados neste sentido, o SDS pela

andlise da distribui¢do graxa por cromatografia gasosa apds hidrélise do

sk

surfatante™, e a dodecildimetilamina por cromatografia gasosa

% A amostra de SDS (1g) foi tratada em banho maria por 2 horas com dcido
sulfiirico diluido 4 mol.L’" (80 mL), e depois neutralizada com NaOH até o ponto de
equivaléncia com fenolftaleina. A solugcdo aquosa foi entdo foi extraida por 9 vezes
com diclorometano de forma que o dlcool gerado pela hidrdlise foi concentrado na
fase organica. A fase diclorometano foi concentrada e tratada com o agente
silanizante BSTFA - bis-(trimetil)trifluoroacetamida - por 15 minutos a 80°C para
derivatizagdo prévia a injecdo em cromatografo gasoso (Agilent 6890) com coluna
de fase polidimetilsiloxano com temperatura de injetor de 250°C, coluna na
temperatura de 80°C e razdo de aquecimento de 10°C.min”". O gds de arraste foi o
hélio com velocidade de 28 cm.s. A determinagdo da composicao foi realizada por
porcentagem em drea dos alcodis eluidos com resultado de pureza em C12 maior

que 99,5%.

" A composi¢do da dodecilamina foi avaliada pela injecéo de 0,3 uL da amostra
tal qual em cromatografo gasoso acoplado com espectrometro de massas
(cromatdgrafo Agilent 6890 e detector de massas Agilent 5973), injetor na
temperatura de 250°C e coluna HP-5 (Fenil metilsilicone) na temperatura inicial
de 80°C e com razdo de aquecimento de 10°C.min™. O gds de arraste utilizado foi o
hélio com velocidade de 28 cm.s”. A composicdo identificada por massa e
determinada por integracdo da drea foi de 99,5% de dodecildimetilamina, 0,4% de

dodecanol e 0,1% de dodecilacetamina.
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Ambos mostraram-se com pureza superior a 99,5% no composto com cadeia linear
de 12 4dtomos de carbono, e foram considerados adequados para a continuidade do

trabalho.

2.2 — Preparacio e caracterizacao do surfatante catanionico

dodecilsulfato de dodecildimetil-N-hidroxilamonio

2.2.1 — Sintese e caracterizacao do 6xido de dodecildimetilamina

Os procedimentos praticados na industria para a preparacdo contemplam a oxidac¢ao
de alquilaminas tercidrias com peroxido de hidrogénio em solug¢do aquosa, levando

a obtencdo de seus 6xidos em concentracdes da ordem de 30% p/p *°. Para efeito da
utilizacdo pretendida, era necessario obter o produto em elevado grau de pureza, e a

obten¢do em solu¢do aquosa traria dificuldade adicional em sua purificagao.

Este problema foi contornado a partir da rota de sintese descrita na patente US
5,075,501 %, que descreve um procedimento de preparagio a partir da oxidacio da
amina terciaria em meio solvente, com principais vantagens na possibilidade de
cristalizagdo do 6xido de alquilamina no solvente do meio reacional apds
preparacdo, e obten¢do do produto em estado solido, permitindo ainda
procedimentos de purificacdo por recristalizacdo. Esta patente tem como principais
vantagens a utilizacdo do C,DAO em estado sdlido para aplica¢cdes como
formulacoes de detergentes em pod, por exemplo, para formulac¢des de detergentes de

lavagem de roupas
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O procedimento de preparagdo do composto C1,DAO foi definido a partir das
condigdes descritas na referéncia >, e consistiu na adi¢io de peréxido de hidrogénio
a uma mistura da amina terciaria, a dodecildimetilamina, com solvente do tipo
acetato (etila e/ou butila) e EDTA dissédico. Foram realizadas 3 preparacdes com
modificacdes de procedimento conforme o aprendizado obtido nas preparagdes. A

figura 7 descreve a reacdo envolvida na preparacao.
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Dodecildimetilamina oxido

Figura 7 — Reagdo de preparagdo do oxido de dodecildimetilamina

As adicoes de perdxido de hidrogénio foram realizadas apds o aquecimento do meio
reacional para temperatura de 70°C, e realizado lentamente, em cerca de 40
minutos, com controle da temperatura entre 74 e 76°C. Na adi¢cao observamos
liberacdo de calor, fato que usamos como limitante na velocidade de adi¢ao do
peroxido de hidrogénio. Com a adicdo de cerca de 3% do volume de H,O, o meio

reacional apresenta turvacdo e tem sua viscosidade aumentada, possivelmente pela
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formacado de mesofases no sistema. O aumento de viscosidade foi contornado pela

adicdo de porcdes do solvente acetato de butila.

A utilizacdo do EDTA dissédico ndo € justificada na patente, mas entendemos que
sua adi¢ao € necessdria para evitar a decomposi¢ao do peréxido de hidrogénio no
meio reacional, comumente catalisada por fons metdlicos, e que devem ser

complexados pelo EDTA.

Ap6s a adicdo a mistura permaneceu em temperatura controlada entre 74 e 76°C por
5 horas, ao passo que adicionamos esporadicamente por¢des adicionais do solvente
acetato de butila para manter a viscosidade do meio suficiente para permitir uma

boa homogeneizacao.

Ao final da reacao diluimos o meio reacional com nova por¢ao de acetato de butila
e mantivemos agitacao e temperatura por mais 15 minutos. A mistura ficou entdo

limpida e fluida. O material foi entdo transferido para o frasco de cristalizacao.

O material obtido da reagao, solucdo do C;,DAOQO em solvente acetato de butila, foi
acondicionado em geladeira a 7°C por 24 horas, ao que observamos a formacgao de
cristais, que foram separados do solvente por filtracdo em funil de Buchner com
papel. A filtracdo foi realizada sob atmosfera de nitrogénio para evitar a
incorporagdo de d4gua ao material, que veremos adiante, apresenta acentuadas
caracteristicas higroscéopicas. Ap6s filtragdo lavamos o filtrado com 3 por¢des de n-

hexano e secamos sob a atmosfera de nitrogénio.

O material obtido foi entdo dissolvido em acetato de etila em temperatura de 75°C e
novamente cristalizado, separado por filtracdo, lavado com n-hexano, e seco com

passagem de nitrogénio.
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O procedimento de recristaliza¢ao foi considerado apropriado pelo fato de separar o
oxido de dodecildimetilamina, produzido como sélido da solugdo solvente, dos
possiveis residuos nao reagidos de amina tercidria (miscivel com o solvente) e ainda
da eventual presenca de impurezas organicas dos reagentes de partida. A lavagem
com n-hexano também visou a separacdo de eventual contaminacao residual com

amina terciaria.

O ultimo procedimento de purificacdo consistiu em submeter o s6lido obtido ao
liofilizador por 6 horas, de forma a reduzir a0 maximo a presenca de 4gua no

material.

O procedimento de preparagdo foi entdo repetido mais duas vezes, reproduzindo as
observacdes e caracterizacdo do composto obtido. As preparagdes realizadas

tiveram rendimento médio de 90%

O composto 6xido de dodecilamina obtido foi caracterizado por espectrometria de
infravermelho e anélise quantitativa por cromatografia liquida de alta eficiéncia,
com o objetivo de comprovar a obtengdo do 6xido de amina desejada e confirmar
que o produto obtido atendia o requisito de alta pureza necessario para as demais
etapas do projeto. Adicionalmente realizamos estudo para verificar a capacidade de

absor¢do de umidade do C;,DAO preparado.

A caracterizacdo por infravermelho da amostra sintetizada foi realizada em pastilha
de KBr e demonstrou a presenga da banda caracteristica do 6xido de amina em 1425
cm’', confirmando qualitativamente a obten¢do do composto. Na figura 8 temos o
espectro de infravermelho do composto preparado (Equipamento Nicolet, modelo

Magna 550 - série 2).
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Figura 8 — Espectro de Infravermelho da amostra sintetizada de C;;DAO

A caracterizacdo por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) foi
realizada visando confirmar a pureza do material em relagdo a presenga de

contaminacio pelo reagente de partida, a dodecildimetilamina’".

Na figura 9 temos as curvas de HPLC da amostra sintetizada de C;,DAO, e desta

mesma amostra com a adi¢do de 0,1% p/p da amina de partida da reacao, a

" A analise por HPLC (Waters Alliance 2690) foi realizada com 0,1 g da amostra
do composto cataniénico dissolvida na fase mével (Metanol:Agua 95:5) e
avolumada em baldo de 5 mL. A preparagdo foi injetada em volume de 1,5 mL em
coluna C18 fase reversa acoplada a detector de indice de refracdo na temperatura
ambiente e fluxo de 1,5 mL.min” da fase mével descrita. A quantificacdo foi
realizada por adicdo do contaminante dodecildimetilamina (amina livre) na

concentragdo de 0,1% p/p
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dodecildimetilamina. O estudo realizado mostrou que a concentragdo deste
contaminante € inferior a 0,1% p/p, limite de detec¢cdo do método utilizado,
principio de adi¢do de padrao. A técnica utilizada € bastante sensivel, e

consideramos o C,DAOQO obtido apropriado para a continuidade do estudo.
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Figura 9 — Perfil de HPLC da amostra sintetizada de C;;,DAO e da
mesma amostra adicionada de 0,1% da amima reagente de partida

(dodecildimetilamina)

Realizamos estudo de absor¢dao de umidade do C;,DAO preparado, submetendo a
amostra a atmosferas com diferentes umidades relativas (UR) por 30 dias a 25°C, e

com acompanhamento do incremento de massa (absorc¢ao de dgua) e da aparéncia
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do material. A amostra foi previamente liofilizada por 5 horas visando reduzir ao

maximo a presenca de dgua de adsor¢do ou hidratagdo na amostra.

