UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

INSTITUTO DE QUIMICA

USO DE DERWADOS~ DE ALCOOIS GRAXOS EM
FORMULACOES DETERGENTES

Daisy de Fitima Scarparo de Sanctis

DISSERTACAO DE MESTRADO

Orientador: Prof. Dr. Fernando Galembeck
Co-orientador: Prof, Dr. Roy E. Bruns

Campinas, Abril de 1997

e Y el

§ FOFIQTVECA LEM TR, %
g .




a&va,
W g

UMDADE @ <

A GHA’M&:}A b

P
|

V.

ToMED BE AL Eed O
R 2815
RN O Y
S = = S N o F w- )
T el ;ng\gl
Y s-f{ ; "

S

CE- 1 000RE- 1

FlCHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QUIMICA
UNICAMP

Sanctis, Daisy de Fitima Scarparo de
S8a35u Uso de derivados de dlcoois graxos em formulagdes

detergentes. / Daisy de Fatima Scarparo de Sanctis, --
Campinas, [SP : s.n.], 1997,

Orientador: Fernando Galembeck.
Co-orientador: Roy Edward Bruns.

Disserta¢do (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas. Instituto de Quimica.

1. *Lavagem de roupas. 2. *Tensoativos ndo
idnicos. 3. *Tensoativos aniénicos. 4. Tripolifosfatos.
I. Galembeck, Fernando. II. Bruns, Roy Edward. III.

Universidade Estadual de Campinas. Instituto de
Quimica. IV, Titulo.




A minha familia e amigos,
pelo apoio e incentivo.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Fernando Galembeck, do instituto de Quimica da UNICAMP, por sua orientagao e
apoio na realizagéo deste trabalho.

Ao Prof. Dr. Roy E. Bruns, do Instituto de Quimica da UNICAMP, por sua orientagado em
quimiometria e na interpretacdo dos resultados.

Ao Prof. Dr. Ademir José Petenate, do Departamento de Estatistica da UNICAMP, pela ajuda na
interpretagéo dos resultados.

Ao técnico Ademar Souza e Siiva, da Oxiteno S.A. Indiistria & Comércio, pelo apoio na realizagao
dos experimentos.

A Oxiteno S.A. Indistria e Comércio, pela oportunidade de realizar este trabalho.

Ao José Carios Olivieri e ao José Roberto Gées, do Instituto de Pesquisas Tecnologicas de Sao
Paulo, pela ajuda na utilizagio de programas estatisticos.

i



ORGANIZAGAQ DA TESE

No inicio deste trabalho estdo descritos o resumo, o objetivo e os objetivos especificos
selecionados para coletar informagbes sobre o uso de derivados de alcoois graxos em
formulagbes detergentes nas condigbes brasileiras de lavagem. Em seguida s&o apresentados 7
capitulos.

No capituio | sdo abordados brevemente os antecedentes e 0s principais motivos que levaram &
escolha da realizacgao deste trabaiho.

No capituio 1i & reportada a revisdo bibliografica sobre as propriedades fisico quimicas dos
surfactantes e sua contribuigdo para a detergéncia e sobre o planejamento de experimentos
visando dar suporte a discussdo dos resultados.

No capitulo ili é reportada a parte experimental incluindo planejamento do experimento,
preparagio das formulagbes a serem utilizadas no teste, metodologias empregadas e tratamento

dos dados segundo a metodologia Taguchi.

No capitulo 1V s8o reportados os resultados obtidos para as propriedades de tensdo superficial,
molhabilidade, volume/ estabilidade de espuma e detergéncia.

No capitulo V séo discutidos os resultados para cada uma das propriedades estudadas.
No capitulo VI é apresentada a conclus&o do trabalho.

Finalmente no capitulo Vil & apresentada a bibliografia.
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Resumo

Este trabalho, “USO DE DERIVADOS DE ALCOOIS GRAXOS EM FORMULAGOES
DETERGENTES", foi escolhido centrado nas diferengas de (i) composi¢ao das formulagdes, (i)
habitos do consumidor e ( iii } condigies de lavagem entre Brasil, Estados Unidos e Europa. As
condigbes japonesas de lavagem de roupas sio semelhantes as brasileiras, porem diferem quanto
as formulacbes detergentes.

Das diferengas encontradas nas composicoes das formutagdes, houve interesse em verificar gual
a viabilidade de incorporagio de derivados de &lcoois graxos em formulagbes de detergentes
liquidos para lavagem de roupas nas condigGes brasileiras de uso.

Desta forma, 0 objetivo deste trabalho é a avaliagdo do efeito dos componentes alcool laurilico
etoxilade com 8 moles de oxido de eteno, de férmula C12H2s0(CH,CH,0)gH, ( AE ) e lauril éler
sulfato de sédio, de formula CixHasCH;CH,OCHCH,O80:Na, ( LESS ), em combinagdo com
dodecilbenzeno sulfonato de sodio linear, de férmula CH:sCH(CeHSO:Na)CaHe ( LAS ),
tripolifosfato de sédio ( STPP ) e carbonato de sodio { Na;CQjs ), utilizados nas formulagdes de
detergentes liquidos para lavagem de roupas, sobre quatro propriedades destes produtos
formulados, relevantes para seu uso nas condigbes brasileiras de lavagem: detergéncia,
molhabitidade, tensao superficial e volume/ estabilidade de espuma.

Os experimentos foram realizados de acordo com 0 arranjo ortogonal de Taguchi para
planejamentos experimentais com 27 formulagbes, nas quais foram incorporadas diferentes
quantidades de AE, LESS, LAS, STPP e Na,CO;. As medidas de tensfo superficial, altura de
espuma, molhabilidade e detergéncia foram deteminadas conforme descrito nos métodos ASTM.

O tratamento estatistico dos valores obtidos para as medidas das propriedades fisico-quimicas
permitiu a definigdo dos componentes com efeito significativo e das formulagbes com a melhor
performance. As formulagdes que otimizam cada propriedade sdo diferentes, evidenciando que as
determinagbes de tensdo superficial, molhabilidade e espuma ndo substituem a medida de
detergéncia.

AE mostrou efeito significative principaimente em combinagéo com LAS para o aumento da
umectagio, detergéncia, abaixamentc da tensdo superficial e controle de espuma. LESS foi
importante somente para ¢ aumento do volume e estabilidade de espuma. Entretanto, o efeito do
LAS foi maior que destes componentes. LAS foi importante para a methoria da performance de
todas as propriedades estudadas.
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Os adjuvantes STPP e Na,CO; produziram efeito mais significativo que os efeitos dos
surfactantes na remogdo da sujeira. Contribuiram também para o aumento da espuma e
umectagio. Entretanto, prejudicaram o abaixamento da tensdo superficial.

A melhor performance para todos as propriedades estudadas pode ser atingida com a guantidade
maxima de LAS. Para os demais componentes da formulagdo, as quantidades necessarias para a
otimizagdo do desempenho de cada propriedade sdo diferentes, revelando que n3o ha uma
formulagdo que otimize todas as propriedades estudadas.

Assim, tendo como base o rapido molhamento do tecido e o alto grau de remogao da sujeira, a
formulacdo selecionada é a que contem o maximo de LAS ( 15% ), STPP ( 10% ) e Na,COs (4%}
e quantidade minima de AE ( 2% ). Estes resultados sdo concordantes com aqueles obtidos nas
condigbes de lavagem dos EUA, Europa € Japdo, porem com baixa dureza de agua [ 28, 51, 83,
87, 91, 92 ]. Este tipo de combinagdo de surfactantes e adjuvantes pode ser interessante tanto
para 0 processo de lavagem manual de roupas, no qual & desejado pelo consumidor alto voiume

de espuma, COMo para o processo de lavagem em méaquina, no qual € necessario o controle da
espuma gerada pela agitagao.



Abstract

The present work, “USE OF FATTY ALCOHOL DERIVATIVES IN DETERGENTS
FORMULATIONS”, was chosen based on the differences concerning ( i ) formulation compositions,
(i ) consumer habits and ( iii ) washing conditions in Brazil, United States and Europe. Japanese
washing conditions are similar to Brazilian ones, but differ regarding to detergent formulations.

in relation to the differences found in detergent formulations, the work investigates the viability of
incorporating fatty alcohol derivatives in laundering liquid detergent formulations for use in
Brazilian washing conditions.

More spegcificaly, the purpose of this work is to evaluate the effect of lauryl alcohol ethoxylated with
8 ethylene oxide units, having the formula C 12HsO(CH:CH:0)sH, ( AE ) and sodium lauryl ether
sulphate, having the formuta Cq:HosCH,.CH,OCH,CH,OS0:Na, ( LESS ) in blends with sodium
linear dodecylbenzenesulfonate, having the formula CH1sCH(CsH4SOsNa)CaHs, ( LAS ), sodium
tripolyphosphate ( STPP ) and sodium carbonate { Na,COQs; ), in taundering liquid detergent
formulations for: detergency, wetting, surface tension and foam stability and volume.

The experiments were carried out according to Taguchi's orthogonal array statistical experimental
design with 27 formulations, in which three different levels of AE, LESS, LAS, STPP and Na;COs
were incorporated. The detergency, wetting of fibers, surface tension and foam height properties
were determinated as described by ASTM metodology.

The statistical treatment of the results measured for the physical-chemical properties enabled an
identification of the factors with significant effects as well as the formuiations with the best
performances. The formulations optimizing each property are different and show that surface
tension, wetting and foam determinations do not substitute the detergency measurement.

AE showed significant effect in combination with LAS to improve the wetting, detergency, surface
tension lowering and foam control. LESS was important only to improve the foam height and foam
stability. Nevertheless, the LAS effect related to foam height and stability was more significant than
other effects. In addition, LAS was important to improve the performance of all properties which
were studied.

The STPP and Na,CQ; coadjuvants produced the most significant effects related to soil removal.
Although they contributed to improve foam height and wetting, surface tension lowering was
damaged.
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The best performance for all properties can be reached with the maximum quantity of LAS.
Concerning other formulation components, the quantities required to improve the performance of
each property were different, revealing that there is not a single formulation which improves all the
properties studied.

Thus, based on ready fabric wetting and high soil removal, the formulation selected should contain
the maximum levels of LAS (15% ). STPP ( 10% ) and Na-CO; { 4% ) and the minimum quantity
of AE (2% ). The result obtained is in accordance with data published so far concerning American,
European and Japanese washing conditions, but only when low water hardness is considered | 28,
51, 83, 87, 91, 92]. This type of surfactant and coadjuvant combination can be interesting to both
the manual laundering process, in which high foam volume is required by the consumer, and the
automatic laundering process, for which the foam produced by machine agitation must be
controled.
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OBJETIVO

O obijetivo deste trabalho ¢ a avaliacao do efeito dos componentes alcool laurilico etoxitado com 8
moles de oxido de eteno { AE ) e lauril éter sulfato de sodio ( LESS ) utilizados em combinagao
com dodecilbenzeno sulfonato de sodio ( LAS ), tripolifosfato de sddio ( STPP ) e carbonato de
sédio ( Na,COs ) nas formulagdes de detergentes liquidos para lavagem de roupas, sobre quatro
propriedades destes produtos formulados, relevantes para seu uso nas condigBes brasileiras de
Javagem: detergéncia, molhabilidade, tensdo superficial e volume/ estabilidade de espuma.

Objetivos especificos

Objetivos especificos deste trabalho s80 as respostas as seguintes perguntas:

1. Ha beneficio ou ndc no uso de derivados de alcoois graxos nas condigbes empregadas? Se

houver, podemos reduzir o nivel de adjuvantes ( STPP e Na,COs; ) nas formulagbes de
detergentes liquidos para lavagem de roupas?

2 A influéncia dos adjuvantes STPP e do Na,CO; é mais significativa que a dos derivados de

alcoois graxos? Quais propriedades s&o mais sensiveis a influéncia destes componentes?

3. Quais sdo as contribuicdes dos surfactantes anidnicos ( LAS e LESS ) e do ndo i6nico ( AE )
para o desempenho da formulagéo detergente?

4. Ha sinergismo no uso conjunto de LAS e derivados de Alcoois graxos ( LESS e AE ) para a
performance da formulaggo detergente?

5. Quais os melhores niveis de surfactantes para formulagoes detergentes? Como se minimiza a
relagao custo/ beneficio no uso de derivados de alcoois graxos em formulages detergentes?

6. As formulacdes selecionadas poderdo ser utilizadas em solugbes de lavagem com maior
quantidade de ions céicio e magnesio, responsaveis pela dureza da agua?

7. Os resultados obtidos para detergentes liquidos séo também vélidos para detergenies em po
para lavagem de roupas?

8. O aumento da dosagem de detergente na solugdo de lavagem pode methorar a performance
das formulagdes?
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I. Introdugao

L.1. Antecedentes: a escolha do tema deste trabalho

A escoltha do fema esta relacionada basicamente a quatro fatores importantes:

1.1.1. A composicio da formulagdo detergente para lavagem de roupas, constituida por

surfactantes, adjuvantes, atributos estéticos e auxiliares de processo, sendo extensivamente

abordada na literatura [ 1 - 12 ]. Um resumo das informagdes coletadas é apresentado na tabela .

Tabela I: Composigéo tipica da formulagdo detergenie para lavagem de roupas

Linear alquilbenzeno suifonato de sédio e de trietanolamina, LAS | - Reduzir a tens&o superficial,
Alcoois graxes sulfatados, AS - Facilitar o molhamento do tecido.
Surfactantes Alcoois graxos etoxilados, AE - Promover a emulsificagio de dleos e gorduras.
Alcoois graxes etoxilados sulfatados, LESS - Auxiliar na dispersfio do material particutado.
Alquilfendis etoxilados, AFE - Gerarespuma.
o-olefina sulfonada, AOS
“Builders” e Alcalinizantes - Confrolar a dureza de agua: calcio @ magnésio
Tripolifosfato de sédio (STPP) - Dispersar e suspender a sujeira, evitande sua
Citrato de sédio redeposiclo.
Acido nitrilotriacético (NTA) - Manter a alcalinidade necessadria para limpeza.
Carbonato de sodio - Aumentar a eficiéncia do surfactante
Sificato de sédio - Inibir incrustacio sobre o tecido e corroséo de
Zedlitos equipamentos
Polimeros acrilicos - Reduzir a concentragfo de jons de metais
pesados (ferro, cobre, manganés )
Antiredepositanie - Evitar a redeposicio da sujeira.
Carboximetil celulose de sédio (SCMC)
Polimeros acrilicos
Adjuvantes Solubilizantes (Hidrétropos) - Aumentar a solubilidade da tensoativa.
Etanol - Melhorar a viscosidade de liquidos.
Tolueno (ou xileno) sulfato de sddio. (STS ou SXS) - Auxiliar na solubilizag3o da sujeira.
Trietanclamina
Ureia
Esteres de dcido fosférico de baixo peso molecular
Reguladores de Espuma g Viscosidade - Aumentar ou reduzir { controlar ) a espuma.
Sabdo - Aumentar & viscosidade de liquidos.
Alcanolamidas
Alcool laurilico
Copolimeros etoxilados e propoxilados
Oxido de amina graxa
inibidor de corrosdo: silicato de soédio - Proteger partes metalicas dos equipamentes.
Brangueadores oplicos: Complexos orgénicos - Aumentar a brancura.
Branqueadores guimigos: Perborato de sddio - Remover manchas especiais.
Peréxido de hidrogénio
Aditivos Enzimas: proteases, lipases, amilases
Especiais
Amaciantes: Cloreto de dimetil diestearil amdnio - Amaciar o tecido e remover a carga estdtica.
Bentonitas
Afributos Perfume - Melhorar o aroma € © aspecto visual do
Estéticos Corante produto.
Sulfato de Sddio - Methorar a processabilidade da mistura.
Auxiilares de Toiuenc { e xileno ) sulfonato de sodio ( STS e 8X8 ) - Proporcionar o meio para solubilizar os
Processo Agua componentes da formuiacéo.




Os componentes mais comuns encontrados em formulagbes de detergentes liquidos sdo os
surfactantes aniénicos e nao-idnicos, tripolifosfato de sodio, carbonato de sédio, citrato de sodio,
etanol e aditivos especiais como peréxido de hidrogénio e branqueadores 6ticos [ 1, 2, 4,6,9 13 ]
Destes, foram selecionados para estudo neste trabalho os surfactantes LAS, LESS e AE, tripolifosfato
de sodio, carbonato de sodio e branqueador éptico, conforme reportado no capituio 111.1.

1.1.2. O mercado de detergente liquido doméstico para lavagem de roupas, é bem estabelecido
no exterior, mas esta apenas iniciando no Brasil [2,3,14-18]

Brenner [ 2 ], em apresentacdo na 2* Conferéncia Mundial de Detergentes, 1986, comentou que
detergentes liquidos oferecem vantagens sobre pos, como a rapida e completa dissolugdo em agua
fria, facil pré-tratamento de manchas de sujeira antes da lavagem e nenhum problema de estabilidade
durante a estocagem quando sujeito a umidade.

Em 1963, Lee [ 14 | informou na 32 Conferéncia Mundial de Detergentes, que o mercado europeu
(ocidental) de detergente liquido era de aproximadamente 20% dos 3,7 milhdes de toneladas de
detergentes produzidos para lavagem de roupas em 1891. Na mesma conferéneia, Graffmann [15],
afirmou que o consumo de detergentes da Europa Ocidental corresponde a 80% do mercado total de
detergentes na Europa, apos a reunificagio da Alemanha.

Shon [ 16 }, comentou que a previsdo para 1995 do “market share” de detergente liquido para
lavagem de roupas seria de 40%, nos EUA, correspondendo a aproximadamente 1 milhdo de
toneladas. No Brasil a estimativa de produgao, para 1995, foi de 7 mil toneladas frente a 450 mil
toneladas de detergente em pé e 650 mil toneladas de sabdo em barra, o que corresponde a um
“market share” inferior g 0,01%. Segundo Croy [ 17 ], em 1994 os sabdes em barra participavam com
53% e os detergentes em po com 41% no mercado brasileiro de produtos para lavagem de roupas.

Hévelmann [ 18 ], comentou que a produgao de detergente liquido em 1992 no Japao foi de
aproximadamente 35 mil toneladas de um total de 695 mil toneladas de detergentes para lavagem de
roupas, o que corresponde a um “market share” de 5%.

Em 19886, Hidalgo [ 3 1 na 2# Conferéncia Mundial de Detergentes e mais tarde, em 1984, Croy [ 17 ],
afirmaram que os fatores mais importantes que influenciam 0s tipos de produtos usados para
lavagem de roupas sdo: economia local, necessidades do consumidor, regulamentacdes
governamentais, questbes relativas ao meio ambiente, custo, disponibilidade de tecnologia e de
matérias primas, tipos de maquinas de lavar e condigdes do fornecimento de agua .

1.1.3. O uso de derivados de alcoois graxos, como co-surfactantes junto ao dodecilbenzeno
sulfonato de sédio, em formulacgdes dos mercados americano, eurcpeu e japonaés.

Segundo Schirber [ 19 ], 90% dos surfactantes utitizados em detergentes domésticos nos paises
mencionados, abrangem 4 tipos: dodecilbenzeno sulfonato de sédio, alcoois graxos etoxilados,
alcoois graxos sulfatados e alcoois graxos etoxilados e sulfatados. O consumo, em 1991, de
surfactantes em detergentes liquidos para lavagem de roupas [ 20 |, € mostrado na tabela ||
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Tabela ii: Consumo de surfactantes ( 1000 T ) em detergentes liquidos para lavagem de roupas, em
1991, base 100% de ativo.

c L _ .| Grescimento _ Crescimento | . Crescimento

~ Surfactantes EUA anual (%) | Europa anual (%) | Japdo | anual (%)
I | 1909i-1996 | | 10911998 | | 1991-1996
Dodecilbenzeno sulfonato de| 104 57 5T 10 | 2 T8
s6dio linear
Alcoois etoxilados sulfatados | 55 2.7 2 1.0 4 1.8
Alcoois etoxilados 77.5 3 66 2.0 8 5]
Alquilfendis etoxilados 34 negativo 0 - 0 -

Ref, SRt International [ 20 ]

Para o Brasil, ndo ha dados disponiveis sobre o mercado de surfactantes para detergentes liquidos
para lavagem de roupas em funcdo do pequeno volume. A tabela Hll mostra a estimativa para 1905,
do consumo brasileiro de surfactantes para detergentes liquidos e pds para lavagem de roupas,

liquidos para lavagem de lougas e detergentes para limpeza geral, para os sub-segmentos domeéstico,
institucional e industrial [ 21 }.

Tabela llI: Consumo brasileiro de surfactantes ( T ), base 100% de ativo, em detergentes

‘Surfactantes: - s SRt p 1998
ﬁédébﬁbenzénb .s.;ul.f.onatt.). de s6dio — 11800.0
Alcoois graxos etoxilados 800
Alcoois graxos etoxilados e suifatados 1400
Nonilfendis etoxilados 1870

Ref. Oxiteno S.A[21].

A boa aceitagdo, pelos consumidores da Europa Ocidental, Japdo e EUA, de detergentes em po e
liquidos concentrados ou compactos, e as tendéncias de eliminagao de tripolifosfato de sédio das
formulacdes ( devido ao problema de eutroficagio das aguas ) e de substituicio de nonilfendis
etoxilados e de dodecilbenzeno sulfonato de sédio por derivados de &icoois graxos { em fungéo da
biodegradabilidade destes ) alteraram a previsdo de crescimento do mercado de surfactantes [ 13, 14,
16, 22, 23 ]. O surfactante mais consumido é dodecilbenzeno sulfonato de sodio. Entretanto, os
esforcos de melhoria da performance das formulagbes tem causado um aumento no consumo de
alcoois etoxilados. Segundo Himpler [ 24 ], a taxa de crescimento do mercado americano de alcoois
graxos etoxilados é estimada em 4% ao ano para o periodo de 1993 a 2005. Qutros fatores que
favoreceram o uso de derivados de &lcoois graxos em formulagbes de detergenies liquidos para
tavagem de roupas nos paises desenvolvidos estédo relacionados na tabela 1V,




Tabela 1V: Fatores que favoreceram o uso de derivados de &lcoois graxos em detergentes liquidos
domésticos nos EUA, Europa e Japéo.

Fatores .. | Alcooisgraxos | Alcoais graxos

. efeii.\h.as égentes'mothént.e.s — - X - | X

« efetivos agentes emulsionantes de sujeira oleosa e dispersantes X

de sujeira particulada

- excelente toleréncia A dureza de agua X X

« excelente solubilidade em agua X b

- efetivos emn baixas concentragoes X

+ alto poder espumante X

+ sinergismo com dodecilbenzeno sulfonato de sédic em X X

detergéncia e poder espumante

» moderado a baixo poder espumante X

= haixo grau de irritabilidade da pele X X

» reducgéo nas temperaturas de tavagem e economia de energia X X
Ref [7,25-31]

No Brasil os derivados de alcoois graxos mais utilizados em formulagbes de detergentes so (i)
alcool laurilico etoxilado com 7 moles de Oxido de eteno, comercializado ao prego medio de

US$2500/ tonelada e ( ii ) lauril éter sulfato de sddio, comercializado ao pre¢co médio de US$ 900/
tonelada.

1.1.4. A tendéncia mundial em utilizar matérias primas menos agressivas ao meio ambiente e a
pele do ser humano.

Segunde Bircher [ 32 ], a protecdo ao meio ambiente conquistou um importante lugar nos valores da
sociedade. Em pesquisa realizada pela EEC ( European Economic Community), mais de 80% dos
europeus colocam o meio ambiente entre as cinco areas de prioridade para agdo juntamente com:
desemprego, AIDS/ céncer, drogas e pobreza. Nos EUA e Jap&o observa-se a mesma tendéncia em
valorizar 0 meio ambiente [ 33, 34 ]. A ind(stria de detergentes da América do Norte, Europa, Japéo e
América Latina tem respondido bem a este comportamento da sociedade através de acordos
voluntarios entre empresas ou entre estas e o governo: certos componentes da formulagdes
detergentes e embalagens ja foram descontinuados ou substancialmente reduzidos. Exemplos sdo a
descontinuidade, por legislagéo, do uso de surfactantes ramificados nio biodegradaveis, a redugéo no
uso de tripalifosfato de sodio e EDTA e a introdugdo de detergentes concentrados e embalagens
reciclaveis [32, 34, 35]. Em 1892, nos EUA, 90% dos detergentes liquidos e 70% dos detergentes em
po eram concentrados [22,35]; na Europa, 36% dos detergentes eram do tipo pd concentrado [15] e
no Japdo, 90% dos detergentes para lavagem de roupas, eram pos concentrados nao-fosfatados [33].



As principais influéncias sociais sobre o mercado e desenvolvimento de produtos detergentes na
Europa sdo a redugdo da poluicdo ambiental via redugdo da emissdo de produtos quimicos no
ambiente, bem como a melhora de biodegradabilidade das substancias quimicas, protecao de fontes
naturais e reducdo no consumo de energia { 15 ].

A biodegradagao é um mecanismo chave de remogio de componentes da formulaglo detergente do
meio ambiente. Os érgdos governamentais freqiientemente estipulam as metodologias analiticas
utilizadas para esta determinago. Swift [ 36 ] e Britton [ 37 ], fazem uma revisdo de definigdes,
métodos e legislagdo sobre biodegradabilidade, definida como a degradagio molecular de um
composto organico por organismaos vivos.

A tabela V mostra os métodos analiticos para medida de biodegradabilidade conforme estipulado por
Fischer [ 38 ], que os divide em dois grupos: biodegradagdo primaria e final. A biodegradacio
primaria & especifica para cada classe de compostos ( surfactantes anidnicos e n&o-idnicos ) e a final
é aplicada para todos os tipos de surfactantes. Entretanto, Britton [ 37 |, cita, alem destes métodos, 0s
de biodegradabilidade inerente, que também s&o recomendados pela OECD ( Organization for
Economic Cooperation and Development ), metodologias OECD 302A e 302B, que determinam a
biodegradabilidade através da medida de remogio de carbono orgénico dissolvido, diariamente por
12 semanas e ap0s 28 dias de teste, respectivamente. Bema [ 39 |, cita o teste confirmatoério da
OECD, método 303A, que mede a biodegradacao nas condi¢des reais de uso ( rios ).

Tabela V: Métodos analiticos e legislagio para avaliagio de biodegradabilidade primaria e final.

' .::_;._f..j:_::_:_:Q{i_té_fiﬁ‘;j:f}:'

__ | Abreviacio | Legislagdo .

Biode'g'radaga'o primaria:
anélise especifica para cada | titulagdo da substancia orgénica MBAS Minimo de 80% de
classe de compostos. Resulta | ativa com azul de metileno. remocédo de MBAS
na mudanca da identidade

quimica dos surfactantes e na| Para surfactantes ndo-ibnicos:

perda das suas propriedades |titulagdo da substéncia ativa com BiAS Minimo de 80% de
fisico-guimicas tipicas. iodeto de bismuto. remogao de BiAS.
Biodegradagdc final ou|Demanda bioquimica de

mineralizacdo: andlise para | oxigénio ( metode OECD 301D ). BOD ou |Maior ouigual a 60%

todo composto orgénico. bBO de BOD tedrica.
Resulta na remocgdo total da|Carbono organico dissoivido DOC Maior ou igual a 70%
molécula. Recomendado para | (método OECD 301A). de remogéo de DOC
biodegradabilidade  imediata | Evolugdo de diéxido de carbono CO, Maior ou igual a 60%
( 28 dias de teste em|(método OECD 301B). da produgdo de CO,
condicbes aerdbicas, néo tedrico
aclimatadas, vaso aberto ). Demanda quimica de oxigénio. CODou [% de remogdo de
DQO DQO

Ref.Britton [ 37 ] e Fischer { 38 ]




Surfactantes anidnicos e ndo iBnicos devem possuir um minimo de 80% de biodegradagao primaria,
segundo recomendagdes da European Commission, 73/ 405/ EEC e 82/ 242/ EEC, respectivamente.
Segundo Gilbert [ 40 ], a velocidade e extenséo da biodegradagdo primaria dos surfactantes & a
analise mais importante, pois determina sua concentragdo no meio ambiente. Entretanto, Swift [ 36 ],
afirma que os testes de biodegradabilidade imediata s&o os mais simples, mas sdo severos. Um
resultado negativo ndo implica necessariamente em resisténcia do composto a biodegradacéo, sendo
recomendados testes de biodegradabilidade inerente com maior biomassa € possibilidade de
aclimatagdo microbiana para a substdncia em teste. Este ditimo teste é indicado pelo autor como 0
mais relevante, ambientaimente. De fato, na literatura diversos autores citam resuitados de andlise de
biodegradagao de surfactantes utilizando esta metodologia [ 10, 39, 42, 431

Segundo Fischer [ 38 ], a determinagéo da biodegradabilidade é influenciada, de maneira complexa,
por: ( i) solubilidade, ( ii ) peso molecular, ( iii ) grau de ramificacdo ou linearidade da cadeia
carbdnica,( iv ) espécie quimica da parte hidrofobica do surfactante anidnico e (v ) partes hidrofébica
e hidrofilica do surfactante néo idnico.

De fato, a introducio de LAS na fabricagdo de detergentes, na década de 80, foi relacionada a
problemas de nao biodegradabilidade de seu antecessor, 0 dodecilbenzeno ramificado ( ABS } [ 41 1.
O LAS é consagrado por diversos pesquisadores como altamente biodegradavel. Berna [ 3¢ ], cita
resultados de estudo de biodegradacdo do LAS por diferentes metodologias e afirma ser este um
produto favoravel ao meio ambiente, com 90 a 97% de biodegradagéo inerente, segundo 0s metodos
OECD 302A e 302B. O autor afirma também que pelo teste confirmatério da OECD, método 303A, foi
observado 95 a 99% de remogio da molécula em termos de MBAS e 96 a 99% de remogéo em
termos de DOC. Entretanto, alguns autores { 14, 18, 43, 44 | comentam a possivel substituicao parcial
de LAS, por dlcoois graxos sulfatados e por metil éster sulfonatos , em detergentes em pd para o final
da década de 1990, devido a sua menor velocidade de biodegradagdo, em particular quanto ao
comportamento seguindo o método de biodegradagao anaerobica.

Segundo Fischer [ 38 ], os derivados de alcoois graxos lineares, soldveis em agua, sdo altamente
biodegradaveis. Nos derivados anidnicos, o tipo de cation praticamente ndo influencia na
biodegradagio. A etoxilagio e posterior sulfatagdo pouco influenciam. Entretanto, o tipo de cadeia
carbonica exerce consideravel influéncia, conforme mostrado na tabela VI para alguns derivados
sulfatados e etoxilados sulfatados. A tabela também mostra resultados para linear dodecilbenzeno
sulfonato de sodio ( LAS ). Para os surfactantes ndo ibnicos, derivados de alcoois, a
biodegradabilidade depende fortemente da estrutura da molécula, ocorrendo claramente uma
interagdo entre as partes hidrofobica e hidrofilica, com relagdo a cinética e extensdo da
biodegradacio, conforme mostrado na tabela Vil.



Tabela VI: Biodegradabilidade primaria ( MBAS ) e imediata ( BOD ) de dicoois sulfatados e
etoxitados sulfatados e de dodecilbenzeno sulfonato de sodio linear, LAS, ( método OECD ).

Descricao quimica cation | % de remogéo de MBAS em |% de BOD em teste de

_ 8 o ' = : “sc‘:r&gnirig-test“;depé_i$ de: Véso fechado, depois de:
Alcmisgféxbs suifatados - - Edias | 2das 19 dias "5 dias | 15 dias | 30 dias
Cip - Cig? Na 92 99 29 72 91 100
Ciz - Cyg® Na 95 98 g8 66 83 100
Ciz - Cog® NH, o8 95 09 - N -
Cyz - C1d® TEA® 98 99 99 - - -
Iso-tridecil sulfato Na 35 45 55 8 20 35
Alcoois graxos etoxilados sulfatados | 0| o b e R |
Cn-Cu+2E0% Na | 87 a7 | 98 | 6 &1 | 100
Cz-Cyg+ 3 EO? Na a5 97 o7 73 94 89
Ciz-Ciy+ 3 EO? NH,4 95 g8 88 67 84 88
Iso-tridecil + 2EQO suifato Na 14 30 38 2 8 22
Dodecilbenzeno. sulfonato Na 22 92 91 32 53
Réf. Fiscﬁér, W. K [38]
Observagdes: { a ) teste em vaso fechado, { b } TEA= trietanolamina.
Tabela ViI: Biodegradabilidade primaria e imediata de alcoois etoxilados (método OECD).

| % de BODT em teste de vaso.

f-Aicoazs gsaxos atoxutados

1 5 dlas 12 ckas G dias 15 das [ 304
Crr-Cus + 6 EO a5 % QQ - - - :
C-Cr+7EO 94 9% 99 26 60 8
Ci-Crs * B EO : - - 26 56 84
Oxoalcool Cy3-Cis+ TEO 14 82 95 28 48 78
iso-tridecil + 8 EO - - - 1 8 17

Ref. Fischer, W. K [ 38 ]
BODT= BOD total

A ecotoxicidade constitui, ao lado da biodegradabilidade, o principal pardmetro de protegdo ao meio
ambiente, sendo avaliado como a concentracéo letal ( LC ) ou morte de 0%, 50% e de 100% da
poputagéo de peixes ou daphnias. Os valores para derivados de alcoois graxos, de acordo com
Fischer [ 38 |, mostrados na tabela VI, revelam uma grande influéncia da estrutura da molécula

sobre a concentracao letal.




Tabela X| : Sistemas de surfactantes mais usados em detergentes liquidos para lavagem de roupas,
em ordem de fregiéncia.

EUA .. EUROPA JAPAO ‘BRASIL
LAS/AE LAS/AE/SABAO | LAS/AE/LESS/SABAO LAS
LAS/AE/LESS/SABAC LAS AE/LESS LAS/AE
AE/LESS LAS/LESS LAS/AE/LESS
LAS/AFE LAS/LESS
LAS/SABAO
LAS/AFE

Ref Kerfoot, O. C. [7 ] Cox, M. F. et al. [51] Matson, T. P, Cox, M. F. [52].
Abreviaturas: LAS, AE, LESS, AFE ( vertabela | )

Os diferentes habitos, praticas e condicbes de lavagem, bem como os tipos de maquinas de lavar
influenciam diretamente no desenvolvimento da formulacio detergente. Por exemplo, lavagem
exclusivamente em maquina requer baixo poder espumante, sendo importante a combinagdo LAS/AE
e LAS/ AE/ SABAQ; regides em que a dgua tem alta dureza requerem formulagbes com maior teor de
surfactantes e “builders” ou o uso de surfactantes mais resistentes & dureza de agua, como 05 nédo
ibnicos e LESS [ 13 ].

O costume brasileiro de lavagem de roupas difere do americano, europeu e até mesmo do japonés,
principalmente com relagdo as condigbes de lavagem, o que reflete diretamente no tipo de
formulagdo detergente. As caracteristicas marcantes das condigbes de lavagem brasileiras séo:

e 0 processo de lavagem, sendo ainda cerca de 60% manual, requer um maior poder espumante da
formulac@o. No Japdo 99% das residéncias possuem maquina de iavar roupas [ 33 1, na Europa
ocidental, 86% [ 15] e nos EUA, 85% [ 3 ].

e a baixa temperatura de lavagem, no Brasil, em torno de 10 a 25°C é semelhante apenas as
condigBes japonesas;

+ a dureza de &gua, sendo extremamente baixa ( 25 ppm em média no Cento-Oeste e Sudeste do
Brasil ), dispensa o uso de grandes quantidades de seqiiestrantes e surfactantes na formulacao,
alem de favorecer a baixa dosagem de produto na lavagem. Também favorece o uso de
dodecilbenzeno sulfonato de sédio como dnico surfactante da formulagdo ou a mistura deste com
pequenas quantidades de surfactantes n&o-idnicos.f 53 ].

Entretanto, e recente pesquisa, Olmedo gt al [ 53 ] afirmaram que a dureza de dgua média do Brasil
€ de 150 ppm de CaCOQs;, a temperatura de lavagem é de 20 °C e a concentragdo de produto na
solugdo de lavagem é de 15 g/Kg de roupa. Para estas condigdes, torna-se importante o uso de
seqiestrantes e maiores concentragdes de surfactantes na formulacdo detergente.
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il. Surfactantes e Detergéncia: revisao bibliografica

II. 1. Limpeza do tecido: a importancia das propriedades fisico-quimicas dos

surfactantes

Em linhas gerais, podemos dizer que a principal fungdo de um detergente ¢ a remogio da sujeira
solida ou liquida, solivel ou insolivel em agua, adsorvida sobre um substrato sdlido, no caso, 0
tecido, procedente da atividade humana ou industrial. Entretanto a sujeira removida ndo deve ser
redepositada sobre o tecido limpo [ 3, 4 1.