Os resultados indicam que a absor¢do de dgua se estabilizou nas medidas com 20 e

30 dias, e que a absor¢do foi crescente em fun¢do da umidade relativa controlada

nos frascos, observamos também uma aparéncia de gel da amostra quando em

exposicao a partir da UR de 43,2%. A tabela 1 abaixo mostra o incremento de

massa e as razdes molares e massicas finais nas amostras apos estabilizacdo da

massa contida nos frascos submetidos a UR controlada.

Tabela 1 — Absorc¢do de umidade do C;;DAO sob atmosfera com

UR controlada, aumento de massa e razoes molares e mdssicas de C;,DA/H,0

Mesof; 25°C
Solucdes Ganho de | Razdo molar | Razao massa ((;:so ases ;
iagrama fases
saturadas - UR | massa - 30 C,DAO/ C,DAO/ C SAO/A )
£ < ua
tabelada (%)*' | dias (%p) Agua Agua 12 gua)
Conforme Ref.
LiCl
2 1 2 istal
11,30 0,27 5% /03 98/ Crista
K>CO3
43204 19,3% 1/23 84 /16 Lamelar
NaCl
7529 % 0,12 33,2% /40 75125 Lamelar
KCl 45,3% 1/54 69 /31 Cubi lamel
84,34 + 0,26 )70 ) ubica ou lamelar
K,SO
973 %03 83.4% L/10 55745 Hexagonal
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As composi¢Oes obtidas apos estabilizacdo das massas puderam ser correlacionadas
ao diagrama de fases binédrio C;;DAO / H,0, descrito na literatura ® conforme figura
10 a seguir. Verificamos que as composi¢oes em agua e C;,DAO correspondem as

regides do diagrama de fases lamelares, cubicas e hexagonais.
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Figura 10 — Diagrama de fases bindrio CI2DAO / H20 com a
inclusdo em vermelho dos pontos relacionados as composi¢coes

obtidas na tabela 1. Diagrama de fases /Retirado da referéncia °

Na figura 11 temos a aparéncia de algumas das composicdes obtidas apds os 30 dias
de equilibrio com atmosfera com URs controladas, na situagdo com UR de 11,30 %
observamos aparéncia de cristais, € nas demais situacdes, URs de 84,3 € 97,3%,

aparéncia de material gelificado ou cristais liquidos.
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30dias /1 25°CJUR=113% 30 dias J 25°C 1 UR =84,3% 30 dias ] 25°C I UR =97 3%
Atmosfera: Solucdo saturada de LicCl Atmosfera: Solucdo saturada KCl Atmasfera: Solugdo saturada K50,
Incremento massa = 2.5% Incremento massa = 45% Incremento massa = 83%

Figura 11 — Aparéncia das amostras submetidas a atmosfera com

umidade relativa controlada

2.2.2 — Preparacao do surfatante catanionico dodecilsulfato de

dodecildimetil-N-hidroxilamonio

A preparacdo do composto catanidnico objeto deste estudo consistiu na precipita¢ao
do sal formado pelo surfatante anidnico dodecilsulfato de s6dio (SDS) e o cloridrato
dodecildimetil-N-hidroxilaménio (C;,DAOHCI) que € obtido pela protonacdo em

dgua do C,DAOQ utilizando solug¢do diluida de 4cido cloridrico, conforme figura 12.
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C,,DAO

Oxido de dodecildimetilamina

+ C,,DAOH-0SO.C,, ¥
H+* ClI Composto cataniénico precipitado
Solucéo HCI adicionada — +
+ Na+ + CI’
Na* '0303(312 Contra ions em solugao

SDS em solucéo

Figura 12 — Reacdo de obtencdo do composto catanionico de

SDS e C;,DAOHCI

A preparacao consistiu na mistura dos compostos pela ordem, C;;DAO + SDS +
dgua + solucdo aquosa de HCI1 0,5 mol.L™' (diluida a partir do estoque de dcido
cloridrico concentrado PA), com a precipitacdo do sal catanidnico na adi¢do do
ultimo reagente. O procedimento contemplou também a purificagdo do material,
onde os contra-ions, sodio e cloreto, foram removidos, bem como o excesso de

qualquer dos surfatantes de partida e mesmo do excesso de acido cloridrico.

Realizamos o experimento com propor¢ao estequiométrica dos surfatantes e excesso
molar de 5% do HCI sobre a quantidade de C;;,DAO. Este excesso visou reduzir ao
maximo a concentracdo de C;;DAO (ndo protonado) em solu¢do. A preparagao foi

realizada para atingir 5% de surfatantes totais sobre a massa total da preparacao.

Apo6s a mistura dos reagentes obtivemos uma fase sélida precipitada e fase aquosa,
a mistura foi entdo acondicionada em baixa temperatura (7°C) por 24 horas, e

posteriormente filtrada.
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A purificacao foi realizada por filtracdo em funil de Buchner, e a solucdo resultante
testada para presenca de cloreto pela adi¢ao de solugdo de nitrato de prata 0,1
mol.L"". Neste primeiro efluente da filtracdo percebemos elevada turvacio pela

quantidade de ions cloreto na solu¢do removida da preparagdo na filtracao.

A purificagdo prosseguiu por recristalizacao, em um procedimento onde o composto
foi integralmente solubilizado em etanol absoluto em temperatura ambiente, e
novamente precipitado pela adi¢do de metade do volume em dgua a mistura. A
mistura do composto precipitado e a solucdo aquosa foi entdo filtrada em funil de
Buchner e efetuamos novo teste para detec¢ao de ions cloreto no efluente de

filtracao.

Na primeira recristalizacdo detectou-se pequena turvacdo pela adicao de nitrato de
prata ao efluente da filtracao, e na segunda recristalizacdo nao se detectou mais a
presenca de ion cloreto. Estabelecemos entdo um procedimento com duas
recristalizacdes. Consideramos este procedimento adequado também em vista da
estabilizacdo da tensdo superficial do efluente de filtracao, a solugdo alcodlica, a
partir da segunda recristalizacdo, indicando que os surfatantes em excesso foram

removidos nesta etapa.

O aspecto do sal catanidnico obtido, o dodecilsulfato de dodecildimetil-N-
hidroxilamonio, € de pequenas plaquetas brancas, com aparéncia bastante “seca’ e
sem aparente tendéncia de absor¢do de umidade do ambiente. Observamos também
que na 2° recristalizacdo que nao havia qualquer tendéncia da solu¢do em

agua/etanol a formacgao de espuma.

O teste negativo para ions cloreto no efluente, a estabilizagcdo da tensdo superficial
dos efluentes de filtracdo e a auséncia de espuma neste material indicam que o

processo de purificagdo foi bem sucedido no sentido de remover os contra-ions, o
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excesso de acido cloridrico e o excesso de qualquer dos surfatantes precursores

utilizados.

O rendimento do processo de preparacao proposto foi de 75%.

2.3 — Resultados e discussao

2.3.1 — Formacao de hidratos

Visando avaliar a tendéncia do surfatante catanionico de formar hidratos
submetemos a amostra a uma condi¢do exigente de secagem e posteriormente a um
frasco com umidade relativa proxima a saturacdo, a massa do composto foi
acompanhada e ao final do experimento determinamos a quantidade absorvida de

agua e a propor¢do molar catanidonico/agua.

O composto catanidnico foi triturado em cadinho e submetido ao liofilizador pelo
tempo de 12 horas visando a remo¢ao maxima de dgua da amostra. Medimos a
massa inicial de composto que foi depositada sob um suporte plastico em um frasco
de vidro fechado que continha no fundo a solucdo saturada de sulfato de potassio
em equilibrio com o mesmo sal ndo dissolvido. A atmosfera no frasco foi entao

controlada com umidade relativa de 97% 2'.

A amostra foi mantida sob atmosfera com UR controlada e a massa da amostra foi
acompanhada a cada sete dias, o tempo total de equilibrio foi de 30 dias, prazo em

que observamos estabilizacdo da massa nas amostras contidas nos suportes
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plasticos. O experimento foi realizado em duplicata com boa concordancia da

porcentagem de absorvida de dgua (cerca de 2% de diferenca entre medidas).

O incremento de massa observado foi de 3,3%, e a propor¢cao molar entre o
composto catanidnico e dgua absorvida foi de 1:1, ou seja, o composto apresentou a

formacao de hidrato com 1 molécula de agua.

2.3.2 — Solubilidade em agua e solventes organicos

O composto catanidnico foi avaliado em relacdo a suas propriedades de solubilidade
em diferentes solventes. Observamos que a solubilidade em dgua é aparentemente
muito baixa, ndo houve solubiliza¢do aparente na concentracao de 0,5% p/v (5000

mg.L ") mesmo sob aquecimento e agitacio por algumas horas.

A solubilidade em alguns solventes foi avaliada qualitativamente em concentragcdes

de aproximadamente 0,5% p/v, conforme a tabela 2 a seguir.
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Tabela 2 — Solubilidade do composto catanionico em solventes,

misturas 0,5% p/v

Temp. ambiente Temperatura

Solvente

~25°C ~50°C

Solavel
Etanol absoluto Soluvel

(Conc. limite 38% p/v)
Acetato de etila Insolavel Soldvel ¥
Acetona Insoluvel Solavel
Oleo mineral parafinico
Insolavel Insolavel

(Nujol)
n-heptano Insoluvel Insoluvel
Oleo de soja comercial Insoluvel Insoluvel
Xileno Insolavel Soluvel
Cloroférmio Soluvel Soluvel

@ Precipita sob resfriamento ou adi¢do de pequena quantidade de dgua

Os resultados da tabela 2 mostram a solubilidade do composto (acima de 0,5 % p/v)

em solventes polares como etanol absoluto e cloroférmio em temperatura ambiente,

e acetato de etila e acetona em temperatura de aproximadamente S0°C, em contraste

com a baixa solubilidade em 4gua.

Notamos também que o composto quando solubilizado em etanol absoluto na

quantidade aproximada de 0,5% continuo solivel com a adi¢do de dgua a até cerca

de 20% do volume de solvente, esta caracteristica inclusive foi utilizada no

procedimento de recristalizacdao do composto.