Aliado a limpeza do tecido, encontramos outros atributos, ndo menos importantes, desejaveis pelo
consumidor de uma formulagdo detergente liquido para lavagem de roupas: ( i ) o controle da
espuma, ( ii ) a viscosidade, (iii ) a facilidade de aplicag@o e enxaglie,  iv ) baixa irritabilidade a pele,
( v ) a maciez conferida ao tecido, { vi ) perfume, etc. A grande maioria destes atributos, tais como a
remocao de sujidade, a espuma e a maciez conferida ao tecido, s&o obtidos pela incorporacio de
surfactantes na formulacio detergente.

il. 1. 1. Surfactantes: definicdo e aplicacdo

Rosen [ 25 ], define um surfactante ou tensoativo como uma substancia que possui atividade de
superficie, ou seja, uma substancia que, mesmo presente em pequenas concentragdes no sistema,
adsorve na sua superficie e interfaces, e altera significativamente as suas energias livres superficial e
interfacial. © entendimento desta propriedade é obtido pelo exame da estrutura molecular da
substancia.

A estrutura molecular caracteristica de um agente tensoativo é formada por um grupo que tem forte
atragdo pelo solvente, chamado liofilico, e por outro que possui muito pouca atragao pelo solvente,
chamado liofébico. Estas molécuias sdo chamadas de heteropolares ou anfipaticas ou ainda de
anfifilicas. Em relac8o a agua, seu carater heteropolar é devido a sua estrutura molecular formada de
uma parte polar ou hidrofilica e outra parte apolar ou hidrofébica. A parte hidrofilica & soliivel em
agua e é formada geralmente por grupos acidos ou basicos. A parte hidrofébica é insoltvel em agua e
solivel em oOleos, sendo constituida freglientemente por cadeias de hidrocarbonetos alifaticos,
lineares ou ramificados e radicais aromaticos - alifaticos. Esquematicamente, a parte hidrofobica ¢
representada por um bastdo e a parte hidrofilica por um circulo como na figura 1 [ 25, 54 ).

Figura |: Representagio grafica da molécula de surfactante quando esta solubilizada na agua.

Parte hidrofébica Parte hidrofilica

Ref. Del Nunzio, M. J. [ 54 ]

iy



O balango entre as partes hidrofilica e hidrofébica da molécula é chamado de HLB e é um indicativo
do comportamento de emulsificagio do surfactante. No sistema HLB, os surfactantes séo
classificados de acordo com a sua hidrofilidade. Este método foi desenvolvido empiricamente por
Griffin em 1949 que definiu um namero de 0 a 40, caiculados a partir ( 1) da estrutura molecuiar do
surfactante, ( 2 ) dos dados experimentais de emulsificagfo e mais tarde, apés inimeros estudos por
outros autores, a partir ( 3) da solubilidade em agua através da determinagao de ponto de névoa,  (
4 ) da determinacéo de concentracdo micelar critica do surfactante, ( 5 ) da analise de cromatografia,
entre outros métodos [ 55, 56 1.

A classificag8o mais comum dos compostos surfactanies considera a natureza dos seus grupos

polares[4, 8, 54 I:

« anibnicos: quando em solugdo aguosa sofrem dissociagéo, onde a parte hidrofilica da molécula &
aniénica, ou seja, apresenta carga negativa. Os cations geralmente s&¢ ions inorgénicos como
sodio e célcio, ion amdnio e alcanolaminas. Sdo exemplos: sables, alquil sulfatos, alquil éter
suifatos, aiquil sulfonatos, alquil aril sulfonatos, metil aiquil fosfatos, etc.

« catibnicos: quando em solugdo aquosa sofrem dissociacdo, onde a parte hidrofilica da molécula &
catidnica, ou seja, possui carga positiva. S&o exemplos os sais de aminas primarias, secundarias e
terciarias, sais quaternarios de aménio e imidazolinas.

¢ nao idnicos: quando em solugdo aquosa nao sofrem ionizacdo e, portanto, ndo apresentam carga.
Sua solubilidade em agua é devida & hidratagio dos grupos hidrofilicos, via pontes de hidrogénio.
Sao exemplos os alquilaril e aicoois etoxilados e etoxilados-propoxilados, ésteres de alcoois poli-
hidricos, as alcanolamidas e aminas etoxiladas.

e anféteros: quando em solucdo aguosa ionizam-se para produzirem anions ou cations, dependendo
do pH. Em meio basico comportam-se como surfactantes aniénicos e em meio acido, como
catibnicos. Sa0 exemplos as betainas e 0s amino écidos.

A atividade de superficie dos surfactantes é devida a adsorgdo, concentragdo e orientagdo de suas
moiéculas nas interfaces e a agiomeracdo e orientagio destas no interior da solugdo, formando as
micelas. A magnitude destes efeitos depende do balango de solubilidade entre as partes filica e fobica
das suas moléculas ou ions, trazendo como consegiiéncia as propriedades funcionais em solugéo
aquosa, tais como: reducao de tensao superficial e interfacial, emuisionante, dispersante, umectante,
espumante, antiespumante, solubilizante, etc. Sdo estas propriedades que proporcionam a aplicagao
dos surfactantes em formulagbes detergentes, téxteis, agroquimicas, cosméticas, farmacéuticas, de
tintas e vernizes, processamento e tratamento de papéis, metais, petroleo, etc. { 55, 56 ].

Segundo Lange et al [ 57 ], a comprovacio de que os surfactantes adsorvem-se nas interfaces esta
no fato que para concentracdes praticas de uso em lavagem ou limpeza em solugdo aquosa, existe a
quantidade de aproximadamente 20.000 molécuias de agua ou mais para 1 molécula de surfactante.

Em tal extrema diluigdo, a eficiéncia do surfactante somente podera existir, caso haja acumulagao
deste nas interfaces.
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Visando a limpeza do tecido, a selecdo dos surfactantes esta relacionada principaimente as suas

propriedades (i ) emulsionantes e dispersantes de sujeira; ( i ) reducéo da tensdo superficial da

solugéio e das tensdes interfaciais sujeira/ solug@o e/ ou tecido/ solugao; ( iii ) auxiliar na umectagao

do tecido € da sujeira e ( iv ) poder espumante [ 25, 29, 30, 57 ]. Tais propriedades dependem da

estrutura molecular do surfactante e do seu comportamento em solugdo aquosa, aniénico, ndo idnico,

catidnico ou anfétero. Outros fatores influenciam na escolha do surfactante pelo formulador, como;

o tolerancia do surfactante a dureza da agua;

+ compatibilidade do surfactante com outros componentes da formulagdo como “builders”,
alcalinizantes, solventes ou mesmo outros surfactantes,

» processabilidade, estabilidade e viscosidade da formulagéo;

e toxicidade ao meio ambiente e biodegradabilidade;

« jmritabilidade bara a pele;

« protecdo contra a corroséo de equipamentos;

» efeitos de mercado, como habitos do consumidor, disponibilidade de matérias-primas, custo e
diferentes modelos de formulagdes.

Neste cendrio, € dificil o inicio do desenvolvimento de uma formulagio detergente, onde o formulador
acaba procurando subjetivamente o conjunto de propriedades mais proximo dos atributos-alvo. A
avaliacdo de performance das formulagbes, normalmente, é realizada por métodos subjetivos, tais
como 0s painéis de consumidores. Essa pratica é a mais comum, mas requer um tempo iongo de
analise e as conclusdes dependem da sensibilidade e experiéncia dos avaliadores.

Na fase inicial do desenvolvimento de um detergente, o formulador pode buscar orientagcdc nas
propriedades fisico-quimicas dos surfactantes e da prdpria formutagéo, tais como a detergéncia, a
molhabilidade, o abaixamento da tensdo superficial e a concentragio micelar critica € o poder
espumante. Fatores como estrutura, concentracdo e solubilidade dos surfactantes, presencga de
eletrdlitos e temperatura, influenciam na determinagao das propriedades fisico-quimicas.

Il. 1. 2. Tens@o superficial, interfacial e concentracao micelar critica (cmce )

Segundo Adamson [ §8 ], a orientagdo molecular é um fenémeno muito importante que ocorre nas
interfaces iiquido - ar e ligquido - liquido. isto depende primariamente das forgas intermoleculares, as
quais sdo tipo de van der Waals, exceto no caso em que estio envolvidos ions. As moléculas no
interior do liguido sofrem a acao de forgas de atracdo iguais em todas as diregbes, ao passo que
aquelas situadas na superficie de separagao liquido - ar ou liquido - liquido estdo submetidas a agéo
de forgas ndo balanceadas. Assim, a tensdo superficial de um liguido é definida como a forga
resultante do desequilibrio das for¢as de atragBo na superficie, entre as moléculas do liquido e as do
ar, sendo voltada para o interior da solugio e perpendicuiar a superficie. Do mesmo modo, a tenséo
interfacial entre dois liquidos imisciveis é resultante do desequilibric, na interface, das forgas de
atraglo entre suas moléculas. Como estas forgas séo maiores que as do ar, a tensdo interfacial

liquido - liquido € em geral menor que a tenséo superficial liquido - ar, conforme mostrado na figura i
[ 54, 56, 59 .
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Figura il: Representacdo da tens&o superficial agua/ ar e interfacial liquido i/ liquido 1.
AR

Forga
Resultante

Liquido §
Liquido il

Ref. Del Nunzio, M. J. [ 54 ]

Rosen [ 25, 60 ], comenta que a tensdo superficial de um liquido é a medida da energia livre
interfacial por unidade de area da interface limite entre o Hquido e o ar. A energia livre interfacial é a
quantidade minima de trabalho requerido para criar uma interface. Assim, a tensio interfacial pode
ser definida como a quantidade minima de trabalho requerido para criar uma unidade de area de
interface ou para expandi-la por unidade de area.

Embora referenciada como energia por unidade de area, a tensio superficial pode ser expressada
como forgca por unidade de comprimento. As unidades tipicas sdc erg/ cm? ou dyna/ cm que s&o
dimensionalmente idénticas. As correspondentes em unidades Sl sdo J/m2oumN/ m{581]

Adamson [ 58 ] cita alguns métodos de medida de tensdo superficial de liquidos tais como: aumento
de capilaridade, pressdo maxima da bolha, peso da gota de liquido, forca necessaria para desprender
um anel da superficie do liquido, a qual &€ medida através de uma balanga de torgao, etc. Este (ltimo,
atribuido a du Noliy e amplamente utilizado, € chamado de método do anel, no qual o equipamento
usado & um tensidmetro. Outros métodos ainda sfo citados para a determinagdo da cmc tais como
condutividade, intensidade do espalhamento de |uz e press&o osmética [ 61 ].
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Considerando a dgua como o liquido, a adig@c de um surfactante provoca modificagbes profundas na
superficie. Com a dissolugdo de uma molécula de surfactante em agua, seu grupo hidrofobico altera a
sstrutura da &gua de ta!l forma que contribul para o aumentc da energia livre do sistema. Coms
resultado, as moléculas de surfactante migram para a superficie da agua com grande velocidade,
acumulam-se e orientam-se nesta, com a parte hidrofobica voltada para o ar, e reduzem a tensio
superficial da solugdo, pois a atragdo mutua entre as moléculas de surfaciante é menor que a da
dgua. O grupo hidrofilico das moléculas de surfactante, entretanio, as mantém em contato com o
tiguido e previnem a separa¢do de fases. Quando é atingida a concentragao limite de moléculas de
surfactante na superficie tem-se a formagio de agregados moleculares, de dimensdes coloidais, no
interior da solugdo, chamados de micelas. A concentragio do inicic de formagdo das micelas é
definida como a concentracio micelar critica ( cmc ), determinada pelo ponto de inflex@o na curva de
abaixamento da tenséo superficial em fung@o da concentragdo da solugdo. Qualquer quantidade de
surfactante adicionada acima da cmc sera utilizada na formacéo de micelas [ 24, 25, 54, 60 ].

Mohie et al [ 62 ] mostram a definigdo de tensdo superficial em fungdo da concentragdo do
surfactante, a partir da relagdo quantitativa entre o grau de adsorgéo de um surfactante nas interfaces
liquido-ar e liquido-liquido e a redugdo da energia livre superficial, deduzida por Gibbs. A equagdo
resultante, conhecida como isoterma de adsorgo de Gibbs, € uma forma de calcule da tensdo
superficial de solucdes binarias diluidas para um raio de curvatura da superficie ndo muito grande:

Para surfactantes ndo idnicos: I'=-1_ (3¢ )
RT 8Ina

Para surfactantes idnicos: =-1 . (8c )
2RT &8Ina

Onde: T = excesso de adsor¢io do solute na superficie,
o = variagdo da energia livre superficial,
a = glividade do soluto { surfactante ) na solugio. Para soucgdes diluidas, a= concentragio= c.
R = constante dos gases perfeitos,
T = temperatura constante, na isoterma.

Plotando a tensao superficial contra o logaritmo da concentracio de surfactante, observa-se a quebra
da linha descendente para um segmento reto paralelo ao eixo das abcissas, conforme a figura lll. O
autor correlaciona a curva de abaixamento da tens&o superficial ac comportamento do surfactante em
solug&o aguosa onde:

( a ) muito baixa concentracdo de surfactante, na qual algumas moléculas de surfactante estdo
adsorvidas na superficie, mantendo um minimo de moléculas dissolvidas na solugdo, com
conseqiente reducao da tensdo superficial:

( b ) concentragdo de saturagdo da superficie com moléculas de surfactante. Com o aumento de
concentra¢do, as moléculas ndo encontram mais lugar livre no limite da fase e sdo empurradas para
o interior da soluc&o. A redugio da tensdo superficial atinge seu maximo;
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( ¢ ) dominio de formag&o da micela no interior da solugdo, marcado pelo ponto de inflexdo na curva
de tensao superficial. Quaiguer aumento na concentracgio de surfactante ndo mais altera esta tenséo.

Figura 1l Curva de tenséo superficial.
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Ref. Mohle, Letal[62]

Rosen [ 25, 60 ] comenta que, como a quantidade de surfactante molecularmente disperso ndo mais
aumenta significativamente ap6s a cmc, aquelas propriedades interfaciais que dependem deste
parametro, atingem seu valor extremo e ndo mudam significativamente acima da cmec. As mudancas
em algumas propriedades fisicas nas proximidades da cmc, s&o mostradas na figura 1V.

Figura IV: Mudancas nas propriedades de uma solugdo aquosa de dodecil sulfato de sédio nas
proximidades da cmc ( d= densidade; L= condutividade elétrica; yaw= tensio superficial; == pressao

osmética; A= equivalente de condutividade elétrica, yonm™ tensio interfacial ).
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Nas micelas as moléculas estdo orientadas com a parte hidrofilica voltada para a solugdo aquosa,
formando um ndcleo hidrofébico. Séo, pois, micelas coloidais hidrofilicas e geram uma nova e grande
interface na solugdo. As moléculas de surfactante adsorvidas nas demais interfaces estdo em
equilibrio com as das micelas, através da relativamente pequena concentracio de moléculas
individuais mantidas no interior da solugBo. Esta é uma propriedade fundamental na detergéncia,
onde as micelas atuam como uma reserva de moléculas de surfactante para adsorver e emulsionar a
sujeira, durante a lavagem. Quanto menor a cmc, maior € a velocidade de adsorgdo das moléculas na
superficie ou interface sujeira-substrato, e mais eficiente serda o surfactante em menores
concentragdes [ 24, 61 ]. Este tema serd melhor abordado no capitulo 11.1.5.

A adigdo de eletrflitos neutros ( por exemplo, NaCl ) e de STPP nas solugbes aquosas de
surfactantes anidnicos e nio-idnicos reduz a tenséo superficial e concentracdo micelar critica destes
[13, 24, 60 ]. Rosen [ 25 ], relaciona alguns dos principais fatores referentes as estruturas dos
surfactantes, que inibem a micelizagdo, tais como: diminuicdo da cadeia carbnica, ramificacao e
insaturagdo no grupo hidrofobico; grupo hidrofilico na posigéo central da molécula; grupo hidrofilico
ionizado.

Segundo Behler et al [ 63 ], as micelas em solugdo aquosa assumem diferentes formas geométricas,
como esferas, discos, cilindros e fases mesomérficas complexas do tipo liguido-cristalinas lamelares
e tubuiares, dependendo da natureza dos grupos hidrofébico e hidrofilico da molécuia de surfactante,
da concentragdo, da presenga e quantidade de eletrdlitos, solventes e co-surfactantes e da
temperatura. Estas formas micelares causam um impacto direic sobre as propriedades fisicas dos
surfactantes, como a viscosidade, o ponto de turvagio e a solubilizagdo. O tamanho das formas
micelares pode ser medido pelo numero de agregagao, isto é, nimero de mondmeros por miceia.

Rosen [ 25 ],faz uma diferencia¢io entre eficiéncia ( agdo ) e efetividade ( resultado ) do surfactante,
quanto a sua capacidade de reduzir a tensdo superficial. A eficiéncia do surfactante é medida pela
concentragao de surfactante requerida para produzir uma significativa redugio na tensdo superficial
da agua. A efetividade do surfactante é medida pelo valor minimo de obtengio da tensédo superficial.
Freqlientemente esies dois pardmetros s&o contrarios um ao outro. A eficiéncia aumenta com
crescimento da porgéo hidrofébica do surfactante, favorecendo a formagao da micela, enquanto que a
efetividade diminui, pois depende da quantidade de surfactante molecularmente disperso. A eficiéncia
diminui com 0 aumento de ramificagdo ou insaturago desta € com a localizagio do grupo hidrofilico
na parte central da molécula, enquanto que a efetividade aumenta. A eficiéncia diminui com a
repuisdo eletrostatica entre os grupos hidrofilicos ionizados, razao pela qual os surfactantes anidnicos
sdo menos eficientes que os nao idnicos e apresentam maior concentragéo micelar critica. A
explicagéo reside no fato que a presen¢a de ramificagdes ou grupos iénicos nas moléculas, aumenta
a eniropia e a energia livre destas na superficie em relacdo aguelas do interior da solugdo, com
conseqiiente diminuicdo do nimero de moléculas na superficie. Por outro iado, a efetividade,
depende da coesao entre os grupos hidrofdbicos. Quanto menor a coesdo, menor é o valor de tenséo
superficial. Como ramificagbes e cargas iGnicas na molécula diminuem a coesfo, o valor de tensao
superficial também e menor. A figura V expressa as duas definicdes.
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Figura V: Formas estruturais das moléculas de surfactantes relacionadas a tenséo superficial.
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A presenca de surfactante reduz a energia livre superficial ou interfacial de sistemas nos quais as
superficies ou interfaces sdo grandemente expandidas e pode reduzir a quantidade do trabaiho
necessario, por exemplo, para umectacao de tecides, emulsificagio de dieos e sujeiras oleosas em
agua, formacgao de espuma e dispersio de solidos, facilitando o processo [ 25 ].

H. 1. 3. Molhabilidade

Segundo Kissa [ 64 ], o molhamento ou umectagéo ¢ definido como a substituicio de uma interface
solido-gas por uma interface solido-liquido. O molhamento serd espontidneo quando a soma das
energias interfaciais ( sélido-ar, sélido-liquido e liquido-ar ) diminuir em conseqiéncia do contato
sélido-liquido. O molhamento de fibras estd relacionado ao trabalho de imersdo, sorgéo por
capilaridade, adeséo e espalhamento da solugfo de surfactante sobre a fibra. Como a determinagio
quantitativa destes trabalhos envolvermn as energias interfaciais solido-liquido e sélido-vapor, as guais
ndo podem ser diretamente medidas, torna-se conveniente relacionar a molhabilidade ao balango de
forgas envolvidas no limite entre as trés fases. Assim, o agente molhante deve reduzir a tensao
superficial do liquido e a interfacial contra o sélido. Este mecanismo esta relacionado ao angulo de
contato na fronteira solido-liquido-ar. A equagio de Young-Dupré contem pardmetros mensuraveis,
como a tenséo superficial do liquido e o &ngulo de contato solido-liquido, e pode ser utilizada para
determinar a molthabilidade. Entretanto esta equagio é valida somente quando as trés fases estdo em
equilibrio e a superficie é ideal { plana, uniforme, polida, impermeéavel e indeformavel ). Assim para
sistemas reais, como fibras e tecidos, a umectagao & dificil de ser determinado quantitativamente.

Métodos de imers&o e sorgdo por capilaridade, utilizando reservatorios com liquidos, fornecem
informagdes mais uteis sobre o molhamento de fibras. O método por imersdo mais utilizado é o de
Draves-Clarkson, ASTM D 2281 - 68 [ 65 ], que determina a umectagdo de uma meada de fio de
algod&o cru por um liquido, sendo registrado o tempo de afundamento da meada. A meada afunda
quando o liquido desloca a maior parte do ar ou outro liquido presente na superficie da fibra,
promovendo um contato efetivo entre esta e o liquido. Quanto menor o tempo de molhamento, mais

eficiente é o agente molhante. Assim, os agentes molhantes séo classificados praticamente de acordo
com sua habilidade e velocidade em deslocar o ar das superficies solidas.
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Rosen [ 25, 60 ], comenta a mothabilidade para solugbes de surfactantes. A molhabilidade depende
da redugdo efetiva da tensdo superficial em condigles dindmicas, isto &, enquanto o liquido molhante
espalha-se sobre o subsirato, as molécuias do surfactante devem difundir rapidamente para a
fronteira em movimento entre o liquido e o sdlido e reduzir a tensdo superficial. Assim, os
requerimentos estriturais de um bom agente molhante sdo 0s mesmos para um efetive redutor de
tensdo superficial, juntamente com caracteristicas de mobilidade e rapida adsor¢édo & nova superficie.
Estruturas moleculares com cadeigs hidrofobicas curtas com o grupo hidrofilico terminalmente
focalizado ou ramificadas com o grupo hidrofilico centralmente localizado, fornecem excelentes
agentes molhantes e sdo rapidamente adsorvidos nas interfaces. O comprimento da cadeia
hidrofobica deve ser suficiente para causar eficiente adsorgéo na superficie em condigbes de uso e 0
grupo hidrofilico deve apresentar somente suficiente interagao com o solvente, para evitar separagéo
de fases entre o surfactante e o liquido. Forte interagdo do surfactante com o solvente reduz a
tendéncia da molécula em migrar para a interface.

Em outra publicacdo Rosen [ 66 ] comenta que surfactantes insoliveis em agua séo pobres agentes
molhantes pois ocorre deposi¢do destes sobre a superficie da fibra, reduzindo mecanicamente a

molhabilidade. A incorporacdc no sistema de pegquenas quantidades de surfactantes soliveis em
agua pedem melhorar a molhabilidade.

Himpler [ 24 ], considera que surfactantes com ternpos de umectagéo de fibras em solugdo aquosa
iguais ou menores que 10 segundos na concentragio de 0.1% a 25 °C, sdo bons agentes molhantes.
O método ASTM D 2281-68, também indica reportar o resultado como a concentragio de surfactante,
em solugdo aquosa, necessaria para um tempo de molhamento ( afundamento da meada ) de 25
segundos. Quanto menor esta concentracio, melhor € o agente molhante.

A molhabilidade da fibra e da sujeira ¢ essencial para a remocao desta dltima, mas ¢ processo de
detergéncia € complexo , prejudicando esta relacdo. A detergéncia de sujeira oleosa, por exempio,
depende da velocidade de molhamento do tecido e da sorgio da agua scbre a fibra [ 64, 67 ). Este
assunto sera methor discutido no capitulo 11.1.5.

Il. 1. 4. Espuma

Espumas liquidas s&o sistemas coloidais de um géas disperso em um liquido, com aspecto de
aglomeracéo de bothas separadas por um filme liquido [ 24, 30, 58, 60, 68, 69, 70, 71 ]. Segundo
Rosen { 60 ], espumas sdo sistemas de duas fases termodinamicamente instaveis, com estrutura
semelhante a de um favo de mel, onde as células possuem a forma de um poliedro, cujas paredes
consistem de um fiime liquido, chamado de lamela.
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A producdo de espuma é facilitada pelo abaixamento da tenséo superficial, ja que reduz o trabalho
requerido para a sua geragio. Assim, a altura de espuma inicial correlaciona-se bem com a tenséc
superficial da soluc@o. Entretanto, para a espuma gerada ser estdvel, o filme liquido ao redor da
bolha deve possuir elasticidade. E por esta razdo que liquidos absolutamente puros, mesmo com
baixa tensdo superficial, ndo espumam. Para que a espuma possa existir, &€ necessaria a presenca,
no filme liguido, de uma substéncia anfifilica, como o surfactante, que adsorva fortemente na
interface ar-liquido de cada lado da lamela, formando fiimes monomoleculares. A presenga de
motéculas de surfactante nos filmes liquidos proporciona ao sistema a habilidade de resistir ao
afinamento  excessivo localizado da lamela, embora o afinamento geral da lamela ocorra

normalmente. Esta propriedade, conhecida como elasticidade do filme é a condig@o necessaria para a
produgéo de espumas [ 58, 60, 68 - 74 }.

Segundo Rosen [ 25, 60 ], teorias envolvendo o mecanismo de elasticidade do filme dependem de

dois comportamentos da tensdo superficial em solugio aquosa:

« seu aumento em valor com a diminuigdo da concentragdo do surfactante, em regibes abaixo da
concentrag@o micelar critica, conhecido como efeito de Gibbs;

e o0 tempo requerido para ser obtido o valor de equilibrio da tensdo superficial, conhecido como
efeito de Marangoni.

As duas teorias de elasticidade do filme s8o complementares e postulam que a elasticidade é devida
a um aumento local na tensdo superficial conforme o filme é estendido. De acordo com este
mecanismo, guando uma porgio do filme & estendida, a concentracdo de surfactante diminui
momentaneamente e a tensdo superficial na mancha estirada torna-se momentaneamente maior do
que a tensdo superficial nas suas areas vizinhas. Isto causa um gradiente de tensao superficial que
drena o liquido das areas vizinhas para a mancha , espessando o filme novamente. Entretanto, para
maior estabilidade da espuma, é necessario que a tensdo superficial na porgio estirada ndo seja
reduzida tdo rapidamente, apdés a migracdo do lquido. Assim, os fatores que promovem a
elasticidade do filme proporcionando maior estabilidade da espuma sdo ( 1 ) baixa tensdo superficial
de equilibrio, { 2 ) moderada velocidade para atingir a tensdo superficial de equilibric e ( 3 ) grande
concentracdo superficial de surfactante [ 25, 58, 60, 68, 70-72 1.

Para a espuma ser persistente deve existir um mecanismo para reduzir ou retardar a perda de liquido
( drenagem ) e gas ( difusdo ) da espuma e para prevenir a ruptura da lamela quando submetida a
chogques mecanicos ou quando for atingido a sua espessura critica ( 50 a 100 A ). A drenagem causa
o afinamento da lamela de espuma e a difus8o de gas das bolhas menores para as maiores causa 0
crescimento das bolhas maiores, aumentando as forgas de drenagem e choques mecanicos, com
conseqiiente rompimento da lamela. Para surfactantes ibnicos em solugdo aquosa, a presenga da
dupla camada elétrica previne o afinamento da lamela, pois causa a repulséo eletrostatica entre os
dois lados do filme e alta pressdo osmotica devido a grande concentragdo de contra-ions. Entretanto
a presenca de altas conceniracies de eletrdlitos, causa a compressdc da dupla camada elétrica,
diminuindo sua repulsdo, com conseqiiente reducdo na espessura do filme e estabilidade da espuma.
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A presenga de ions calcio e magnésio na solugio também reduz a espuma de alguns surfactantes
aninicos como os alcoois sulfatos e dodecitbenzeno sulfonatos | 25, 60 1.

Gantz [ 68 | e Schick [ 70 ], reportaram estudos sobre o poder espumante de surfactantes nlo-iénicos
etoxilados, onde o volume e estabilidade de espuma destes, passam por um maximo em determinado
comprimento da cadeia de Oxido de eteno. Este maximo € denominado balango hidrofilico-hidrofébico
critico, onde também € observado um minimo de drenagem de liquido na espuma, ou seja, maximo
de resisténcia a ruptura do filme, que estd relacionado a um méaximo de forcas coesivas
intermoleculares no filme liquide com o aumento do comprimento da cadeia de 6xido de eteno. Estas
forgas sdo resultantes da soma da redugéo das forgas de van der Waals entre os grupos hidrofébicos
e do aumento das forgas de ligagio hidrogénio intra e intermoleculares entre as cadeias de oxido de
eteno hidratadas, conforme aumenta o grau de etoxilagdo, j& que também ocomre um aumento da
area por molécula na superficie. A soma destes dois tipos de forgas € maxima para um comprimento
intermediario de cadeia de 6xido de eteno, que coincide claramente com um maximo em poder
espumante.

Segundo Gantz [ 68 ], surfactantes ndo-idnicos apresentam moderado a baixo poder espumante em
solugdo aquosa. Porem, aqueles de intermediario a baixo grau de etoxilagdo sdo efetivos
estabilizantes de espuma quando adicionados nas solugbes aquosas de surfactantes anidnicos. Isto é
o resultado da diminuigio da velocidade de drenagem e do aumento da viscosidade de superficie do
filme liquido ao redor da bolha. A formagdo de filmes mistos de moléculas de surfactantes provoca
um melhor empacotamento na superficie do filme, diminuindo a repulsdo entre as cabecas dos
grupos hidrofilicos do surfactante anidnico e proporcionando maior resisténcia a ruptura da lamela de
espuma. Quanto menor a concentragdo micelar critica ( cmc ) do surfactante néo idnico, maior é sua
eficiéncia em auxiliar na estabilizacdo de espuma. Por outro lado, alguns surfactantes ndo idnicos
também podem atuar como baixo espumantes e como inibidores de espuma, como no caso dos
copolimeros etoxilados e propoxilados que aceleram a velocidade de obtencio da tensdo superficial
de equilibrio, reduzindo o efeito de Marangoni e a micelizagdo e aumentando a velocidade de
drenagem de liguido ao redor da bolha, impedindo, assim, a formacdo de espumas estaveis. Nas
proximidades e acima do ponto de turvac@o de todos os surfactantes ndo idnicos, a espuma diminui
significativamente devido a menor difus@o dos agregados micelares. Este comportamento dos
surfactantes ndo-ibnicos em misturas com anidnicos serd muito importante para a discussdo dos
resultados deste trabalho ( capitulo V).

Para os propositos praticos nos casos onde & desejavel geracdo e estabilidade de espuma, é
necessaria a presenca de moléculas de surfactantes que apresentem a capacidade de promover um
empacotamento fechado para formar um filme com forga mecdénica, o que é fornecido por moléculas
com grupos hidrofobicos longos e lineares. Entretanto, este aumento no poder espumante com o
incremento no tamanho do grupo hidrofébico passa por um maximo e entdo bons agentes
espumantes possuem estruturas com comprimento de cadeia carbfnica intermediario. A altura de
espuma aumenta com a concentracéo de surfactante até ser atingida a cme. Quanto menor a cmg,
maior € a eficiéncia do surfactante como agente espumante.
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Outros fatores estruturais, de ordem pratica, que aumentam a capacidade de espuma séo:

« aumento da associagdo do contra-ion com o© surfactante idnico, que diminui a repuiséo
eletrostatica entre os grupos hidrofilicos similarmente carregados, aumentando o empacotamento
de moléculas no filme liquido ao redor da bolha de espuma;

« menor tamanho do contra-ion, como por exemplo ion amdnio, que promove o aumnento da altura
inicial e estabilidade da espuma;

« adicdo de eletroiito neutro ( por exemplo NaCl ), em concentragdo suficiente para diminuir a cme
do surfactante, aumenta a eficiéncia dos surfactantes idnicos;

+ incorporagio de aditivos orgénicos, como as amidas, que s@o capazes de formar ligacoes
hidrogénio com moléculas de surfactantes adjacentes e com agua, aumentando a viscosidade do
filme liquido ao redor da bolha;

s presenca de gfupos funcionais nas moléculas de surfactantes, como por exempio aqueles com
poucas ligaces éter, localizados entre o grupo hidrofébico e o hidrofilico, gue aumenta a interacéo
do surfactante com a agua sem mudar o empacotamento do grupo hidrofobico significativamente.
Estes grupos funcionais hidratdveis diminuem a velocidade de migragio do surfactante para a
superficie 0 que aumenta a estabilidade do filme liquido [ 25, 60 ]. O produto lauril éter sulfato de
sédio é um exemplo deste grupo de surfactantes e foi incorporado nas formulagbes detergentes
citadas neste trabalho com o propédsito de aumentar o poder espumante.

Em um produto detergente, espuma pode ser necesséria ou indesejavel, dependendo da aplicagdo
destinada ao produto e, geralmente esta relacionada ao processo de lavagem de roupas, manual ou
automatico, respectivamente. No processo de javagem manual, a espuma atua como um colchéo de
ar impedindo o atrito excessivo na roupa e flotando a sujeira para longe da superficie do tecido. No
processo de lavagem automatico, este colch@o de ar impede a agitago mecanica, prejudicando a
detergéncia [ 70 ].

Rosen | 75, 60 ], reportou que Ross-Miles [ 76 ] é o método de laboratorio mais utilizado para medida
da altura de espuma inicial e da sua estabilidade em fungéio do tempo. A espuma € gerada pelo
impacto da queda da solugdo, de uma altura de 90 cm, sobre 50 mi da mesma solugao contida no
fundo da coluna. A altura de espuma inicial é medida imediatamente apés a queda total do liquido e a
espuma final geralmente & medida apos 5 minutos. O autor utilizou este método para determinagio
do poder espumante de surfactantes, sendo que a relago entre a altura de espuma em 5 minutos
para a inicial foi assumida como a estabilidade de espuma.
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{i. 1. 5. Detergéncia.

Kissa [ 64 | define detergéncia como sendo o processo de remogao de uma substancia indesejavel
(sujeira liquida ou solida) de um substrato imerso em meio agquoso ou ndo aquoso, geralmente com
aplicagdo de uma forga mecénica, na presenga de uma substancia quimica ( surfactante ) com poder
de diminuir a ades&o da sujeira ao substrato. O processo se completa quando a sujeira & mantida em
suspensdo e removida através do enxagie.

Segundo Schambil et al [ 69 |, os resultados de lavagem sdo afetados pelas propriedades e tipos dos
substratos, tipo de sujeira, composigdo da agua, técnica de lavagem ( agdo mecdnica, tempo €
temperatura ) e, particularmente importante, pela composicéo detergente. Para dada temperatura e
técnica de lavagem, a eficiéncia de limpeza depende da interagdo entre o substrato, sujeira e
componentes do detergente. As interagbes entre os varios componentes da sujeira também devem
ser consideradas. Sendo a agua o solvente do sistema de lavagem, a sujeira pode ser solavel ou
insoluvel neste meio. A dissolugio e remogdo da sujeira solivel em agua é direta. A remogéo de
sujeiras especiais da superficie dos tecidos por detergentes pode ser acompanhada por uma reacéio
quimica. Exemplos sd0 o processo redox, no qual substancias oxidaveis tais como corantes de
manchas de cha, vinho ou suco de frutas sdo hidrolizadas ou decompostas por agentes
branqueadores como o perborato de sodio. Outro exemplo é a degradagéo enzimatica da sujeira de
proteina. Entretanto, em muitos casos, a sujeira consiste de componentes que ndo podem ser
quimicamente convertidos e na sua maioria sao insoldveis em agua. Nestes casos, 05 processos
interfaciais e coloidais s&o de extrema importancia. Isto é refietido na composigdo dos detergentes
onde surfactantes, seqiiestrantes soldveis em agua, como o tripolifosfato de sddio, e trocadores de
ions, como os zedlitos, sd0 os principais componentes. Suas propriedades interfaciais determinam a
efetividade da etapa primaria de remogéo da sujeira do tecido e também a estabilizagdo dos

componentes da sujeira por disperséo no liquido de lavagem, evitando sua redeposicdo sobre o
tecido.

Segundo Kissa [ 64 |, a remocdo da sujeira insolivel é complexa, pois esta pode ser liquida oleosa,
cerosa, solida particulada ( poeira ) ou mistura destas, de dimensdes coloidais. As sujeiras oleosa e
cerosa presentes no tecido sujo, sdo provenientes principalmente da exsudagdo da pele humana,
conhecida como sebo, e pequenas quantidades de gordura dos alimentos e hidrocarbonetos. O sebo
€ constituido em sua maioria por substancias anfifilicas, ou seja, misturas de acidos graxos livres,
glicerideos e ésteres graxos ( esterois de natureza apolar ). Devido a caracteristica de liquido
deformavel da sujeira oleosa - cerosa e a de solido indeformavel da sujeira particulada, os
respectivos mecanismos de detergéncia, como, a remocgdo da sujidade, a sua suspensdo
(peptizag@o), a estabilizag8o de sua dispersdo na sclug@o e a sua redeposicdo ( aglomeragdo das
particulas ), sdo diferentes. Entretanto ambos os mecanismos sdo baseados em fendmenos de
adsorc&o do surfactante nas interfaces entre as particulas sélidas, 6leo - solucio e tecido - solucdo,
reduzindo as respectivas energias livres interfaciais e fazendo com que a agua da solugdo passe a
molhar essas interfaces,
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. 1. 5. 1. Detergéncia da sujeira oleosa - cerosa.