44




Veremos adiante, na discussao de possiveis aplicacdes, que um solvente capaz de
solubilizar o composto catanidnico € um requisito importante para possibilitar o
transporte do composto para onde se espera o desempenho do composto como
surfatante, ou melhor, nas interfaces dgua/6leo, dgua/ar, agua/sélidos, etc. No
experimento de solubilizacdo de etanol foi possivel atingir 38% p/v de concentra¢io
do composto em etanol absoluto, a dissolucdo foi realizada com agitacao de tubo de

ensaio em aparelho de vortex.

Dos solventes apolares observamos somente solubilidade no xileno, que tem
caracteristica aromdtica, em contraste a insolubilidade em solventes apolares

alifaticos como n-heptano e 6leo mineral parafinico.

A solubilidade do composto em dgua foi mais bem avaliada através de
procedimento que visou determinar o seu produto de solubilidade (Kps) aproximado
e sua solubilidade na temperatura de 25°C. O procedimento consistiu na preparagao
de solucdes do SDS e do C,DAO em pH reduzido para entre 1 e 2 com solugao 0,5
mol.L"! de 4cido cloridrico e observacdo da ocorréncia de turvacdo ou precipitacio

pelo periodo de 30 dias nas misturas com concentragdes conhecidas.

A solugdo de C;DAO precisa estar em baixo pH para que a forma protonada do
oxido de amina predomine e esteja disponivel para a precipitacdo com SDS.
Considerando os valores obtidos na ref. 8, pKa entre 4,8 a 5,0 para os unimeros de
C,DAO, e pKm entre 5,6 e 6,0 para as espécies em micelas, constatamos que com
pH entre 1 e 2 teriamos a quase totalidade das moléculas do C;;,DAO em estado

protonado.

Preparamos as misturas em concentracdes equimolares dos surfatantes precursores e
.. ~ . ~ -1
observamos a precipitagdo em misturas com concentragdes entre 0,1 e 1 mmol.L

de cada composto. A partir deste primeiro experimentos refinamos a estimativa da
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solubilidade a partir de misturas de solugio 0,1 mmol.L" de SDS com diferentes
proporcdes da solugdo 0,1 mmol.L"'de C;,DAO em baixo pH. Adicionalmente,
observamos que a precipitagao da solucdo de maior concentragao foi observada
apos vdrios dias de preparagdo, e mantivemos a observacgao até 30 dias com

temperatura controlada em 25°C.

A partir da propor¢ao onde se observou a precipitacao estimamos a solubilidade e o

produto de solubilidade (Kps) do composto catanidnico em agua destilada:

= Solubilidade: menor que 0,37 mmol.L" ou menor que 185 mg.L™

= Kps estimado: 1,4 x 107 mol>.L?

A solubilidade é expressa como “menor que” em funcdo da questio da ionizagdo do
o0xido de amina, que mesmo em pH baixo apresenta quantidades do C,DAOQO, e da
metodologia para determinacao que identificou a concentragdo minima onde ha

precipitacao do composto catanionico.

Para efeito de comparacgdo, o valor obtido para a solubilidade do composto
catanionico € muito inferior a solubilidade de seus precursores, que é da ordem de
algumas gramas por litro, e inferior at¢ mesmo a CMC destes mesmos precursores
em dgua destilada '%: SDS, cuja CMC é de 8 mmol.L" (1,86 g.L"), e C;,DAO, cuja
CMC é de 1,6 mmol.L" (461 mg.L™"). Veremos adiante que a solubilidade em dgua

¢ um requisito importante para a exploracdao em aplicacgdes.
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2.3.3 — Comportamento termotropico e efeito da temperatura sobre a

solubilidade

Conforme relatado na introdugdo deste trabalho, um dos interesses no estudo dos
compostos cataniOnicos reside na compreensao de sua capacidade de formacgdo de
mesofases em misturas bindria com dgua, caracteristica essencial de um surfatante e

que esta relacionado a algumas possibilidades de aplicagao.

6 - c . ~

Laughlin ° utiliza alguns critérios relevantes para a caracterizagdo de um composto
surfatante, como a existéncia de fases organizadas e a existéncia de ponto Kraft
menor que o ponto de fusdo de um composto em mistura bindria aquosa, com

conseqiiente existéncia de fases organizadas acima da linha de Kraft.

Avaliamos o composto catanionico pela técnica de DSC, calorimetria diferencial de
varredura, (TA Instruments, Modelo 2910) em atmosfera de ar e taxa de
aquecimento de 1°C.min"" até a temperatura de 250°C. Observamos dois eventos
endotérmicos, o primeiro com inicio (onset ) em 68°C e minimo em 73°C, € o
segundo evento, de magnitude bastante inferior (area do pico), com inicio em 113°C

e minimo em 117°C. (Figura 13)

f+# Consideramos na andlise destes experimentos a temperatura de inicio do
evento, denominado onset, e que representa melhor aproximacdo para a

temperatura de transicdo de fase.
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Figura 13 — Curva de DSC do composto catanionico

Nesta curva de DSC observamos também evento exotérmico iniciado em
aproximadamente 190°C e maximo em 238°C, possivelmente oriundo da
decomposi¢ao do composto, hipétese reforcada pelo estudo da amostra por analise
termogravimétrica, TGA (TA Instruments, Modelo 2050), onde observamos a perda

de massa a partir da temperatura de 150°C. (Figura 14).
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O ponto de fusao foi avaliado por outra té€cnica, a observacao visual do material em

Figura 14 — Curva de TGA com taxa de aquecimento de 10°C.min”"

capilar submetido a taxa de aquecimento de 0,5°C.min"' Neste experimento

observamos o aparente inicio da fusio (aparecimento de fase liquida) em

temperatura de 90,4°C. O experimento foi repetido algumas vezes com boa

concordancia dos resultados, a diferengca maxima entre medidas foi de 1°C.

Avaliamos também a amostra do composto catanidnico em mistura com agua (0,5%

p/v), em incrementos de aproximadamente 5°C mantendo a mistura em cada

temperatura por aproximadamente 24 horas. Neste experimento observamos que a

partir de 50°C ha dispersao parcial do composto na solucdo, e ndo observamos
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aparente dissolucgdo significativa (desaparecimento total do s6lido no tubo) em

temperatura de até 100°C.

Os resultados obtidos indicam um evento endotérmico em 68°C, em temperatura
inferior ao ponto de fusao de 90,4°C observado visualmente no capilar. A avaliacdo
da temperatura de dissoluc¢ao, também visual, demonstrou alguma dissolu¢do em
temperatura da ordem de 50°C, evidenciado pela turvacdo da mistura e formacao de

uma dispersdao com boa estabilidade, porém sem dissolucdo total até a temperatura

de 100°C.

Entendemos que estas diferencas podem ser devidas a uma transi¢ao de fase do
material em 68°C para alguma fase liquido-cristalina com a mesma aparéncia de

P .. . )
solido branco. Transi¢des semelhantes foram descritas por Marques na referéncia =.

Smirnova et al, ® promoveu estudos sobre a temperatura de solubiliza¢do de mistura
de SDS e C,DAO sob variadas concentracoes de acido cloridrico. A temperatura de
solubilizagdo obtida na condi¢do estequiométrica SDS / C1,DAO e com excesso
molar de HCI sobre o C;,DAO foi da ordem de 50°C, valor bastante inferior ao

determinado para o composto catanidnico isolado neste trabalho (>100°C).

O sistema estudado na referéncia ® é bastante diferente do sistema em estudo, uma
vez que a quantidade molar de HCI utilizada, apesar de em excesso molar sobre o
o0xido de amina, promoveu a protonacao de cerca de 80% deste surfatante, como
pode ser verificado na curva de pH x fragdo molar de HCI sobre C;,DAO nesta
mesma referéncia. Nesta situacdo temos uma composi¢ao de 3 espécies surfatantes

além dos contra-ions presentes na preparacao.

Esperavamos para o composto catanidonico uma temperatura de Kraft superior ao

reportado no sistema estudado na referéncia ®, que apesar de quimicamente similar,
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apresenta diferencas significativas, o composto catanidnico foi preparado em

estequiometria exata 1/1 e sem a presenga de sais dos contra-ions.

A avaliagdo do composto por Calorimetria Diferencial de Varredura demonstrou
eventos endotérmicos abaixo do ponto de fusdo observado na avaliagdo em tubo
capilar, e sugere a ocorréncias de transi¢des de fase abaixo da temperatura de fusao

do material.

Avaliamos a amostra do composto catanidnico objeto deste trabalho por
microscopia de luz polarizada nas temperaturas de 25, 80 e 120°C, sendo que na
temperatura de 80°C estamos acima da temperatura observada no DSC para o
primeiro pico endotérmico do DSC (onset em 68°C) e abaixo do ponto de fusdo

observado na determinacao em tubo capilar de, 90,4°C.

O objetivo do estudo com microscopia dptica de luz polarizada € a identificacdo de
fases birrefringentes, que apresentam desvio do plano da luz polarizada e brilho na

imagem do microscopio.

A amostra foi entdo moida em cadinho, depositada em placa de vidro e
acondicionada em estufa por 3 horas na temperatura desejada. As imagens no
microscopio foram tomadas rapidamente apos transferéncia da amostra da estufa

para o equipamento (Olympus BX —51).

Na figura 15 estdo as imagens do microscopio com polarizadores cruzados na
temperatura de 25°C e ampliagdo de 100 vezes, nesta imagem observamos pequeno
brilho na amostra e o material apresentava-se como um sélido em pd, sem qualquer

deformacado quando pressionado entre as placas, ou aderéncia a esta.

Na figura 16 a mesma amostra é submetida ao microscopio na temperatura de 80°C

e ampliacdo de 25 vezes, observamos maior brilho sob a luz polarizada e
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consisténcia bastante diferente da amostra a 25°C, em termos de apresentar as
particulas do p6 com certa adesdo a placa de vidro e deformaveis quando

pressionadas entre as placas.

Na temperatura de 120°C a amostra apresentou-se liquida e sem qualquer brilho sob

observagao no microscopio de luz polarizada.

Polarizador Cruzsdo
&,
e

Figura 15 — Imagens de microscopio com polarizadores cruzados,

temperatura de 25°C (ampliacdo 100 X)

alarizadar Cruzad F i B
Hl_“_;__l-irl ador Cruzado 3 Polarizador Cruzado
B0rC -

Polarizadar Cruzado
BO*C

Figura 16 — Imagens de microscopio com polarizadores cruzados,

temperatura de 80°C (ampliagdo 25 X)

52



Os resultados observados nestes experimentos reforcam a hipdtese de transi¢ao de
fases em temperatura inferior ao ponto de fusdo. As imagens na temperatura de
80°C apresentam maior brilho que na temperatura de 25°C, e conseqiiente maior
birrefringéncia, além da aparente alteracdo da consisténcia do material, de sélido
cristalino para um material deformével. Importante notar que nas duas temperaturas
a aparéncia branca do material € a mesma, portanto ndo detectavel no experimento

de determinagao do ponto de fusdo com tubo capilar.

Na referéncia ** Silva e Marques apresentam estudos por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e microscopia de luz polarizada para alguns surfatantes
catanifnicos e discutem a ocorréncia de comportamento termotrépico. Os
compostos estudados apresentam variadas fases liquido-cristalinas entre a sua fase
cristalina e a fase liquida isotropica, e os autores correlacionam a ocorréncia deste
comportamento a natureza dos grupos polares e as configuracdes das cadeias

hidrocarbonicas dos compostos catanidnicos objetos daquele estudo.

2.3.4 — Tensao superficial

Um critério relevante para a caracterizacdo de um surfatante estd na capacidade de
reducdo da tensao superficial, e experimentos foram realizados visando avaliar esta
caracteristica. A tensao superficial foi determinada para a solucao saturada do
composto catanidnico por dois métodos distintos, 0 método do anel de Noiiy
(equipamento KSV, modelo Sigma 701), e pelo método da gota pendente
(Equipamento Dataphysics-OCA 15 — SCA 20), com os resultados na tabela 3, para

medidas realizadas na temperatura de 25°C.
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A solugdo saturada foi obtida pela mistura de 0,5% p/v do composto catanidnico em
agua destilada e agitacdo por 24 horas na temperatura de 25°C, e posterior remo¢ao
do sobrenadante apds decantacdo do composto catanidnico nao dissolvido. A
solubilidade do composto foi avaliada no item 2.3.2 e considerada menor que 0,37

mmol.L" (ou menor que 185 mg.L™).

Tabela 3 — Tensdo superficial de solugcoes saturadas do

composto catanionico

Tensao superficial (mN.m™)
M¢étodo
Temperatura 25°C
Anel de Noiiy 33,0+0,2
Inicial =71,6
Gota Pendente
Ap6s 30 minutos = 42,0

Observamos no método da gota pendente que a redugdo da tensdo superficial
ocorreu de forma lenta e gradual, com a estabilizacdo da medida ocorrendo apenas
apos 20 minutos da formacao da gota e sua interface com o ar, indicando também

propriedades dindmicas lentas na satura¢ao da superficie. (Figura 17)
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Figura 17 — Estabilizacdo da Tensdo superficial da solucdo
saturada do composto catanionico ao longo do tempo -

Meétodo da Gota Pendente - 25°C

Nas duas técnicas de medida utilizadas observamos uma diferenga significativa na
tensdo superficial (cerca de 10 mN.m™), e que interpretamos pelo efeito de adsor¢do
do composto catanidnico dissolvido na solugdo sobre o anel metalico, o que
modifica sua molhabilidade e provoca desvios na técnica do anel de Noiily, com

obtencdo de valores inferiores de tensdo superficial.

A . 2 . ~ . P . .
A referéncia > apresenta uma discussio entre as diferentes técnicas de medida de
tensdo interfacial, reportando o possivel desvio nas medidas em técnicas como o
anel do Noiiy e Placa de Wilhemy, em que a adsor¢ao de surfatantes nas interfaces

das pecas metdlicas com a solucao altera a sua caracteristica de molhabilidade.

A técnica da gota pendente apresenta menor susceptibilidade a desvios devido a

caracteristica de adsorc¢ao dos surfatantes, de forma que consideramos este resultado
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de tensao superficial como mais préximo do correto para a solugdo saturada do

composto catanidnico.

A ia 15 A . .
A referéncia ~ reporta que compostos catanidnicos apresentam maior atividade de
superficie devido a maior tendéncia, em mesmas concentragcoes, a adsor¢cao do par

10nico catanionico, do que solugdes de seus surfatantes.

Varade et al. '’ reportam as curvas de tensdo superficial para misturas de SDS e
C,DAO em pH natural (sem adicdo de acidos) em diferentes proporcoes, vide
figura 18. Nota-se neste estudo que a tensao superficial para as misturas € inferior a
das solugdes puras de C;,DAO e SDS, refletido tanto em menor CMC quanto em

menor valor do patamar de tensao superficial acima da CMC.
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Figura 18 — Tensdo superficial para solucoes de C;,DAO, SDS e mistura
de C;;DAO (descrito como DMDAO no grdfico) e SDS, a — fracdo molar

de SDS nas mistura / Retirado da Referéncia "
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As tensoOes superficiais de solucdes dos surfatantes precursores C;;,DAO e SDS em

pH natural foram determinadas pelo método da gota pendente na temperatura de

25°C e em concentracdes inferiores e superiores as suas CMCs, tabela 4.

Na tabela 4 verificamos que os valores das tensdes superficiais das solu¢des de

C2,DAO e SDS na concentracdo de 15 mmol.L" (acima das CMCs de cada

surfatante, que sdo de respectivamente de 1,6 e 8,0 mmol.L"

! 10) estdo entre 31 e 33

-1 eqe ~ s . . ya
mN.m", e com estabilizacdo rdpida da medida, em no miaximo 20 segundos.

Tabela 4 — Tensdo superficial de solucoes de C;,DAO e SDS

Surfatante Concentragdo Tensao superficial 25°C
mmol.L" Método da gota pendente (mN.m™")
C,DAO 0,1 58,5
C,DAO 0,5 38,4
C,DAO 15 32,7
SDS 1,0 51,5
SDS 3,0 35,4
SDS 15 31,2

A medida de tensdo superficial para o composto catanidnico (método da gota

pendente) apontou o valor de 42 mN.m™, superior ao dos surfatantes puros em pH

natural, porém, no caso da medida do composto catanionico, a medida foi realizada
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em sua soluc¢do saturada, abaixo do ponto Kraft, e em menor concentracao total na

solucdo, inferior a 0,37 mmol. L.

Os valores obtidos para a tensdo superficial indicam efeito do composto sobre a
tensao superficial da 4gua com lenta dindmica de saturacdo da superficie, indicando
a presenca de efeito surfatante do composto, mesmo que em baixa concentracao

devido a sua baixa solubilidade em dgua.

2.3.5 — Capacidade de umectacio de superficies

A partir da constatacdo de que a solugdo saturada do composto catanidnico
proporciona reducdo da tensdo superficial em relacdo a dgua destilada, planejamos
avaliar a capacidade de umectar uma superficie hidrofébica a partir de um teste

pratico bastante utilizado na avaliagdo de surfatantes comerciais.

O teste consiste em submeter uma meada de fio de algoddo nao processado (sem
tratamento para limpeza) a uma solugao do surfatante e avaliar o tempo necessario
para promover a molhabilidade do material. Esta metodologia é padronizada pela
norma ASTM D 2281-68 (2005)"*" e pela AATCC 17 (1985) . A figura 19
apresenta o arranjo experimental. O algoddo sem tratamento apresenta pouca
afinidade pela 4gua em fun¢do de compostos hidrofébicos presentes no material

natural.

$§§§ ASTM — American Society for Testing and Materials

wrik AATCC - American Association of Textile Chemists and Colorists
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Figura 19 — Aparato experimental para avaliacdo do tempo

de umectacdo de meada de algoddo

O teste € conduzido mergulhando a meada presa a um peso em uma proveta com a
solugio do surfatante, em geral com concentracdes de 0,25 a 2,0 g.L'!, e medindo o
tempo necessario para que a meada seja “molhada” e depositada no fundo da

proveta.

Neste teste, em geral, observamos que surfatantes com boas propriedades
dinamicas, ou melhor, rdpida difusdo na solucdo e rdpida saturacio da superficie,
proporcionam baixo tempo de umectacdo da meada de algodao, da ordem de alguns
segundos, enquanto que surfatantes de maior massa molar e lenta difusao levam
muito tempo para promover a molhabilidade, e alguns deles nio molham a meada

mesmo em tempo superior a 10 minutos.

Observamos no teste realizado com a solucdo saturada do composto catanidnico,
que nao houve umectacdo no tempo de 10 minutos, indicando que o composto

comporta-se como um surfatante de lenta dindmica e/ou baixa capacidade de

59



umectacao, ou ainda que a quantidade soluvel ndo fosse suficiente para promover a
molhabilidade de toda a area de contato da 4gua com a superficie dos fios de

algodao.

Importante ressaltar que a quantidade de surfatante na solucdo saturada € inferior a
185 mg.L™", enquanto que o protocolo usual do teste é aplicavel a solucdes de

surfatantes com concentragdes de 250 a 2000 mg.L™.

2.3.6 — Efeito da adicao de cloreto de sodio sobre as propriedades

surfatantes e temperatura de dissolucao

A partir da constata¢do da baixa solubilidade do composto catanidnico algumas
abordagens foram avaliadas visando incrementar a sua solubilidade e aumentar as
possibilidades de aplicagdo do composto como surfatante. A adi¢do de sal cloreto de

sodio e de SDS (Item 3.3.7) foram abordagens avaliadas.