A detergéncia da sujeira oleosa - cerosa envolve diversos mecanismos: {( 1) “rolling up”, { 2 )
penetracdo, { 3 ) solubilizagdo e ( 4 ) emulsificagio da sujeira. O mais importante destes, é o “rolling
up”, primeiramente postulado por Adam, que envolve a difusdo da agua, mothamento, na interface
sujeira - tecido e o desiocamento desta sujeira, aumentando, assim, o seu &ngulo de contato com a
superficie [64 1.

Para a sujeira ser deslocada da superficie do tecido, a forga resultante da soma das tensdes
interfaciais sujeira - tecido, tecido - soluc&o e sujeira - solugdo, deve ser positiva, ou seja, para o
processo ser expontaneo, a variagdo na energia livre deve ser negativa ou igual a zero. Assim, 0
valor da tensao interfacial sujeira - tecido deve ser maior ou igual que a soma das outras duas
tensbes interfaciais [ 86 ]. Isto significa que as condigdes para remogdo da sujeira oleosa - cerosa séo
favoraveis quando a tensdo interfacial tecido - solugio é pequena, aquela entre sujeira - tecido é
grande e aguela entre sujeira - solugéo € minima. Em outras palavras, a superficie do tecido deve ser
oleofdbica e hidrofilica. Este processo € mais importante em temperaturas mais altas e depende da
viscosidade da sujeira liquida oleosa. Se a viscosidade é muito alta e supera as forgas interfaciais, é
necessario a aplicagdo de uma forga externa para deslocar a sujeira [ 58, 60, 64 ].

Um mecanismo secundario de detergéncia da sujeira oleosa - cerosa [ 84 ], geralmente ocorrendo
simultaneamente ao “rolling up”, ¢ resultante da solubilizagdo micelar e da atragdo intermolecular
entre o surfactante e os componentes anfifilicos da sujeira ( penetragéo ) que, na presenga da agua,
formam micelas temarias complexas, atingindo formatos de cristais liquidos mesomérficos ( para
sujeira graxa liquida ) e tubos mielinicos ( para sujeira graxa solida ). Este processo & mais
importante em temperaturas moderadas ( 30 a 40 °C ), onde a sujeira graxa nfo é tdo liquida, mas

possui carater polar, permitindo a formagéo de fases mesomoérficas em concentragdes de surfactante
mais elevadas.

Segundo Schambil et al [ 69 ], a minimizag8o da tens&o interfacial entre a sujeira e a agua, pela
adsorgéo do surfactante nesta interface, melhora a emulsificagio e estabilizagio da sujeira no
processo de lavagem de tecidos. Quando a sujeira graxa € solida, a adsor¢do do surfactante na
interface sujeira - agua, com sua conseqiiente penetracio e interacdo com os componentes polares
anfifilicos, reduz o seu ponto de fuséo pela formagio de fases mielinicas as quais sdo0 expulsas para
a solugdo. Ha uma certa seletividade na remocao do anfifilico . Acidos graxos de cadeia curta, mono
e diglicerideos e esterois s&o mais faciimente removiveis da sujeira do que os demais componentes.
A elevaclo da temperatura favorece a etapa da extrus@io mielinica. A incorporacio de eletrélitos
favorece a formagéo de fases liquidas cristalinas, promovendo a remogao da sujeira.

Schick [ 67 ], reportou que a selubilizagdo micelar € um mecanismo Util para remocéao de pequenas
quantidades de sujeira oleosa que ndo pode ser removida por “roli-up” ou emulsificagdo. Em altas

concentragbes de surfactantes, de 10 a 100 vezes a cme, pode ocorrer a formacio de microemulsdes
entre o surfactante, a dgua e a sujeira oleosa.
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Entretanto, Wingrave gt al [ 30 ], afirmaram existir controvérsia com relago ao conceito classico de
remogdo da sujeira oleosa por solubilizagdo no interior hidrofébico das micelas hidrofilicas e
apresenta um diagrama qualitativo de detergéncia relacionada a propriedades fisico-quimicas,
conforme figura VI. O processo de detergéncia se inicia em baixas concentragbes de surfactante,
inferiores a cmc, com a adsorgdo deste nas interfaces do sistema. Com o tempo aparecem as
micelas, mas a capacidade de detergéncia ja atingiu o seu maximo. Assim as micelas podem nao
contribuir positivamente com a detergéncia, competindo com a sujeira pelos mondémeros de
surfactante. A formagao de fases mesomaorficas entre os mondmeros de surfactante e componentes
da sujeira contribuem significativamente para o processo de detergéncia.

Figura VI: Diagrama qualitativo da correlagao entre detergéncia e propriedades fisico quimicas.
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No processo de imers&o do substrato sujo na solugao aquosa sio destruidas as interfaces sujeira - ar
€ substrato - ar € surgem duas outras interfaces sujeira - solugdo aquosa e substrato - solugéo
aquosa. O processo de detergéncia de sujeiras oleosas pode ser resumido por solubilizagdo e
emulsificagdo quando a tensdo interfacial sujeira oleosa - agua tende a ser zero e por “roll-up”,
quando o angulo de contato da sujeira com o substrato tende a ser zero. Entretanto esses parametros
n&o sdo mutuamente independentes [ 30 ].

Kissa [ 64 ], mostrou que a detergéncia de sujeiras oleosas - cerosas é um processo cinético que

envolve 3 etapas:

= um periodo de tempo durante o qual a solugdo detergente difunde sobre a superficie do tecido
sujo. Este pode variar de segundos até horas, dependendo do tipo de tecido e sujeira e da
agitagio. Uma cobertura hidrofilica do tecido permite uma maior velocidade de difusdo da agua na
interface sujeira - tecido,

= um periodo de tempo para a separacéo da sujeira do tecido, principalmente pelo mecanismo “rofi-
up' e

+ um periodo final durante o qual a remogéio da sujeira é muito pequena ou negligenciavel.
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Em condigbes praticas, o ciclo de lavagem € de duragBo limitada, restando sobre o tecido, uma
sujeira ndo removida completamente. A sujeira residual é deixada sobre o tecido quando o periodo de
difusdo da solu¢ao excede o tempo de lavagem ou a velocidade de remogao da sujeira & ienta ou
quando ndo é completamente removida nas condi¢fes de lavagem estabelecidas.

No geral, a detergéncia de sujidades oleosas - cerosas depende da velocidade de molhamento do
tecido e da sujeira, da sorcdo da agua na fibra, do tipo de superficie da fibra ( hidrofilica ou
hidrofdbica ), da interacéo detergente - sujeira, da viscosidade da sujeira, temperatura de lavagem e
agitacio [64 1.

il. 1. 5. 2. Detergéncia da sujeira sélida particulada.

Segundo Kissa | 64 ] a detergéncia de sujeiras sélidas particuladas também envolve a adsorgio das
moléculas de surfactantes na interface sujeira - tecide, o molhamento de ambas as superficies pela
agua e o transporte destas particulas a uma distancia que excede a das forgas atrativas entre as suas
superficies e a do tecido. A pressdo de espalhamenio das moiéculas de surfactante adsorvidas,
geralmente néo e suficiente para superar as forcas adesivas da sujeira particulada ao tecido, sendo
necessaria a aplicacdo de uma forga mecénica para deslocar a particula da superficie da fibra. A
forca mecanica, a localizagdo, a drea de contato e a adesdo da sujeira ao substrato sdo muito

importantes para ¢ processo de detergéncia, que nao mais depende da molhabilidade do substrato
solido.

Segundo Wingrave et al [ 30 ], quando a sujeira é sdlida, a medida das tensdes interfaciais séo
experimentalmente dificeis e o valor do angulo de contato da sujeira com o substrato perde o seu
valor. O trabalho de adesdo é mais facilmente determinado pela aplicacdo da teoria DLVO de
Derjaguin, Landau, Vervey e Overbeek que considera os potenciais de interacdo elefrostatica e o de
atragéo de London - Van der Waals.

Segundo Schick | 67 ], a teoria DLVO explica a agéo de surfactantes idnicos, mas ndo a dos néo-
ibnicos na remocéao de sujeira particulada, a qual esta relacionada a estabilizagao estérica.

Assim, a natureza do surfactante exerce uma importante fungdo no processo de detergéncia e na
estabilizagdo das dispersbes de particulas sélidas ou glébulos coloidais da sujeira oleosa - cerosa.
[30, 67, 69].
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il. 1. 5. 3. Detergéncia utilizando surfactantes i6nicos.

Surfactantes ibnicos se dissociam em agua e seus ions, fixados por adsorgdo na superficie do
substrato e das particulas solidas ou oleosas da sujeira, geram uma carga elétrica superficial
concentrada que atrai os contra- ions da solugéo, formando duas camadas de polaridades elétricas
opostas, conhecida como dupla camada elétrica. As superficies das particulas e do substrato ficardo
com cargas elétricas de mesmo sinal e se repelirdo entre si.

No caso da sujeira solida particulada, ocorre a formagao da barreira de potencial de repulsio da dupla
camada elétrica contra as atragbes de Van der Waals entre as particulas de sujeira e entre estas e o
substrato sétido. Este mecanismo € o responsavel pela remogéo da sujeira e pela manutengdo das
particulas em suspenséo, sem floculag@o ou redeposicao.

No caso da sujeira liquida oleosa, esta & dividida em globulos pelo efeito de agitagio e adsorgdo do
surfactante, estabelecendo assim, barreiras de potencial da dupla camada elétrica que atuam contra a
atragéo e a coalescéncia dos glébulos de dimensbes coloidais dispersos ou emulsionados na solugéo.
Este potencial é influenciado pela natureza dos ions surfactantes ( aniénicos ou catidnicos ), pelo seu
grau de adsorcio e pela forga idnica dos contra - ions na soluco, os quais controlam a espessura da
dupla camada elétrica. O alto potencial idnico dos contra-ions aluminio ou calcio, causam o
encolhimento da dupla camada elétrica, reduzindo o potencial de repulsdo, promovendo a

aglomeragao das particulas, floculagdo e consegiientemente permitindo a redeposicdo da sujeira
sobre o substrato [ 13, 30, 58, 69, 77 ].

Por outro lado, geralmente, as superficies das particulas de sujeira e do substrato, possuem carga
negativa, e a adsorgdo de ions de surfactante com carga negativa, aumenta 3 densidade de carga da
superficie, aumentando o potencial de repulséo da dupla camada elétrica, mantendo, assim, a sujeira
em suspensdo. O aumento do pH, também favorece esta etapa devido ao incremento de carga
negativa sobre as superficies e melhora a performance de lavagem. Para os surfactantes catifnicos,
0s seus ions positivos decrescem ¢ potencial negativo das particulas de sujeira e do substrato,
reduzindo o potencial de repulsdo com o aumento da concentragio. Assim, os surfactantes catidnicos
podem até apresentar menor detergéncia que a agua pura [ 69 ].

il. 1. 5. 4. Detergéncia utilizando surfactantes nio-idnicos

Surfactantes nao-ibnicos ndo tém carga, ndo se disseciam em agua e o potencial de repulsdo ndo é
afetado pela concentragdo dos ions adsorvidos. Os surfactantes ndo-idnicos adsorvidos sobre as
particulas de sujeira solida ou oleosa e sobre os substratos, possuem os grupos hidrofilicos de suas
moléculas fortemente hidratados via pontes de hidrogénio, que estendem-se e orientam-se na
solug@o, formando uma camada espessa, ou seja, uma barreira estérica que atua contra a atragdo de
Van der Waals entre as particulas de sujeira e entre estas e o substrato. E um fator entrépico.
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Somente ocorrera aglomeracao das particulas sélidas ou oleosas e redeposic@o sobre o substrato, se,
por algum meio, houver compressdo ou encolhimento da barreira estérica, ou desolvatagao
(desidratagao) dos grupos hidrofilicos do surfactante [ 13, 67, 69, 78 1.

Os grupos hidrofilicos anidnices hidratados também formam barreiras estéricas que sfo superadas
pelo efeito da dupla camada elétrica. Assim os surfactantes nfo iénicos sdo em geral mais efetivos do
que os anidnicos na remoglo da sujeira sdlida particulada [ 13, 69 1.

ll. 1. 5. 5. A contribuigdo dos demais componentes de formulacio para a detergéncia.

Os componentes de formulacdo que contribuem para melhorar a performance dos surfactantes na
remocao da sujeira sdo os “builders”, agentes de antiredeposicdo de particulas, brangueadores
guimicos ( peroxido de hidrogéncio e perborato de sodio ) e épticos.

“Builders” s&o adjuvantes de formulacdo detergente e compreendem as substdncias: { i )
sequestrantes ou complexantes, ( ii ) precipitantes e (iii ) trocadores de ions [ 13 ].

“Builders” sequestrantes ou complexantes sdo 0s mais eficientes em detergentes, valendo como
exemplos tripolifosfato de sodio e citrato de sddio. Destes o mais utilizado € o tripolifosfato de sédio
( NasP;O4 ). Seu efeito pode ser de ( 1 ) agente seqiiestrante de ions metélicos ( principalmente
calcio da solugéo de lavagem ) formando complexos sollveis em agua, ( 2 ) de um simples eletrélito
e (3 ) de um agente que afeta as cargas de superficie através do aumento de aicalinidade da solugéo
de lavagem [ 4 - 6, 69 ].

Segundo Schambil et al [ 69 ], analogamente ao efeito de um eletrélito comum, a dissociacio dos
seqiiestrantes em solugdo aquosa de surfactantes provoca a redugdo da tensdio superficial e
concentragio micelar critica. Esta caracteristica de eletrélito dos seqiestrantes, pode ser favoravel ou
ndo para a detergéncia. A adsorcio de surfactantes idnicos sobre superficies sélidas aumenta com a
forga idnica do meio. A adigdo de seqiiestrantes soldveis em agua resulta na compressaa da dupla
camada elétrica de surfactantes iénicos na interface sujeira - tecido, que reduz as forgas de repulsio
entre ambas as superficies. Entretanto analogamente a surfactantes anidnicos, os ions fosfatos
polivalentes causam um aumento na carga negativa sobre o tecido, aumentando a repulsio por
adsorgdo sobre sitios com carga localizada da sujeira e do tecido, evitando a redeposicgo. Ambas 0s
efeitos ocorrem simultaneamente.

A mais importante contribuicio dos seqliestrantes e trocadores de ions para o processo de lavagem,
com relagdo a remogao e antiredeposi¢io de sujeira, é a de seqiiestrante de ions metalicos, fazendo
a substituicdo de ions calcio e magnésio da solugdo de lavagem e da superficie dos tecidos e da
sujeira por ions sadio. Isto resulta num aumento da repuisio entre as superficies da sujeira e do
tecido, visto que a compresséo da dupla camada elétrica exercida por ions monovalentes & menor
que por ions bivalentes. Também, seqliestrando ions calcio da solugdo de lavagem, aumenta a
eficiéncia de determinados surfactantes anidnicos que precipitam com dureza de 4gua.
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Os ions calcio livres da agua de lavagern, interagem com os acidos graxos da sujeira de sebo
presente sobre o tecido e formam um sabio de calcio aderente na superficie do mesmo.
Complexando os ions célcio, criam-se defeitos na estrutura dessa sujeira aderida, levando ac seu

enfraquecimento e facilitando a sua remog&o do tecido.

Dos “builders” trocadores de ions, a substancia mais utilizada é o zedlito ( alumino silicato de s6dio )
que € insoluvel em agua. Os ions sédio do zedlito sdo trocados por calcio, magnésio ou outros fons
metdlicos da solugdo de tavagem das roupas. Ha também um efeito sinérgico entre os seqiiestrantes
soldveis em agua, como o tripolifosfato de s0dio, e os trocadores de ions insoliveis em agua como 0s
zedlitos. Os sequestrantes carregam os ions calcio para a solucéo, facilitando a agéo dos trocadores
deions{69 ]

“Builders” precipitantes sdo geralmente compostos inorganicos alcalinos, como o carbonato de sadio
e o silicato de sodio, que precipitam com ions caicio, aumentam os valores do pH da solugédo de
detergente e do potencial zeta negativo da fibra e da sujeira e reduzem a tensdo superficial e
concentracdo micelar critica de solugbes aquosas de surfactantes. Entretanto apresentam efeito
insuficiente de remogéo e anti-redeposicio de sujeira, causam depdsitos de carbonatos e silicatos de
metais alcalinos terrosos sobre os tecidos sendo por isto menos eficientes que os “builders”
sequestrantes. Detergentes contendo apenas carbonato ou silicato de sédio como o dnico “builder”,
s&o considerados obsoletos [ 5, 6, 13, 60,69 ]

Segundo Adamson | 58 ] e Schick [ 67 ], a presenga de outras moléculas de cadeia longa como por
exemplo, carboximetilceluiose de sddio e polimeros acrilicos, também previne a coalescéncia das
particulas de sujeira, evitando sua redeposicdo sobre o tecido iimpo durante a lavagem. Redeposigdo,
que € uma transferéncia de particulas de sujeira da solugdo detergente para a superficie do substrato,
pode ser considerada simplesmente como o efeito oposto ao da remogéo da sujeira. A incorporagéo
de carboximetilcelulose de sodic nas formulagdes detergentes auxiliam a manter a sujeira em
suspensao. A forte adsorgio deste polimero na superficie da fibra previne a redeposicao da sujeira,
podendo seu mecanismo de acao ser explicade, também, pela teoria DLVOQ, ou seja, a combinacdo
das forgas repulsivas eletrostaticas e das atrativas de van der Waals.

Os produtos tripolifosfato de sodio e carbonato de sédio foram incorporados nas formulagbes

detergentes citadas neste trabalho, com o objetivo de aumentar a detergéncia e os seus mecanismos
de agao ser&o importantes para a discussdo dos resultados obtidos ( capitulo V).
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Il. 1. 5. 6. Métodos para medida de detergéncia em laboratério

O método mais utilizado, em laboratdrio, para determinacio da detergéncia, é o da lavagem de
tecidos sujos padrbes, onde a sujeira estd homogeneamente distribuida sobre o tecido, sendo
acompanhado por medidas de refiectancia antes e depois da lavagem [ 78 - 81 ].

Segundo Krussmann [ 79 ], tecidos artificialmente sujos sdc aqueles onde foi aplicada
homogeneamente, sob condigbes controladas, uma quantidade conhecida de uma sujeira definida,
independente desta ser natural ou artificial.

Alguns autores [ 79 - 81 ] afirmam que estes tecidos sdo largamente usados, mas sdo objeto de
controvérsia. A validade da comrelag8o de alguns tipos de sujeira dos tecidos artificiais, com a pratica
tem sido seriamente criticada. Ha pouco acordo quanto as condigbes de operacdo de lavagem dos
tecidos artificiaimente sujos ou quanto aos métodos de avaliagio dos resultados. Entretanto todos os
autores concordam que tanto os tipos de sujeira e tecidos quanto as condigtes de lavagem devem se
aproximar da pratica de lavagem de roupas. Experimentos mostram que a redeposicdo de sujeira em
tecidos brancos colocados juntos com os tecidos artificialmente sujos durante a lavagem, é uma
anélise muito importante a ser considerada, visando a obtengéo de melhor correlagio com a prética,
visto que o sujamento e sucessivas lavagens das roupas, podem acumular sujeira redepositada e
causar o seu amarelecimento por oxidagdo das manchas. Os testes de laboratdrio com tecidos
artificialmente sujos séo Gteis no aumento da probabilidade de sucesso e reducBo do nimero de
triagens para a obtengao dos resultados préticos.

Metodologia ASTM D3050 - 75 ( 1980 ) [ 82 ], para testes em laboratdrio, recomenda iavagens de
tecidos sujos padrbes em tergotdmetro e avaliagido por medidas de reflectancia, da quantidade de
sujeira removida. As condigbes de lavagem recomendadas sdo: velocidade de agitacio de 80
ciclos/minutos; concentracdo de detergente de 0.1, 0.15, 0.2 e 0.25%; temperatura de 21, 37 e 54 °C:
dureza de agua de 35, 150 e 300 ppm; tempo de lavagem de 10 minutos e tempo de enxagie de 2
minutos; secagem em sSecadora e repeticdes do teste suficiente para significincia estatistica.

Para as condigbes brasileiras de lavagem de roupas pode ser escolhido a concentragio de detergente
liquido na solugdo de lavagem de 0,2%, a qual representa a dosagem declarada nos rétulos das
embalagens destes detergentes para lavagem em maquina com capacidade para 45 litros de solugio.
A lavagem de roupa brasileira ¢ realizada, tipicamente, em baixas temperaturas ( 25 a 30 °C ) e em
condigOes de baixa dureza de agua ( 25 ppm, expressa como CaCOs; ).

Krussmann | 79 ], faz uma revisdo dos métodos disponiveis e afirma que o tergotdmetro proporciona
um meio conveniente para os tesies de laboratorio, por ser possivel controlar as condigbes de
lavagem como tempo, temperatura, agitacio, e reduzir a quantidade de roupas frente &s condigdes
reais de uso. A operagdo simula uma lavagem de roupas domeéstica e a medida de reflectdncia
constitui um método objetivo de quantificagdo da remocéo da sujeira.
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Kissa [ 80 ], avaliou os métodos disponiveis para testes de remocio de sujeira e afirma que o
mecanismo da detergéncia é complexo, sendo influenciado por diversos fatores como a natureza e
localizagéo da sujeira, tipo de fibra, composigo e concentragdo do detergente, equipamento e sua
velocidade de agitac&o, temperatura e tempo de lavagem, dureza de agua, etc. A quantidade de
sujeira sobre o tecido pode ser estimada por comparagdo visual ou determinada por anilises
quimicas ( gravimetria, colorimetria, microscopia, fluorescéncia de raio-X, cromatografia a gas e
camada delgada ) e métodos radioativos e espectrofotométricos ( reflectancia e transmissao de luz ).
Andlises quimicas ou meétodos radioativos determinam a exata quantidade de sujeira sobre o tecido,
enquanto que métodos espectrofotométricos consomem menos tempo e se cormrelacionam com a
avaliagdo visual da remogéo da sujeira. Um método ndo substitui o outro, mas se complementam.

Reflectancias s&o determinadas com espectrofotémetros que gravam todo o espectro de interesse ou
com medidores de reflectancia equipados com filtros de tristimulos. A diferenga de cor pode ser
medida com 3 filtros ( X= 630 a 640 nm, Y= 550 nm e Z= 460 nm ) e expressada como valores de
tristimulos CIE ou como mudangas em claro - escuro { acinzentamento ), usando o filtro Y de
tristimulo verde, que corresponde a uma reflectdncia luminosa aparente ( brilho ). Medidas de
reflectancia podem detectar peguenas diferencas em acinzentamento ( filtro Y ) ou amarelecimento
(filttro Z) do tecido. S&0 medidas relativas a padrdes de 6xido de magnésio ou sulfato de bario e se
correlacionam com a medida visual de sujamento ou remocgao da sujeira. Luz ultravioleta pode ser
incluida ou excluida por meio de filtros UV, podendo assim, controlar a interferéncia de agentes
branqueadores 6pticos. Valores de reflectancia expressos como porcentagem ou fragdo decimal da
reflectancia padréo, ndo se cormrelacionam linearmente com o conteddo de sujeira real ou aparente do
tecido. A sensibilidade e a precisdo da medida de reflectancia diminui com o aumento do conte(ido de
sujeira. A explicagao reside no fato que particulas de sujeira da superficie da fibra ¢ em areas mais
acessiveis entre as fibras do tecido s&o removidas preferencialmente. Também se a absortividade da
sujeira muda apds a lavagem, o contetddo de sujeira real ndo pode ser exatamente calculado a partir
dos dados de reflecténcia. A relaco entre reflectancia e sujeira aparente é linear quando o sujamento
é acinzentado. E recomendado pelo menos 4 leituras de reflectancia para cada pelago de tecido,
sempre do mesmo lado antes e apés a lavagem [ 80 ].

Expressbes matematicas foram desenvolvidas para converter dados de reflectincia em valores
numéricos, que foram assumidos ter correlagdo linear com a quantidade de sujeira real ou aparente
sobre o tecido. Uma expressdo importante para determinacgio da quantidade de sujeira sobre o tecido
é a de Kubelka-Munk [ 80 ]:

K= (1-RY,
S 2R -

onde K & o coeficiente de absorgao,
S é o coeficiente de espalhamento |

R é a reflectancia, expressada como a fracdo decimal da superficie iluminada com luz
monocromatica.
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Esta express&o apresenta linearidade com o contelido de sujeira somente se a distribuicdo de sujeira
sobre o tecido € uniforme, a sujeira particulada ndo esta agregada sobre o tecido e estd
randomicamente orientada e se a iluminag&o é monocromatica. Assim, esta expressao se
correlaciona bem com a sujeira visual e ndo com a real, quando utilizado o filtro de tristimulo verde.
Quando o sujamento envolve uma mudanca de cor, como o amarelecimento do tecido, deve ser
utiizado medidas de cor em escala tridimensional ( X, Y, Z ) [ 80 ]. Qutras expressdes sio
amplamente utilizadas {28, 80, 81, 83 - 85], porem, para calculo da quantidade de sujeira removida do
tecido:

(1) % de remogao de sujeira=Rw - Rs x 100

Ro-Rs

{ 2) remocdo de sujeira= Rw - Rs

onde Rw & a medida de reflecténcia do tecido lavado,
Rs € a medida de refiectancia do tecido sujo,
Ro e a medida de reflectancia do tecido antes do sujamento.

Linfield et al [ 81 ] utilizaram a expressdo ( 1 ) acima, fazendo as medidas de reflectancia com filtros
de tristimulos verdes, para estudar a influéncia da agitagdo mecanica, relagdo roupa/ solugéo
detergente, temperatura e tempo de lavagem e nimero de lavagens, sobre a eficiéncia na remocéao
da sujeira utilizando detergentes em p6 comerciais. Observou que a detergéncia aumenta até 10
minutos de lavagem. A partir de 15 minutos a melhora de performance com o aumento do tempo é
muitoc pequena. A detergéncia também aumenta com o ndmero de lavagens ( que apés a quinta
lavagem a detergéncia ¢ 60% maior que o valor da primeira lavagem ). Utilizou técnicas estatisticas
de andlise de variancia ( teste F de Snedecor ) para detectar as diferencas entre as condigdes

estudadas. Utilizou quatro repetigbes por variave estudada, visando obter significdncia dos
resultados.

O fabricante de tecidos sujos padries EMPA [ 86 } recomenda medidas de reflectancia dos tecidos,
utilizando Iampada de xenédnio, filtro R457, 460 nm, com barreira de UV FL 46 e calibragdo do
equipamento com placas de sulfato de bario, calculando a remogio de sujeira como Rw - Rs.
Realizou favagem em condicfes de temperatura de 95 °C para EMPA 101 ( tecido de algoddo com
sujeira de dleo de oliva e “carbon black” ), e B0 °C para EMPA 104 ( tecido de poliester/ algodao 65/
35 com sujeira de oleo de oliva e “carbon black” ), concentracdo de detergente padréo IEC de 5g/l,
150 ppm de dureza de agua, tempo de 10 minutos em maquina de lavar. Utilizou equipamento
Eirephomat DFC 5 com filtro R457 ( 2 460 nm ) e barreira de UV FL 46 para medida de reflectancia.
Os resultados das medidas de reflectancia antes da lavagem foram de 15 + 2 para 0 EMPA 101 e de
11 £ 2 para 0 EMPA 104. Apés a lavagem, foram obtidos resultados de 54 + 4 para ¢ EMPA 101 e de
44 + 4 para 0 EMPA 104. isto mostra que 0s desvios padrdes das medidas de reflectincia apos a

tavagem dos tecidos sd0 grandes e de ordens maiores que antes da lavagem, o que evidencia que a
remogao da sujeira ndo € homogénea.
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Kud [ 85 ], comenta que detergéncia pode ser expressa como a diferenca entre as reflectancias do
tecido lavado e do sujo ( Rw - Rs ), no caso em que mais de um tipo de sujeira ou tecido estejam
presentes na lavagem. Entretantc desenvolveu expressdes malemaélicas, baseadas nas equagbes de
Kubelka-Munk, onde considerou 6 medidas de reflectdncia por tecido em ampla faixa de
comprimentos de onda ( 420 a 700 nm ). Utilizou equipamento Elrepho 2000 com diafragma de 27
mm e filtro de UV. As medidas foram feitas de 4 em 4 tecidos, para evitar a interferéncia da cor da
base do equipamento onde foram colocados os tecidos. Em seu estudo mostrou que a detergéncia
aumenta com a diminuicao da relagéo roupa/ solugéo e com o aumento da temperatura entre 20 e
40°C, estabilizando entdo, até 100 °C.

Cohen et al [ 87 ], avaliaram a performance de detergéncia em tergotdmetro, através do modelo de
otimizac&o simplex, construinde diagramas triangulares com os valores de Rw - Rs. A diferenga
minima significativa entre as formulagbes foi de duas unidades de reflectancia com 95% de
confianga. Utilizou tecidos EMPA 104 e KREFFELD 10D ( tecido de algoddo com sujeira de sebo ).
Para as condigbes de lavagem utilizou temperatura de 30°C, concentragdo de detergente de 0.8%,
dureza de agua variando de 0 a 300 ppm e tempo de lavagem de 20 minutos, com o objetivo de
simular as condicdes européias.

Leal Sanchez et al [ 84 ], utilizaram um tergotdmetro para testes de lavagem em laboratorio para
medir a eficiéncia de misturas de surfactantes com “builders”, nas condigbes de temperatura de 40
°C, tempo de lavagem de 20 minutos, concentracies de detergente de 0.125%, 0.25% e 0.5%, 6
tecidos com sujeira padrdo EMPA 101 de 10 X 10 om cada e tecidos de algodao brancos { EMPA
221). Realizou quatro medidas de reflectincia para cada tecido. Para caiculo da eficiéncia na
remogéo da sujeira foi utilizada a expressdo: (Rw - Rs )/ ( Ro - Rs } x 100. Em outro trabalho [ 88 ],
utilizou tecidos com sujeira padric EMPA 101 e 104 e tecidos de algoddo branco EMPA 221
recomendando 4 tecidos de 12 x 12 cm de cada tipo para testar a eficiéncia dos detergentes em pos
compagtos frente aos convencionais em maquina de lavar roupas & 50 °C. Utilizou quatro medidas de
reflectdncia em cada tecido antes e ap6s a lavagem.

Cox et al [ 28, 83 ], realizaram testes de detergéncia em laboratério nas condiches de lavagem tipicas
para EUA, Espanha e Japdo, conforme relacionados na tabela XlII. Utilizou técnicas de planejamento
de experimentos tipo graficos de contorno seguindo o modelo Simplex, fazendo 2 repetigbes do feste,
para estudo de determinagao de relagdo 6tima de misturas de surfactantes para detergéncia maxima,
utilizando dados de medidas de reflectancia em termos de Rw e Rw - Rs. Em ambos 0s casos,
quanto maior o valor de Rw ou Rw - Rs melhor a detergéncia. Quando utilizou o tecido com sujeira
padrao EMPA 101, a diferenca de 2 a 3 unidades de ( Rw - Rs ), foi significativa para o limite de 95%
de confianga. Para os tecidos Testfabrics S/ 419 ( tecido em algodao com sujeira de sebo ) e S/ 7406
( tecido em poliester/ algodao 65/35 com sujeira de sebo ), a diferenca foi de 0.5 a 1.0 Rw.
Aparentemente estes resultados mostraram que a diferenga entre 0s valores de reflectancia de
diferentes lavagens depende do calculo para obter o resuftado de detergéncia. O resultado expresso
na forma de Rw mostrou menor diferenga entre as formulagdes, entretanto desprezou 05 resultados
de reflectancia obtidos antes da favagem.
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Tabela Xli|: condicdes de lavagem para teste de detergéncia em laboratorio

| Condi_gﬁes de Lavagem EUA _:5: .- Espanha Japéao

Equipamemo para lavagem Tergotometro ' Launder()metro Tergotdmetro

Ciclo de lavagem { minutos) 10 20 10

Ciclo de enxagiie ( minutos) 5 enxaglie manual 3

Namero de enxagies 1 1 2

Temperatura de lavagem (°C) 16, 38 e 60 38e60 16 e 38

Temperatura da agua do enxagie 16, 38 e 60 temperatura 16 e 38

{°C) ambiente

Pureza de agua { expressa em 50 e 150 130 e 300 50

ppm de carbonato de calcio )

Ndamero de tecidos sujos padroes 6 ( 3 tecidos de 3 6 ( 3 tecidos de cada

de (7.5 X 11.25¢cm) cada tipo ) tipo )

Nidmero de tecidos brancos 3 0 3

Tipos de tecidos Testfabrics S/ 419 EMPA 101: Testfabrics S/ 419
Testfabrics S/ 7406 Testfabrics S/ 7406

Concentracio de detergente 0.15% 0.5% 0.133%

Avaliacio da detergéncia: medida Rw-Rs Rw Rw-Rs

de reflectancia

Ref Cox, M. F. et al[ 28, 83 ]

Os trabalhos de Linfield [ 81 ], Cox [ 28, 83 ], Cohen [ 87 ], Leal Sanchez [ 84, ] e as recomendacbes
do fabricante de tecidos EMPA [ 86 ], foram importantes para definigio das condigdes de lavagem em
tergotdmetro, tipos de tecidos e determinagio da significincia dos resultados de detergéncia
apresentados neste trabatho ( capitulos 111.3.4, V.4 e V.4 ). Das expressbes para calculo da
detergéncia a mais usada e recomendada pelo fabricante dos tecidos é Rw - Rs por sua simplicidade.
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11.2. Os surfactantes mais utilizados em detergentes liquidos para lavagem de roupas

11.2.1. Alguilbenzeno sulfonato de sédio linear { LAS )

O surfactante mais utilizado em formulagdes de detergentes no mundo todo é o LAS, em funcdo de
seu excelente poder de molhabilidade e de remogao de sujeira para tecidos de algoddo e sintéticos,
bom poder espumante, biodegradabilidade, facil processabilidade em detergentes em po e liquidos e
menor custo ( em média US$ 1200/ tonelada no mercado brasileiro ). Entretanto, este surfactante ndo
resiste a dureza de agua, precipitando com os fons calcio e diminuindo a sua performance de
lavagem [ 14, 19, 26, 39, 41, 42 1.

O LAS é produzido por sulfonagéo do linear alquilbenzeno Cq¢ - C4; ( LAB ), chamado comercialmente
de dodecilbenzeno linear, com triéxido de enxofre ou com oleum ( acido sulfirico ), resultando no
acido dodecilbenzeno sulfénico, que pode ser neutralizado com hidréxido de sédio e trietanolamina,
entre outros [ 39 ].

Segundo Berna et al [ 39 ] e Almeida et al [ 41 ], trés rotas de producdo de LAB emergiram durante a

década de 1960:

« Produgdo de monocloroparafina a partir de n-parafina, derivada do querosene, e segiiente
alquilagdo ( Friedel-Crafts ) com benzeno usando cloreto de aluminic como catalisador. Este
processo fornece um produto final com predomindncia dos isémeros 2-fenil ( aproximadamente
30% ), 3 - fenil ( aproximadamente 20% ) e 5 - fenil ( aproximadamente 19% );

« Produgdo de monocloroparafina a partir de n-parafina, derivada do querosene e seqiiente
deshidrocloragéo e alquilagdo com benzeno, da olefina resultante, usando um catalisador acido: e

« Desidrogenacéao de linear parafina, derivada do querosene, obtendo a olefina para, em seguida,
passar por um processo de alquilagdo com benzeno usando fluoreto de hidrogénio ( HF ) como
catalisador, que é o processo mais utilizado no mundo devido a vantagens econdmicas e aita
qualidade do produto final, fomecendo baixa quantidade do isémero 2-fenil, aproximadamente 14
a 18 %. Os isdbmeros predominantes sdo: 4 - fenil e 5 - fenil ( aproximadamente 20% e 24%,
respectivamente ). No Brasil a indastria DETEN Quimica S.A. utiliza esta tecnologia de produgio
de LAB. As reagles quimicas envolvidas no processo via HF de producfio do LAB e seqiientes
sulfonacio e neutralizac&o com hidroxido de sddio sdo mostradas na figura VII [ 4, 5, 39, 41 ].

Segundo Coons et al [ 13 ], o LAB comercialmente disponive! consiste de um grande nimero de
homoiogos e isomeros de mesmo tipo de estrutura quimica, o que pode ser considerado uma
vantagem ja que o dodecilbenzeno sulfonato de sédio puro é pouco solivel em agua, enquanto que
€10 - C13 alquilbenzeno sulfonato de sédio é soidvel e pode atuar como um dos mais importantes
surfactantes detergentes.
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Croy [ 89 ] comenta que 90% do consumo de LAB nos EUA sdo destinados a fabricacdo de
surfactante para uso em detergentes domésticos, correspondendo a um volume de 315 mit toneladas
de LAS em 1993. No mesmo ano, o consumo de LAS na Europa Qcidental foi de 330 mil toneladas e
no Japéo, de 127 mil toneladas.