A preparagao do composto catanidnico envolveu a reagdo de precipitacdo e remog¢ao
dos contra-ions, e no experimento descrito a seguir, adicionamos o cloreto de s6dio
de maneira controlada e avaliamos o efeito sobre a tensdo superficial, solubilizacao
do composto e formacdo de espuma. Adicionalmente realizamos experimentos com
o objetivo de avaliar a temperatura de dissolucdo do composto catanidnico em

misturas 0,5% p/v com solucdes de diferentes concentragdes de NaCl.

O experimento de avaliacio do efeito do NaCl nas propriedades surfatantes
consistiu na preparacao de uma mistura com 0,5% p/v do composto catanidnico e
agua destilada sob agitacdo por 24 horas, de forma a obter uma solugdo saturada em
equilibrio com o sélido insoluvel. O cloreto de sddio foi adicionado em porgdes a

mistura e agitado por 10 minutos, ao que se avaliou qualitativamente a formacao de
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espuma e eventual dissolu¢do do corpo de fundo. Aliquotas do sobrenadante apos
decantacdo foram retiradas para medida da tensdo superficial pelo método do anel
de Noiiy. As composi¢des e resultados estdo descritos na tabela 5. Este experimento

fo1 denominado série 1.

A medida da tensado superficial pelo método do anel de Noiiy foi escolhida em
funcao da disponibilidade da técnica no laboratério, porém, como discutido
anteriormente, as medidas sofrem influéncia da adsorc@o do surfatante no anel e os

valores sdo usados apenas para acompanhamento da tendéncia da tensdo superficial.

O experimento foi repetido, porém com agitacdo por 24 horas apds a adi¢do de cada
porcao de cloreto de sédio, de forma a minimizar efeitos cinéticos relacionados a
dissolu¢do do composto catanidnico. Denominamos esta nova seqiiéncia de
experimentos de série 2. Constatamos que ndo houve diferenca significativa nas
observagdes para o experimento com maior ou menor tempo de equilibrio apos

adicdo do cloreto de sédio. (A série 2 ndo serd detalhada neste trabalho).
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Tabela 5 — Efeito da adicdo de cloreto de sodio sobre mistura de composto

catanionico em equilibrio com sua solucdo saturada — Série 1 —

Mistura em 10 minutos com cada por¢do de NaCl

Concentragdo | Razdo molar | Espuma sob Dissolucdo | T. Superficial —
NaCl solugao NaCl/ agitacao aparente do Método anel
(g.L'l) Catanidnico manual composto Noiily (mN m)
Zero Zero Nao ha Nao ha 33,3+0,3
6,0 x 10~ 0,10 Nao ha Nao ha 32,1 +£0,3
Pequena com
6,0x 10" 0,95 quebra em 3 Nao ha 334+04
segundos
Pequena com
5,6 8,9 quebra em 5 Minima 31,3+0,6
segundos
Pequena com
10,6 17 quebra em 5 Minima 31,0+0,1
segundos
Persistente e Amostra trva,
20,6 33 _ com reducdo do 30,0 +0,2
nao volumosa ..
precipitado
718 114 Persistente € | Amostra turva, 287 +0.5

Espessa

sem precipitado

Neste experimento esperamos que a forca idOnica, aumentada pela adicdo do sal,

reduza o coeficiente de atividade dos ions do composto catanidnico € aumente sua

solubilidade para manter constante o valor do produto de solubilidade do composto.

A .24 . . . .
Levantamos na referéncia “* os valores experimentais para 0s coeficientes de

atividade dos ions em solu¢ao de cloreto de sédio, e para a concentragao de 72,8

g.L'! (aproximadamente 1 mol.kg™") temos o valor de y = 0,657. A partir deste
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nimero estimamos um incremento de 52% na concentragao de cada fon do
composto catanidnico na solugdo, ou incremento de 52% em sua solubilidade total,

conforme detalhado a seguir.

O célculo foi realizado considerando a expressao do produto de solubilidade do
surfatante catanidnico, conforme equacgdo 7, expressa em termos das atividades dos
P . . . e~ . 21 -2

ions produzidos a partir de sua dissociac¢do, na unidade de mol”.L™:

Kp

Equagdo 7: 5= Ac,paon* " Uc,0s50,

Na equacdo 8 o Kps € expresso em funcao das concentracdes dos ions, destacando o

coeficiente de atividade para cada ion resultante da dissociagao:

Kps = C,,DAOH"| Ve oo 050, |

Equagao 8: 7C12DA0H+ '

As concentragdes dos fons C;;DAOH" e C;,0S03" em solucio e seus coeficientes
de atividades sdo iguais, e podemos reescrever a expressao do Kps conforme
equagio 9 abaixo, onde o termos [fons] representa a concentra¢io (mol ™ relativa a

solubilidade total do surfatante catanidnico em solugdo:

2 2
Equacdo 9: KpS - 7/ .[lOl”lS]

Na preparacao utilizada temos a mistura do surfatante catanidonico com a solugao de
cloreto de sddio, e temos os fons oriundos da dissociagdo do composto catanidnico

em equilibro com os ions cloreto e sddio.

Para a mistura em equilibrio termodindmico consideramos que todos os ions em

solucdo tém o igual coeficiente de atividade, e aproximamos para o valor de 0,657 **

63



Finalmente, se a presenca do sal NaCl dissolvido reduz o coeficiente de atividade
para o valor de 0,657, a concentraciao dos ions do surfatante catanionico precisa se
elevar na propor¢ao do coeficiente de atividade para manter constante o valor do
Kps. Desta forma a concentracdo do composto catanidnico se eleva conforme a

equacao 10, com incremento estimado em 52% na solubilidade total do composto

. 2
Equacao 10: [ZOI’ZS] - %/2

Equacgdo 11: [iOI’lS] =1,52

catanidnico.

O experimento realizado e sumarizado na tabela 5 mostrou que hé efeito sobre a
tensoatividade do composto catanidnico a partir de concentracdes de 5 g.L”' de
NaCl, quando se observa a ligeira formacdo de espuma e reducdo da tensao
superficial em cerca de 2 mN.m', e em concentracdes superiores; 72,8 g.L”' por
exemplo; observamos reducio da tensdo superficial em cerca de 4 mN.m™. Os
resultados da tensao superficial das preparacdes estdo descritas na tabela 5 e figura

20, em func¢do da razdo molar NaCl/catanidnico.
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Figura 20 — Tensdo superficial, método do anel de Noiiy das solugoes saturadas de
composto catanionico sob efeito de adi¢do de NaCl / Série 1 — Mistura com NaCl

por 10 minutos / Série 2 — Mistura com NaCl por 24 horas

Observamos em concentragdes mais elevadas de NaCl, a partir de 20,6 gL' a
ocorréncia de turvagao do sistema por algumas horas a partir da mistura realizada
por agitacdo manual, decorrente provavelmente da dispersdo, parcial e total do
cataniénico ndo solubilizado em salinidades respectivas de 20,6 gL' e 71,8 g.L".
Este resultado sugere a ocorréncia de dissolu¢do do composto catanidnico e efeito

dispersante da fracdo solubilizada deste sobre o composto precipitado.

Avaliamos também a possibilidade de solubilizacdo do composto catanidnico na
concentracio de 0,5% p/v em misturas com solucdes de NaCl de 15¢ 75 gL', em
temperaturas de 25 a 100°C, em incrementos de aproximadamente 5°C e mantendo

a mistura para equilibrio em cada temperatura por aproximadamente 24 horas.
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Neste experimento observamos a dispersao do composto na solucdo salina mesmo
em temperatura ambiente (25°C), porém sem dissolu¢do total em temperatura de até
100°C. Estes resultados, em comparacdo ao observado para a mistura simples do
composto 0,5% p/v com dgua destilada, demonstram que a solucao salina atua sobre
a solubilidade e dispersdao do composto catanidnico a partir da temperatura
ambiente, enquanto que a mistura com agua destilada somente apresenta alguma

solubilizagdo e dispersao a partir de 50°C.

No estudo sobre comportamento termotrépico do surfatante catanidnico, (Item
2.3.3), verificamos a ocorréncia de transicoes de fases entre o solido cristalino e
uma fase liquido-cristalina intermedidria a fusdo completa. A observacao da
dispersao do material em dgua ou solucdo de cloreto de sédio a partir de 50°C pode
estar relacionada a esta transi¢cao para uma fase menor cristalinidade e maior

facilidade de suspensdo no liquido.

2.3.7 - Efeito da adicao de SDS sobre as propriedades surfatantes

O experimento foi realizado com o conceito de desproporcionar o composto pela
adicao de um de seus surfatantes precursores, o dodecilsulfato de s6dio, e aumentar

a solubilidade do composto catanidonico.

A referéncia ® apresenta dados comparaveis ao compor o grifico de temperatura de
dissolucdo em fung¢do da fracdo molar SDS/C;;,DAO em diferentes condi¢des de
pH. Esta referéncia mostra que na situagao de menor pH obtém-se maximo de
temperatura de dissoluc@o na proporcado estequiométrica, € menores temperaturas na
medida em que se desproporciona o sistema com excesso de qualquer dos

surfatantes.
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E esperado que a adicdo de SDS proporcione a formacdo de micelas mistas do SDS
e do composto catanidnico, aumentando a solubilidade do precipitado e com
possivel aumento da tensoatividade (capacidade de reduzir a tensdo superficial).
Este experimento foi conduzido com a adi¢do do SDS de maneira controlada e
avaliando o efeito sobre a tensdo superficial, solubilizacdo do composto catanidnico

e formacgdo de espuma.

O experimento foi projetado para concentracdes de SDS na solucdo final inferiores
a CMC deste surfatante, de forma a evitar a regido de micelizagdo do SDS e seus
efeitos que isoladamente proporcionariam efeito significativo na tensoatividade do

sistema.

O experimento consistiu na preparacdo de uma solugdo saturada a partir de 0,5%
p/v do composto catanidnico em dgua destilada sob agitacdo por 24 horas. O SDS
foi adicionado a partir de solucdes estoques concentradas a mistura de solu¢ao
saturada de sal catanidnico, e misturado por agitacdo por 10 minutos apds a adi¢do
de cada aliquota da solu¢ao de SDS. Aliquotas do sobrenadante apds decantag¢ao
foram retiradas para medida da tensdo superficial pelo método do anel de Noiiy. A

tabela 6 sumariza os resultados obtidos no experimento, que denominamos série 3.

Da mesma forma que o experimento de adi¢do de cloreto de sddio as medidas de
tensao superficial foram realizada pela técnica do anel de Nouy e tem validade
apenas para acompanhamento da tendéncia de dissolu¢cdo do composto e alteracdo
da tensao superficial. O experimento foi repetido, porém com agita¢ao por 24 horas
apos cada adi¢ao de SDS, de forma a minimizar efeitos cinéticos relacionados a
dissolu¢do do composto catanidnico, denominamos este experimento como série 4.
Nao houve diferenca significativa nas observagdes para o experimento com maior
ou menor tempo de equilibrio apos adigdo do SDS. (A série 4 ndo sera detalhada

neste trabalho).
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Tabela 6 — Efeito da adicdo de SDS sobre mistura de composto

Temperatura ambiente — Série 3

catanionico em equilibrio com sua solugcdo saturada,

Conc. Molar | Razdo molar | Espumasob | Dissolu¢do | T. Superficial —
SDS SDS/ agitacao aparente do | método anel Noiiy
(mol.L'") Catanidnico manual composto (mN.m™)
- - Nao hi Nao ha 33,0+0,2
5,7x107° 33x 10" Nio hd Nio hd 329+0,2
Pequena com
6,1 x 10” 3,5x 107 quebra em 5 Minima 33,8+0,2
segundos
Média com .
4 Minima
5,8 x 10 0,034 quebra em 8 . _ 32,3+0,2
Ha turvacgao
segundos
3 7 -
6,3x 10 0.36 Gra.nde e /Medla ) 28.0+0.5
*) persistente | Ha turvacgao

(*) Concentragao aproximada da CMC do SDS (8,0 x10™ mol.L™, referéncialo)

O aumento da formagdo de espuma e sua estabilidade poderiam ser atribuidos

1soladamente a presenca do SDS em solucdo, porém a dispersao do composto

catanifnico e sua aparente dissolu¢cdo indicam que o desproporcionamento do

composto catanidnico de fato provoca a sua dissoluc¢do e influencia em suas

propriedades surfatantes.

Os resultados de tensdo superficial descritos na figura 21 demonstram a redu¢do na

tensdo superficial na concentracio adicionada de cerca de 10? mol.L"' de SDS.
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O minimo de tensdo superficial observado pode ser atribuido a tendéncia das
solucoes de SDS em apresentar também um minimo de tensao superficial em
concentragdes proximas a sua CMC, da ordem de 102 mol.L'l, efeito ocasionado
pela usual contaminacdo do SDS pelo alcool livre oriundo da hidrdlise de pequenas

quantidades do material. "'
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Figura 21 — Tensdo superficial, método do anel de Noiiy das solugoes

saturadas de composto catanionico sob efeito de adi¢do de SDS

"7 A ocorréncia do minimo de tensdo superficial na cruva da TS versus
concentracdo do SDS é atribuida a adsor¢do do dlcool dodecanol livre em conjunto
com as moléculas de SDS na interface dgua / ar. O dlcool dodecanol livre é
oriundo da hidrélise do SDS, fato bastante comum para esta familia de

alquilsulfatos.
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Na figura 22 levantamos a curva de tensao superficial pela técnica do anel de Noiiy
de solucdes do SDS utilizado na adi¢do a solu¢do saturada do composto
catanionico, confirmando a esperada existéncia do minimo de tensdo superficial em

vista da presenca de seus usuais contaminantes.
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Figura 22 — Tensdo superficial da amostra utilizada de SDS.

2.3.8 — Efeito da adicao de surfatantes C;,DAQO e SDS na dissolucao

do composto catanionico

Nestes experimentos avaliamos a dissolu¢do do surfatante catanidnico em solugdes
dos surfatantes C;,DAO e SDS. E esperada a solubilizacio do composto na solugio

a partir do excesso de qualquer dos surfatantes precursores.

Na tabela 7 abaixo estdo as observagdes das preparagdes de 0,5% p/v de composto

catanidnico em mistura com 4gua e solugdes do 6xido de dodecildimetilamina,

70



C,DAO, em pH natural ***, nas temperaturas de 25 e 55°C. A razdo molar indicada

¢ estimada pela quantidade molar contida no surfatante catanionico e pela

quantidade presente na solugdo. As concentragdes das solucoes de C1,DAOQO, de 6

mmol.LL" e 18 mmol.L"! estdo acima da CMC do C;,DAO, de 1,6 mmol.L"', valores

A - 10
da referéncia .

Tabela 7 — Observagoes sobre misturas do composto catanionico

com solugoes do surfatante precursor C;,DAO

colLcéa limpida

Aspacto ge ificacdo

Aaua C,,DAD CpDAD
g &mM (acima CMC) 18mM (acima CMC)
Razdc molar
Catanlénlco f 1,0/1,0 05/1,0 02/1.0
CaDAD
= Sy [T H .
Observagan 25°C Teciplsdo Tur vag i Cispersdo Leilosy

Aspertn ge mcadn

Tendéncia com
Temperatura

Salugao limpida
Pracip tado diminu

Turvacdo aums=ta
Precipitada dmindi

Azpecto lzitozo diminu
Precipitada dmin

Observagio 55°C

i stura lige ramete tuva

Frec citado visivel

Solugdo ligeirarenta turva
Tonalidade azulada
Facue1o volume preZipitado

Solugdo ligeirarments turva
Tonalidade azulada
Mao ha precipitaco

F+¥# O termo “pH natural” indica que ndo adicionamos dcidos ou bases a

preparagdo, e o pH nesta condicdo é de aproximadamente 6. Na condicdo de

preparagdo deste experimento o surfatante C;,DAO nas solugdes ndo corresponde

ao precursor exato do composto catanionico em estudo, no caso a espécie

protonada do surfatante: C,,DAOH".
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Neste experimento observamos que a presenca do surfatante C;,DAQO provoca a
dispersdo do composto em temperatura ambiente (25°C), com observacdo de
aspecto turvo e leitoso nas duas concentragoes de C;,DAQO, além da ocorréncia de

gelificacao.

Na temperatura de 55°C observamos que o precipitado € quase que totalmente
dispersado ou solubilizado nas solugdes de C;,DAQO, com a observacdo de mistura
ligeiramente turva com tom azulado nas duas concentra¢des do surfatante,
indicando a ocorréncia de dispersdo de reduzido tamanho de particula e

eventualmente a presenca de vesiculas na dispersao.

Na tabela 8 a seguir estdo as observacdes das preparacdes de 0,5% p/v de composto
catanidnico em mistura com 4dgua e solugdes do SDS em pH natural nas
temperaturas de 25 e 55°C. A razdo molar indicada € estimada pela quantidade
molar contida no surfatante catanidonico e pela quantidade presente na solugdo. As
concentracgdes das solugdes de SDS, de 3 mmol.L! e 15 mmol.L"! estdo abaixo e

acima da CMC do SDS de 8 mmol.L"''°,

Neste experimento notamos que a presenca do surfatante SDS nao produz efeito
perceptivel em solucdo abaixo da CMC, e que acima da CMC a turvagdo da solucdo

indica a dispersao do composto.

Na temperatura de 55°C observamos a reducao e eliminacdao do composto
precipitado com obten¢ao de solucdo turva e tonalidade azulada na maior
concentracdo de SDS, indicando a dispersdo em reduzido tamanho de particula e

eventualmente a presenca de vesiculas na dispersao.

72



Tabela 8 — Observagoes sobre misturas do composto cataniénico

com solugoes do surfatante precursor SDS.

B sog £0s
Agua ——mm g n x mm iy o ek SR
3mii fabaixo CMC) 18mhi facima CMC)
[ m PR R
MAac oy 1wial
™ bl Foan o § 44N 4 84 n AnNi4d N
alainmvnieo 1,00 F 1, 1,8 1 1, TP 0,
C..DAO
ix080
N B Fracipitadd Frecipitaco Fracipitadd
Observacio 25°C oo o . )
Sclucdalimrida Solucac 'mpida Solucdc | celiramente furve
Tordfreio re i Selieda limrida Selucde 'imnida Tiwrwacsn [ menta
Tendéncia com Sclugo limeida Solugac 'mpida urvacio aumenta
Temperatura Fracizitadc dimin Fracivitads diminu Fracizitade diming
Mictura ligeiramente turyg
Mictura ligairaments turyg M stura turea =
Observagdc E5°C = Tonal cade arlada
Frecipitado visival Fegqaena valums precipitaco . -
MEo e precipilado

2.3.9 - Capacidade emulsificante

Foram realizados alguns ensaios visando verificar se 0 composto catanidnico

apresenta comportamentos comuns em surfatantes, como por exemplo, a

estabilizacdo da dispersdo de fases organicas em dgua.