Figura VII: reagbes quimicas de produgdo do LAB via HF mostrando um dos isémeros predominantes
( 5 - fenil } e seglientes sulfonac@o e neutralizagdo com hidréxido de sodio.

CeHs
R—CH—CH—CH; —» R—CH—CH=CH,+H, —» R—CH—CH>—CH,—CH—CH-
Parafina Otefina HF rl\’ Alquilbenzeno
\\/
(E\l Acido alquilbenzeno sulfénico
\/
O:H
R—CH—CH;—CH—CH>—CH; + NaOH -» R—CH—CH—CH—CH;—CHs; + H20
| LAS
SO3H SOsNa’

Segundo Almeida et al [ 41 ], as propriedades fisico-quimicas do LAS dependem essencialmente da
estrutura do LAB ( comprimento e grau de ramificag8o da cadeia carbdnica e posi¢do do grupo fenil ),
do conteudo de subprodutos da reagdo de obtengio do LAB como dialquilindanos, dialquiltetratinas e
sulfonas, que devem ser extremamente baixos, e dos agentes neutralizantes como hidroxido de
sddio, e trietanolamina e subprodutos da sulfonagio como LAB nio sulfonado e acido sulfirico.

LAS interage com ions célcio formando um sal insolivel, sulfonato de calcio, que reduz a
concentracdo de surfactante disponivel para detergéncia [ 19, 26, 41 |. Matheson et al [ 50 },
construiram diagramas de precipitacdo limite para examinar a interacio de LAS ( ampla faixa de
concentragdo } com ions célcie (1 a 10 000 ppm ). Trés amostras comerciais de LAS foram utilizadas
com média de cadeia carbbnica C,. 4 ( 28,6% de isdmero 2-fenil , peso molecular 339 ). C1z2 ( 14,5%
de isdmero 2-fenil, peso molecular 343 ) e C; ( 11,5% de isdmero 2-fenil , peso molecular 363 ). Os
resultados mostraram que LAS de maior peso molecular & mais sensivel a precipitagdo com fons
calcio. LAS Cq4 e Cy2 mostraram maior tolerancia a ions caicio do que Cy3, estando, provavelmente,
relacionado a menor solubilidade de homélogos C,; e maiores. Este resultado esta em acordo com os
estudos de Kumar et al [ 90 ], que complementa o trabaiho, comentando a maior turvagio da solugéo
para maiores comprimentos de cadeia carbdnica e maior abaixamento da concentragdo micetar

critica e quebras na curva de tenso superficial do LAS na presencga de 10 ppm de ions célcio frente
ao produto em agua destilada,
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Cohen et al [ 91, 82 |, estudaram ¢ efeito da concentracdo de LAS sobre o poder espumante e
detergéncia, em tecidos sujos padrbes, na presenca de ions calcio. A altura de espuma é
independente da concentragBc de ions calcio até uma concentracéo limite de céicio, onde a
quantidade de sulfonato de célcio precipitado é significativa, resultando em uma dramética reducao
na altura de espuma. Ja a estabilidade de espuma depende da concentragdo inicial do LAS. Em
concentragbes abaixo da concentragdo micelar critica do LAS, a estabilidade de espuma é
independente da concentragéo de ions célcio, enquanto que na regido pos-micelar, quanto mais aita a
concentracao de calcio, maior é a estabilidade de espuma até um limite de calcio onde a estabilidade
permanece constante. Com relagio a detergéncia, ha um intervaio de relagio 6tima de concentragio
LAS/ calcio onde a detergéncia atinge um maximo, quanto maior a concentracio de LAS, mais largo
€ o intervalo. A partir de entéo a detergéncia diminui dramaticamente.

Diversos compenentes de formulag&o séo utilizados para minimizar o efeito da dureza de agua. sobre
0 LAS. O mais comum envolve o uso de “puilders” na formulag@o detergente, para reduzir a
concentragio de ions caicio e magnésio, come por exemplo, agentes complexantes tais como citrato
de sodio, tripolifosfato de sddic e polimeros de acido acrilico ou agenies precipitantes, como
carbonato de sédio e silicato de sédio ou ainda, trocadores de ions como os aluminosilicatos de sédio
( zedlitos ) [4, 12, 13, 93 ]. O mais usado é Tripolifosfato de Sédio [ 4,12 13, 93 - 95 ] que apresenta
as vantagens de ser um excelente complexante de jons calcio e magnésio e de possuir propriedade
de dispersdo da sujeira, desintegracio de incrustacbes da sujeira sobre o tecido e sinergismo com o
surfactante anionico devido a alta alcalinidade e abaixamento da concentracdo micelar critica do
surfactante durante a lavagem da roupa. Possui menor custo em relacdo aos ocutros controladores de
dureza de agua. Entretanto, este apresenta g desvantagem de favorecer a eutroficacio das aguas
(fertilizag@o ), sendo por isso submetido g legislag&o e acordos ambientais para regular e/ou impedir o
seu uso desde o final da década de 1960, em paises como os EUA, Alemanha, Suica, entre outros
{10, 12, 96 |. Entretanto, no Brasil, este produto néo é submetido a restricdes visto que as condigbes
brasileiras de lavagem, especialmente a baixa dureza de agua, ja favorecem o0 uso de menores
quantidades deste na formulagéo. Alem disso, os solos brasileiros sdo carentes de fosfatos e entao,
estes sdo absorvidos antes de atingir os rios.

Cohen et al [ 97 ], avaliaram a influéncia dos “builders” tripolifosfato de sédio { STPP ) e zedlito sobre
a performance de detergéncia, em tecidos sujos padrdes ( EMPA 101 ), do LAS em diferentes
quantidades calcio e magnésio. Na auséncia de jons célcio, a detergéncia é significativamente
methorada tanto com a incorporagéo de STPP como de zedlito, o que foi explicado peio efeito do
aumento do pH e da forga idnica do liquido de lavagem. Na presenca de ions caicio ( até 300 ppm ),
para ambos os sistemas LAS/STPP e LAS/ Zedlito, a detergéncia diminui e atinge um minimo e volta
a crescer, atinge um maximo e decresce com o aumento da concentracdo dos ions caicio. Estes
picos de detergéncia dependem da concentragdo do builder: quanto mais alta, mais deslocados s&o o
minimo e o maximo de detergéncia para maiores concentracGes de ions calcio. Assim existe uma
relagéo otima de LAS/"builder” para cada concentrago de fons calcio.
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Leal Sanchez et al [ 84 |, avaliaram a detergéncia e diagramas de solubilidade dos sistemas
LAS/STPP e LAS/Zedlito na presenga de surfactante ndo idnico e concluiu gue o STPP apresenta
melhor performance gue o zedlito.

Qutra alternativa para minimizar o efeito da interagdo do LAS com ions de dureza de agua, é
aumentar a quantidade deste surfactante para repor a quantidade perdida com a precipitaggo.
Segundo Matheson et al | 50 } e Kumar gt al [ 20 ], com o aumento da concentracdo de suifactante,
aumenta a precipitagdo com ions célcio até um limite, quande ent3o ocorre a resolubilizacdo do LAS
de célcio, precipitado, pelas micelas do LAS, devido a adsorgéo de ions célcio na micela.

Segundo Cox et al [ 98 | , uma terceira maneira de minimizar o efeito da interagdo do LAS com jons
de dureza, envolve o uso de agentes promotores de micela os quais podem ser co-surfactantes mais
resistentes a dureza de agua tais como os nio idnicos e 0 dlcoois graxos etoxilados e sulfatados ou
sais inorganicos. Os surfactantes agem por abaixamento da concentragdo micelar critica da solugéo,
onde séo reduzidas a concentragdo do mondmero LAS, devido a incorporagdo do outro surfactante na
micela, e a concentragéo de ions de dureza através da ligagdo dos contra-ions dos cétions com as
superficies micelares. Assim, ocorre menos perda de LAS por precipitagdo de sulfonato de calcio
devido a menor disponibilidade do mondmero e dos ions de dureza. iIsto resulta em um aumento da
detergéncia. Foi investigado, também, a capacidade de sulfato de sédio e alcool laurilico stoxilado,
atuarem como agentes promotores de micela em formulagdes contendo LAS. Os resultados
mostraram que sulfato de sédio diminui a concentragio micelar critica e a tensdo superficial do LAS,
promovendo uma melhora na detergéncia. Este efeito resulta da diminuigio da repulsdo entre as
cabegas dos grupos hidrofilicos do LAS negativamente carregados, presentes na micela e da redugio
de sua solubilidade, provocando maior adsorgio nas interfaces. A adicio de surfactantes ndo iénicos
etoxilados é mais complexa pois o efeito sobre a dureza de 4gua depende do grau de etoxitagdo.
Surfactantes com baixo grau de etoxilagdo nao séo efetivos e podem até reduzir a performance de
detergéncia na presenca de agua dura. A adigdo de alcool laurilico com 10,6 moles de 6xido de
eteno, mesmo em pequenas quantidades, produz significativa reduglo na concentragdo micelar
critica e aumento na detergéncia, sendo mais efetivo que a adigdo de eletrlitos. Smith et al [ 99 ],
afirma que o surfactante no idnico também pode atuar como dispersante das particulas de sulfonato
de céalcio precipitado.

Cohen gt al [ 92 ], estudaram o efeito da incorporagdo de sulfato de sédio na solug@o aquosa de LAS
para melhorar a detergéncia na presenca de ions calcio. Na presenga de eletrdlito, a dupla camada
elétrica € fortemente comprimida, na interface, reduzindo a solubilidade e a dissociaggo do
surfactante anionico, devido ao aumento da forga idnica. isto resulta no aumento da adsorsdo do
surfactante anionico e numa diminuigdo da sua concentragdo de equilibrio necessaria para atingir a
completa cobertura da interface. Em concentragbes de ions calcio inferiores a 40 ppm, as diferencas
em performance, em fungio da concentragdo de sulfato de sodio, podem ser atribuidas ao efeito do
contra-ion exercido por este eletrdlito. Acima desta concentragéo de célcio, as diferengas sdo devidas
principaimente ao efeito da solubilidade do LAS deslocada para maiores concentragdes de fons calcio
quando na presenga de sulfato de sddio.
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Segundo Coons et al [ 13 ], baseado no efeito do contra-ion, a adigdo de jons magnésio contribui
mais para melhorar a detergéncia e espuma que os ions sédio. ions calcio em baixas concentraghes
também podem produzir o mesmo efeito que ions magnésio. Entretanto o aumento na conceniragag
de céicio diminui rapidamente a solubilidade do surfactante em agua, efeito este que se sobrepde ao
do contra-ion, resuitando num decréscimo da detergéncia.

Sendo assim, com o uso de surfactantes mais folerantes & dureza da &gua como nonilfendis
etoxilados, alcoois graxos etoxilados e etoxilados/sulfatados, em misturas com o LAS alem de outros
agentes controladores de dureza, como citrato, zeélito e o carbonato de sédio, foi possivel atender as
presses ambientalistas para redugdo do teor de tripolifosfato de sodio nas formulacdes detergentes
dos EUA, Europa e Japdo [ 3, 7, 26 |. Em fungio de problemas de biodegradabilidade, os nonilfenéis
etoxilados foram direcionados para o segmento institucional e os alcoois graxos etoxilados e
etoxilados/sulfatados, para o segmento doméstico [ 2, 14, 18, 26 . No Brasil o mercado de detergente
liquido para lavagem de roupas utiliza basicamente dodecilbenzeno sulfonato de sédio em mistura
com pequena quantidade, menos de 5% em peso, de nonilfendis etoxitados ou derivados de alcoois
graxos.

.2.2. Derivados de alcoois graxos

Segundo Komp gt al [ 100 ] e Peters [ 101 ], s&o trés os mais importantes processos de fabricagéo de

alcoois graxos:

« Hidrogenag&o sob alta pressio de esteres metilicos de acidos graxos derivados da esterificacdo de
acidos graxos e transesterificagdo de Gleos e gorduras com metanol, obtendo-se alcoois graxos
lineares saturados de cadeia carbonica par. Os comprimentos de cadeia carbdnica de interesse
séo obtidos por fracionamento;

» Ziegler, a partir de fonte petroquimica, o eteno, que em uma primeira etapa , € oligomerizado
cataliticamente com aluminio, hidrogénio e trietil aluminio, promovendo o crescimento da cadeia
carbonica. Na seqgiiéncia ocorre uma oxidagéo produzindo um alcoolate que é hidrolizado com
acido sulfurico e neutralizado com solucdo de hidréxido de sédio diluido para fornecer o alcool
graxo linear de cadeia carbdnica par, segundo a distribuigdo de Poisson. Os comprimentos de
cadeia carbdnica de interesse s3o obtidos por fracionamento:

+ Oxo-sintese, a partir de fontes petroquimicas, parafinas e eteno que sdo convertidos a olefinas
com duplas ligagbes terminais ou internas que sofrem uma hidroformilagdo na presenca do
catalisador cobatto-hidrocarbonil, gerando aldeidos que séo hidrogenados para produzirem alcoois
graxos_com certa ramificagio e misturas de cadeias carbdnicas pares e impares. O processo a
partir da oligomerizagido do eteno a alpha-olefinas é o mais importante comerciaimente, sendo
denominado Shell Higher Olefins - SHOP. Este processo fornece alcoois com uma maior

propor¢&o de cadeias lineares primarias, devido ao uso do catalisador cobalto-hidrocarbonil-fosfina
na fase da hidroformilacao.
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Segundo Hovelmann [ 18 1, os alcoois graxos sdo os mais importantes intermediarios oleoquimicos
para produg@o de surfactantes. Os alcoois podem ser produzidos de matérias primas de fontes
renovaveis, como Oleos e gorduras, e de fontes n&o renovaveis, petroquimicas. Na Asia, 86% dos
alcoois sdo de fontes renovaveis, 63% na Europa e 32% nos EUA. Em 19893, a Europa Ocidental
consumiu 460 mil toneladas de aicoois graxos, a América, 480 mil toneladas e a Asia , 170 mil
toneladas; 70% desse consumo mundial foi destinado a producdo de surfactantes, correspondendo a
um volume de 780 toneladas de alcoois. Segundo Croy [ 89 ], nos EUA, em 1992, 59% do consumo
de alcoois foi destinado a fabricagdo de surfactantes para uso em detergentes domésticos em
misturas com 0 LAS e 26% para detergentes institucionais e industriais.

Segundo Schirber [ 19 ], os alcoois surfactantes ou lcoois detergentes sdo lineares, primarios com
distribuicdo de homologos de comprimento de cadeia carbénica na faixa de C,-C.s, derivados de
matérias primas oleoquimicas como os 6leos de coco e palmiste, chamados entdo, de alcoois
naturais e de matérias primas petrogquimicas, como o eteno, chamados de alcoois sintéticos. A tabela
XV mostra as principais distribuicbes de cadeia carbnica dos alcoois detergentes comerciais.

Tabela XIV: Distribuigdes de cadeia carbbnica de alcoois detergentes comerciais

: cgmpos_igé_q]_: R ST Fabncantes de aicooxs graxos detergentes
" Henke Condea Augasta
(Natural) . (Smtetiéc Oxc)
[ Cu Caﬁs‘;' | _'*Caz-Cw _.;'.f:} “ .".-_.‘-732_":‘3?5;
| s B = 1,5__ SR :

0-1 0-05

60 - 64 65-71 60 - 66 38-48 18- 25

52 - 62 28-34

21-25 24 - 30 21-27 0-3 27-33

15-21

10-12 4-8 8-12 0-1,5

<0,5 < 1

Ref Teupel M. etal [102]

Os surfactantes mais importantes derivados de alcoois sdo 0s nio idGnicos etoxilados e os anidnicos
sulfatados e etoxilados/sulfatados.
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11.2.2.1. Alcoois graxos etoxilados

Os alcoois graxos etoxilados s&o obtidos através da reagdo de aicoois graxos com oxido de eteno
(EQ), utilizando catalisador basico ( NaOH, KOH, entre outros ) { 24, 103, 104, ], conforme mostrado
na figura VIIi.

A molécula resultante possui uma parte hidrofébica, a cadeia carbénica do alcool e uma parte
hidrofilica, éter poliglicdlico, resultante de uma distribuicdo de homoélogos de 6xido de eteno, que
pode ser convencional ou estreita dependendo do catalisador utilizado. Na presenga de um
catalisador para distribuicio estreita, sdo formadas menores quantidades de &lcool graxo livre e
etoxilados de baixo e alto peso molecular.

Figura VIil: Reag3o de etoxilagdo

catalisador
R—CH,OH + (n)c{f——\w2 ~> RO (CH,CH,0 ) H

onde R= cadeia carbinica do alcool e n= nimero de moles de 6xido de eteno (EO)

11.2.2.1.1. Solubilidade de alcoois graxos etoxilados: ponto de névoa

A etoxilagho fornece um carater ndo idnico a molécula. A vantagem dos surfactantes ndo idnicos
etoxilados sobre os iGnicos, reside no fato que a porgio hidrofilica da molécula pode ser ajustada a
parte hidrofobica. Através da adi¢do de unidades de 6xido de eteno na cadeia carbénica pode-se
obter uma faixa 6tima para as propriedades fisico-quimicas [ 13 IR

Glas! [ 104 ], afirma que uma importante propriedade dos alcoois graxos etoxilados € sua capacidade
de solubilizar-se em substancias polares ou apolares dependendo da quantidade de moles de dxido
de eteno presente em sua molécula, O carater hidrofilico ou a solubilidade em agua aumenta
paralelamente ao aumento do nimero de unidades de 6xido de eteno na molécula e a solubilidade
em oleo simulianeamente diminui.

Solugbes aquosas de alcoois graxos etoxilados possuem a capacidade de tornarem-se turvas quando
aquecidas. Este fendmeno € causado pelo aparecimento de duas fases liquidas, uma mais rica em
surfactante e outra mais pobre do que a solugao inicial. A fase rica em surfactante ocorre na forma de
gotas finamente dividida que estdo dispersas na fase continua pobre em surfactante. A temperatura
que, para uma dada concentracdo da solugfo aquosa, o inicio da separagio de fases é visto na forma
de turbidez, & chamada de ponto de névoa e, convencionalmente refere-se a uma solugdc 1%. O

ponto de névoa diminui com o aumento da cadeia hidrofobica e aumenta com o acréscimo do ndimero
de unidades de 6xido de eteno na molécula até um limite [ 105 ].
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Coons et al [ 13 ], apresentam resultados de ponto de névoa ( figura IX ) para homélogos de alcoois
graxos etoxilados e faz comentarios semethantes a Lange [ 105 ], com relacdo ao aumento da parte
hidrofilica ou hidrofébica da molécula. A solubilidade em agua destes compostos esta diretamente
relacionada ao ponto de névoa. Quanto maior o ponto de névoa maior é a solubilidade em agua.

Figura IX: Ponto de névoa ( solugdo aquosa 1% ) em fungéo do comprimento de cadeia carbdnica do
alcoo! e grau de etoxilacio.

Ponto de Névoa (°C)
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Segundo Schik [ 55 ] e N. Schonfeuldt [ 56 ], atomo de oxigénio, da cadeia de éxido de eteno, possui
facilidade em formar compostos de adigdo. Moléculas de agua sfo adicionadas ao aduto de 6xido de
eteno via ligagao hidrogénio, sendo este o processo responsavel pela solubilidade dos alcoois graxos
etoxilados em 4gua. A solubilidade depende da extensdo de hidratag8o dos grupos hidrofilicos, da
temperatura € presenca de eletrolitos. Como consegiiéncia, um aumento do nimero de unidades de
oxido de eteno, aumenta a solubilidade em agua. Altas temperaturas e concentragfes de eletrdlitos,

provocam uma desidratacdo dos grupos hidrofilicos e diminuem a solubilidade do surfactante nio
ibnico com conseqiiente redugdo no ponto de névoa.

Glasi [ 104 ], afirma que éteres alquilpoliglicdlicos possuem pronunciada atividade de superficie nas
vizinhangas da temperatura do ponto de névoa. Através da escolha do grau de etoxilacdo adequado,
podem ser atingidos um 6timo de propriedades técnicas ( detergéncia, principaimente )} com relacéo
as condigOes praticas como temperatura e concentracéo de eletrélitos.

Rosen [ 60 | afirma que um 6timo de detergéncia para sujeira oleosa € obtido com a temperatura de
lavagem 15 a 30 °C acima do ponto de névoa de surfactantes ndo ibnicos. O mecanismo para
remogio de sujeira € baseado no rolamento das gotas de dleo emulsionadas e na sotubilizacéo do
6leo na fase separada da solucdo, a qual é rica em surfactante. A solubilizacao & dtima acima do
ponto de névoa na fase intermediaria em que micelas e micelas reversas estao em equilibrio.
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Isto ocorre perto da temperatura de inverséo de fase ( PIT ) para emulsées Gleo/ dgua ou agua/ 6leo.
A PIT, as propriedades hidrofilicas e hidrofébicas da emulsdo estio em equilibrioc e a tensdo
superficial e interfacial esto num minimo. Este balango pode ser fortemente afetado pela presenca
de eletrdlitos ou outros aditivos em formulacées detergentes ou solucdc de lavagem. Entdo um
excesso de surfactante ndo ibnico € geralmente necessario para solubilizar sujeiras oleosas e
prevenir redeposicio.

Schambil et al [ 69 ], estudaram o comportamento de fases de &lcool laurilico e cetoestearilico com 3,
5,6, 7 e 9 moles de EO e sua relago com detergéncia de tecidos com sujeira oleosa ( 6leo de oliva e
mineral ). Concluiu que para mais altos graus de etoxilagdo ( 8 moles ), & detergéncia aumenta
linearmente com a temperatura, até a proximidade do ponto de névoa, devido a reducdo na
viscosidade do 0leo e aumento da adsor¢do de surfactante com o aumento da temperatura, onde toda
a solugéo esta na forma micelar isotropica. Para graus de etoxilagdo entre 4 a 5 moles, o 6timo de
remogao de sujeira ocorre 15 °C acima da temperatura do ponto de névoa, explicade em termos de
separagdo de fases do sistema ternério onde a fase rica em surfactante, com presenca de cristais
liquidos, formada acima do ponto de névoa, mostra alta capacidade de solubilizagio de éleo. Quando
ocorre um aumento na temperatura muitc acima da separacao de fases, ocorre coalescéncia da fase
rica em surfactante, levando a redugio na remogdo do 6leo. Realizou testes de detergéncia de
tecidos sujos com oleoc mineral, a 40 °C, com alcoois Cy-Ciy € C16-Cqs com diferentes graus de
etoxilagao na concentragdo de lavagem de 2.0 g/l. Os resultados mostraram que a detergéncia 6tima
foi obtida para ambos os &lcoois com 4 moles de EO, cujos pontos de névoa estdo abaixo da
temperatura de lavagem. Assim, para alcoois graxes com baixos graus de etoxilagdo, o étimo de
detergéncia obtido em temperaturas de lavagem acima do ponto de névoa esta relacionado a
formag&o de fases liquidas cristalinas e ndo ao processo de adsorgao nas interfaces. A concentragio
de surfactante local na fase liquida cristalina é consideravelmente maior, comparada com a camada
monomolecular formada durante o processo de adsorgio.

Raney et al [ 29, 106 ], em dois trabalhos, reportaram que o 6timo de remog#o da sujeira liquida ndo
polar e de sebo, por alcoois graxos etoxilados ( Cy, variando quantidade de EO de 3 a 8}, é obtido na
temperatura de inversdo de fase do sistema surfactante/ éieo / agua, identificado por turvagio da
solugdo. Sujeiras oleosas nao polares requerem surfactantes com baixo grau de etoxilagdo enquanto
que sujeiras polares anfifilicas ( sebo ) requerem surfactantes com mais alto grau de etoxilagdo, mais
soluveis em &gua, para que seja atingido a detergéncia o6tima. Quanto maior o grau de etoxilagdo,
maior é a temperatura de inversio de fases e maior a temperatura onde um dtimo de detergéncia é
atingido. A alta atividade de detergéncia na temperatura de inversao de fases do sistema é atribuida a
uma tensao interfacial sujeira/ 4gua muito baixa, que facilita a emuisificac@o do olec na ggua, bem
como os altos niveis de solubilizacéo do 6lec que ocorrem na temperatura de inversio de fases, onde
a solucdo de lavagem esta na forma de uma dispersao de uma fase liguida lamelar cristalina.
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Nos sistemas de surfactantes ndo idnicos estudados por Raney et al [ 29, 106 ], a temperatura de
inversdo de fases ocorreu 20 °C acima do ponto de névoa. A mesma relagio entre detergéncia e
temperatura de inversdo de fases foi observada para misturas de surfactantes ndc idnicos e
aniénicos. Entretanto a temperatura de inverso de fase desta mistura foi maior que a do surfactante
ndo ibnico puro. Também, a temperatura de inversdo de fases deste sistema misto foi mais
dependente da relacdo Oleo/ surfactante, sendo meihor determinar a composicdo da mistura para
6timo de detergéncia por medidas de tensdo interfacial ou por medidas de condutividade elétrica da
solucdo, visto que emulsdes agua/ dleo sdo hidrofdbicas e possuem baixa condutividade e emulsdes
6leo/ agua sdo hidrofilicas e possuem comportamento oposto.

1.2.2.1.2. Atividade de superficie de alcoois graxos etoxilados: tensdo superficial,
interfacial e concentragido micelar critica { cmc ).

Segundo Lange gt al [ 105 ], os dlcoois graxos etoxilados possuem atividade de superficie em solucdo
aquosa, adsorvem-se nas interfaces, reduzem a tensfo superficial e interfacial @ formam micelas.
Alcoois graxos puros também reduzem a tensdo superficial devido ao seu carater anfifilico.
Entretanto, em func@o de sua pobre solubilidade em agua, estes nido formam micelas, sendo
necessaria a modificagdo na molécula através da introdugdo de grupes com maior poder hidrofilico,
como por exemplo, unidades de Oxido de eteno, para que seja observada a concentragdo micelar
critica. Os valores de tensao superficial para alcoois graxos puros de diferentes comprimentos de
cadeia carbnica e para seus correspondentes homélogos etoxilados sdo mostrados na figura X. O
aumento na cadeia carbdnica do élcool, diminui a tenséo superficial tanto do élcool puro como deste

apds etoxilagdo. A concentragdo micelar critica do alcool graxo etoxilado também reduz com o
aumento da cadeia carbbnica.

Figura X: Curvas de tenséo superficial de dicoois graxos puros e seus homoélogos com 6 moles de
Gxido de eteno.
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Entretanto, ¢ aumento do numero de unidades de 6xido de eteno, aumenta a tensdo superficial e a
concentragdo micelar critica, conforme ilustra a figura Xi. Isto significa que ocorre uma reducdo da
adsorcdo na interface agua/ ar. devido ac aumento da solubilidade do tensoativo na agua e ao
aumento do impedimento estérico dos grupos hidrofilicos de maior tamanho altamente hidratados,
presentes na camada adsorvida de surfactante. Da mesma forma, o tamanho das partes hidrofilica e
hidrofébica também influencia no nimero de agregagdo ( N ), ou seja, namero de moléculas na
micela, que pode ser determinado por técnicas de espalhamento de juz. Para um mesmo grau de
etoxilagdo, N aumenta significativamente com o aumento do comprimenio da cadeia carbdnica,
reduzindo drasticamente a concentragio micelar critica, conforme mostrado na tabela XV. Eniretanto,
para um mesmo comprimento de cadeia carbonica, N diminui suavemente com o aumento do grau de
etoxilaglo, acrescendo, apenas levemente, a concentracdo micelar critica. © aumento no grau de
etoxilagdo proporciona um maior grau de hidratacdc da cadeia hidrofilica, oferecendo certa
resisténcia a0 empacotamento (agregacido) das moléculas de surfactante na micela [ 105 ].

Figura Xi: Curvas de tensdo superficial em fungdo da concentragdo de alcool dodecilico com
diferentes quantidades de Oxido de eteno ( EQ ).
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Tabela XV: Numero de agregaco ( N ), concentragdo micelar critica { cmc ) e concentragdo para um
abaixamento de tensfo superficiat de 40mN/m (C.o) para alcoois graxos com & moles de EO, & 25 °C

Namero de &tomos de carbono (n) | N CMC ( moles/litro } | C4 { moles/ litro }
6 - 0.069 0.022
8 32 0.0099 0.0027
10 73 0.0008 0.00025
12 400 0.000087 6.000025
14 3100 0.0000104 -
16 10 500 0.000C010 -

Ref . Lange, H. etal {105]
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O aumento da temperatura também reduz a tensdo superficial € a concentragdo micelar critica, ou
seja aumenta a tendéncia de formag&o de micelas, o que & explicado pela desidratagao parcial dos
grupos hidrofilicos da moiécula do alcool graxo etoxilado, aumentando o namero destas na micela
(agregacéo) [ 105 ].

O processo de adsorgéo de lcoois graxos etoxilados sobre solidos hidrofobicos ndo polares possui as
mesmas caracteristicas que sobre a interface ar/ agua [1051].

I.2.2.1.3. Atividade de superficie de alcoois graxos etoxilados: molhamento de fibras.

Outra importante propriedade relacionada a atividade de superficie dos &lcoois graxos etoxilados é
sua capacidade de promover o mothamento dos tecidos. Shick [ 55 ], comenta que um aumento no
comprimento da cadeia carbbnica ou no numero de unidades de 6xido de eteno da molécula de alcool
graxo etoxilado, pode causar uma diminuig&o na sua capacidade de molhar a fibra. Existe uma faixa
6tima de grau de etoxilagdo para cada comprimento de cadeia carbénica onde a capacidade
umectante do surfactante & maxima. Com o aumento do peso molecular do alcool, aumenta também
0 ndmero de unidades de éxido de eteno requeridas para que © tempo minimo de molhamento seja
atingido.

Rosen [ 66 ], estudou a relagdo entre molhabilidade e tensfo superficial de equilibrio e tensdo
superficial dindmica, fazendo também medidas de absorbancia, para alcool dodecilico, com 98% de
pureza, com 3 e 8 moles de 4xido de eteno na concentragdo de 1.0 g/ & 25 °C. Estudou as misturas
80/ 20 e 50/ 50 do dlcool etoxilado com 3 EO e com 8 EO. Usou os métodos da molhabilidade da
meada de algod&o cru ( Draves-Clarkson ), pressdo maxima de bolhas, para medidas de tensdo
superficial dinamica e placas de Wilhelmy, para medidas de tenséo superficial de equilibrio. Observou
que para baixo grau de etoxilago ( 3 moles de EO ), o tempo de molhamento e a tenséo superficial
dinamica s&o muito altos, a tens&o superficial de equilibrio é baixa e a solugéo € turva, indicando que
o surfactante e insolivel em agua. Para o alcool com 8 moles de EOC, o tempo de molhamento é
extremamente baixo, cerca de 14 vezes menor que o alcool com 3 EOQ, a tensdo superficial dindmica
também € menor, a tensfo superficial de equilibrio é maior € a solugdo € limpida, indicando que o
surfactante é solivel em agua. A mistura 80/ 20 dos alcoois, converte o alcool com 3 EO em uma fina
dispers@o onde foi possivel medir a absorbancia: o valor de tempo de molhamento foi
significativamente reduzido e os valores das tensdes superficiais dindmica e de equilibrio sofreram
pouca interferéncia. Para a mistura 50/ 50, os valores de absorbancia, molhabilidade e tensio
superficial dinamica sdo reduzidos e a tensdo superficial de equilibrio sofre um aumento pouco
significativo. O pobre comportamento de molhabilidade do &alcoo! dodecilico com 3EO esta
relacionado a presenca de moléculas de surfactantes insoliveis que se adsorveram na fibra de
algodao, cobrindo a superficie da meada, tomando o molhamento mecanicamente lento. A diferenca
entre os valores das tensdes superficiais dindmica e de equilibric ndo interferem neste processo.
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A adigdo de um surfactante sollvel em agua ( alcool dodecilico com 8 EO ) a um surfactante
insoliuvel em agua ( alcool dodecilico com 3 EO ), promove a solubilizagdo deste Ultimo,
provavelmente pela formagdo de micelas mistas, com conseqilente incremento do seu poder de
mothabilidade. A melhora da mothabilidade, ndo necessariamente é acompanhada pela redugdo das
tensdes superficiais dinamica e de equilibrio do sisterna, como mostra a tabela XVI.

Estas conclusdes foram importantes para a escolha do alcool laurilico com 8 motes de EOQ para
incorporagéo nas formulagtes de detergentes ligquidos estudadas neste trabatho ( capitulos 1111, V.2
eV).

Tabela XVI: Tensdes superficiais dindmica e de equilibrio, absorbancia e tempo de molhabilidade de
misturas de alcool dodecilico 3EO com alcool dodecilico com 8EO, em solugdo aquosa na
concentragéo de 1.0 g/, a 25°C.

Propriedade e S o E Relacio élcooi_af E_Q-i_é!cqci_a_EO. {pfp)
SR . ITT6 T 0808 [ 05:05 ] 0:1
Absorbancia ( 600 nm: cela de 1 om ) T tuva | 0062 | 0045 | Fmpida
Tensao superficial de equilibrio (mN/m) 271 277 28.1 34.8
Tenséo superficial dindmica, 1s, (mMN/m) 459 43.9 359 37.3
Tempo de molhabilidade (s) 129 246 14.2 9

Ref Rosen, M. J. etal [66]

I1.2.2.1.4. Atividade de superficie de alcoois graxos etoxilados: espuma

Os alcoois graxos etoxilados sao considerados surfactantes com moderado poder espumante, porem
formam espuma com grande estabilidade. Segundo Schick [ 55 ], para cada comprimento de cadeia
carbonica existe um grau de etoxilagdo no qual a altura de espuma inicial e sua estabilidade s@o
méximas. A ramificagdo na cadeia carbénica do alcool reduz o volume e a estabilidade de espuma. A

presenga de ions célcio e magnésio afeta muito pouco o volume de espuma inicial, mas reduz a
estabilidade da espuma.

Matson [ 26 ], comenta que alcoois graxos etoxilados possuem moderado peoder espumante, embora

possam atuar como estabilizantes de espuma do LAS, em especial em condigbes de alta dureza de
agua.

11.2.2.1.5. Atividade de superficie de alcoois graxos etoxilados: detergéncia

Cox et al | 83 ], estudaram o efeito da incorporagdo de alcoois graxos etoxilados ( AE ), com
diferentes comprimentos de cadeia carbdnica e graus de etoxilagdo, sobre a detergéncia de

formutagbes contendoe 15 % de surfactante ( LAS/ AE ), 25% de tripolifosfato de sodio ( STPP ), 10%
de silicato € 35% de sulfato de sodio.
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Os testes foram realizados em solugdo aquosa com 0.15% de detergente, dureza ( somente calcio )
de 50, 100, 150 e 250 e 300 ppm, temperatura de 38 °C, tecidos de algodao e poliester/ algodio com
sujeira padr8o de sebo e equipamento tergotdmetro. Foram utilizados &lcoois graxes com
comprimentos de cadeia carbdnica Cg - C1y; Cyz - Cy4; Cug - C1s, com 60% de 6xido de eteno (EO )} na
molecula e Cq; -~ C14 cOm 40, 60, 70 e 80% de EO. O trabalho foi dividido em 3 etapas. Numa primeira
etapa, foi analisada a influéncia do comprimento de cadeia carbénica do dicool graxo com 60% de
EO na formulagéo detergente, na proporcio de 12% de LAS e 3% de AE. Os resultados mostraram
gque a detergéncia diminui com o aumento da dureza de agua, independentemente do comprimento
de cadeia carbonica do alcool graxo. A incorporagdo de AE com comprimento de cadeia carbdnica
C12 - C14 com 60% de EO (6.7 moles de EO ), proporciona melhor detergéncia que os demais, em
todos os niveis de dureza e tipos de tecidos estudados. O beneficio da incorporac¢ao de Aalcoois graxos
etoxilados frente a formulagdes contendo somente LAS, é melhor evidenciado em tecido de algodao,
principalmente em altos niveis de dureza de agua ( acima de 150 ppm ). Em dureza inferior a 100
ppm, a incorporaco de alcool Cig - Cia com 60% de EO, mostrou os piores resultados. Em tecidos de
poliester/ algodao e dureza de agua de 50 ppm, formulagbes contendo somente LAS proporcionaram
melhor performance; com dureza de dgua entre 100 e 200 ppm, todas as formulagdes séo
estatisticamente semelhantes, exceto aquela contendo aicool graxo Cq - Cie com 60% de EQ ( 8.6
moles de EO ) e com dureza de 300 ppm, C,; - C,, com 60% de EOQ fornece o melhor resultado.

Numa segunda etapa, foi avaliada a influéncia do grau de etoxilagio do alcool graxo Cq« - Cya, nas
mesmas condigbes anteriormente mencionadas. No global alcool Cy, - Cy4 com 70% de EO ( 10.6
moles de EO ) apresentou os methores resultados, especialmente em dureza acima de 100 ppm. Da
mesma forma que para os primeiros resultados, o incremento de performance com a adigio de AE é
melhor evidenciado em tecido de algoddo, acima de 50 ppm de dureza. Em tecidos de poliester/
algodao, formulagdbes com somente LAS como surfactante, apresentam a melhor performance de
todos os sistemas estudados, em dureza até 150 ppm, quando, entéo, a adigdo de alcoois Cy» - Cqy
acima de 60% de EO proporcionam performance superior. Alcool Cq; - Cq4 com 80% de EO (18
moles de EO ), em dureza abaixo de 100 ppm mostrou ser ineficiente na detergéncia. Alcool C,, - Cqs

com 40% de EO ( 3.0 moles de EO ) apresentou os piores resultados de detergéncia para ambos o0s
tecidos estudados, principaimente em dureza acima de 150 ppm.

Numa terceira etapa foi escolhido o 4lcool Cy, - C,, com 70% de EO para ser incorporado ao LAS em
diferentes proporgoes, visando a determinagdo da sua relagéo Otima em solugéo aquosa com 0.15%
de detergente em pd e dureza de 50, 150 e 250 ppm. Em tecido de algod8o e com dureza de 50 a
150 ppm, foi observado pouca diferenca entre as formulagbes; aquelas contendo somente LAS foram
estatisticamente iguais as formulagbes com a incorporag@o de AE; o beneficio da incorporagdo de
alcool Cq; - C42 com 70% de EO, em formulagdes contendo LAS é melhor evidenciado em condicbes
de alta dureza de agua ( 250 ppm ). Em tecidos de poliester/ algoddo, formulagdes contendo somente
LAS fornecem methor performance que aquelas com Ciz- Cys com 70% de EQ em todos os niveis de

dureza estudados. Com 50 ppm de dureza, a incorporacéo de alcool graxo etoxilado, reduz a
detergéncia do LAS.
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A escolha da relagdo otima LAS/ AE depende do tipo de roupa, da dureza de agua e do tipo e
quantidade de “builder” na formulagdo. Para o caso estudado, 25% de STPP na concentracdo de
detergente de 0.15%, € capaz de seqiiestrar aproximadamente 100 ppm de fons calcio. Para tecidos
de poliester/ aigodao, as relagdes otimas LAS/AE sfo 13/ 2 ou 12/ 3, em condigdes de alta dureza
(acima de 150 ppm). Em tecido de algoddo, a relacdo 6tima é 10/ 5, 11/ 4 ou 13/ 2, em condigbes de
dureza acima de 150 ppm. Abaixe destes niveis de dureza ndo foi observado beneficio com a
incorporag&o do alcool Cy, - C+4 com 70% de EO. Por outro lado, a escotha do surfactante néo idnico
parece estar concentrada na cadeia carbénica C1,-C1,, sendo que o grau de etoxilagio depende da
dureza de &gua. Em condigbes de dureza abaixo de 100 ppm &lcool Cy; - C14 cOm 60% de EO (6.7
moles de EO ) pode fornecer melhor performance de detergéncia. Em dureza acima desta, alcool Cy.-
Cy4 com 70% de EO ( 10.6 moles de EQ ) passa a atuar meihor. O efeito da adicdo de surfactante
nao idnico ao LAS, pode ainda depender de outros fatores como temperatura, tipo de sujeira e peso
molecular do LAS.

Cox et al [ 83 ], também estudaram a influéncia do comprimento de cadeia carb6nica e do grau de
etoxilagao, quanto a sensibilidade a ions calcio, para a relagio 12% LAS/ 3% AE na concentragio de
0.15%, com 0.1 M de sulfato de sédio, na auséncia de STPP e silicato de sédio e pH 9 ajustado com
hidroxido de sodio, a 38 °C. As formulagbes foram tituladas com solugéo de cloreto de célcio 0.05 M
até a turvagdo. Os resultados mostraram que a sensibilidade a jons calcio & funcdo do grau de
etoxilagdo do surfactante ndo ibnico. O comprimento da cadeia carbonica possui pouca influéncia.
Para umn mesmo comprimento de cadeia carbdnica a sensibilidade a fons célcio diminui com o
aumento do grau de etoxilagdo. A formulagido com somente LAS como surfactante turvou com 55
ppm de ions calcio, enquanto que a incorporagdo de Cq; - Cq5 com 70% e 80% de EO e Cqg - C15 cOM
60, 70 e 80% de EO melhoraram a sensibilidade a calcio do LAS para maior que 100 ppm. Alcool Cy»
- C14 com 60% de EO resiste até 100 ppm de calcio. Por outro lado a incorporagdo de alcoois graxos
com 40% de EO na molécula aumentou a sensibilidade a ions calcio, independentemente do
comprimento da cadeia carbinica, pois suas solugbes foram turvas com 25 ppm de ions célcio. Os
dados obtidos se correlacionaram muito bem com os de detergéncia, mostrando gue 0% surfactantes
néo idnicos afetam a detergéncia do LAS, modificando a sua sensibilidade a dureza de agua.

Outros fatores podem afetar a detergéncia como a solubilidade do surfactante, adsorgo na fibra, etc.,
o que faz com que os resultados 6timos para sensibilidade a fons calcio obtidos para aicoois Cys - Cyg
néo se correlacionem com a sua pobre detergéncia. A influéncia do surfactante ndo iénico na reducio
da sensibilidade a fons calcio esta relacionada a solubilizagdo do sulfonato de calcio, formado da
reacao do LAS com ions célcio, e a mudancas nas propriedades micelares.

Cox et al [ 83 ] realizaram medidas de concentragdo micelar critica ( cme ) para diferentes proporgbes
de LAS/ Alcool Cyz - Cy4 com 70% de EO, com 0,01M de suifato de sodic para simuiar a forga ibnica
da lavagem, a 38 °C, na auséncia de dureza. Foi observado que o alcool graxo etoxilado possui

menor cmc que 0 LAS, Se ndo houvesse interagdo entre ambos, os resultados seguiriam uma linha
reta.
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Entretanto as misturas de LAS/ AE mostraram resultados bem abaixo do tedrico, indicando que ¢ LAS
e o AE interagiram sinergisticamente formando micelas mistas. Assim o ndo iénico melhora a
performance do LAS em condicbes de alta dureza através de solubilizacao do sulfonato de calcio pois
tem menor cmc, da redugdo da interagdo entre as moléculas de sulfonato de calcio prevenindo a
formacgéo de cristais e por possuir menos interagées entre suas proprias moléculas do que o LAS,
caracterizando, assim, o néo ibnico como um agente promotor de micelas.

A funcao de cada surfactante no processo da detergéncia pode ser obtido dos graficos de Gibbs. Os
valores de adsor¢@o do excesso de superficie para misturas de LAS/ AE até 1 : 1 mostraram ser
iguais aos valores obtidos para o LAS. Isto indica que as propriedades de superficie das misturas
LAS/ AE ndo s&o significativamente diferentes das do LAS. Aparentemente o surfactante ndo idnico
prefere estar na forma micelar enquanto que o LAS prefere estar nas interfaces. Assim LAS continua
a ser o surfactante ativo responsavel pelas propriedades interfaciais e detergéncia, enguanto o
surfactante n&o idnico atua como um agente promotor da micela que proporciona protegio ao LAS
contra a dureza de agua.

Em outro trabalho, Cox et al [ 28 ], estudaram formulages de detergentes em pé contendo 15% da
mistura LAS/ dlcool Cy, - Cy4 com 60% de EQ/ Sabdo e 30% de tripolifosfato de sodio. O teste de
detergéncia foi realizado em tecido com sujeira padriio do tipo EMPA 101 ( 6leo de oliva/ “carbon
black™ ) e com sujeira de sebo ( 4cido graxo e 6lec com sujeira de aspirador de pd na proporgao de
6:1), tipo Testfabrics 8/ 419 ( tecido de algoddo ) e Testfabrics S/ 7406 ( tecido de poliester/ algodao
65/ 35 }; temperaturas de 38 e 60 °C, dureza de 150 e 200 ppm e concentragdo de detergente de
0.5%. O trabalho teve por objetivo detectar a relagdo LAS/ AE/ Sabdo, para detergéncia otima. Os
resultados mostraram que a 60 °C e tecido EMPA 101, independentemente da dureza, sdo {rés as
regides Otimas de detergéncia, ou seja, formulagdes contendo somente LAS, LAS/ sabdo e misturas
de LAS com alto teor de néo idnico. A 38 °C, a regido otima é LAS/ sabdo. Embora os sistemas de
surfactantes sa8o 0s mesmos independentemente da dureza, o valor da reflectdncia foi reduzido em 2
unidades em condigdes de 300 ppm de dureza, o que significa menor performance das formulagdes
em maior dureza. Para ¢ tecido de algod&o com sujeira de sebo, dureza de 150 ppm,
independentemente da temperatura, misturas de LAS/ AE, LAS/ Sabéo, LAS/ AE/ Sabdo possuem
performances estatisticamente iguais as de LAS e AE quando utilizados sozinhos. Estes resultados
foram explicados em funcdo de 30% de “builder” e concentracdo de 0.5% ser suficiente para
seqliestrar 400 ppm de ions calcio. Para dureza de 300 ppm e temperatura de 38 °C, passam a ser
muito importantes formulacdes contendo LAS/ AE/ Sabdo.

Em outro trabalho, Cox et al [ 51 ], estudaram formulagdes de detergentes liquidos contendo 50% de
alcool graxo etoxilado em agua. Para os testes de detergéncia utilizou tecidos de poliester/ algoddo e
de algodao com sujeira de sebo, 150 e 300 ppm de dureza, concentracdo de detergente de 0.1% e
temperatura de 48 °C. Construiu curvas de superficie para quantidade de éxido de steno em funcao
do comprimento de cadeia carbbnica. Verificou que os valores 6timos de detergéncia sdo para
comprimentos de cadeia carbénica Cy, - C15 com 60 a 80 % de FO.

50



Para misturas de LAS/ AE, verificou que a melhor performance & obtida para misturas contendo alta
guantidade de LAS. Também estudou formulagdes contendo tripolifosfato de sodio e concluiu que o
methor ndo i6nico & um alcool Cy; - Cyy com 55 a 65% de EQ.

Os resultados de Cox et al nos diferentes trabalhos [ 28, 51, 83, 98 ], concordam com agueles obtidos
por Cohen et al | 87 ] que estudaram detergentes contendo misturas de LAS/ Alcool Cu-Cisecom7
EQ/ Sabao com e sem 0.01M de sulfato de sédio para simular a presenga ou ndo da forca idnica.
Utilizou tecidos de poliester/ algodéo com sujeira de dleo de oliva e “carbon black” ( EMPA 104 ) e de
algodao com sujeira de sebo ( KREFFELD 10D } e condigbes européias de lavagem, porem com
tendéncia a menores temperaturas, ou seja, 30 °C, concentracdo de produto de 0.8%, variando
dureza de 0 a 300 ppm. O trabalho teve por objetivo determinar as melhares relagbes de surfactantes
para detergéncia 6tima. Os resultados mostraram que, independente da dureza de agua, para tecido
de poliester/ algodéo, a forga idnica ndio é to importante quando o sisterna de surfactantes é temario.
Para dureza de agua de 0 a 100 ppm, a melhor relac@o de surfactante ¢ binaria, Sab&o/ LAS, sendo
os piores resultados para a mistura LAS/ Cy, - Cis com 7 EQ. Para dureza de 150 a 300 ppm & melhor
relacdo € ternaria com grande quantidade de LAS, sendo os piores resultados para misturas ternarias
com baixo teor de LAS.

Glasl [ 104 ], afirma que lcoois graxos etoxilados, como matéria prima para detergentes, no
conjunto, apresentam as seguintes vantagens:

¢ baixo poder espumante;

» efetivos agentes mothantes e emuisificantes;

» altamente efetivos em baixas concentragbes e temperaturas de lavagem;

» especialmente efetivos contra sujeira oleosa:

» especialmente efetivos sobre fibras sintéticas.

Kerfoot [ 7 ], complementa ainda que &lcoois graxos lineares etoxilados possuem alta tolerancia a
dureza de agua, sendo um importante componente de formulagbes detergentes ndo fosfatadas ou
com baixo teor de fosfato. Possuem atrativas propriedades de solubilidade dependendo do grau de

etoxilagdo, sendo especialmente favoraveis para detergentes liquidos para lavagem de roupas.
Possuem alta velocidade de biodegradacio.

II.2.2.2 Alcoois graxos sulfatados { AS } e etoxilados sulfatados ( LESS )

Alcoois graxos sulfatados sdo obtidos por sulfatacdo convencional de alcoois com fridxido de enxofre.
em processo continuo e por sulfatagdo com acido clorosulfonico, em processo de batelada, seguido
por neuiralizagdo com uma base apropriada, como hidroxido de sédio, hidroxide de aménio,
trietanolamina, etc. Alcoois graxos etoxilados suifatados s&o preduzidos por sulfataco convencional
de alcoois graxos etoxilados ( 1,5 a 3 moles de oxido de eteno por mol de aicoo! } da mesma forma
que os aicoois sulfatados. As reagdes quimicas envolvidas estio representadas na figura X! [7, 104].
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Figura XlI: Sintese de &lcoois graxos sulfatados e etoxilados sulfatados.

R-CH,OH + 80:; — R—CH.:SO/H + NaOH - R—CH-80., Na“~ + HO
Alcool Graxo Intermediario instavel Alquil Sulfato de Sadio

RO(CHxCH0)H + 803 — R—CH;O(CHCH.0),80:H + NaOH — R—CH,O(CHCHzO), SO3Na+  H0
Alcooi Graxo Etoxilado Intermediario instavel Alquil Eter Sulfato de Sédio

onde R= cadeia carbonica do alcool
n= niimero de moles de dxido de eteno ( EQ )

Segundo Glasl [ 104 ], alcoois sulfatados so disponiveis comercialmente nas formas: liquida com 28
a 30% de ativo como sal de sodio e amonio e 25 a 40% como sais de alcanolaminas; pastas com 30
a 35% de ativo como sal de sodio e solida, como pé ou aguthas acima de 98% de ativo como sal de
s6dio. Alcoois graxos etoxilados sulfatados s&o disponiveis nas formas liquida com 26 a 28%, 23 a
25% e 32 a 34% de ativo como sais de sédio, aménio e trietanolamina, respectivamente, e pasta
com 68 a 72% de ativo como sal de sédio.

I1.2.2.2.1. Solubilidade de AS e LESS: ponto de Krafft

Segundo Schambil [ 69 |, a solubilidade de alcoois graxos sulfatados depende, alem de sua estrutura,
da sua concentracdo em solugdo aguosa e da temperatura. A solubilidade deste surfactante, definida
como a concentragdo de moléculas dissolvidas no equilibrio com a fase cristalina de surfactante,
aumenta com a elevacgéo da temperatura. A figura XIIl mostra o diagrama de fase para dodecil sulfato
de sodio em solugd0 aquosa, expresso como a concentracdo em fungdo da temperatura. O rapido
aumento na solubilidade em fungdo da temperatura é causado pela formacao de micelas. O ponto de
intersecdo das curvas de solubilidade e concentragio micelar critica em fungio da temperatura é
definido como o ponto de Krafft ( Tk ). Assim, as micelas existem somente acima de Tk. Este & um
ponto tripio, onde as moléculas de surfactante coexistem como monémeros, micelas e solidos
hidratados. Abaixo do ponto de Krafft, o surfactante estd na forma molecular até 0 limite de
solubilidade. Em altas concentragbes de surfactante, suas moléculas estio em equilibrio com os
cristais. Acima do ponto de Krafft, os cristais estdo em equilibric com as micelas e mondmeros. A
transigdo de cristais a micelas é reversivel.
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Figura Xlil: Diagrama de fases para dodecil sulfato de sédio/ 4gua préximo a temperatura do Ponto
de Krafft { T ).
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Quanto maior o ponto de Krafft, menor é a solubilidade. O ponto de Krafft para uma série homéloga
de surfactante em solugdo aquosa, aumenta com o aumento do comprimento de cadeia carbdnica.
Entretanto podem ocorrer variagdes dos valores para cadeias carbonicas pares e impares em fungdo
de diferengas nas estruturas de seus cristais. Para uma série homoéloga de alquil sulfato de sadio o
ponto de Krafft para cadeias carbbnicas impares é maior que o das pares, evidenciando menor
solubilidade para a série impar [ 69, 105 ].

Segundo Schambil [ 69 |, efetivas redugdes nas temperaturas do ponto de Krafft e do ponto de fusdo
podem ser obtidas com a introdugéo de grupos de 6xido de eteno na molécula do dlcool sulfatado. O
ponto de Krafft depende do contra-ion da molécula de surfactante. Como regra, 0s pontos de Krafft
de surfactantes anidnicos com contra-ions calcio s@o maiores que agueles com sédio. A adigéo de
eletrélitos 4 solugdo, aumenta o ponto de Krafft. Por outro lado, a incorporagde de &lcoecis forma
micelas mistas com o surfactante anidnico e diminui o ponto de Krafft.

Schambil et 2l [ 69 ] e Lange et al [ 105 ], afirmam que ¢ ponto de Krafft descreve as caracteristicas
dos surfactantes anidnicos em uma faixa estreita de concentrac@o, onde coexistem uma fase
homogénea e uma na forma de cristais. Em altas concentragbes ocorre a formagdo de fases
mesomorficas (liquida-cristalina). Por exemplo, dodecil sulfato de sédio forma uma fase hexagonal na
temperatura ambiente em concentragfes maiores que 35% e até 80% em peso. Para dodecil diglicol
éter sulfato, a fase hexagonal ocorre em concentragbes até 65%, acima da qual esta presente como
uma fase lamelar. A fase hexagonal é muito mais viscosa que a lamelar, embora a concentracao
desta altima fase seja maior.
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1.2.2.2.2. Atividade de superficie de AS e LESS: tensdo superficial e concentragido

micelar critica.

A atividade de superficie de alcoois graxos sulfatados e etoxilados sulfatados depende do
comprimento de cadeia carbdnica e do grau de etoxilagdo. As curvas de tensédo superficial e a
concentragao micelar critica s&o trazidas para menores concentracbes de solugdo com o aumento da
cadeia carbdnica e a concentragdc micelar critica diminui com o aumento do grau de etoxilagio. A
figura XiV mostra este efeito do aumento do grau de etoxilagdo ( m ) de 0 até 4 moles de EO para
solugao aquosa de dodecil éter sulfatc. A presenca de até dois grupos de oxido de eteno na molécula
do alcool graxo suifatado faz com que estes sejam fracamente hidratados, comportando-se como
uma adicéo positiva ao grupo hidrofébico da molécula e reduzindo significativamente a concentracéo
micelar critica. Quando mais grupos de Oxido de eteno fazem parte da molécula, estes sio
fortemente hidratados e como conseqiiéncia, ha uma maior distancia entre as cabecgas hidrofilicas
das moléculas, resultando numa fraca interago elétrica e num menor impedimento a formagéo da
micela e adsorgao. Assim a concentracdo micelar critica é apenas suavemente reduzida [105].

Figura XiV: Curvas de tensao superficial, v (mN/m ), em fungo da concentragdo em solugdo aguosa,
¢ (mol/ 1), para n-dodecil éter sulfato de sédio com grau de etoxilagio ( m ) variando de 0 a 4.
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A atividade de superficie de alquil sulfatos também aumenta com a adi¢ao de eletrlitos, devido 3
compressdo da dupla camada elétrica e ao enfraquecimento das interagbes elétricas, com
consequente aumento da adsorgéo do surfactante nas interfaces. Por exemplo, a curva de tensio
superficial e concentragdo micelar critica de dodecil sulfato de sodio sdo deslocadas em diregéo a
menores concentragbes pela adicdo de 0.1N de cloreto de sodio a solugdo, em tal extensdo que

aparecem localizadas na regido de um surfactante nio idnico de mesmo comprimento de cadeia
carbdnica, conforme mostra a figura XV.
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Figura XV: Curvas de tensdo superficial, v ( mN/m ). em fung@o da concentragio em solugéo aquosa,
¢ { mol/ |') e concentracio micelar critica para ( a ) dodecil sulfato de sodio; ( b ) dodecil sulfato de
sodio com 0.1 N de NaCl e ( ¢ ) alcool dodecilico com 9 moles de EQ.
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Ref. Lange, H. etal. [ 105 ).

O aumento na temperatura de solugdes aquosas de aiquil sulfatos, pouco influencia na tensdo
superficial, embora haja uma redugio na sua adsorcio sobre a superficie. Da mesma forma que para
surfactantes néo idnicos, nas interfaces entre suas solugbes aquosas e ar, dleo ou sdlido, 0 aumento
da cadeia carbdnica de alquil sulfatos promove a adsorgio. Também, a incorporagéo de grupos EO
na molécula, para baixas concentragdes em solugdo aquosa, resulta em aumento da adsor¢do. Para
mais altas concentragdes em solucio aquosa, perto da saturagdo, o aumento do impedimento
estérico com o incremento do nimero de unidades de EO, resulta na diminuigdo da adsorgao.
Misturas de homdlogos de cadeia carbdnica reduzem a concentrag&o micelar critica abaixo do
esperado para os produtos puros ( figura XV ). Isto é importante para surfactantes comerciais [ 105 J.

Figura XVI: Curvas de concentracdo micelar critica ( Cm) em fungdo do nimero médio de dtomos de
carbono ( n ) na cadeia hidrofobica para misturas de 2 homologos puros de alquil suifato de sédio.
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1.2.2.2.3. Atividade de superficie de AS e LESS: espuma, molhabilidade e detergéncia.

Glasl [ 104 }, reporiou o poder espumante e de molhabilidade para AS e LESS, grau técnico, com
diferentes comprimentos de cadeia carbdnica ( Cyy - Cyg, Cy - Cig 8 Cig - Cig ), sendo que a
distribuigdo de cadeia carbdnica C., - Cy,4 apresenta a melhor performance, tanto para AS como para
LESS.

AS possui excelente detergéncia, molhabilidade e poder espumante. Alcoois Ci2 - Cy4 sulfatados
possuem maior detergéncia em menores temperaturas de lavagem e maior capacidade de
molhamento de fibras téxteis. Adicionalmente é biodegradavel. Eniretanto, da mesma forma que o
LAS, possui baixa tolerdncia a dureza de agua, sendo necessaria a utilizagao de “builders® na
formulacao detergente. LESS é extremamente solGvel em agua, apresenta excelente tolerancia a
dureza de agua e alcalinidade, boa capacidadde de espessamento na presenca de eletrélitos e
compatibilidade com a pele, sendo superior ao AS para estas propriedades, alem de também ser
biodegradavel e de alto poder espumnante [ 7, 28, 104 ].

1.2.2.2.4. Atividade de superficie de AS e LESS quando em misturas com outros
surfactantes.

Segundo Schambil et al [ 69 ], ocome sinergismo quanto ao abaixamento da tensdo interfacial,
formagao de micelas, poder de mothabilidade, aumento do angulo de contato e emulsionamento de
leos quando sdo feitas misturas de dois surfactantes ibnicos, propriedade esta, de extremo valor
para o processo de detergéncia. A tensdo interfacial dinamica entre solu¢io aquosa de misturas de
LAS/ LESS e dleo de oliva, em fungéo da concentragdo dos componentes na mistura, para diferentes
graus de etoxilagao do LESS, mostra um minimo sinergistico sendo que a posi¢do e valor deste
minimo depende do grau de etoxilacdo do LESS. Entretanto os valores minimos sempre se localizam
em regides com grande proporcdo de LAS. Outras medidas para misturas LAS/ LESS | tais como
energia de umectacéo sobre fibras de poliester, &ngulo de contato sobre poliester e emulsificacio de
6leo de oliva, mostradas na figura XVII, apresentam um ponto extremo definido na regifo de
concentracao rica em LAS, onde a tensdo interfacial dindmica é minima. Estes resultados s3o de
extrema importdncia na pratica, relacionando-se aos resultados de detergéncia para misturas LAS/
LESS onde um dtimo € atingido para relagdes ricas em LAS.

56



Figura XVII: Medidas de energia de umectagio J ( mJ/m? ) sobre fibras de poliester, angulo de
contato & sobre poliester, emulsificacio de dleo de oliva E ( m! ) e tensdo interfacial dinamica ¥
(mN/m), em funcéo da concentragéo, ¢ ( moles/ | ) dos componentes da mistura LAS/ LESS com 2
moles de EO.
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Cox et al [ 28 ], estudaram o comportamento de formulagbes detergentes em p6 contendo 30% de
tripolifosfato de sodio e 15% da mistura LAS/ AS/ LESS na forma de sal de sodio, os dois Gltimos,
com comprimento de cadeia carbénica C-Cqg ( 23% Cr1a, 24% Cyg, 30% Cis e 23% Cyg ). O teste de
detergéncia foi realizado com sujeira de sebo impregnada em tecido de algoddo ( Testfabrics S/ 419 )
& em lecido de poliester/ aigoddo 65/ 35 ( Testfabrics S/ 7406 ); temperaturas de 16, 38 e 60 °C,
dureza de 50 ¢ 150 ppm e concentracdo de detergente de 0.15%, simulando as condigbes de
lavagem americanas. O trabalho teve por objetivo detectar a relagdo LAS/ AS/ LESS, para
detergéncia 6tima. Os resultados mostraram que, independente do tipo de tecido, para condiges de
baixas temperatura e dureza ( 16°C; 50 ppm ), a regifo 6tima de detergéncia estava centrada em
formulagfes contendo somente LAS. Com o aumento da temperatura para 38 °C, mantendo as
demais condicdes, a regido Gtima se expandiu desde formulagdes com somente LAS e misturas
contendo LAS/ AS, LAS/ AS/ LESS até aquelas com somente AS. Para 60 °C, formulagdes com
somente LAS e misturas de LAS/ AS apresentaram melhor detergéncia. A mudanca de regido 6tima
de detergéncia com o aumento da temperatura reside no fato que AS é pouco solivel em baixas
temperaturas, passando a ser influente em maiores temperaturas onde sua solubilidade aumenta.
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Entretanto, para regiGes com alta dureza, 150 ppm, e temperatura entre 16 e 38 °C, misturas LAS/
LESS passaram a apresentar melthor detergéncia. Em temperatura de 80 °C. AS contribuiu para a
performance, da mesma forma que em baixa dureza, e misturas de LAS/ AS/ LESS foram as
melhores, explicado pelo fato que LESS é pouco sensivel a dureza de agua, sendo importante para
lavagens em condicdes de alta dureza. Também 30% de tripolifosfato na concentracéo de detergente
de 0.15% ¢ suficiente para seqliestrar 120 ppm de ions calcio, o que explica a melhor performance de
formulagdes contendo somente LAS em condigdes de baixa dureza. O efeito do comprimento da
cadeia carbénica do AS e LESS foi estudado utilizando-se Ciz - Cyy e Cyp - Cys. A faixa otima de
distribuico carbdnica para oferecer melhor detergéncia depende da temperatura e dureza de agua.
Altos pesos moleculares possuem melhor performance em maiores temperaturas, entretanto so mais
sensiveis a dureza de agua. Em formulagdes contendo carbonato de s6dio ao invés de tripolifosfato
de sddio, para 0s mesmos sistemas de surfactantes, as misturas LAS/ LESS passaram a ter maior
importancia, visto que o carbonato é um “builder” com menor poder de remogac de jons caicio que o
tripolifosfato e o LESS auxilia o sistema a resistir a dureza de agua. No global, foi selecionada a
relagéo 11% LAS/ 4% de LESS como sendo a de melhor performance para as condigOes estudadas.

Cox et al [ 28 ] também estudaram formulagbes com maior ativo e menor teor de “builder”, simulando
as condigles japonesas de lavagem. Foram utilizadas formulagdes detergentes com 25% da mistura
LAS/ LESS e 20% de tripolifosfato de sédio. AS e LESS sdo oxoalcoois com comprimento de cadeia
carbonica Cy4 - C15 na forma de sal de sédio. LESS contem 1.5 moles de EQ. O teste de detergéncia
foi realizado com 0s mesmos tecidos ja mencionados, nas condi¢bes de 16 °C, dureza de dgua de 50
Ppm e concentragdo de detergente de 0.133%. independentemente do tecido, os melhores resuitados
foram obtidos para formulagGes contendo somente LAS e misturas LAS/LESS. Foram realizados
testes substituindo tripolifosfato por zedlito. Os melhores resultados foram obtidos para formulagdes
contendo somente LAS e misturas de LAS/ AS e LAS/ LESS. Entretanto a performance de
detergéncia foi menor que com tripolifosfato. O autor explica que estas diferencgas resultaram da
mudanga em pH. Sujeiras de sebo sdo melhor removidas em pH mais alto. Tripolifosfato fornece
alcalinidade para a lavagem e zedlito ndo. Em formulagdes tipicas japonesas, esta diferenca é
compensada com a adicdo de metassilicato.

Matson [ 26 ], obteve resultados concordantes com Cox [ 28 ], trabathando com formulagdes contendo
15% de LAS e misturas de 10% LAS/ 5% LESS, variando o selecionar 0 tipo e guantidade de
“builder”. Os testes de detergéncia foram realizados com tecidos de algod&o e poliester/ algodas com
sujeira padr@o de sebo, temperatura de 45 °C, concentragdo de detergente de 0.15% e dureza de
agua de 120 e 180 ppm. Em formulagdes contendo 15 e 25% de tripolifosfato de sédio, em condicéo
de lavagem de 120 ppm de dureza, n3o houve diferenca ente formulagdes contendo LAS e LAS/
LESS. O sistema LAS/ LESS foi importante para formulacdes contendo 25% de carbonato de sédio,
que € um “builder” menos efetivo, e para condigbes de 180 ppm de dureza, com 15% de tripolifosfato
de sodio. LESS possui excelente solubilidade em agua e boa tolerancia a dureza de agua, sendo um
importante surfactante para regides onde o uso de tripolifosfato é restrito a baixas quantidades nas
formulagbes. Também possui um sinergismo com LAS, proporcionando alta detergéncia e poder
espumante.
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LESS com comprimento de cadeia carbénica Cq, - C.; com 1.5 moles de EO apresenta o methor
resultado de detergéncia, visto que, durante o seu processo de etoxitagdo grande quantidade de
alcool permanece sem reagir, gerando, apds sulfatagdo, o alcool graxo sulfatado que possui
excelente detergéncia.

Rosen [ 75 ], estudou o poder espumante, em Ross-Miles, de misturas de lauril éter ( 2 EO ) sulfato
de sodio { LESS ) com dlcool laurilico com 10 moles de EO { AE ), ambos de grau técnico, em
solugdo aquosa 0.25% com 0.1 N de NaCl, a 25 e 80 °C e verificou que altura de espuma inicial do
LESS é reduzida com o aumento da concentragdo do AE. A altura de espuma inicial aumentou com o
aumento da temperatura, em especial para maiores proporgdes de surfactante anidnico. O sistema
apresentou boa estabilidade de espuma a 25 °C ( acima de 97% ) e pobre estabilidade a 60 °C, em
especial, para maiores concentragbes do AE, ( abaixo de 38% dependendo da relagdo entre os
surfactantes ), explicada em termos da proximidade ao ponto de névoa do AE,

Os estudos de Schambil [ 69 ], Cox [ 28 ], Matson [ 26 ] e de Rosen [ 75 ] foram importantes para
auxiliar na discuss&o dos resultados obtidos para as misturas LAS/ LESS obtidos neste trabalho,
conforme reportado no capitulo V.

I1.3. Planejamento de experimentos

Segundo Barros Neto et al [ 108 ], um dos problemas mais comuns que um experimentador pode
enfrentar € a determinagdo da influéncia de uma ou mais varidveis sobre uma outra variavel de
interesse. Na realidade, o experimentador esta interessado em descobrir como a resposta depende
dos fatores que estdo atuando sobre o sistema. Neste sentido um bom planejamento dos
experimentos & capaz de fornecer, quantitativamente, o tipo de informacédo que o experimentador
estd procurando.

Planejamentos experimentais sdo amplamente utilizados em pesquisas cientificas e industriais com
propdsito de mostrar a significancia estatistica do efeito que um determinado fator exerce sobre uma
variavel dependente e para extrair 0 maximo de informagbes imparciais sobre os fatores que afetam
um determinado experimento ou processo, através de um nimero pequeno de observagdes.

Planejamentos experimentais podem ser usados para ofimizacdo de formulagdes, nas gquais o
principal objetivo € encontrar o melhor nivel para cada componente ou ingrediente. Adicionaimente,
os niveis para as variaveis criticas de processo podern também serem otimizados. Para os propositos
de discussio, os componentes s3o chamados de variaveis independentes ou fatores. As variaveis
dependentes ou respostas sdo otimizadas ( maximizadas ou minimizadas ) [ 111 ].
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Como exemplos de planejamentos experimentais sio citados na literatura [ 107, 108, 109, 110, 111 kL

» planejamentos fatoriais completos: investiga a resposta para todas as combinagdes dos fatores  (

varidveis independentes ) com os niveis. S&o0 dteis para estudar sistemas com um numero
pequeno de fatores e/ ou niveis, proporcionando compieta informacio das interagbes entre os
fatores. Os planejamentos mais comuns sdo aqueles representados por 2° ou 3° que
correspondem ao estudo de p varidveis em 2 e 3 niveis, respectivamente. A logica deste tipo de
planejamento & uma relagéo linear entre o fator de resposia e a varidvel dependente;
planejamentos fatoriais fracionarios 2 \“"P 7 e 3 (" P/ gorrespondem ao estudo de (k - p ) varidveis
em 2 e 3 niveis respectivamente. S8o (teis nos casos de problemas com um grande niamero de
fatores ou niveis, selecionando agueles de maior importancia para a resposta. Proporcionam
informagao semelhante aos planejamentos fatoriais completos, mas o pesquisador realiza apenas
uma fragio do nimero de experimentos;

Planejamentos de composto central: permitern a determinag&o de modelos lineares e guadraticos
entre as respostas ( varidveis dependentes ) e os fatores ( variaveis independentes ), sendo
ajustados pelo experimentador. Possibilita a determinagéo das condigbes 6timas na investigagao
do problema;

Planejamentos de quadrados latinos: sdo geralmente utilizados quando as variaveis possuem mais
de 2 niveis e somente os efeitos principais o de importancia, desprezando-se as interagbes;
Arranjos ortogonais Taguchi: foram desenvolvidos por Genichi Taguchi, entre 1950 e 1960. E um
tipo de planejamento fatorial fracionario. Consideram os conceitos de perda de gualidade como
uma medida da baixa qualidade do produto e a maximizag&o da relacdo sinal/ ruido, ou seja, a
relag@o entre os fatores ou varidveis controladas ( sinal ) e as ndo controladas ( ruido ), de modo
que os esforgos de melhoria da qualidade sejam deslocados para o melhor conjunto de posicbes
dos fatores controlados. Sugere que 0s ensaios de 2 niveis sejam feitos de acordo com
planejamentos em redes ortogonais designadas por L4, L8, L12, L16 e L32, nos quais a letra L
reflete o fato que os arranjos ortogonais séo planejamentos de quadrados latinos generalizados ¢ o
namero colocado seguido a letra L indica o total de ensaios de cada planejamento. Também
propde planejamentos com trés ou mais niveis ( L9, L18, L27, etc ) que pedem ser usados para
identificar tendéncias n&o lineares nas relagdes entre as respostas e os fatores. A técnica Taguchi
indica a escolha de modelos de gréficos lineares para o planejamento do experimento de acordo
com a informagéo prévia do pesquisador da importancia das possiveis interagtes entre as
variaveis e considera que as interagdes entre mais do que dois fatores nio sio significativas.