Um experimento bastante simples realizado consistiu na adi¢cdo de algumas gotas

dos dleos hidrofébicos xileno e 6leo mineral parafinico sobre a solu¢do aquosa

saturada do composto catanidnico, ao que observamos a obtencao de dispersoes

muito mais estaveis do que a simples adi¢ao destes 6leos a 4gua destilada

(separacdo imediata apOs agitacdo). Estas dispersdes apresentaram-se ligeiramente

turvas e com separagdo visivel das fases dgua e xileno em cerca de 1 hora. Estes

resultados indicam alguma atividade surfatante para o composto catanidonico para

esta mistura.
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Realizamos também um experimento qualitativo onde cerca de 1% de composto
catanibnico foi dissolvido em xileno com aquecimento (~ 50°C), e sobre este
adicionamos agua destilada também aquecida. (Prepara¢do em tubo de ensaio com
agitacao em aparelho vortex a cerca de 2500 rpm por cerca de 30 segundos).
Observamos a formagio de uma emulsao cuja estabilidade observada foi superior a

24 horas em temperatura ambiente.

Em experimento com composi¢do mais controlada preparamos uma emulsao pela
mistura de 3 componentes: a) 12% de solucdo 37% do composto catanidnico em
etanol absoluto, b) 84% de 6leo mineral parafinico (Nujol), e ¢) 4% de agua
destilada. (Preparacdo em tubo de ensaio com agitacdo em aparelho vortex a 2500
rpm por cerca de 60 segundos) Neste experimento obtivemos uma emulsdo viscosa
com estabilidade cinética de algumas horas, provavelmente de d4gua em 6leo. Este
mesmo experimento foi repetido com outros solventes de variadas polaridades
como acetato de etila, xileno, cloroférmio e n-heptano, e em nenhum destes casos

foi possivel obter dispersdes com estabilidade superior a imediata apds agitacao.

A compatibilizacdo das fases de xileno e dgua também foi avaliada pela medida de
tensdo interfacial entre o composto organico e a 4gua, considerando o efeito do
composto catanidnico no sistema. O experimento foi conduzido pelo método da
gota pendente, através do crescimento da gota de dgua destilada e posteriormente da
solugdo saturada em composto catanidnico, dentro do xileno, e a posterior medida

da tensao interfacial, 25°C. Os resultados estao descritos na tabela 9.
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Tabela 9 — Tensdo interfacial entre xileno e dgua, e entre xileno e solucdo

saturada de composto catanionico - Método da gota pendente

Tensdo interfacial 25°C
Método da gota pendente
Experimento mN.m™’
Formacio de gota de Agua destilada 36,3
no xileno (Estabilizacao imediata)
Formacao de gota de solucdo 30,2
saturada em catanionico no xileno (Estabilizacao em 9 minutos)

A tensdo interfacial isoladamente ndo € suficiente para caracterizar a estabilizacdo
de fases dispersas, mas o resultado obtido, redu¢do da tensdo interfacial em 6
mN.m" ou aproximadamente 17%, indica a capacidade do composto catanidnico
em adsorver na interface dgua/6leo em questdo. Adicionalmente, observamos neste
experimento de tensdo interfacial comportamento igual ao observado nos

experimentos de tensao superficial, em termos de lenta adsor¢do na interface.
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2.3.10 — Adsorcao em vidro e aco inox

A adsor¢ao do composto catanidnico sobre vidro e aco inox foi avaliada em um
experimento onde a superficie do material®>> recebeu por¢des de uma solucio do
composto catanidnico em etanol, o solvente foi evaporado e mediu-se o angulo de

contato com 4gua destilada para avaliar a molhabilidade da superficie.

O angulo de contato descrito neste capitulo consiste no angulo entre o substrato e
uma reta tangencial a superficie da gota do liquido. Neste experimento baixos
valores do angulo indicam alta molhabilidade e espalhamento do liquido sobre o
substrato, e analogamente, valores altos do dngulo de contato indicam baixa
molhabilidade. Na figura 23 temos esquematicamente a gota depositada no

substrato.

r ©

Figura 23 — Esquema para medida do angulo de contato de

uma gota depositada sobre um substrato sélido.

Foram realizados experimentos com concentragdes da solugdo de 0,5, 1,0 e 2,0%

p/p em etanol, e em cada experimento, a aplicagdo da solu¢io e as medidas do

§88§ A superficie dos materiais testados foi previamente limpa com cloroférmio no
sentido de retirar qualquer material graxo oriundo da manipulacdo dos materiais e

que pudesse interferir na medida e na analise dos resultados.
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angulo de contato, foram realizadas em 3 pontos da placa de vidro visando reduzir

variabilidades devidas a uniformidade do substrato.

Ap0s a aplicacdo da solugdo, a sua evaporagdo, e a medida do angulo de contato,
“lavamos” a placa imergindo em 4dgua destilada por 10 segundos. Depois de retirada
e seca no ambiente de laboratério por evaporacdo medimos novamente o angulo. O
objetivo deste teste € avaliar se a eventual alteracdo da molhabilidade pela aplicagdo
do composto catanidnico seria resistente a lavagem, no caso a exposi¢cao do material

a dgua destilada.

Os resultados obtidos estdo descritos na tabela 10, e para as concentra¢des de 0,5 e
1,0 % p/p observa-se uma ligeira tendéncia ao aumento do angulo de contato e
reducdo novamente apds lavagens com dgua, estes resultados podem ser mais bem

visualizados nos graficos das figuras 24 e 25.

Observamos, entretanto, que no experimento com concentra¢ao da solucado de 2,0%
p/p obtivemos um aumento consistente do angulo e resultados persistentes apds a

lavagem da placa de vidro por imersao, conforme grafico na figura 26.

Os resultados observados na placa de vidro, a tendéncia ao aumento do angulo de
contato e a redu¢do da molhabilidade, sugerem que o composto depositado na
superficie tende a manter as cadeias hidrocarbonicas hidrofobas voltadas para a o ar
e o grupo polar voltado para o vidro, e dai a menor afinidade com a 4gua. O fato de
manter o mesmo valor de angulo de contato apds lavagens (para aplicagdo de
solucdo 2% p/p de catanidnico) sugere explorar aplicacdes onde se deseja reduzir a

molhabilidade do vidro.
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Tabela 10 — Angulo de contato de placa de vidro e dgua destilada,

apos aplicacdo de solucoes 0,5/ 1,0/ 2,0% p/p de composto

catanionico em etanol, e lavagens da placa apos aplicagcdo

Aplicacao solugao 0,5% Aplicagdo solucao 1,0%
Ponto 1 | Ponto 2 | Ponto 3 | Ponto 1 | Ponto 2 | Ponto 3

Vidro (controle) 53,0 52,4 54,1 52,7 53,6 53,1
Aplicagdo solucao 56,4 63,6 58.8 54,1 58,8 58,7
1° lavagem 57,5 58,2 56,5 52,1 57,5 50,1
2° lavagem 60,8 55,0 58,1 534 55,8 524

Aplicacgdo solucao 2,0%

Ponto 1 | Ponto 2 | Ponto 3

Vidro (controle) 43,5 42,8 42,5

Aplicacdo solucao | 59,8 65,8 66,3

1° lavagem 60,7 63,1 63,0

2° lavagem 61,6 61,8 62,3
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Figura 24 — Angulo de contato vidro / dgua destilada nos 3 pontos de
aplicacdo do composto catanidnico e apds lavagem com dgua

destilada por imersdo. Concentragdo de aplicacdo de 0,5% p/p
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Figura 25 — Angulo de contato vidro / dgua destilada nos 3 pontos de
aplicagcdo do composto catanionico e apos lavagem com dgua

destilada por imersdo. Concentragdo de aplicagdo de 1,0% p/p
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Figura 26 — Angulo de contato vidro / dgua destilada nos 3 pontos de
aplicacdo do composto catanidnico e apds lavagem com dgua

destilada por imersdo. Concentragdo de aplicagdo de 2,0% p/p

O experimento foi repetido na superficie de uma placa de aco inox, utilizando o
mesmo procedimento utilizado para a placa de vidro. Na tabela 11 estdo descritos os

resultados obtidos.

Observamos nesta série de experimentos a tendéncia de redugdo do angulo de
contato e conseqiiente aumento da molhabilidade do substrato metalico. Os graficos
nas figuras 27 a 29 indicam que a redu¢do do angulo de contato ocorre em todas as
concentragdes de aplicacdo da solu¢do com o composto catanidnico, e que a
lavagem da placa com dgua nao apresentou alteracdo significativa da molhabilidade

que fora reduzida pela aplicacdo do composto catanidnico.

Importante notar a elevada dispersdo de resultados nas medidas de angulo de

contato de diferentes pontos nas placas de aco inox, mesmo no controle, onde nao
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houve a aplicacdo do composto catanidnico. Apesar da dispersao, a reducdo do
angulo de contato em todos os pontos de aplica¢do permite afirmar que o composto

catanidnico provocou a redugdo do angulo de contato.

Tabela 11 — Angulo de contato de placa de aco inox e dgua destilada,
apos aplicacdo de solucoes 0,5/ 1,0/ 2,0% p/p de composto

catanionico em etanol, e lavagens da placa apos aplicagcdo

Aplicacao solugao 0,5% Aplicagdo solucao 1,0%

Ponto 1 | Ponto 2 | Ponto 3 | Ponto 1 | Ponto 2 | Ponto 3

Aco inox (controle)| 76,8 82,6 86,9 96,2 89,7 81,2
Aplicagdo solucao 68,7 65,2 64,9 69,1 60,2 66,3

1° lavagem 66,6 64,5 64,7 69,8 65,5 65,0
2° lavagem 67,1 64,2 59,1 69,6 61,8 65,0
Aplicacdo solugao 2,0%

Ponto 1 | Ponto 2 | Ponto 3

Ac¢o inox (controle) 91,3 81,3 79,2

Aplicacdo solucao 70,3 70,9 69,5
1° lavagem 60,2 63,3 68,4
2° lavagem 60,7 63,1 60,7
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Figura 27 — Angulo de contato ago inox / dgua destilada nos 3 pontos de
aplicacdo do composto catanidnico e apds lavagem com dgua

destilada por imersdo. Concentragdo de aplicagdo de 0,5% p/p
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Figura 28 — Angulo de contato ago inox / dgua destilada nos 3 pontos de
aplicacdo do composto catanidnico e apds lavagem com dgua

destilada por imersdo. Concentragdo de aplicagdo de 1,0% p/p
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Figura 29 — Angulo de contato ago inox / dgua destilada nos 3 pontos de
aplicagcdo do composto catanionico e apos lavagem com dgua

destilada por imersdo. Concentragdo de aplicagdo de 2,0% p/p

A interpretacdo sobre a redu¢do do angulo de contato com a adsor¢ao do composto
catanionico sobre o aco inox pode ser feita a partir do esquema de forgcas em

equilibrio para uma gota de liquido depositada sobre uma superficie, conforme

ilustracdo na figura 30.