Todos os planejamentos experimentais citados séo destinados a estudos multivariados baseados em
pianejamentos ortogonais, nos quais a ordem de realizagdo dos experimentos também pode ser
randomizada, permitindo estimar o nimero méaximo de efeitos principais com o minimo de

observagdes experimentais.
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A escolha do planejamento mais apropriado para um determinado problema depende do objetivo do
pesquisador. Para uma situagdo de pouca informacao sobre as variaveis que influenciam no sistema
e para uma triagem visando descartar as variaveis nao significativas pode-se utiizar ¢ pianejamento
fatorial fracionario,

Apos selecionade as varidveis importantes, para avaliar a influéncia destas sobre a resposta de
interesse, bem como suas possiveis interagbes o pesquisador pode empregar a técnica de
planejamento de fatoriais completos ou a técnica Taguchi. Para constugdo de modelos empiricos a
melhor técnica € a modelagem por minimos quadrados. Para otimizacio do processo, maximizando
ou minimizando a resposta e para identificagio de tendéncias ndo lineares nas relacdes entre as
respostas e os fatores as técnicas convenientes sdo a metodologia de superficie de resposta e a
técnica Taguchi para trés ou mais niveis,

independentemente do tipo de planejamento escolhido como o mais adequado ao problema, sao
necessarios especificar (i ) quais fatores sdo realmente importantes para a resolugdo do probiema,
deixando constante as varidveis de menor significado, ( ii ) os niveis em que cada fator sera
estudado,isto €, os valores dos fatores que serfo empregados nos experimentos. Cada um desses
experimentos, em que o sistema é submetido a um conjunto de niveis definidos, é um ensaio
experimental para o qual sera gerado uma resposta.
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Ill. Parte experimental

ll.1. O planejamento dos experimentos: metodologia Taguchi

Dos planejamentos experimentais avaliados [ 107, 108, 110 ] foi escolhida a técnica Taguchi pois:

a técnica Taguchi indica a escolha de modelos de graficos iineares para o planejamento do
experimento de acordo com a informagéo prévia do pesquisador da importéncia das possiveis
interagbes entre as variaveis. De fato, dos componentes das formulagfes de detergentes, o
LAS é o mais importante e interage sinergisticamente com alguns co-surfactantes e adjuvantes
[ 26, 28, 51, 84, 97, 98 ]. Assim, o gréafico linear de maior importancia € aquele que prevé a
interac@o do LAS com todos os outros componentes da formulagéo.

propbe planejamentos com trés ou mais niveis ( L9, L18, L27, etc ) que podem ser usados para
identificar tendéncias nio lineares nas relacdes entre as respostas e os fatores (varidveis),
considerando 0 modelo do grafico linear escolhido. Isto é de grande interesse deste trabalho
para identificar o comportamento de cada componente da formulagdo e a relevéncia de suas
interacbes com © LAS sobre cada propriedade fisico-quimica.

de acordo com a necessidade deste trabalho de estudar peilo menos 3 niveis de concentragéo
para cada componente da formulagdo detergente, seria necessario um namero muito grande

de experimentos para um planejamento fatorial completo e a técnica Taguchi possibilita o
estudo com um namero minimo de experimentos.

Para o planejamento do experimento foram primeiro selecionados na literatura 0s componentes
tipicamente presentes em formulagbes de detergentes liquidos para lavagem de roupas,
resultando em 5, 0s quais foram chamados de varidveis. Foram selecionadas trés concentragbes
( % ) para cada componente, as quais foram chamadas de niveis, conforme mostra a tabela XVII.

Tabela XVIl: Componentes das formulagfes de detergentes liquidos para lavagem de roupas,
selecionados na literatura [ 28, 56, 83 ] e utilizados neste trabalho.

Componentes ( varidveis) | AbreviagBo | Representac@o |~ =~ .. Niveis .
T o nomndelo "(téérésﬁ?déé_':.:omp'aﬁentes, %) |
| | L T m T
Dodecilbenzeno sulfonato de sadio LAS .A 5 0 15
Alcool laurilico etoxiladc com 8 AE B 0 2 4

moles de oxido de eteno

L auril éter suifato de sodio LESS C 0 2 5
Tripolifosfato de sodio STPP D t 5 10
Carbonato de sodio Na,CO; E D 2 4

Desse modo, foi obtido um fatorial completo de 3 niveis elevado a 52 poténcia, o que resultaria na
execucao de 243 experimentos. Foi entdo escolhido um modelo de planejamento de experimento
de graficos lineares segundo Taguchi [ 108, 109 ] com 27 experimentos ( L27 ), onde os
componentes da formulagio foram considerados comeo varidveis ( fatores ).
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A figura XVIII mostra a representagio grafica do modelo de gréficos lineares, o qual foi escolhido
para mostrar a influéncia do nivel de cada fater B, C, D e E sobre o efeito do fator A que foi
considerado o principal da formulacdo detergente. Os fatores sdo mostrados por circulos,
enguanto gue os efeitos das interagbes s&o mostrados por finhas solidas ligando os fatores.

Figura XViil: Desenho grafico utilizado para o planejamento experimental

No modeio L27, as combinagbes das variaveis sdo distribuidas em um arranjo ortogonal com 13
colunas, das quais sdo destinadas para os efeitos principais ( A, B, C, D e E ), e 8 s&o para 0s
efeitos das interagdes de 22 ordem ( AB, AC, AD e AE ), conforme a tabela XVIIl. Os nimeros nos
graficos lineares correspondem as colunas do arranjo ortogonal. Cada finha do arranjo ortogonal
representa um dos 27 experimentos, com os ndmeros 1, 2 e 3 correspondendo aos trés niveis de
concentragdo de cada componente na formulagao.

Tabela XVIII: Planejamento de experimentos - modelo 1.27 [ 108 ].

Numero das colunas

Nimero do 1 2 3 4 5 & 7 8 g 10 11 12 13
Experimente A B AB AB C AC AC D AD AD E AL AE
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 1 2 2 2 2 2 2 2 2 2
3 1 1 1 1 3 3 3 3 3 3 3 3 3
4 1 2 2 2 1 1 1 2 2 2 3 3 3
5 1 2 2 2 2 2 2 3 3 3 1 1 1
6 1 2 2 2 3 3 3 1 1 1 2 2 2
7 1 3 3 3 1 1 1 3 3 3 2 2 2
8 1 3 3 3 2 2 2 1 1 1 3 3 3
g 1 3 3 3 3 3 3 2 2 2 1 1 1
10 2 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
11 2 1 2 3 2 3 1 2 3 1 2 3 1
12 2 1 2 3 3 1 2 3 1 2 3 1 2
13 2 2 3 1 1 2 3 2 3 1 3 1 2
14 2 2 3 1 2 3 1 3 1 2 1 2 3
15 2 2 3 1 3 1 2 1 2 3 2 3 1
16 2 3 1 2 1 2 3 3 1 2 2 3 1
17 2 3 1 2 2 3 1 1 2 3 3 1 2
18 2 3 1 2 3 1 2 2 3 1 1 2 3
18 3 1 3 2 1 3 2 1 3 2 1 3 i
20 3 1 3 2 2 1 3 2 1 3 2 1 3
21 3 1 3 2 3 2 1 3 2 1 3 2 1
22 3 2 1 3 1 3 2 2 1 3 3 2 1
23 3 2 1 3 2 1 3 3 2 1 1 3 2
24 3 2 1 3 3 2 1 1 3 2 2 1 3
25 3 3 2 1 1 3 2 3 2 1 2 1 3
26 3 3 2 1 2 1 3 1 3 2 3 2 1
27 3 3 2 1 3 2 1 2 1 3 1 3 2



As interagbes AE foram usadas para o célculo do residuo ( resto ou erro ) e ndo foram
considerados os efeitos das interacdes de terceira ordem. Com as colunas dos efeitos principais
foram obtidas as composigies das 27 formulages detergentes conforme tabela XIX. Para
completar para 100% a composicdo de cada formulagao detergente, foram adicionados nestas
0,2% de branqueador optico e agua deionizada.

Tabela XIX: Composicio das formulagbes utilizadas, onde A= dodecilbenzeno sulfonato de sddio,
B= aicool laurilico com 8 EQ, C= lauril éter sulfato de sodio, D= tripolifosfato de sédio e E=
carbonato de sédio.

Experimento Concentragdo de cada componente nas formulagbes ( % )
{ N® da formulagéo ) A B c D E
1 5 0 0 0 0
2 5 0 2 5 2
3 5 0 5 10 4
4 5 2 0 5 4
5 5 2 2 10 0
6 5 2 5 0 2
7 5 4 0 10 2
8 5 4 2 0 4
9 5 4 5 0
10 10 0 0 o
11 10 0 2 5 2
12 10 o 5 10 4
13 10 2 0 4
14 10 2 2 10 o
15 10 2 5 2
16 10 4 0 10 2
17 10 4 2 4
18 10 4 5 0
19 15 0 0 0
20 15 0 2 2
21 15 0 5 10 4
22 15 2 0 4
23 15 2 2 10 0
24 15 2 5 2
25 15 4 0 10 2
26 15 4 2 4
27 15 4 5 0
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lil.2. Preparacdo das formulacdes

111.2.1. Matérias-primas

A tabela XX mostra as matérias primas utilizadas ( todas de grau tecnico ).

Tabela X)X; Matérias primas utilizadas

Produto { Nome CAS) N°do CAS |% de|Descrigdo Quimica | Nome Comercial/
_ . _ Alivos _ .| Fornecedor
Linear dodecyibenzene sulfonic | 27176-87-0 97 |Acido dodecilbenzeno | Ultradet LAB S
acid sulfdnico Oxiteno
Alcool laurilico
Octaethyleneglycol 3055-98-9 100 etoxilado com 8 Unitol L.80
monododecyi ether moles de oxido de Oxiteno
eteno
Sodium taureth 2 sulfate 9004-82-4 27 Lauril éter sulfato de Alkopon N
sodio Oxiteno
Triphosphoric acid, pentasodium | 7758-29-4 | 100 | Tripolifosfato de s6dio Copebras
salt
Sodium carbonate 497-19-8 100 | Carbonato de sodio Merck
4. 4' - bis { 2 - sulfostyryl ) 100 Derivado de 4, 4' Tinopal CBS
biphenyl diestirilbifeniio Ciba Geigy
Sodium hydroxide 131073-2 49 Hidroxido de sédio Alcalis

A escolha do grau de etoxilagio do surfactante n#io idnico foi baseada nos estudos de Cox [7,
28], segundo o0s quais o 4lcool C4>-Cy4 etoxilado com 60% de EO ( 6.7 moles de EO ) oferece
melhor performance em condiges de baixa dureza que 0s produtos com maiores graus de
etoxilagdo. O produto etoxilado disponivel comerciaimente no Brasil, na época do inicio do
trabalho foi o alcool taurilico Cy; - Cq4 etoxilado com 8 moles de oxido de eteno.




ill.2.2. Resultados analiticos

Os resuitados analiticos das amostras de surfactanies utilizadas estdo relacionados na tabela XX,
os quais foram informados peio fornecedor da matéria prima.

Tabela XXI: Analise dos surfactantes utilizados.

parametros de Andlise [ Acido dodecilbenzeno | Lauri éter | AlGool lauriico
1 suonico | sifatode sodio | etoxilado com 8EO.
“Teor de ativo anionico ( % ) 2 T R B
Teor de acido sulfurico livre (% ) 1.0 - .
Teor de ndo-sulfonado ( % ) 1,2 N N
Teor de insulfatado (%) - 0,5 N
Teor de cloreto de sédio (% ) - 0.07% -
Teor de sulfato de s6dio (%) - 0,13% N
Teorde agua (%) 0,5 - 0,2
Indice de hidroxila { mg KOH/ g ) - - 104 4
indice de acidez ( mg KOH/ g) 182.8 . 01
Ponto de névoa, 1% aquoso (°C ) - - 68,2
pH 10% aquoso, 25 °C - 88 6.9

{ll.2.3. Preparacdo das solugbes

Foram preparadas solugdes aquosas de concentracdo 10 g/l de cada uma das matérias-primas
listadas na tabela XX, exceto nos casos do hidroxido de sédio que foi utilizado para neutralizagéo
prévia do acido dodeciibenzeno sulfénico até pH 7 ( formando o surfactante dodecilbenzeno
sulfonato de sodio ) e do Tinopal CBS que foi solubilizado a 2 gfi. As formulagbes detergentes
( tabela XIX ) foram, entdo, preparadas pela mistura simultdnea de quantidades dessas solugdes
aquosas, as quais foram suficientes para atingir 2,0 g/l de concentragao final. Foi acrescentado, a
cada solugdo final, 5 ml da solugéo de ions calcio e magnésio ( obtida a partir de 5,513g de
cloreto de calcio bihidratado e de 2,542g de cloreto de magnésio hexahidratado solubilizados em

1 litro de &gua deionizada ), quantidade esta que foi suficiente para obter 25 ppm de ions calcio e
magneésio ( expresso como ppm de CaCQOa.

As solugdes foram utilizadas para medida das propriedades fisico-quimicas conforme descritas no
capitulo 111.3.
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iil.3. Metodologias empregadas
11.3.1. Tensao superficial

A tensdo superficial das solugdes das formulagbes detergentes, preparadas de acordo com o
capitulo 111.2.3, foi determinada em um equipamento tensidmetro Fisher Autotensiomat®, baseado
no método do anel ( DU NOUY ), ASTM D 1331 - 56 [ 59 ], o qual proporciona a medida de forga
necessaria para desprender o anel da superficie do liquido. A medida foi realizada na temperatura
de 25 °C e expressa em mN/ m. Foram feitas 2 replicatas, obtendo-se a média e o desvio padrio.

111.3.2. Molhabilidade

Foi utilizado o método de Draves-Clarkson, ASTM [ 2281 - 68 [ 65 ], no qual uma meada de fio
de aigod&o cru de titulo especificado como 40 s/ 2 ( 2 fios de algoddo, de titulo 40, entrelacados ),
pesando 5,0 +/- 0,1 g e medindo 228,6 mm, acoplada a um gancho de ago inox e peso de
chumbo de 40g, foi submersa em 500ml da solugo da formulagio detergente na concentragdo de
2,0 g/\, preparada de acordo com o capitulo 111.2.3, a 25 °C. Foi medido o tempo necessario para a
solugdo molhar a fibra, ou seja, a meada comegar a perder sua forma originai e afundar. A figura
XIX é a representacdo esquematizada do método. Foram realizadas 4 replicatas, obtendo-se a
média e o desvio padrio.

Figura XIX: Representa¢do esquematizada do método de determinagéo da molhabilidade.

Antes de Afundar Apés Afundar

Gancho e Peso de Chumbo Umectacio da Meada

Ref.. ASTM D 2281 -68[ 65 ),
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11.3.3. Espuma

Foi utilizado o método de Ross-Miles, ASTM D1173 - 53 [ 76 ]. As solugdes, na concentragéo de
2,0 g/l, a 25 °C, foram preparadas de acordo com o capitulo [1[.2.3. O equipamento, representado
na figura XX, consiste de duas pecas. A primeira, um recipiente com formato de uma coluna
cilindrica de 80 cm de altura e de 50 mm de didmetro interno onde foi colocado 50 mi da solugdo
de detergente. A segunda, uma pipeta de 200 mi contendo também a mesma solugéo. A espuma
foi formada pelo impacto do escoamento da solugdo contida na pipeta sobre a superficie da
solugdo do recipiente. Foi medida a altura de espuma inicial no tempo 0 e nos tempos de 15, 30,
60, 120 e 300 segundos, sendo realizadas 4 replicatas, obtendo-se a média e o desvio padrao.

Figura XX: Desenho do equipamento para determinagéo de altura de espuma.

B .

o]

200 ml

N oM

70 mm = |

90 cm

45 mm

e

\,

fmm % P
50 ml
60 mm
10mm
Orificie, 2, 9 mm
T Recipiente para Espuma

Pipeta
Ref: ASTM D1173-53[76].

O indice de estabilidade de espuma, expresso como porcentagem de retencdo de espuma, foi
obtido pela expressao abaixo, conforme recomendado por Rosen [ 75, 60 |:

% de retengao de espuma= H; x 100/ Hy onde:

Hy = altura de espuma inicial e H= altura de espuma no tempo t= 300 segundos.
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111.3.4. Detergéncia

A detergéncia. de um surfactante ou de uma formulacdo detergente, € acompanhada em
laboratério por lavagem de tecidos sujos padres e tecidos brancos, em condi¢des controladas de
temperatura, concentragdo da solugdo, relagdo roupa/ solugdo, tempo de lavagem, etc, com
determinacdo da quantidade de sujeira removida ou redepositada através de medidas de
reflectancia feitas antes e depois da lavagem dos tecidos. Este método, ASTM D 3050 - 75, é
conveniente para comparacio enire os diferentes produtos, visando uma selegao preliminar de
formulagbes em laboratério, ndo apresentando necessariamente correlagdo com 0s resultados
obtidos usando tecidos ou roupas naturalmente sujos | 82 .

Para a realizagdo do teste foram selecionados, como padroes de sujidade, os tecidos
artificialmente sujos para detergéncia geral em algodéo ( EMPA 101 ) e em poliéster-aigodao 65/
35 { EMPA 104 ), fabricados pela EMPA [ 86 ], onde a sujeira, para ambos, consiste de uma
dispersdo aquosa de negro de fumo, éleo de oliva, dgua, estabilizantes e emulsificantes, aplicada
homogeneamente sobre 0 tecido branco, conferindo a este uma cor cinza. Os tecidos brancos de
algodéo sem branqueador dptico foram utilizados para fins de medida de redeposigédo de sujeira e
também como carga, para completar a relag8o roupa/ solugao de lavagem.

A lavagem dos tecidos foi determinada no equipamento Tergotdmetro fabricado pela United
States Testing Co. e constituido de quatro potes termostatizados munidos de agitadores que
simulam a agitaco oscilante de uma maguina de lavar roupas doméstica, conforme representado
na figura XXI. A medida de reflectdncia dos tecidos foi determinada no equipamento Optico
Dataflash 2000 fabricado pela Datacolor, munido de lampada de xendnio e filiros de tristimulos,

representado na figura XXII. O procedimento para a realizagdo do teste de detergéncia € descrito
na secao 111.3.4.1.

Figura XXI: Tergotdmetro, com destaque para a haste do agitador similar ao da maquina de lavar
roupas doméstica [ 131
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Figura XXII: Medidor de reflectancia Dataflash 2000 ( Datacolor ).

111.3.4.1. Procedimento para a lavagem dos tecidos

Pode ser dividido em trés fases:
A. Montagem do teste

B. Lavagem dos tecidos

C. Avaliacdo dos tecidos

A. Montagem do teste

O calcule do ndmero de tecidos preparados foi baseado na combinagdo dos seguintes
parametros:

« nimero de formulagdes: 27;
« ndmero de concentragbes da solugéo de lavagem: 1,
« nlmero de tipos de tecidos sujos padrées mais o tecido branco por pote de lavagem: 3;

« nimero de tecidos de cada tipo de padrio de sujidade e brancos por pote de lavagem: 5 ;
+« numero de repeticdes do teste: 3
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Os tecidos sujos padrdes e os tecidos brances foram cortados no tamanho de 10 X 10 cm, num
total de 1215, numerados e submetidos, ao longo de suas superficies, a quatro medidas de
reftectancia com lampada de xendnio, no filtro R457 ( comprimento de onda 460 nm ) que
corresponde a mudanga de cor claro para escuro da fuz visivel, frente ao padrdo de sulfato de
bario usado para calibracéo do equipamento e com blogueio de ultra violeta.

B. Lavagem dos tecidos

Os tecidos foram colocados nos potes de lavagem do tergotdbmetro e, em seguida, foram
adicionadas as solugdes aquosas das formulagdes detergentes na concentragio de 2,0 g/l cada.
Esta concentraco foi selecionada de acordo com as recomendagOes constantes no método
ASTM D3050 - 75 e nas embalagens das principais marcas de detergentes liquidos do mercado
brasileiro. Foram mantidas as seguintes condigbes de lavagem aproximadas da pratica doméstica
brasileira de lavagem de roupas em maquina:

« Concentragio da solugio de ions célcio e magnésio: 25 ppm;

+ Relacfo roupa/solucdo em massa: 1/ 21, sendo colocado 47,6 g de tecido por pote de lavagem
+» Tempo de molho/ lavagem ( minutos ): 15/ 15;

« Temperatura: 25° C;

s NOmero de enxagiies/ tempo de enxagiie { minutos ): 2/ 2;

+ Velocidade da agitagéo ( oscilante } do tergotémetro: 100 rpm;

« Nuamero total de tecidos sujos e brancos/ volume de 1000 ml da solugdo ( pote ): 15.

Apés a lavagem, os tecidos foram secos em secadora de roupas ( fabricada pela Brastemp ) e
submetidos novamente a medida de reflectancia nos mesmos pontos que antes da lavagem.

C. Avaliagdo dos tecidos

A avaliacio do poder de detergéncia foi feita através de calculos da diferenca dos valores de
refiectédncia medidos antes e depois da lavagem de cada tecido. Foi obtido a média e o desvio
padrao desta diferenca dos valores de refiectancia, para cada formulacdo por tipo de tecido.
Quanto maior a diferenga das leituras de reflectancia entre os tecidos sujos padrbes lavados e
n&o-lavados, maior & a detergéncia. No caso das medidas nos tecidos brancos, estes valores séo
negativos pois representam a redeposicao de sujeira, que guanto mais proxima de zero, mais

eficiente & a formulacio. Estes valores de reflectancia foram submetidos ao tratamento segundo a
metodologia Taguchi.
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111.3.5. Tratamento dos dados: metodelogia Taguchi

Para a verificagéo da influéncia dos componentes da formulagéo e de suas interagdes sobre cada
propriedade fisico quimica foi utilizado a analise estatistica de dados segundo os procedimentos
da metodologia Taguchi [ 108, 109 ]. Esta avalia a significdncia dos efeitos das varidveis
(componentes da formuilagéo) através do modelo de gréficos lineares ( figura XVIll ), para o qual
s30 considerados os efeitos principais ( A, B, C, D e E ) e as interaghes de segunda ordem { AB,
AC e AD ), ou s€ja, as interagcdes do componente principal da formulagio detergente ( LAS ) com
cada um dos outros componentes. Segundo o modelo utilizado, ndo se obtém as interagdes de
terceira ordem e as inferagfes AE pois foram utilizadas para ¢ calculo do residuo.

No modelo L27, descrito na figura XVIll, os resultados sac avaliados em 13 colunas (5 para os
efeitos principais e 8 para as interagdes ) e 27 linhas ( experimentos ), conforme mostrado na
tabela XV1li. Cada coluna é diferente da outra através de um arranjo dos 3 niveis de cada
variavel. Séo criadas colunas adicionais onde sfo digitadas as respostas ( o valor médio das
medidas de cada propriedade fisico-guimica ) para os 27 experimentos. Para cada coluna
(chamada de tratamento ou fator ) sdo calculados:

« numero de graus de liberdade do tratamento= g= ( ndimero de niveis de cada varidvel - 1 )= 2;

grau de tiberdade do residuo= g= soma dos graus de liberdade das 2 colunas dos efeitos das
interagbes AE= 4,

« a média das respostas de cada nivel: mfgﬁ T Kn1, Xnzeeoo- Xng ) M, onde:
n=niveis 1,2 e 3,
Xnt. Xn2, -... %o S0 as 9 respostas para cada nivel,

M= N° de experiéncias em cada nivel. M= 9 para fodas as propriedades;

« a média global do experimento: ..).(.BB: 2 Xy,... X7 Y 27,

« asoma de quadrados do tratamento { SQ ) para maximizar a relagao sinal/ ruido:
SQ=RXMXY (Xa.- Xgs )° onde:

R= N° de replicacdes. No caso de tensao superficial, molhabilidade, espuma e cada teste,
individual de detergéncia, R= 1. Para a média das triplicatas de detergéncia R= 3,
A SQ do residuo é a soma da SQ das 2 colunas AE;

e a varidncia do tratamento= SQ/ g
« avariancia do residuo= SQ do residuo/ g;.
e Foacusde = Variadncia do tratamento/ variancia do residuo;

o Fomico do experimento € encontrado na tabela de distribuigdo F de Fisher no nivel de 95% de
confiancga [ 107, 108 ] para a relagdo g/ g. = 2/ 4 cujo valor na tabela é 6,84.
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As conclusdes sdo obtidas pela analise de varidncia, onde 0 Femico do experimento é comparado
20 Feacuade, d€terminando-se a probabilidade do efeito da variavel néo ser significativa. Neste
caso, a probabilidade deve ser maior que 0,05. Também, quando Feacuado for maior que Fecor O
efeito da variave! & considerado significativo para o nivel de 85% de confianga.

Para visualizar graficamente a influéncia de cada varidvel e interagdo entire estas, foram
construidos graficos de tendéncia e de comportamento das interagbes. Os graficos de tendéncia
foram obtidos para a média das respostas de cada varigvel e interagdo em cada nivel (325n ). ©
erro padréo foi calculado a partir das interagbes AE. O efeito de cada variavel ou interacéo sera

significativo se o grafico de cada uma delas ultrapassar o limite de +2 x erro padrao.
Erro Padrdo= ~ ( varidncia do residuo/ 9)

O comportamento das interacdes AB, AC e AD foram avaliados através de graficos obtidos para a
média dos valores de cada nivel de A para cada nivel de B, C e D. Este grafico foi dtil na
interpretagdo de como cada uma das variaveis B, C e D interferiram no comportamento de A, que
foi considerado o componente principal da formulagio. A interagdo foi considerada importante
quando foi encontrado cruzamento entre duas, das trés retas que representam os niveis de A, ou
seja, em razdo dos diferentes coeficientes angulares das retas. Quando as retas foram
aproximadamente paraielas, o efeito da interago néo foi considerado importante.

A verificagdo do experimento foi obtida pela melhor relagéao sinal/ ruido ( S/ N ), ou seja, resposta
esperada para o experimento realizado de acorde com o nivel étimo ( nivel com maior Xg, ) de
cada variavel. Assim a realizagdo de um novo ensaio considerando o nivel 6timo para cada
variavel deve fomecer como resposta um valor proximo ao da relagéo S/ N estimada.

S/ N=-10logio [ (1/ M) Z(1/ X% )]

O tamanho do efeito de cadi variavel ou interacio é calculado pelo valor médio da resposta no
nivel étimo ( maior valor de Xg, ) menos o valor da média global (_;(ggg ). Assim, outra forma de
avaliar se o efeito de uma variavel ou interacéio € significativo é comparando o tamanho do efeito
de cada uma com o valor absoluto do efeito. O efeito de cada varidvel ou interagdo sera
significativo se o seu valor for maior que o valor absoluto do efeito.

O valor absoluto do erro padrio do efeito de cada variavel e interagdo foi calculado a partir do
erro padrao e do valor encontrado na tabela da probabilidade da distribuicao t de Student para o
namero de graus de fiberdade do residuo ( igual a 4 ), no nivel de 95% de confianga [107, 110].

Valor absoluto do efeito=t 4 ;s X ( erro padrie )= 2.776 x ( erro padréo )

No caso de detergéncia, onde foram realizadas 3 repetigbes do experimento para cada
formulagdo, foi aplicado o mesmo tratamento de dados para os desvios padrées, com o objetivo
de verificar se a variabilidade destes interferiram na significncia dos efeitos.
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Da mesma forma que para o tratamento deos dados, a probabilidade calculada para cada fator

deve ser maior que 0,05 para o efeito do desvio padrio ndo ser considerado significativo. Quanto
menor a variabilidade dos desvios melhor para a significAncia dos efeitos das variaveis.

Também, visando avaliar 0s desvios obtidos nas medidas de reflectancia foram calculadas as

diferencas minimas significativas enire repeticbes do ensaio de detergéncia e entre formulacdes.
Para tanto foram calculadas:

¢ a variancia ( s’ ) e desvio padrdo ( S ) dos valores de reflectancia obtidos antes e apos a
lavagem dos tecidos, para as trés repeticBes das 27 formulages.

8% = 2y (= XY
n-1
§=§’
onde n= nimero de medidas
x= valores de reflectancia

x= média dos valores de reflectancia das 27 formulagdes.

A partir dos resuliados das varidncias da média das friplicatas do ensaio, foram obtidas as
diferengas minimas significativas entre as repetigbes e entre as formulagdes, a qual foi caiculada

a pariir da teoria de comparag¢des muitiplas [ 110 ]. O intervalo de confianga para a diferenca
entre medias é dado por:

(Yo - Yo ) £ tyan SV(1/n, + 1/n,), onde:

Y, e Y, séo os valores das médias das repetigdes de cada formulagao;

t ..o € o valor encontrado na distribuicdo t para o nimero de graus de liberdade do tratamenio
para o=0,05.

np € Ng = numero de observagdes para obtengdo de Y, e Y,. Para a diferenga entre formuiagoes,
n,= ng= 3 e para a diferenga entre repeticdes n,= n= 1.

Uma repetigdo ou formulagéo sera diferente da outra se a diferenca entre 2 valores for superior ao

valor da diferenga minima significativa. Assim avaliamos as diferengas entre pares de repetigbes
e de formutacdes.

Entre Repeticdes= tuor aoms S V2

Enire FOI’mUIa(}aesz 1(2)(2?', 0,025) S V’( 2f 3), onde:

toer, oo™ tiss coes = 2.0 (retirado da tabela de t de student | 107, 110}

S= desvio padrio da média das triplicatas.

Os resultados obtidos para cada propriedade fisico-quimica sdo apresentados a seguir.
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IV. Resultados

Para a apresentacgdo dos resultados, serdo muito utilizadas as abreviagbes, representagbes e
descrigdo dos niveis das varidveis apresentados na tabela XVI.

IV.1. Tensao superficial
As medidas, média e desvio padrdo da determinagéo da tensdo superficial estdo na tabela XXIil.

Tabela XX!i: Valores, média e desvio padréo da tensdo superficial, para 2 repeticdes da mesma
solucio na concentracéo de 2.0 g/l, com 25 ppm de dureza, a temperatura de 25 °C.

- Formulagao Valores de Tensao superficial (mN/m) | Media | Desvio Padréo
1 295 297 296 .14
2 42.0 41.5 41.8 0.35
3 39.0 39.0 38.0 <0.01
4 3.8 316 31.7 0.14
5 31.2 311 31.2 0.07
6 271 27.2 212 0.07
7 30.0 29.9 30.0 0.07
8 282 28.0 281 014
9 29.8 299 289 0.07
10 28.3 284 28.4 0.07
11 35.0 35.0 35.0 < 0.01
12 34.2 343 343 0.07
13 31.0 30.9 31.0 0.07
14 32.8 32.6 327 0.14
15 276 27.8 277 0.14
16 31.0 31.2 31.1 0.14
17 28.0 2789 28.0 0.07
18 30.2 30.2 30.2 < 0.01
19 26.2 26.3 26.3 0.07
20 31.8 31.6 317 0.14
21 320 318 31.9 0.14
22 29.0 202 291 0.14
23 299 30.1 30.0 0.14
24 26.8 27.0 269 0.14
25 30.3 30.1 30.2 0.14
26 27.0 26.8 269 0.14
27 28.0 28.2 28.1 0.14




Os resultados do tratamento estatistico dos valores médios das medidas de tensdo superficial,
segundo metodologia Taguchi, sGo mostrados na tabela XX, revelando que as variaveis A, B, C,
D e E e a interacdc AB apresentaram efeito significaiivo na tensdo superficial com Feaeuiaa =
Fomico para o nivel de 95% de confianga. A figura XXIli mostra a avaliagdo de tendéncia, isto €,
média para cada nivel das variaveis e interagdes (“fgn } no abaixamento da tensac superficial.

Tabela XXIli: Resuitado do tratamento estatistico das medidas da tenséo superficial.

_ o Tratamento estatistico _
Fatores - | Somade Graus de vanancia | Feaundo Probabilidade de ndo
| Quadrados | Liberdade | Foue=6.94) | . ser significativo
A 42.660 2 37334 20244 ~0.008
B 82.056 2 41.028 38.930 0.002
AB 16.442 2 8.221 7.801 0.042
AB 20.487 2 10,243 9720 0.029
C 18.107 2 9.053 8.580 0.036
AC 2.602 2 1.301 1.235 0.382
AC 1.496 2 0.748 0.710 0.545
D 120.802 2 60.401 57.313 0.001
AD 3.336 2 1.668 1.582 0.312
AD 5.227 2 2.613 2.480 0.200
E 15.502 2 T7.751 7.355 0.046
Residuo ( soma das 4.216 4 1.054
interagbes AE )

Figura XXIIi: Avaliagdo de tendéncia no abaixamento da tensdo superficial para os diferentes
niveis das varidveis A, B, C, D e E e das interagoes AB, AC ¢ AD, segundo metodologia Taguchi.
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As figuras XXIV, XXV e XXVI mostram graficamente o comportamento das interagdes AB, AC e
AD, respectivamente, evidenciando a influéncia de cada um dos niveis { concentracdo na
formulagéo ) de B, C e D sobre cada nivel de A ( 5%, 10% e 15% ) para a tens&o superficial.

Figura XXIV: Interpretacdo do efeito da interacdo AB (LAS/ AE), mostrando a influéncia do efeito
de cada nivel de B { 0%, 2% e 4% ) sobre os 3 niveis de A ( 5%, 10% e 15% ) nos valores de
tensio superficial. O cruzamento das retas dos niveis 1 e 2 de A sinaliza que ¢ efeito da interacao
AB & importante.

Nivel 1 de A

Tensfo Superficial {mN/m )

31 5
Nivel 2 de A :
> —h
29 4 Nivel 3de A :
28 + } + ]
1 2 3

Niveisde B

Figura XXV: Interpretagao do efeito da interagéo AC (LAS/ LESS), mostrando a influéncia de cada
nivel de C (0%, 2% e 5% ) sobre os 3 niveis de A na tensio superficial. As retas dos 3 niveis de
A sdo aproximadamente paralelas, indicando que o efeito da interagcdo AC ndo é importante.

Nivel 1 de A

Nivel 2de A

- Tens3o Superficial {mN/m)

30 Nivel 3 de A
29 /\
28 4 +
1 2 3
Niveisde C
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Figura XXVI: Interpretacdo do efeito da interagdo AD (LAS/ STPP), mostrando a influéncia dos
niveis de D (0%, 5% e 10%) sobre os 3 niveis de A na tensdo superficial. As retas dos 3 niveis de
A sdo aproximadamente paralelas, indicando que o efeito da interacdo AD néo € importante.
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A tabela XXIV mostra os resultados do tamanho do efeito e erro padrao para cada variavel e
interagio, o numero do nivel de melhor performance de abaixamento da tens&o superficial
estimado para cada uma (obtidos da figura XXIH) e o valor da relagéo sinai/ruido (S/ N), calculada
para ser quanto menor, melhor, isto &, resposta estimada para o valor de tens&o superficial desta
formulagao. O valor absoluto do erro padrio do efeito calculado a partir da distribuigéio t & 0,85,
evidenciando que o efeito das varidveis A, B, C e D e da interacdo AB foram significativos.

Tabela XXIV: Tamanho do efeito, nimero do nivel de melhor performance estimado para as
varidveis e interacdes e valor estimado da relagdo S/ N para as medidas de tens&o superficial.

~ [ Verificagdo do Expenimento ( Média global = 30.667 +3.58)
Féioréé . | ‘Nivel Otimo - | Valor médio do _Taf._n:ar'i.ﬁo do Efeito -_Efro Padrao
- Estmado | nivelestmado | . |
A 3 32056 | 1389
B 3 33.111 2.444
AB 3 31.744 1.078
AB 3 31.889 1.222
c 1 31711 1.044
AC 1 30.945 0.278 0.342
AC 1 30.989 0.322
D 1 32.267 1.600
AD 1 31.067 0.400
AD 3 31.289 0.622
E 1 31.289 0.622
Relagao S/ N 26.804
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V.2, Molhabilidade

As medidas de tempo de mothamento, média e desvio s&c apresentadas na tabela XXV.

Tabela XXV: Medidas de tempo de molhamento, média e desvio padrdo das 4 replicatas na

concentragio de 2.0 g/, com 25 ppm de dureza e a temperatura de 25 oC.

Formulagbes Tempo de molhamento ( segundos ) Média Desvio Padrao
1 8655.0 5280.0 4560.0 4980.0 8118.8 2375.9
2 3635.0 3128.0 2940.0 4460.0 3540.8 679.5
3 3879.0 2005.0 2280.0 2950.0 2778.5 8341
4 1200.0 997.0 828.0 848.0 968.3 i71.9
5 438.0 512.0 315.0 384.0 414.8 82.4
6 312.0 2550 226.0 221.0 2535 418
7 103.0 101.0 94.0 98.0 99.0 3.9
8 80.0 85.3 854 82.3 85.8 3.2
9 83.7 B2.7 78.3 85.2 82.5 3.0
10 174.0 137.0 150.0 123.0 146.0 21.7
11 90.0 77.0 86.0 95.0 87.0 7.8
12 57.0 59.8 55.0 57.8 57.4 2.0
13 58.0 51.4 47.0 47.0 511 57
14 39.0 42.0 47.0 52.0 45.0 5.7
15 50.0 48.0 47.0 48.0 48.3 1.3
16 45.0 43.0 43.0 43.0 43.5 1.0
17 41.0 39.0 386 400 39.7 1.1
18 40.0 38.0 38.0 37.0 38.3 1.3
19 31.0 31.4 29.0 316 30.8 1.2
20 40.8 38.0 45.0 35.2 39.8 4.2
21 30.0 248 27.0 296 27.9 24
22 26.7 28.2 31.0 34.0 30.0 3.2
23 248 250 24.0 24.6 248 04
24 26.4 25.8 28.6 26.0 26.7 1.3
25 250 224 27.8 252 251 2.1
26 238 23.0 22.8 26.2 24.0 1.6
27 25.0 19.0 242 24.8 233 2.8

Os resultados do tratamento estatistico, segundo metodologia Taguchi, para a média das 4

replicatas, sdo mostrados na tabela XXVI, revelando que o efeito das variaveis A e B e da

interag@o AB foram significativos na redugéo do tempo de mothamento com Feacuade @ Fomico Para

o nivel de 95% de confianca. A figura XXVII mostra a avaliagéo de tendéncia ( media para cada

varidvel e interac@o ) para redugdo no tempoe de mothamento.
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Tabela XXVI: Resultados do tratamento estatistico para o tempo de mothamento.

Tratamento estatistico
Fatores Soma De Graus de Varidncia F catcuiado Probabilidade de
Quadrados | Liberdade (Femico™ 6.94) | ndo ser significativo
A 13362200.0 2 6681104.0 19.857 0.008
B 9344601.0 2 4672301.0 13.886 0.016
AB 8909494.0 2 4454747.0 13.240 0.017
AB 8905176.0 2 4452588.0 13.233 0.017
C 1275542.0 2 637771.0 1.895 0.264
AC 1196924.0 2 5984562.0 1.779 0.280
AC 1189736.0 2 594868.0 1.768 0.282
P 780399.0 2 390200.0 1.160 0.401
AD 734462.0 2 367231.0 1.091 0.419
AD 714170.0 2 357085.0 1.061 0.427
E 716699.0 2 358350.0 1.085 0.428
Residuo 1345861.0 4 336465.0

Figura XXVIiI: Avaliagao de tendéncia na redugdo do tempo de molhamento para oS diferentes
niveis das variaveis A, B, C,De E edas interac6es AB, AC e AD, segundo metodologia Taguchi,

Média por Nivel do Fator
Média global= 542.2 + 1365.4; erro padrdo= 193.35
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As figuras XXVI1il, XXIX e XXX mostram graficamente o comportamento das interacbes AB, AC e
AD, respectivamente, evidenciando a influncia de cada um dos niveis (concentragdo na
formulagao) de B. C e D sobre cada nivel de A { 5%, 10% & 15% ) para a medida de tempo de
molhamento.

Figura XXVIiI: Interpretag@o do efeito da interagdo AB ( LAS/ AE ), evidenciando a influéncia do
ofeito de cada nivel de B ( 0%, 2% e 4% ) sobre os 3 niveis de A ( 5%, 10% e 15% ) nos valores
de tempo de molhamento.
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Figura XXIX: Interpretagéo do efeito da interagio AC ( LAS/ LESS ), evidenciando a influéncia de
cada nivel de C ( 0%, 2% e 5% ) sobre 0s 3 niveis de A nos valores do tempe de mothamento.
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Figura XXX: Interpretacio do efeito da interagdio AD ( LAS/ STPP ), mostrando a influéncia dos
niveis de D (0%, 5% e 10% ) sobre os 3 niveis de A nos valores do tempo de molhamento.
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A tabela XXVil mostra os resultados do tamanho do efeito e erro padrdo para cada variavel e
interacdo, o namero do nivel de melhor performance de abaixamento do tempo de mothamento
estimado para cada uma (obtidos da figura XXI1Il) e o valor da relagéo sinal/ ruido (S/N), calcuiada
para ser quanto menor, methor, isto €, resposta estimada para o valor de tempo de mothamento
desta formulagdo. O valor absoluto do erro padrio do efeito calculado a partir da distribuigio t é
536.74, evidenciando que o efeito das variaveis A e B, e da interagio AB foram significativos.

Tabela XXVi: Tamanho do efeito, nimerc do nivel de melhor performance estimado para as

variaveis e interacdes e valor estimado da reiagéo S/ N para o de tempo de molhamentio.

... | Verificagio do Experimento ( Média giobal = 542.2.+ 1365.4)
. Fatores. | Nivel Otimo ) ':_T.amanho da Efeito ErmPadréo -
A 3 954,691
B 3 827.191
AB 3 806.791
AB 3 808.496
C 3 292 535
AC 3 281.802 193.35
AC 3 284.141
D 3 209.313
AD 3 200.685
AD 3 202.480
E 3 227.296
Relagdo S/ N 7.4575
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IV.3. Espuma

IV. 3. 1. Altura de espuma inicial e em 300 segundos

A tabela XXVIIl mostra os valores das 4 medidas de altura de espuma, nos tempos inicial e 15,

30, 60, 120 e 300 segundos, para cada formulacao.

Tabela XXVIIl: Valores das 4 medidas de altura de espuma, para cada tempo estipulado, na
concentracdo de 2.0 g/l, com 25 ppm de dureza, a temperatura de 25 °C.

Formu-; o S : Altiira de espuma { om ) para-cada tempa estipuiado
" wiclo | O (mical] ] 15segundos | J0segundos | - 60 segundos |- 120segundos | - X0 segundos
1 10.5 105 95 9.3 9 9 85 8.6 8B5S 85 8 8
10.3 105 83 9.3 ] 89 85 85 85 85 8 B8
2 17.5 17.5 155 153 150 15.0 150 150 145 145 14.0 138
17.8 175 16.0 18.5 155 15.2 148 15.0 145 14.7 140 138
3 19.0 18.7 17.0 17.0 165 16.3 160 16.0 155 155 155 15.3
19.0 19.1 168 17.2 16,2 165 15.7 160 155 15.4 155 15.0
4 16.0 15.7 14.0 14.0 135 136 13.0 13.2 1285 1286 12.5 125
16.0 15.8 138 14.1 13.7 135 130 130 125 123 125 12.3
5 18.5 165 145 145 140 14.0 14.0 14.0 135 134 135 134
165 165 148 145 139 141 138 14.0 135 13.5 135 135
8 155 15.6 135 135 130 130 130 130 12.7 125 125 125
15.8 158 13.7 135 13.0 13,1 12.8 13.0 125 126 125 125
7 17.0 170 150 149 145 145 140 140 135 135 13.0 130
17.0 17.2 150 15.2 145 145 140 14.2 13.5 136 130 13.2
8 15.5 155 135 133 13.0 13.0 130 13.0 125 125 125 125
15.6 155 1356 135 13.0 130 13.0 128 125 125 125 125
[} 17.0 17.0 15.0 15.0 145 143 140 14.0 135 135 135 13.2
17.0 17.0 150 150 145 142 14.1 14.0 135 135 13.2 135
10 17.0 170 15.0 15.0 14.6 145 140 14.2 136 135 13.4 13.0
17.2 17.0 15.1 15.1 14.7 145 14.0 14.0 135 135 130 130
11 18.0 18.0 17.0 165 165 16.0 16.2 158 160 185 153 150
185 19.0 16.8 17.0 165 17.0 16.0 165 16.0 165 155 158
12 19.0 185 17.0 175 165 17.0 165 17.0 16.0 165 155 16.0
18.0 18.0 17.6 170 17.0 165 168 165 16.0 165 16.0 15.7
13 17.0 170 15.0 15.0 14.5 14.7 145 145 14.0 14.3 14.0 14.0
17.0 16.8 150 150 145 140 14.0 140 135 138 135 135
14 185 18.0 165 16.0 16.0 155 16.0 15.0 155 15.0 15.0 145
18.0 180 16.0 160 155 15.8 15.3 155 15.3 153 15.0 148
15 18.0 195 17.0 18.0 165 170 16.0 16.0 16.0 165 155 160
18.0 18.7 178 17.0 16.0 16.0 16.0 158 15.6 155 155 155
16 185 18.5 165 165 16.0 165 160 16.2 155 15.7 15.0 150
185 18.3 17.0 165 16.5 160 160 15.7 156 155 150 15.2
17 175 18.0 160 170 155 165 155 160 150 155 14.5 15.0
170 17.0 16.0 158 155 15.3 150 15.0 15.0 14.8 147 145
18 18.5 19.0 165 17.0 160 165 15.8 18.0 15.5 158 15.0 15.2
18.0 185 160 16.3 16,0 16.0 158 15.6 155 185 18.0 15.0
E] 175 18.0 16.0 16.0 15.0 150 145 145 145 145 14.0 14.0
185 185 16.8 17.0 16.3 165 16.0 18.0 158 16.0 15.5 155
20 200 195 18.0 18.0 175 17.7 175 175 17.0 16.8 17,0 165
200 200 180 18.0 175 17.6 17.0 17.3 17.0 17.0 165 16.8
21 185 18.3 170 165 165 16.0 16.5 16.0 16.3 15.6 16.0 156
193 195 16.8 180 175 175 173 175 17.0 17.0 16.7 165
22 19.0 19.0 175 175 16.5 165 16.0 160 16.0 16.2 155 158
195 195 17.8 17.5 173 17.0 17.0 168 16.7 185 160 16.2
=3 18.5 18.7 165 16.5 165 16.5 165 18.2 160 160 15.7 155
19.0 180 175 17.3 17.0 17.0 17.0 165 16.3 16.0 16.0 160
24 2.0 19.7 18.0 175 170 17.0 17.0 16.8 165 16.3 16.2 160
195 185 17.3 1715 17.0 17.0 18.6 165 16.3 16.3 15.8 16.0
25 18.0 18.3 16.0 16.3 i55 160 155 158 18.3 15.0 15.0 15.0
185 18.0 17.0 165 165 185 16.0 155 155 15.5 153 15.0
26 18.5 185 1865 16.5 16.0 16.0 158 15.6 155 15.5 15.2 150
18.5 185 16,7 165 16.3 16.3 16.1 16.0 155 15.6 155 155
27 19.0 18.8 17.0 173 185 16.7 16.0 165 16.0 16.0 155 157
19.2 100 17.0 17.0 16.8 17.0 16.2 165 16.0 16.3 153 16.0
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A tabela XXIX mostra os resuitados de média e desvio padrao dos dados da tabela XXVIII.

Tabela XXIX: Resultados de média e desvio padrio dos dados da tabela XXVIIL.

Formulagao Valor médio e desvio padrao de altura de-espuma ( cm ) para cada tempo estipulado
B - Q{inicial’} ||} 15segundos | . 30 segundos 60 segundos 120:segundos | 300 segundos
Média | Desvio | Média | Desvio 1 Média | Desvio | Média | Desvio Média Desvio | Média | Desvio
1 10.5 0.1 9.4 0.1 8.0 0.0 8.5 0.0 8.5 0.0 8.0 0.0
2 176 | 01 156 | 0.3 15.2 0.2 15.0 01 14.6 0.1 13.9 | 0.1
3 180 | 0.2 17.0 0.1 16.4 0.1 15.9 | 0.1 15.5 0.0 | 153 | 0.2
4 1589 | 01 14.0 0.1 13.6 01 13.1 1 12.5 0.1 125 | 01
5 185 | 0.0 145 ] 0.0 14.0 0.1 140 | 041 13.5 0.0 1135 00
8 157 | 02 136 0.1 13.0 0.0 13.0 0.1 12.6 0.1 125 0.0
7 171 0.1 15.0 0.1 14.5 0.0 141 0.1 13.5 0.0 | 131 0.1
8 155 | 00 13.5 0.1 13.0 0.0 13.0 | 01 12.5 00 | 125 | 0.0
8 170} 00 15.0 | 0.0 14.4 0.1 140 | 0.0 13.5 g0 | 134} 02
10 17.1 0.1 151 0.0 14.6 0.1 14.1 0.1 13.5 0.0 131 0.2
11 184 | 04 16.8 0.2 16.5 0.4 16.2 0.2 | 16.0 04 | 154 03
12 19.1 0.2 17.3 0.3 16.8 0.3 16.7 0.2 1163 0.3 | 1581 02
13 17.0 | 01 15.0 0.0 14.4 0.3 143 | 03 | 139 03 | 138 03
14 18.1 0.2 16.1 0.2 15.7 0.2 156 | 04 15.3 02 [ 148} 02
15 19.1 03 17.4 0.4 16.4 0.4 16.0 | 0.1 15.9 04 | 156!} 0.2
16 185 | 041 16.6 0.2 16.3 0.3 16.0 0.2 15.6 0.1 15.1 0.1
17 174 | 04 16.2 | 05 15.7 0.5 15.4 04 | 151 03 | 148 0.2
18 185 | 04 16.5 0.4 16.1 0.2 15.8 | 01 15.6 0.1 151 | GA1
19 18.1 0.4 16.5 0.5 15.7 0.7 15.3 | 0.8 15.2 07 1148 | 08
20 199 | 0.2 18.0 0.0 176 01 173 | 0.2 17.0 0.1 1671 0.2
21 189 | 05 173 | 08 16.9 0.6 16.8 06 16.5 06 (162 04
22 19.3 | 0.3 176 0.1 16.8 0.3 16.5 0.5 | 164 03 | 1569 03
23 188 | 0.2 17.0 0.5 16.8 0.3 166 | 0.3 | 161 0.1 158 | 0.2
24 19.7 | 0.2 17.6 0.3 17.0 0.0 16.7 | 0.2 | 164 0.1 16.0 | 0.1
25 18.2 | 0.2 16.5 | 0.4 15.9 0.4 15,7 0.2 15.2 0.2 15.1 0.1
26 i85 | 0.0 16.6 0.1 16.1 0.1 15.9 0.2 155 00 | 183 | 02
27 19.0 1 0.1 171 0.1 16.8 0.2 16.3 0.2 16.1 0.1 158 | 02

Os resultados do tratamento estatistico, segundo metodologia Taguchi, para a média das 4
replicatas, sdo mostrados na tabeta XXX, revelando que a variavel A apresentou efeito
significativo na medida da altura de espuma inicial com Fgacuado > Forco para o nivel de 95% de
confianca. A figura XXXI mostra a avaliagéo de tendéncia ( média para cada nivel das variaveis e
interagbes ) para 0 aumento da altura de espuma inicial.
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Tabela XXX: Resultados do tratamento estatistico para a altura de espuma inicial.

Tratamento estatistico
' Fatores | Somade | Grausde | Varidncia Feowuado | Probabilidade de nao
oo | _' 1 quadrados | ‘liberdade 1 {Forics™ 6‘.94)'" . ser significativo
A 38.732 2 19.366 17.065 0.011
B 0.134 2 0.067 0.059 0.943
AB 0.298 2 0.149 0132 0.880
AB 1.390 2 0.695 0.612 0.586
C 11.614 2 5.807 5118 0.079
AC 0.821 2 0.410 0.362 0.717
AC 3.334 2 1.667 1.469 0.332
3] 10.456 2 5.228 4.607 0.092
AD 2.927 2 1.464 1.200 0.370
AD 10.779 2 5.389 4.748 0.088
E 6.456 2 3.228 2.845 0.170
Residuo { soma 4.539 4 1.135
das interagdes AE )

Figura XX¢I: Avaliagio de tendéncia para o aumento da altura de espuma inicial para o0s
diferentes niveis das varidveis A, B, C, D e E e das interagbes AB, AC e AD, segundo
metodologia Taguchi.

Bltura de Espuma Inicial { om }

Miédia por Mivel do Fator

Média Global= 17.7 + 1.9, erro padrao= 0,355
{Linhas tracejadas indicam ¢ 2 Erro Padrio)

gsb | o o

17 |-
165 |

8.

AR C

AC  AC

o aD

AD E
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As figuras XXXIH, XXXifi e XXXIV mostram graficamente o resultado dos efeitos das interagoes

AB, AC e AD, respectivamente, mostrando a influéncia dos niveis ( concentragdo na formulagao )

de B, C e D sobre cada nivel de A ( 5%, 10% e 15% ) para a altura de espuma inicial.

Figura XXXII: interpretacdo do efeito da interagdo AB ( LAS/ AE ) para a altura de espuma inicial,
evidenciando a influéncia dos niveis de B ( 0%, 2% e 4% ) sobre 0s 3 niveis de A. Como néo ha

cruzamento das linhas dos 3 niveis de A, o efeito da interacdo AB néo € importante.

. ¢ i B R B
. Nivel 3 de A 193 %
— 19 g 186 |
E Nivel 2 de A 181 !
= 4
B 18 1182 —— 18,1
2 ;
8 z
5177 185 |
& Nivel 1 de A 160
2 164157
A
o
I 45 1
14 : : . |
1 2 3
Niveis de B

Figura XXXIII: Interpretag8o do efeito da interacdo AC ( LAS/ LESS ) para a altura de espuma
inicial, evidenciando a influéncia dos niveis de C { 0%, 2% e 5% ) sobre os 3 niveis de A. Como

nao ha cruzamento das linhas dos 3 niveis de A, o efeito da interagio AC ndo é importante.

21
201 192
181 ,
g 19 - 185 Nivel 3de A
= 18,8
S 18
£ Nivel2de A 180
= 17 3175
£
2 164 165
il Nivel 1 de A !
g 15
g
-2 144445
L
13 +
12 ot
t 2 3
Niveis de C
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Figura XXXIV: interpretacdo do efeito da interagdo AD ( LAS/ STPP ) para a altura de espuma
inicial, evidenciando a influéncia dos niveis de D ( 0%, 5% £10% ) sobre os 3 niveis de A. Como
ha cruzamento das linhas dos niveis 2 e 3 de A, o efeito da interagao AD pode ser importante.

Nivei3de A
19 &

Nivel 2 de A
18

17 +

16 4 Nivel 1 de A

15 +

Altura de espuma inicial { cm )

14

13

: 2 3
Niveis de D

A tabela XXX! mostra os resultados do tamanho do efeito e erro padrao para cada variavel e
interagdo , 0 ndmero dos niveis de melhor performance e respectivas médias ( ;(—Bn ) para o
aumento da altura de espuma inicial da formulagéo ( obtidos da figura XXX1) e o valor da relagao
sinal/ ruido ( §/ N), calculado para maximizar a resposta estimada para esta formulagdo. O valor
absoluto do erro padrio do efeito calculado a partir do erro padréo e da distribuicdo t € 0.986,
evidenciando que o efeito da variavel A foi significativo.

Tabela XXXI: Tamanho do efeito, nimero dos niveis de melhor performance estimados €
respectwas médias das variaveis e mterag:oes e valor estimado de S/ N para a espuma inicial.

doon e Venf’ cagan do expenmento { media glabai 17.7+198)
_ '..':N'i_\)_élf e__étimads _ Med:a do mve! eshmado Tamanho do efezto .Erro padrao
A 3 18.933 1215 ' |
B 2 17.789 0.070
AB 3 17.856 0.137
AB 3 17.444 0.281
C 3 15.444 0.726
AC 3 17.911 0.193 0.355
AC 2 17.989 0.270
D 3 18.244 0.526
AD 3 18.089 0.370
AD 3 18.267 0.548
E 2 18.244 0.526
Relagio SN 22.581
estimada
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Os resultados do tratamento estatistico, segundo metodologia Taguchi,
replicatas da altura de espuma em 300 segundos, S0 MOstr

para a média das 4
ados na tabela XXX, revelando que

as variaveis A, C e D apresentaram efeito significativo na medida com Feacuade = Fotico Para 0

nivel de 95% de confiang

nivel das variaveis € interagfes ) para a altura de espuma em 300 segundos.

Tabeta YOOK1: Resultados do tratamento estatistico, para a altura de es

a. A figura XO0OXV mostra a avaliagdo de tendéncia ( média para cada

puma em 300 segundos.

: fl‘_ra_.tamentoes‘tatistico

“Somade | Graus de

Probabiiidade de niao

o __Fétor_es o Variancia | Feacwado
R o -'3--.d{iadrado§ | - tiberdade ] (Fanem6.94) | ser significativo
A a8z 3 51760 | 37.912 0.002
B 0.002 2 0.046 0.082 6922
AB 0.201 p 0.100 0.180 0.842
AB 0510 2 0.455 0815 0.505
c 12,636 5 6318 11320 0.022
AC 0.934 2 0.467 0.837 0497
AC 1932 ] 0.966 1731 0.287
D 9.232 2 4616 8270 0.038
AD 1539 2 0.769 1378 0.350
AD 5372 3 2666 4812 0.086
E 5383 > 2 601 i822 0.086
Residuo 5233 ) 0.558

Figura XXXV: Avaliagdo de tendéncia para a altura de es

das variaveis A, B,C,DeE edas interagbes AB, AC e AD.
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Média por Mivel do Fator
Média nlobal= 14.4 + 1.8; erro padrao= 0.249
{Linhas tracejadas indicam ¢ 2 Erro Padrio)

puma em 300 segundos para 0s niveis

5 F—f -
1".’5 . S g

& B

AB AB C

n AD AD E
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As figuras XXXVI, XXXViI e XXXVIII mostram graficamente a interpretacdo do efeito das
interagbes AB, AC e AD, respectivamente, evidenciando a influéncia dos niveis { concentragdo na
formulacéo ) de B, C e D sobre cada nivel de A ( 5%, 10% e 15% ) para a altura de espuma em

300 segundos.

Figura X0XXVL: Interpretagdo do efeito da interagdo AB ( LAS/ AE ) para a altura de espuma em
300 segundos, evidenciando a influncia dos niveis de B (0%, 2% e 4% ) sobre 0s 3 niveis de A.

17

16 15,9

Nivei3de A 159

16
15 3148

15.4

Nivel 2 de A 14,7

15 4
14 +

14 4

Altura de Espuma em 300 Segundos {cm )

150

128 130
Nivel 1 de A ‘

2 3
Niveis de B

Figura XXXXVII: interpretagio do efeito da interagdo AC ( LAS/ LESS ) para a altura de espuma em
300 segundos, evidenciando a influéncia dos niveis de C (0%, 2% e 5% ) sobre os 3 niveis de A.

17

16
16
15
15
14

13 +
13 -
12 4
12 1
11 4

Altura de Espuma em 300 segundos (om )

Nivel 3de A

Nivel 2 de A

137

Nivel 1 de A

2
Niveis de C
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Figura XXXVill: Interpretagao da interagdo AD ( LAS/ STPP ) para a altura de espuma em 300
segundos, evidenciando a influéncia dos niveis de D ( 0%, 5% e 10% ) sobre os 3 niveis de A.

17

16,1
61 Nivel 3de A 15’7
15 Nivel 2 de A 148 5o

j145

13+
Nivet 1 de A

12 4

11

Altura de Espuma em 300 segundos { cm )
N

10 ;
1 2 3
Niveis de D

A tabela XXXIll mostra os resultados do tamanho do efeito e erro padrfio para as variaveis e
interagdes, o namero dos niveis para melhor performance e respectivas meédias ( Xg, ) para o
aumento da altura de espuma em 300 segundos da formulagio ( obtidos da figura XXXV ) e o
valor da relacéo sinal/ ruido ( S/ N ), calculado para maximizar a resposta estimada para esta

formulagdo. O valor absoluto do erro padrdo do efeito calculado a partir do erro padrio e da
distribuicdo t € 0.691, evidenciando que os efeitos das variaveis A e C foram significativos.

Tabela XXXX!1l: Tamanho do efeito, nimero dos niveis de meihor performance estimados e
respectivas médias das variaveis e interagbes e valor estimado de S/ N para a altura de espuma
em 300 segundos.

.+ Verificagio do experimento ( média globai=14.4+18) - .
i _..'.'Fatorés_- [ Nivel esii;hédo_ .-.-Média.qo_'niv-el-é’sﬁ@_a_do'__ ':.'_{;:amaﬁﬁg? do e_fg.iité- Erro padrio
— A 3 15733 | 1300 |
B 2 14.489 0.052
AB 3 14.544 0.107
AB 2 14.578 0.141
C 3 14.744 0.841
AC 3 14.667 0.230 0.249
AC 2 14.689 0.252
D 3 14.967 0.530
AD 3 14.700 0.263
AD 3 14.867 0.430
E 2 14 678 0.385
Relacao S/N 18.763
estimada
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IV. 3. 2. Estabilidade da Espuma: retengdo de espuma em 300 segundos

A tabela YOOV mostra a porcentagem de retengdo de espuma em 300 segundos e respectivas
médias e desvios padres.

Tabela XXXIV: Porcentagem de retenglo de espuma em 300 segundos e respectivas médias e
desvios padrdes.

Formulagdo Neater inigial: Espuma am 300 segundos

s e satturan da_-.; Valer s oS rde Roeteng®o -

Clespumia {cm )] (em) Resuttade T édia JDesvio

1 10.5 10.5 8 g8 76,2 176.2 76.6 0.6
10,3 10,5 8 g8 | 77,7 176.2

2 17.5 17.5 14 13,8 80 78.9 7T8.1 0.5
17.8 17.5 14 13.8 78.7 78,9

3 i9 18,7 15,5 15,3 {81.,6 | 81.8 80.9 1.4
19 18,1 15,5 i5 {81,686 | 78,5

4 16 15,7 12,5 12.5 | 78,1 79,6 78 .4 0,7
18 15,8 12 .5 12,3 78 1 77.8

5 18,5 16,5 13,5 13,4 81,8 {181,2 81,7 0,3
16,5 16,5 13,5 13,5 8§1.8 81.8

<] 15,5 15,86 12,5 12.5 50,5 80,1 78.6 0.8
15,8 15,9 12,5 12.5 79.1 78,6

7 17 17 13 13 76.5 76.5 76,5 0,1

17 17,2 13 13,2 76,5 | 76,7 ’

8 15,5 15,5 12.5 12,5 fso.,6 | 80,6 80,5 0.2
15 6 15,5 12,5 12,5 { 80,1 80.6

[} 17 17 13,5 13,2 (79,4 | 77,6 78,5 0,9
17 17 13,2 13.5 | 77.6 | 79,4

10 17 17 13 .4 13 | 78,8 78,5 76 .8 1,2
17,2 17 13 13 75,8 | 76,5

11 18 18 15,3 15 85 83,3 63,8 0.7
18,5 19 15,5 15,8 83,8 83,2

12 19 19,5 15.5 16 181.,6 | 82,1 82,6 1
18 18 16 15,7 84,2 82 .8

13 17 17 14 14 82,4 82,4 81,1 1.3
17 16,8 13.5 13,5 }79.4 80,4

14 18,5 18 15 14,5 [ 81,14 80 .6 81.8 1.1
18 18 15 14,8 83,3 Jaz.2

15 19 19,5 15.5 i6 81,6 |82.1 82 0,5
19 18,7 15,5 158 | 81,6 | 82,8

16 18,5 18.5 15 15 |1 81,1 81,1 81.6 0,9
18 .5 18,3 15 15,2 | 81 .1 83,1

17 17,5 18 14,8 15 84.6 | 83.3 84,9 1.1
17 17 14,7 14,5 {1 86,5 | 85.3

18 18.5 19 15 15,2 | 81.1 80 81,4 1.2
18 18,5 15 15 | 83,3 81,1

19 17,5 18 14 14 a0 jv7.8 81.3 2.6
18.5 18,5 15,5 i5,5 f83.8 {83.8

20 20 19,5 17 16,5 85 | 84,8 84 1
20 20 16,5 16,8 | 82,5 84

24 18,5 18,3 16 15,6 | 86,5 | 85,2 85,7 0.8
19.3 19 .5 16,7 16,5 | 86.5 | 84,8

22 19 19 15,5 15,8 81,6 83,2 82,5 0.7
19,5 19,5 16 16,2 {862,1 §3 .1

23 18.5 18,7 15,7 15,5 | 84,9 | 82.8 84 0,7
19 19 16 16 | 84,2 | 84,2

24 20 19,7 16,2 16 81 81,2 81.5 0.4
19,5 14,5 15,9 16 f81.5 {82.1

25 18 18,3 15 15 §83,3 82 82,8 Q.6
18,5 18 15.3 15 {82.7 ]83.3

26 18.5 18.5 15,2 15 [ 8§2,2 | 81,1 82,7 1,1
18 .5 18 .5 15,5 15,5 1 83,8 | 83,8

27 19 18,8 15,5 15,7 | 81,6 83,5 82,9 1
19,2 19 15,8 16 [ 82,3 {84.2
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Os resultados do tratamento estatistico, segundo metodologia Taguchi, para a média das 4
replicatas, sdo mostrados na tabela XXXV, revelando que as varidveis A e C apresentaram efeitos
significativos na estabilidade de espuma com Feacuad > Femico Para o nivel de 895% de confianga. A
figura XXXIX mostra a avaliago de tendéncia ( média para os trés niveis das varidveis e
interagbes ) para a estabilidade de espuma. Quanto maior a porcentagem de retencdo de espuma
maior a sua estabilidade.

Tabela XXXV: Resultados do tratamento estatistico, para a porcentagem de retengéo de espuma
em 300 segundos.

} RIS ST . bz Tratamento estatistico . o ST
_._._Fafqifgé_ R E Soma de G_ra_us de - Variéhc_ia_ = ch Probabitidade de

| quadrados | liberdade | | (Fomcs=6.94) | ndo ser significativo

A 73.443 2 6722 | 1748 0.010

B 0.181 2 0.090 0.044 0.957

AB 0.099 2 0.049 0.024 0.976

AB 8.427 2 4214 2.060 0.243

c 36.334 2 18.167 8.880 0.033

AC 3.583 2 1.792 0.876 0.484

AC 1.250 2 0.625 0.305 0.753

D 7.605 2 3.803 1.859 0.268

AD 0.118 2 0.058 0.028 0.972

AD 3.592 2 1.796 0.878 0.483

E 11.476 2 5.738 2.805 0.173

Residuo 8.184 4 2.046

Figura XXXIX: Avaliagdo de tendéncia de estabilidade de espuma em 300 segundos para 0s
diferentes niveis das varidveis A, B, C, D e E e das interagbes AB, AC e AD.

Média por Mivel do Fatar
Média alobal= 81.3 + 2.44; erro padréo= 0.477
[Linhas tracejadas indicam 2" Erro Padrio)
g%h . : : e
a1k o : ;
g25F-

815 S

Reteng3o de Espuma [ 34)

A B AR AR O AC AC D A0 AD E
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As figuras XL, XLi e XLl interpretam graficamente o efeito das interacbes AB, AC e AD,
respectivamente, sobre a estabilidade de espuma em 300 segundos, mostrando a influéncia dos
niveis ( concentragdo na formulagdo ) de B, C & D sobre cada nivel de A ( 5%, 10% e 15% ).

Figura XL Interpretacio do efeito da interagao AB ( LAS/ AE ) sobre a estabilidade de espuma,
evidenciando a influéncia dos niveis de B ( 0%, 2% e 4% ) sobre os 3 niveis de A. Como ndo ha
cruzamento das linhas entre os niveis estudados, esta interag@o ndo é importante.

Nivel 3de A
83 | 827 828

81,6
Nivel 2de A

Nivel 1 de A

Reteng3o de Espuma (%)
[2 4]

1 2 3
Niveis de B

Figura XLI: Interpretagio do efeito da interagio AC ( LAS/ LESS ) sobre a estabilidade de
espuma, mostrando a influéncia dos niveis de C ( 0%, 2% e 5% ) sobre 0s 3 niveis de A. Houve

um cruzamento muito discreto entre os niveis 2 e 3 de A, sendo necessario uma avaliagéo do
tamanho do efeito desta interag#o.

84

835 L
53 4 Nivel 3de A 834

827 Nivel 2 de A

82,0
B1 -

Nivel 1 de A

Retengdo de Espuma (%)
=)

1 2 3
Niveis de C
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Figura XLII: Interpretag@o do efeito da interagdo AD ( LAS/ STPP ) sobre a estabilidade de
espuma, evidenciando a infiuéncia dos niveis de D ( 0%, 5% e 10% ) sobre os 3 niveis de A,

Como ndo ha cruzamento das linhas entre os niveis estudados, esta interagéo néo € importante.

Nivel 3de A

Nivel 2 de A

Nivel 1 de A
79 T78,9 e A‘TE//‘
78 4= ¥
1 2 3
Niveisde D

Retengso de Espuma ( % )

A tabela XXXVI mostra os resultados do tamanho do efeito e erro padrdo para as variaveis e
interacbes, o nimero dos niveis para melhor performance e respectivas médias (T(Bn ) para o
aumento da estabilidade de espuma em 300 segundos da formulagdo ( obtidos da figura XXXiX )
e o valor da relagdo sinal/ ruido ( S/ N ), calculado para maximizar a resposta estimada para esta
formulagdo. O valor absoluto do erro padrdo do efeito, calculado a partir do erro padrio e da
distribuigéo t, é 1.324, evidenciando que os efeitos das varigveis A e C foram significativos.

Tabela XXXVI: Tamanho do efeito, nimero dos niveis de melhor performance estimados e

respectivas médias das variaveis e interagdes e valor estimado de S/ N para a estabilidade de
espuma em 300 segundos.

Venﬁcaqéaﬁoexpenmemo{meéia global=81.3+245:
B 2
AB 1
AB 2
c 2
AC 3 0.477
AC 2
D 3
AD 2
AD 1
E 3
Relagdo S/ N
estimada
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IV.4. Detergéncia

A tabela YOOXVH mostra as medidas de reflectancia dos tecidos, realizadas antes ( inicial ) e apos
( final ) a lavagem, a diferenca entre estas e respectivas médias e desvios padries.
Tabela X0XXVII: Valores médios e desvios padrdes de reflecténcia inicial, final e a diferenga entre

estas, dos t_ecidos EMP_A 101 EMPA

104 e branco para as triplicatas do ensaio de detergéncia.
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DETERGENCIA Msmmsnﬁasﬂmmm e
b TERCERGTESTE -0 mmms .
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A tabela XXXVII padrdo ( Des ) dos
valores de reflectancia obtidos para as triplicatas do ensaio de detergéncia ¢ a média destas,
antes e ap6s a lavagem dos tecidos para as 27 formulagbes.

mostra os resultados de varifincia média ( Var ) e desvio

Tabela XOOKVIH: Varidncia média { Var ) e desvio padrdo ( Des ) dos valores de reflectdncia
obtidos para as ftriplicatas e a média destas, antes e apds a lavagem dos tecidos para as 27

formulagbes.

M1 mWroBE | SANDIIE TERHHOTESIE T MADSMOS

0 ENATH | EVEAI0E] BRANDD | EMAAT1 | BVPAY01 | ERNCD | EMPATDT | ENPATDE | BRBND ¢ EVMPATDL | BVPATM | BRANDD
e | Ces| Ver | Dbs| Var [ Des| Var [Dbs| Ver | Dss| Vir | Oes | Ver [ Oes | ver | s | Var [ Omj Ma [Des | Ve [ Ds | Vo [Os

iad| 021 04 0| 0| 03 [ GBI OB[ 0B 06 0Mi 06| 05| 0B QB[0P 0D 0B| 02| 046 | 066 | Q17 041 [ 12113

fH | 243 15 110] 106 107 | 10412911 170] 081 (00 QB 05 |3V 1P| 04| 0H 1 0B 03] 48 20018 | 13| W31|38

£ 20|16 0ot oF | 1H [ 1061 2% 15| 077 | 0B | 00| OF [ 2% 17| 0R[ 03 |0 Q2| 28 18| 13| 117 | BS[3

A partir das variancias da média das triplicatas do teste foram obtidas as diferengas minimas
significativas entre as repeticbes e entre as formulagbes conforme tabela XXXIX. Uma repeticao
ou formulagdo sera diferente da outra se a diferenga entre 2 valores for superior ac valor da
diferenga minima significativa. Assim avaliamos as diferencas entre pares das repeticdes (1 e 2,
1e3,2e3).

Tabela XXXIX: Dafereng.as minimas significativas entre as repetigbes e entre as formulagoes

3 ;'_'Diferenga minima: sagmf‘catwa e

8 Entre repetigoa =t _?gm';_'xfz __'..Enire formufag:aes— tm_‘gmgsv( 2/3}-

 [EWPATOT [EMPA T08~ BRANCO [EMPATOT  [EMPA 104 BRANco'f'
786 | 146 | 349 | 107 067 2,02
5,78 3,93 10,70 3,34 227 6,18
476 3.30 9,05 2.75 7,90 572

$%= variancia da média das 3 repetictes

1(2@; 0,005 Y54, 0.025)= 1.96 { retirado da tabela de t de student [ 108 ]

S= desvio padrao da média das 3 repeticdes.

A seguir serdo apresentados os resultados do tratamento estatistico realizado para cada tipo
tecido e para cada uma das repeticbes e a média dos ensaios de detergéncia.
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IV.4.1. Detergéncia em tecido de algodado sujo padrdo EMPA 101

As tabelas XL a XLIll mostram os resultados do tratamento estatistico, segundo metodologia

Taguchi, para as triplicatas e a media dos valores de reflectancia para detergéncia em tecido
Empa 101, revelando, que para a média das triplicatas do ensaio, os efeitos das variaveis A, D, E
e das interacbes AB e AD foram significativos com Feacuedo > Fertco para o nivel de 95% de

confianca. As figuras XLIII a XLVI mostram a avaliagdo de tendéncia ( média para cada nivel das

variaveis e interagdes ) nas medidas de reflecténcia para detergéncia deste tecido.

Tabela XL: Resultados do tratamento estatistico das medidas de reflectancia do primeiro ensaio
de detergéncia em tecido EMPA 101.