Nesta analise € importante considerar que a superficie do aco inox deve conter

preferencialmente 6xidos metalicos que impedem a corrosdo reduzindo o contato do

ar com o ferro da liga metalica.

As forgas descritas nesta figura representam: 1) TSg — Tensao superficial do sélido;
i1) TSy — Tensao superficial do liquido; e 111) TIgy — Tensao interfacial sélido —

liquido.
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Figura 30 — Equilibrio de forcas em uma gota de liquido depositada

sobre uma superficie

Nesta situacdo temos a equacado 12 onde a somatoria das forcas € igual a zero,

condicdo necessdria ao equilibrio fisico da gota.
Equacao 12 1Sg =TIy +TS,.cosd

Ou em outros termos, isolamos o fator relativo ao angulo de contato, conforme
equacdo 13, e neste formato podemos entender que a reducdo do angulo e
conseqiiente aumento do fator cos@ podem ocorrer pelas reducio da tensdao
superficial do liquido e/ou reducao da tensao interfacial slido — liquido, e/ou

aumento da tensdo superficial do sélido.

S, -TI
_ . cosf@= Ss 5L
Equacado 13: TSL

Considerando a baixa solubilidade do composto em dgua desprezamos nesta analise
a possibilidade de reducdo da tensao superficial do liquido, e nos restringimos as

outras 2 possibilidades.

Em relagdo as hipéteses de orientacdo do composto sobre o substrato apds a
evaporacgdo do solvente e cristalizacdo, podemos imaginar: 1) a orientacdo do grupo
polar voltado para a superficie do metal e as cadeias hidrocarbonicas voltadas para o

liquido e ar; 2) a orientacdo das cadeias hidrocarbOnicas voltadas para a superficie
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do metal e o grupo polar voltado para o ar ou liquido; 3) A deposi¢ao em varias
camadas organizadas, ou ainda, 4) deposi¢do randomica sem formacao de filmes

organizados na superficie.

A hipétese 1 ndo parece razoadvel considerando que a orienta¢ao proposta deve atuar
no sentido de: reduzir a tensdo superficial do s6lido ao substituir a interface 6xido
metdlico-ar pela interface hidrocarboneto ar, de menor energia; e também no

sentido de aumentar a tensao interfacial s6lido-liquido, ao recobrir a superficie polar

do metal e expor a cadeia hidrocarbdnica ao contato com o liquido polar.

A hipoétese 2 tem maior probabilidade uma vez que a superficie em questao se
mostrou com caracteristica hidrofébica (baixo angulo de contato), o que poderia
favorecer a orientacdo de cadeias hidrocarbonicas apolares sobre a superficie
metdlica. As possibilidades de multiplas camadas ou deposi¢ao randdmica também

se mostram possiveis de ocorrer e justificar a observagdo experimental
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Propriedades Fisico-Quimicas do Surfatante Catanionico

Dodecilsulfato de Dodecildimetil-N-hidroxilamonio

3 — Conclusao e perspectivas

O surfatante catanionico dodecilsulfato de dodecildimetil-N-hidroxilamonio foi
preparado e isolado com alta pureza, caracterizada pela estabilidade na medida da
tensdo superficial das solucdes efluentes das recristalizacdes, e por teste quimico
que indica quantidade nado detectavel de cloreto, o contra-ion do surfatante

precursor cloridrato de dodecildimetil-N-hidroxilamonio.

No trabalho também dedicamos esfor¢o para a sintese e caracterizagao do 6xido de
dodecildimetilamina, bem como no estudo de suas propriedades fisico-quimicas e

comportamento surfatante, assunto com vasta literatura cientifica.

O surfatante catanidnico dodecilsulfato de dodecildimetil-N-hidroxilamonio € muito
pouco soluvel em dgua a temperatura ambiente e os resultados até aqui sugerem
uma elevada linha de Kraft, o que pode ser explicado pela razao estequiométrica
catidnico-anidnica utilizada e pela forte contribuic@o hidrofébica das cadeias
carbOnicas simétricas e lineares com 12 atomos de carbonos em cada um dos

z . : ~ A b 15
surfatantes precursores. Este comportamento € descrito na discussao da referéncia
a respeito da tendéncia a baixa solubilidade de compostos catanidnicos com este

tipo de configuracao.
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A solubilidade em 4gua e produto de solubilidade foi determinada na temperatura

ambiente:

= Solubilidade: menor que 0,37 mmol.L"' ou menor que 185 mg.L"

= Kps estimado: 1,4 x 107 mol>.L.>

O estudo realizado determinou também a tendéncia do composto em apresentar
solubilidade em solventes polares como etanol e cloroférmio na temperatura
ambiente, e acetona e acetato de etila em temperatura de 50°C. O composto
apresentou também solubilidade a 50°C no composto aromdtico xileno, em
contraste a baixa solubilidade em outros compostos apolares como 6leo mineral

parafinico, n-heptano e 6leo de soja.

Encontramos diferencas significativas entre as temperaturas de fusdo pela técnica de
DSC e pela medida em capilar, indicando a existéncia de comportamento
termotropico e transi¢ao de fases do composto puro entre solido cristalino e fases
liquidas cristalinas intermedidrias até a fusao total do material para liquido

. , . . Z A s 22
1sotropico, este comportamento foi encontrado também em estudos na referéncia “*.

As propriedades fisico-quimicas demonstram a capacidade de redu¢do da tensao
superficial da d4gua para cerca de 40 mN.m"', e a reducdo da tensdo interfacial
agua/xileno de 36,3 para 30,2 mN .m"', em ambos 0s casos com lenta cinética de
adsorcdo na superficie. As referéncias '’ e ° discutem a tendéncia de compostos
catanionicos em apresentar maior atividade de superficie do que seus surfatantes
precursores isolados em solugdo, e justifica o fendbmeno pela maior adsor¢ao do par
16nico do composto catanidnico na superficie, resultando em menores valores de

tensao superficial e da Concentragao Micelar Critica.
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No trabalho realizado ndo atingimos menores valores de tensao superficial para o
composto catanidnico em relagdo as solucdes de SDS e C,DAQO, mas €é importante

considerar a baixa solubilidade do composto, que € inferior at€ mesmo as CMCs

dos SDS e C,DAO.

A baixa solubilidade € uma dificuldade para a sua exploracdo em aplicacdes que
requeiram solubilizacdo dos surfatantes. No estudo avaliamos possibilidades para
contorno desta caracteristica do surfatante catanidnico estudado, e constatamos que
o composto em solugdes de NaCl a partir de 5 g.L”' apresenta melhor solubilidade e
atividade de superficie, e a adi¢cao de outros surfatantes como o SDS e C;,DAO sdo
mecanismos possiveis para aumento da solubilidade, além do obvia aumento de pH
que reconstitui a mistura dos surfatantes de partida. Estas alternativas podem ser
utilizadas para o desenvolvimento de aplicacdes, claro que considerando o efeito do
surfatante cataniOnico sobre as solucdes salinas ou de outros surfatantes, e o efeito

do conjunto na performance desejada.

Considerando a configuracao e natureza quimica da molécula estudada, entendemos
que a aplicacdes potenciais podem estar em deposicao sobre superficies e na
preparacio de emulsdes. O composto catanidnico em questdo pode ser entendido
como um surfatante de dupla cadeia hidrofébica, o que potencializa a sua
caracteristica de adsorcao e justifica a idéia de trabalhar em aplica¢des onde a

adsorcao e a deposi¢ao pode ser valorizada.

Em relacdo ao potencial de aplicacdo para emulsdes, € importante considerar que a
configuragdo em questdo, de dupla cadeia hidrofobica, ou em outros termos, de
elevado parametro de agregacdo critica, deve direcionar a melhor performance para
preparacdo de emulsdes de 4gua em dleo. A obtencdo destas emulsdes pode
apresentar vantagens como a reduzida atividade de surfatantes na fase aquosa e fase

oleosa, e potencialmente reducdo do efeito toxico e irritante sobre a pele. Os
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surfatantes usualmente empregados nestas aplicacdes costumam apresentar

solubilidade elevada em pelo menos uma das fases.

Entendemos que as melhores perspectivas para a utilizacdo do conhecimento gerado
estdo no estudo de configura¢des de compostos catanidnicos que associem a baixa
solubilidade com a capacidade emulsificante de 6leos para aplicagdes

ks

L. stttk . . e ~ o
cosméticas , e ainda na definicdo de processos de preparacdo de emulsdes que
facilitem a adsor¢cdo do composto catanidnico na interface 6leo/dgua. O fato de o
composto apresentar solubilidade em etanol € uma possibilidade em estudo para a

defini¢do de um processo que facilite o acesso do surfatante a interface.

No grupo de pesquisa do Prof. Watson na Unicamp prosseguimos em estudos
gerados a partir destes conceitos e procedimentos de pesquisa, com esta e outras
configuracdo de compostos catanidnicos, bem como no estudo de métodos de
preparacao de emulsdes com estes compostos, € os resultados até 0 momento sao

promissores em relacdo a obtengdo de emulsdes com boa estabilidade cinética.

k%% Os oleos em questdo devem ser de elevado grau de pureza e seguros para
contato com a pele e olhos, e os estudos estdo focados especialmente para o caso

do dleo mineral parafinico, amplamente utilizado nesta aplicagdo.
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