" Fatores . | ‘Somade | Grausde “Varancia | - Feacusio | - Probabilidadede ndo -

A o8 | 2 | 654 | 302 | 0488
B 6.527 2 3.264 1.510 0.325

AB 14.503 2 7.252 3.355 0.140

AB 1.761 2 0.880 0.407 0.690
Cc 11.683 2 5.842 2.703 0.181

AC 3.187 2 1.594 0.737 0.534

AC 9.481 2 4.740 2.193 0.228
D 6.136 2 3.068 1.419 0.342

AD 2.592 2 1.296 0.600 0.592

AD 16.970 2 8.485 3.925 0.114
E 48.179 2 24.089 11.145 0.023

Residuo 8.646 4 2162

Figura XLII: Avaliagdo de tendé&ncia nas medidas de reflectancia do primeiro ensaio de
detergéncia em tecido EMPA 101, para as varidveis A, B,C,DeEeas interagbes AB, AC e AD.
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Tabela XLI: Resuitados do tratamento estatistico das medidas de reflectancia para o segundo
ensaio de detergéncia em tecido EMPA 101.

S _ . Tratamento estatistico o

_ Faibrés’ . { Somade | Graus de :_Variénéié."jz- '_--f--'ﬁf;m;gi. o '-Pmbabiiidade-de -
o - : 'quadradus_-__". fiberdadé"‘ RN (Fm=694) “ndo sé%'.s'i'gniﬁcéiiira_

A 8.916 2 3456 5789 0.228

B 25237 2 12.664 6.217 0.059

AB 10.350 2 51475 2.540 0.194

AB 1.179 2 0.589 0.289 0.763

c 7556 2 3.778 1.855 0.269

AC 0.270 2 0.135 0.066 0.937

AC 3.043 2 1.521 0.747 0.530

D 41.827 2 20.914 10.267 0.027

AD 5610 2 2.805 1.377 0.350

AD 3.232 2 1.616 0.793 0.513

E 48,654 2 24327 11.942 0.021
Residuo 8.148 4 2.037

Figura XLIV: Avaliagdo de tendéncia nas medidas de refiectdncia do segundo ensaio de
detergéncia em tecido EMPA 101, para os diferentes niveis das variaveis A, B, C, DeEedas
interacdes AB, AC e AD,

Média por Nivel do Fator
Média global= 17.3 + 2.5; erro padréo= 0.48

[Linhas tracejadas indicam 22" Erro Padr3o)
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Tabela XLI: Resultados do tratamento estatistico, segundo metodologia Taguchi, para as
medidas de reflectancia do terceiro ensaio de detergéncia em tecido EMPA 101.

_ Cole o Tratamento estatistico o
Fatbfes ;:: - ‘Somade Grairs de .V':_aﬁﬁ.nci'a i Fca;m : "Probébiiidade-de '
S '.qijéd.r.ados' hberdade - S (lécr&igé‘? 694} .néo.:s'erzéigﬁiﬁcativo
A 8.696 2 4,348 1.031 0.435
B 4.016 2 2.008 0.476 0.652
AB 10.527 2 5.263 1.249 0.379
AB 1.129 2 0.564 0.134 0.878
C 4.496 2 2.248 0.533 0.623
AC 9.576 2 4.788 1.136 0.407
AC 4.347 2 2173 0.518 0.832
D 7.007 2 3.503 0.831 0.499
AD 4682 2 2.341 0.555 0613
AD 29282 2 14.641 3.473 0.134
E 69.909 2 34.954 8.292 0.038
Residuo 16.862 4 4216

Figura XLV: Avaliagdo de tendéncia das medidas de reflectdncia para o terceiro ensaio de
detergéncia em tecido EMPA 101 para os diferentes niveis das variaveis A, B, C, D e E e das
interagdes AB, AC e AD.

Média por Nivel do Fator
Média global= 16.3 + 2.6; erro padrao= 0.68

{Linhas tracejadas indicam 2" Erro Padria)
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Tabela XLil: Resuitados do tratamento estatistico das medidas de reflectdncia da média das
triplicatas do ensaio de detergéncia em tecido EMPA 101.

L L _ L Tratamento estatistico _
s ‘Somade - Graus de Vafi_éncia. :;' - F caiculado. Probabilidade de
| quadrados |berdade | | (Fume6.94) | néo ser significativo
A 9448 | 2 4724 | 6606 0.054
B 8.375 2 4,187 5.856 0.065
AB 10.949 2 5475 7.656 0.043
AB 1.037 2 0.519 0.725 0.539
c 2.785 2 1.392 1.947 0.257
AC 0.428 2 0.214 0.300 0.756
AC 4 455 2 2227 3115 0.153
D 12.745 2 6.372 8912 0.034
AD 0.287 2 0.143 0.200 0.826
AD 12.727 2 6.363 8.899 0.034
E 48.828 2 24,414 34142 0.003
Residuo 2.880 4 0.715

Figura XLVI: Avaliagio de tendéncia para a média dos valores de reflectdncia das triplicatas do
ensaio de detergéncia em tecido EMPA 101 para os diferentes niveis das variaveis A,B,C,De E
e das interagdes AB, AC e AD, segundoc metodologia Taguchi.
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As figuras XLVIt a XLIX mostram graficamente a interpretagdo do efeito das interagbes AB, AC e
AD, respectivamente, para 05 valores meédios de reflectancia das triplicatas do ensaio de
detergéncia em tecido EMPA 101, evidenciando a influéncia de cada um dos niveis (concentragao
na formulagio ) de B, C e D sobre cada nivel de A (5%, 10% e 15% ).

Figura XLVIL: interpretacdo do efeito da interagdo AB ( LAS/ AE ) sobre a detergéncia em tecido
EMPA 101, mostrando a influéncia dos niveis de B ( 0%, 2% e 4% ) sobre os 3 niveis de A. Ha

cruzamentos das linhas dos niveis te2e 1 e 3de A, indicando que o efeito desta interacéo pode
ser importante.
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18 4+

17.2 Nivel 3de A 173,

17 -

Nivel 1 de A Nivel 2de A

16 4

15

Detergéncia { Unidades de Reflectancia )

1 2 3
Niveisde B

Figura XLVIll: Interpretagio do efeito da interagio AC ( LAS/ LESS ) sobre & detergéncia em
tecido EMPA 101, evidenciando a influéncia dos niveis de C ( 0%, 2% e 5% ) sobre 0s 3 niveis de

A. Ha cruzamentos das linhas dos niveis 1 e 2 e 2 e 3 de A, indicando que o efeito desta interacdo
pode ser importante.
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Figura XLIX: Efeito da interagdo AD ( LAS/ STPP ) sobre a detergéncia em tecido EMPA 101,
mostrando a influéncia dos niveis de D (0%, 5% e 10% } sobre os niveis de A.
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18 1 Nivel 3 de A 17

17
Nivel 2 de A
16+

Nivel 1 de A
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A tabela XLIV mostra o efeito, o erro padro, o nimero dos niveis das varidveis e interagdes,
estimados para melhor performance da formulagdo e respectivas meédias ( X;; ), 0 valor de S/ N
calculado para maximizar os valores de reflectancia das triplicatas do ensaio de detergéncia e 0
resultado de refiecténcia para a detergéncia da formulagéo preparada com 0s componentes nos
niveis de melhor performance. O valor absoluto do erro padrio do efeito, calculado a partir da
distribuicdo t, é 0.78, evidenciando que o efeito de A, D e E e de AB e AD séo significativos.

Tabela XLIV: Efeito, nimeros dos niveis estimados de melhor performance, respectivas médias e
EMPA 101.

B 1 17.181 0.613
AB 2 17.468 0.900
AB 3 16.844 0.276
C 2 16.878 0.310
AC 2 16.733 0.165 0.282
AC 3 17.034 0.466
) 3 17.527 0.958
AD 2 18.572 0.124
AD 3 17.503 0.935
E 3 17.919 1.351
Relacdo S/ N estimada 23.386
Resultado abtido com ¢ 231+1.7
experimento
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IV.4.2. Detergéncia em tecido de poliester/ algoddo 65/ 35 sujo padrdo EMPA 104

As tabelas XLV a XLVIIl mostram os resultados do tratamento estatistico, segundo metodologia

Taguchi, para as triplicatas e a média dos valores de reflectncia para detergéncia em tecido
Empa 104, revelando, que para a média das repetigdes do ensaio, os efeitos das varidveisDe E
foram significativos com Faicusdo > Forico Para o nivel de 95% de confianga. As figuras L a L

mostram a avaliacdo de tendéncia ( média para cada nivel das varidveis e interagbes ) nas

medidas de reflectancia para detergéncia deste tecido.

Tabela XLV: Resultados do tratamento estatistico das medidas de refiectdncia do primeiro ensaio
de detergéncia em tecido EMPA 104.

“Fatores .| Somade | Grausde | Varidncia | . Feacuesa | Probabilidade de -
| quadrados | Wberdade | | (Fune=8.94) | rifo ser significativo
A 2086 | 1028 | 1454 0402
B 4.020 2 2.010 3.257 0.221
AB 1976 2 0.988 7,109 0.414
AB 1,308 3 0654 0735 0535
c 2.749 3 1374 1543 0319
AC 0.860 2 0.430 0.483 0649
AC 0.429 2 0.214 0.241 0797
B 31.136 5 75568 17.481 0.011
AD 10.907 2 5453 6.124 0.061
AD 2.016 2 1.008 132 0.408
E 5200 2 4604 5470 0.078
Residuo 3.562 z 0.891

Figura L: Avaliagio de tendéncia nas medidas de reflectancia do primeiro ensaio de detergéncia
em tecido EMPA 104, para as varidveis A, B, C, D e E e as interagbes AB, AC e AD.

Média por Nivel do Fator

Média alobal= 6.6 £ 1.6; erro padrio= 0.32
[Linkas tracejadas indicam :2° Errg Padr3o}

Detergénoia [ Unidades de Reflectincia )

aB

AB c
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Tabela XLV!: Resultados do tratamento estatistico das medidas de reflectancia do segundo ensaio
de detergéncia em tecido EMPA 104,

R i _ Tratamento estatistico S
.__'__F_atba_"es' Ul " Somade | Grausde Variéncié-___ i ) “Probabilidade de
s quadrados | liberdade | | {(Funco= 6.94) | ndio ser significativo |
A 3393 1196 2879 | 0.168
B 1.176 2 0.588 1.416 0.343
AB 0.343 2 0172 0.413 0.687
AB 0.021 2 $.010 0.025 0.975
C 1.445 2 0.723 1.740 0.286
AC 0.019 2 0.008 0.022 0978
AC 5178 2 2.588 6.231 0.059
D 24 972 2 12.486 30.060 0.004
AD 1.023 2 0.511 1.231 0.383
AD 0.299 2 0.149 £.359 0.719
E 11.205 2 5.603 13.488 0.017
Residuo ( soma 1.661 4 0.415
das interagbes AE)

Figura LI: Avaliagdo de tendéncia nas medidas de reflectancia do segundo ensaio de detergéncia
em tecido EMPA 104, para os diferentes niveis das variaveis A, B, C, D e E e das interagbes AB,

AC e AD.

Média por Nivel do Fator
Média global= 7.1 £ 1.4; erro padréo= 0.22

{Linhas tracejadas indicam £2° Erto Padrao)

Detergéneia [ Unidades de Reflectdncia )
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Tabela XLVIl: Resultados do tratamento estatistico das medidas de reflectancia do terceiro ensaio
de detergéncia em tecido EMPA 104.

s . Tratamentoestatistico . L
Fatores | Somade | GrauSde | Vamancia |  Fowuss | Probabiidadede
T | quadrados | bertade | | (o899 |0 sorsignifcativo
e st it
B 1.016 2 0.508 1.179 0.396
AB 2.463 2 1.231 2.858 0170
AB 1.747 2 0.874 2.028 0.247
C 1.299 2 0.649 1.507 0.325
AC _ 0.427 2 0.214 0.496 0.642
AC 1.334 2 0.667 1.548 0.318
D 3.143 2 1.5 3.647 0.125
AD 0.963 2 0.481 1.117 0.411
AD 1.454 2 0.727 1.687 0.294
E 16.903 2 8.451 18.612 0.008
Residuo {(soma das 1.724 4 0.4
interacdes AE)

Figura LII: Avaliagéo de tendéncia nas medidas de reflectancia do terceiro ensaio de detergéncia
em tecido EMPA 104, para os diferentes niveis das varidveis A, B, C, D e E e das interacbes AB,
AC e AD, segundo metodologia Taguchi.

fédia por Mivel do Fator
Média global=7.2 + 1.2; erro padréo= 0.22

[Linhas tracejadas indicam 22" Erro Padrio)
6 z Ml ™

Detergéneia [ Unidades de Reflectincia )
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Tabela XLVIli: Resultados do tratamento estatistico da média das medidas de reflectancia das
triplicatas do ensaio de detergéncia em tecido EMPA 104.

o s _ Tratamento estatistico - _
Fatb_'rés' s ‘Sorna de _Géaus de Vaﬁénci-a ' Fc;@a;qf | -Probabilidade de
- SN quadrados Jliberdade | - o (Fc;m=634) ndo ser significativo
A 1470 | 6735 | 3020 0159
B 0.389 2 0.194 0.799 0.511
AB 0.584 2 0.292 1.200 0.391
AB 0.260 2 0.130 0.535 0.622
C 1.288 2 0.649 2 666 0.184
AC 0.154 2 0.077 0.316 0.746
AC 1.749 2 0.874 3.592 0.128
3] 7.986 2 3.993 16.405 0.012
AD 2.085 2 1.033 4,242 0.103
AD 1.051 2 0.526 2.160 0.231
E 11.610 2 5.805 23.849 0.006
Residuo (soma 0.973 4 0.243
das interacbes AE)

Figura LIii: Avaliagdo de tendéncia das medidas de refiectancia para a média das triplicatas do
ensaio de detergéncia em tecido EMPA 104, para os diferentes niveis das varidveis A,B,C,D e E
e das interacGes AB, AC e AD.

flédia por Mivel do Fator
Média global= 7.0 & 1.1, erro padrao= 0.17

{Linhas tracejadas indicam +2° Errg Padrao]

Detergéncia [ Unidades de Reflectincia)
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As figuras LIV a LVI mostram graficamente a interpretacao das interacbes AB, AC e AD,
respectivamente, para a média do ensaio de detergéncia em tecido EMPA 104, evidenciando a
influéncia dos niveis { concentragio na formulacdo ) de B, C e D sobre 05 niveis de A ( 5%, 10%
e 15% ).

Figura LIV: Interpretagdo da interagdo AB ( LAS/ AE) sobre a detergéncia em tecido EMPA 104,
evidenciando a infludncia dos niveis de B (0%, 2% e 4%) sobre os 3 niveis de A. Como ndo hé

cruzamento das linhas dos niveis de A, o efeito desta interag&o n&o é importante.
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Figura LV: Interpretag8o do efeito da interagdo AC ( LAS/ LESS ) sobre a detergéncia em tecido
EMPA 104, evidenciando a influéncia dos niveis de C ( 0%, 2% e 5% ) sobre os 3 niveis de A.
Como ha cruzamento entre as linhas dos niveis de A, o efeito desta interagdo pode ser
importante.
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Figura LVI: Interpretagéo do efeito da interagao AD ( LAS/ STPP ) na detergéncia do tecido EMPA
104, evidenciando a influéncia dos niveis de D ( 0%, 5% e 10% ) sobre os 3 niveis de A.
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A tabela XLIX mostra o efeito, o erro padrdo, o nuimero dos niveis das varidveis e interagbes
estimados de meihor performance na formulagéo e respectivas médias (— Xg, } de reflectancia das
triplicatas do ensaio de detergéncia ( obtidos da figura LIl ), o valor de S/ N ( calculada para ser
maximizada ) & o resultado obtido de reflectancia para uma formulacdo preparada segundo 0s
niveis de melhor performance. O valor absoluto do erro padrdo do efeito, calculado a partir da
distribuicéo t, € 0.46, evidenciando que o efeito das variaveis D e E séo significativos.

Tabela XLIX: Efeito, nimeros dos niveis estimados de melhor performance, respectivas médias e

| Nivel estimado [ Média do i
B 1
AB 2
AB 1
c 3
AC 2 7.060 0.071 0.164
AC 1 7.289 0.300
D 3 7.452 0.463
AD 3 7.337 0.348
AD 3 7.229 0.240
E 3 7.534 0.546
Relagdo S/N estimada 10.083
Resultado obtido para o 834115
experimento
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IV.4.3. Detergéncia em tecido de algod&o branco: Redeposicio de sujeira

As iabelas L a LIl mostram os resultados do tratamento estatistico, segundo metodologia
Taguchi, para as triplicatas e a média das medidas de reflectancia dos ensaios de detergéncia em

tecido de algodao branco ( redeposi¢éo de sujeira ), revelando que, para a média das triplicatas, a
variavel B apresentou efeito significativo na medida com Feaicuado > Foriico Para o nivel de 85% de

confianga. As figuras LVIl a LX mostram a avaliagio de tendéncia para redeposi¢@o de sujeira
sobre o tecido de algodao branco.

Tabela L: Resultados do tratamento estatistico das medidas de reflectancia do primeiro ensaio de

detergéncia no tecido de algodao branco (redepo

si¢io de sujeira ).

Fatores - Somade | Grausde | Vanancia | T Foggado | - Probabilidade de .-
71.545 5 %772 18.927
B 7.249 2 3.625 1.918 0.261
AB 28 557 2 14.779 7.818 0.041
AB 4.939 2 2.470 1.307 0.366
C 26.519 2 13.259 7.015 0.049
AC 13.840 2 6.970 3.688 0.124
AC 0.709 2 0.355 0.188 0.836
D 25.442 2 12.721 6.731 0.052
AD 5.840 2 2.920 1.545 0.318
AD 7.929 2 3.965 2.087 0.238
E 3.268 2 1.635 0.865 0.487
Residuo 7.560 4 1.880

Figura LVII: Avaliagdo de tendéncia na redeposicao de sujeira sobre o tecido de algod&o branco
para os niveis das varidveis A, B, C,DeE edas interagdes AB, AC e AD para o primeiro ensaio.

Redeposigio de Sujeira { Unidades de Reflectincia )

Média por Mivel do Fator

Média global= -7.7 +2.8; erro padréo= 0.46
{Linhas tracejadas indicam £2° Erro Padr3o]

H
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Tabela LI: Resultados do tratamento estatistico das medidas de reflectancia do sequndo ensaio de
detergéncia em tecido de aigodéo branco ( redeposigdo de sujeira ).

- Tratamento estatistico

Fatores Somade | Grausde | Vanéncia. | . Fouusoe | Probabilidade de
e o quéd_fadas _ ilbepdade _' (Fmtggm'-= 694) ‘&0 ser significativo
A 37 A1 T3 | 18586 | 247358 | 0.0001

B 13.574 2 6.787 79.501 0.0006
AB 16.554 2 8.277 96.954 0.0004
AB 1.372 2 0.686 8.035 0.0397
c 0.192 2 0.096 1.124 0.4099
AC 1.734 2 0.867 10.156 0.0271
AC 0.661 2 0.330 3.870 0.1161
D 3.167 2 1.584 18.551 0.0085
AD 5.467 2 2.734 32.022 0.0035
AD 2672 2 1.336 15.649 0.0128
E 0.989 2 0.499 5.848 0.06489
Residuo (soma das 0.341 4 0.085
interagdes AE)

Figura LVIII: Avaliagdo de tendéncia na redeposicao de sujeira sobre o tecido de algoddo branco,
para os diferentes niveis das varidveis A, B, C, D e E e das interagdes AB, AC e AD, segundo

ensaio.

)

Miadia por Mivel do Fator
Média global= 3.0 £ 1.8; erro padréo= 0.1

[Linhas tracejadas indicam £2" Erro Padrio]
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Tabela LII: Resultados do tratamento estatistico das medidas de reflectancia do terceiro ensaio de
detergéncia em tecido de algodao branco ( redeposicao de sujeira ).

R T T Tratamemo estatlstlco L
i meé_s o _Somg_e Gms de V_ariéncia Fcalcum T Pmbabzhdade de
. quatirados _..iiberd_ade :. (Fc;m- 6. 94). nao ser: sagmfisatwo
7 10479 ~5 | 5089 | 2115 0.236
B 33.587 2 16.794 6.979 0.050
AB 1.380 2 0.685 0.289 0.764
AB 25934 2 12.697 5.388 0.073
C 0.614 2 0.307 0.128 0.884
AC 3.405 2 1.703 0.708 0.546
AC 0.992 2 0.496 0.206 0.822
D 0.436 2 0.218 0.091 0.815
AD 4725 2 2.363 0.882 0.449
AD 9.682 2 4.842 2.012 0.249
E 15.845 2 7.923 3.292 0.143
Residuo (soma 9626 4 2.406
das interagbes AE)

Figura LIX: Avaliagio de tendéncia na redeposigio de sujeira sobre 0 tecido de algoddo branco
para os diferentes niveis das varidveis A, B, C, D e E e das interagbes AB, AC e AD para 0
terceiro ensaio.

Média por Mivel do Fator
Média alobal= -5.3 t 2.1: erro padrao= 0.52
{Linhas tracejadas indicam +2° Erro Padrao)

Redeposigio de Sujsira [ Unidades de Peflectincia )
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Tabela LIi: Resultados do tratamento estatistico das medidas de reflectancia da media das

triplicatas do ensaio de detergéncia em tecido de algodao branco ( redeposicéo de sujeira ).

CRED A el . Tratamento estatistico - S -
" Fatores = | | Somade | Grausde | Vanancia | - Fomoands | Probabilidade de
0 quadrados | fiberdade | | (Fome= 6.94) | nio ser significativo
A 1 2767 ' 1384 1,332 0.360
B 14,729 2 7.364 7.088 0.048
AB 1.230 2 0615 0.592 0.595
AB 7.889 2 3.944 3.796 0.119
C 3.287 2 1.643 1.582 0.312
AC 3.506 2 1.753 1.687 0.294
AC 0.103 2 0.051 0.049 0.952
b 2.029 2 1.015 0.877 0.451
AD 2.516 2 1.258 1.211 0.388
AD 4.792 2 2.396 2.306 0.216
E 4126 2 2.063 1.985 0.252
Residuo (soma 4,156 4 1.039
das interagbes AE)

Figura LX: Avaliagdo de tendéncia para redeposico de sujeira em tecido de algodéo branco, para
os diferentes niveis das variaveis A, B, C, D e E e das interagbes AB, AC e AD, para a média das

triplicatas do ensaio.

Média por Nivel do Fator
Média global= -5.3 + 1.4; erro padréo= 0.34
{Linhas tracejadas indicam 2 Erro Padrio]
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As figuras LXt a LXIll mostram graficamente a interpretacdo das interagbes AB, AC e AD,
respectivamente, para os valores médios das triplicatas do ensaio de detergéncia em tecido de
algodao branco ( redeposigao de sujeira ), evidenciando a influéncia dos niveis ( concentracdo na
formulagdo ) de B, C e D sobre os niveis de A (5%, 10% e 15% ).

Figura LXI: interpretacdo do efeito da interagio AB ( LAS/ AE ) sobre a redeposi¢éo de sujeira em
tecido branco, evidenciando a influéncia dos niveis de B (0%, 2% e 4%) sobre os 3 niveis de A.
Como ha cruzamento das linhas dos 3 niveis de A, o efeito desta interagao pode ser importante,
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Figura LXII: Interpretagéo do efeito da interacio AC ( LAS/ LESS ) sobre a redeposicao de sujeira
em tecido de algodao branco, evidenciando a infiuéncia dos niveis de C ( 0%, 2% e 5% ) sobre 0s

3 niveis de A. Como ha cruzamento das linhas dos 3 niveis de A, 0 efeito desta interag@o pode
ser importante.
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Figura LXIII: Interpretagdo do efeito da interacdo AD ( LAS/ STPP ) sobre a redeposigdo de
sujeira, evidenciando a influéncia dos niveis de D ( 0%, 5% e 10% ) sobre 0s 3 niveis de A.
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A tabela LIV mostra o efeito, o erro padrdo, o nimero dos niveis das variaveis e interagbes
estimados de melhor performance na formulagéo e respectivas medias (_S(Ba ) de reflectancia das
triplicatas do ensaio de detergéncia em tecido branco ( obtidos da figura LX ), o valor de S/ N
(calculada para ser maximizada ) e o resultado obtido de reflectancia para uma formulagéo
preparada segundo os niveis de melhor performance. O valor absoluto do erro padrdo do efeito,
calculado a partir da distribuicdo t, € 0.94, evidenciando que o efeito da variavel B é significativo.

Tabeta LIV: Efeito, nimeros dos niveis estimados de melhor performance, respectivas médias &
estimativa da relagdo S/ N de refiecténcia das triplicatas de detergéncia em tecido branco.

‘Fatores’ | Nivel estimado [M&dia do

0.340

>
(3]
Al pol W] Wl N W] L] NN

Retacao S/N estimada

Resuliado obtido com
o experimento
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V. Discussao

Dois resultados importantes obtidos neste trabalho através da andlise estatistica foram (i) a

selegdo dos componentes de formuiagio ( fatores ) que mostraram efeitos significativos na
performance das propriedades tensdo superficial, molhabilidade, detergéncia, volume e
estabilidade de espuma ( tabela LV ) e (i) a selecdo das quantidades destes componentes na
formulagdo para obtengio de methor performance destas propriedades ( tabela LV1}.

Tabela LV: Componentes de formulagio com efeitos significativos sobre cada propriedade fisico-

quimica.

Compnnenies _com efeﬁas s;gmﬁcahvos e

Meihabﬂ;dade-' M

. = i i
AE AE [ESS LESS STPP
LESS LAS/ AE STPP Na,COs
STPP LAS/ STPP LAS/ AE
Na,COs LAS/ STPP
LAS] AE

Tabela LVI: Quantidades dos componentes da formulagao que otimizam cada propr;edade

TWomabiade ] Volor

AE 4 2 0
LESS 0 0 0
STPP 0 10 10 10 10 10

Na,CQOs 0 4 4 4

Através da avaliagio estatistica, pode ser conciuido gue todos 0s componentes de formulagdo

influenciam significativamente nas diferentes propriedades fisico-quimicas. As formulagdes que

otimizam cada propriedade sfo diferentes, evidenciande que as determinagdes de tensao

superficial, molhabilidade € volume/ estabilidade de espuma nfo substituem a detergéncia. Os

resultados obtidos para cada propriedade seréo discutidos a Sequir.
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V.1. Tensdo Superficial

Das determinagdes de tenséo superficial (tabela XXl ) e dos resultados do tratamento estatistico
por analise de variancia, segundo a metodologia Taguchi, ( tabelas XXill ¢ XXV e figura XXH1),
observou-se que todas as variaveis, ou seia, 0s componentes das formulacbes influenciaram
significativamente os valores de tenséo superficial, com Feacuade Mmaior que Feico. NO nivel de 95%
de confianga. Dos surfaclantes estudados, AE produziu o efeito mais significativo para o
abaixamento da tensdo superficial, seguido pelo LAS. Houve também um sinergismo positivo nas
misturas LAS/ AE, como pode ser observado nas figuras XXli! e XXIV. Isto esta em acordo com &
literatura [ 24 ], segundo a qual surfactantes nlo-idnicos séo efetivos no abaixamento de tenséo
superficial, mesmo em baixas concentrages.

LESS apresentou um efeito de promover a reducdo no valor da tensdo superficial da solugio,
apenas em concentragbes acima de 2%. Este comportamento também foi observado nas suas
misturas com LAS, como mostrado nas figuras XXiil e XXV. Entretanto, nos niveis estudados, as

formulagbes contendo LESS apresentaram maiores valores de tensdo superficial que aquelas
contendo LAS como Gnico surfactante.

Os adjuvantes STPP e Na,COs; mostraram uma influéncia negativa sobre o abaixamento de
tensdo superficial, ou seja, quanto maior o teor destes componentes maior & o valor da tensio
superficial. Este comportamento também foi observado para as misturas LAS/ STPP, conforme
mostrado nas figuras XXl e XXV1. O efeito do STPP ( tabela XXIV ) é significativamente maior
que do Na,CO; e as formulagdes isentas de STPP mostraram menores valores de tensao
superficial. Da literatura [13, 24, 60, 69, 93, 94 ], sabe-se que ( i) a adigéo de eletrolitos neutros
(por exemplo, NaCl ) e de STPP nas solugdes aquosas de surfactantes anidnicos e nao-ibnicos
reduz a tenséo superficial e concentraglo micelar critica destes, (ii ) o efeito destes sobre as
solugbes aquosas de surfactantes é complexo e depende das suas concentragies e naturezas €
que ( iii ) os eletrélitos aumentam a tensdo superficial da dgua. Assim acreditamos que ¢ efeito do
STPP possa estar relacionado a concentragdo dos componentes da formutagdo na solucéo,
principaimente a relag@o de concentragdo LAS/ STPP. Quanto menor esta relag@o, maior o valor
de tensdo superficial. Altas concentragdes de LAS na solugBio reduzem o efeito do STPP,
conforme observado na figura XXXVI.

Do tratamento estatistico, a formulagiio com maior poder de abaixamento da tenséo superficial &

obtida utilizando-se as quantidades méaximas de LAS ( 15% ) e AE ( 4% ), na auséncia de LESS,
STPP e Na,COs e 0 valor estimado de sua tensfo superficial € de aproximadamente 26,8 mN/m.
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Como principais conclusdes sobre o abaixamento de tensdo superficial, podemos citar:

« todos os componentes da formulag@o mostraram influéncia;

» AE e LAS reduzem a tensdo superficial da solugéo e apresentam um sinergismo positivo;

« LESS, STPP e Na,COs, prejudicaram o abaixamento da tenséo superficial da solugéo;

« a formulagio com maior poder de abaixamento da tensao superficial & obtida utilizando-se as
quantidades méaximas de LAS ( 15% ) e AE ( 4% ), na auséncia de LESS, STPP e Na,COas.

V.2, Molhabilidade

Quanto menor ¢ tempo de molhamento do tecido, maior é a eficiéncia do produto em umectar as
fibras [ 24, 64 ]. Este assunto foi abordado no item 11.1.3 deste trabaiho.

Das determinagbes de tempo de molhamento do fio de algoddo cru ( tabela XXV ) e dos
resultados do tratamento estatistico ( tabelas XXV1 e XXVIi e figuras XXVII e XXVill ), observou-s€
que os componentes de formulagdo que contribuiram significativamente para a redugdo no tempo
de mothamento foram os surfactantes LAS e AE, com F aiculado MAIOr que Fernco, NO Nivel de 95%

de confianca. A mistura destes surfactantes mostrou um sinergismo positivo. A presenga de
LESS, STPP e Na,CO3 néo mostrou influéncia significativa.

Dos surfactantes estudados, LAS produziu o efeito mais significativo para redugdo no tempo de
molhamento, seguido pelo AE. Isto esta de acordo com a literatura [ 24 1 ja que estes surfactantes
s&o efetivos para o abaixamento do tempo de molhamento. Entretanto analisando a figura XXVII,
observa-se a tendéncia de ser atingido um nivel 6timo de concentragdo de ambos os surfactantes
na formulag@o, ou seja, passando do primeiro para o segundo nivel de LAS e AE houve uma
grande redugdo no tempo de molhamento, enquanto que do segundo para o terceiro esta foi bem
menor. Para as formulagdes contendo somente LAS, aguelas com 10% e 15% de LAS ( segundo
e terceiro niveis ), possuem tempos de molhamento, respectivamente, de aproximadamente 42 e
109 vezes menores que aquelas contendo 5% de LAS, enguanto que a formutacgido com 15%
possui um tempo de molhamento de 4,7 vezes menor que aquela com 10% de LAS.

As figuras XXVII e XXIX mostram os perfis das interagdes entre os surfactantes LAS/ AE e LAS/
LESS, respectivamente, nas quais pode ser observado que a contribuicdo do AE & muito mais
significativa em baixa e intermediaria concentragio de LAS ( 5% e 10% ) do que em alta
concentragio deste{ 15% ), j4 que somente o LAS na formulagdo produziu uma drastica
diminuigdo no tempo de mothamento. Ja LESS, comparativamente ao AE, apresentou uma
influéncia muito menor no tempo de molhamento, porem ¢om o MesmMo perfil do AE.

A molhabilidade tamhém pode ser expressada como a concentragao de produto necessaria para
ser atingido o tempo de molhamento de 25 segundos, 0 quai foi obtido usando-se LAS e AE
(figura XXVIII ), ambos no mais alto nivel de concentragdo na formulagéo (15%/ 4%).
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Do tratamento estatistico ( tabela XXVII ), a formulacio de maior poder de molhabilidade foi
estimada para conter maximo de LAS { 15% ) e de AE ( 4% ), independente dos teores de LESS,
STPP e Na,COs, embora a melhor contribuicdo destas matérias primas seja também nas suas
guantidades maximas. Rosen [ 74 ] comenta que 0s eletrolitos que diminuem a tensdo superficial
dos surfactantes aumentam ¢ poder de molhabilidade. De fato, STPP e Na,CO; aumentaram a

capacidade de molhamento do tecido. Entretanto aumentaram também a tensdo superficial,
conforme discutido no capitulo V.1.

Os desvios das medidas de tempo de molhamento séo elevados, especiaimente em menores
concentragdes de surfactantes. A metodologia empregada, ASTM D2281 - 68 [ 85 ], recomenda
que para baixas concentragbes do agente molhante seja utilizado no equipamento de
molhabilidade um gancho de peso 6 ou 9 gramas para ser atingido um tempo de molhamento de
25 segundos. Entretanto, as medidas foram realizadas com um gancho de 3 gramas, que era o
disponivel dentro das medidas padrdes estiputadas. O método também recomenda que os valores
médios sejam originados a partir de pelo menos 4 determinagdes de tempo de afundamento da
meada para cada concentragdo do agente molhante, sendo esperado um desvio médio de 10 a
12% em relacdo a média. Nas medidas realizadas, os desvios variaram de 1,6 a 38,8% em
relacdo aos valores médios obtidos. Os desvios foram maiores para as formulages com 5% de
LAS, as quais apresentaram altos tempos de molhamento. Para as concentragdes a partir de 10%
deste surfactante, os desvios estio conformes ao esperado pelo método.

A introdugdo de AE diminui o desvio entre as medidas e contribui para a redug&o no tempo de
molhamento, especialmente das formulagbes com 5 e 10% de LAS, o que significa melhor
uniformidade do produto final. Somente o aumento de 5 para 10% de LAS ja promove redug@o
nos desvios das medidas, mas mantém altos os valores de tempo de molhamento.

Como principais conclusdes sobre o aumento do poder de molhabilidade dos surfactantes,
podemos citar:

+ dos componentes da formulagio, LAS e AE mostraram influéncia positiva significativa;

» a interagfo entre LAS e AE mostrou efeito sinérgico significativo, especialmente nas menores
concentragdes de LAS, diminuindo o desvio entre as medidas e contribuindo para a reducao no
tempo de molhamento;

e 0o efeito do LAS foi maior que dos demais componentes da formulagéo, tanto que quando
presente em alta quantidade, os desvios entre as medidas e a influéncia dos outros
componentes foram drasticamente reduzidos,

» LESS. STPP e Na,CO; ndo possuem efeitos significativos, embora a meihor contribuicao
destas matérias primas seja também nas suas quantidades maximas;

« A formulagio de maior poder de molhabilidade é a que utiliza 0 méximo de LAS (15% ) e de
AE ( 4% ), independente dos teores de LESS, STPP e Na,CO..
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V.3. Espuma

Os valores das 4 medidas de altura de espuma, nos tempos inicial e 15, 30, 60, 120 e 300
segundos, para cada formulagéo foram mostrados na tabeta XXVIil e os resultados de media e
desvio padrio, na tabela XXIX.

Vv.3.1. Altura de espuma inicial

Dos resultados do tratamento estatistico ( tabelas XXX e XXX e figura XXX ), observou-s€ que
somente 0 LAS contribuiu significativamente para o aumento da altura de espuma inicial, com
Foaicuiado TAIOT qUE 0 Fomco NO nNivel de 85% de confianga. Isto estd de acordo com a literatura,
segundo a qual este surfactante possui alto poder espumante como uma de suas principais
caracteristicas [ 4, 5, 8,60, 74, 75 ].

Entretanto, a probabilidade de LESS e STPP e a interagdo LAS/ STPP néo serem significativas €
baixa ( tabela XXX}, o que nos leva a crer que estes componentes influenciam no comportamento
espumante das formulagbes. LESS é citado na literatura como um surfactante de aito poder
espumante, extremamente solivel em agua e de baixa sensibilidade a acdo de ions calcio e
magnésio, responsaveis pela dureza da agua. A mistura de LAS com outros surfactantes mais
solliveis em agua € ampiamente citada na literatura [ 25, 60, 74, 75, 98], atuando no aumento e
estabilidade da espuma, através do incremento do niimero de moléculas de surfactante nos filmes
liquidos da superficie da bolha de espuma e da minimizagdo do efeito da interagdo do LAS com
ions de dureza de agua .

A avaliagio dos perfis das interagdes LAS/ AE, LAS/ LESS e LAS/ STPP ( figuras XXXI1, XXXl e
XXXIV respectivamente) evidencia que (1) as contribuigbes do LESS e do STPP para o aumento
da espuma inicial sdo muito mais significativas em baixa concentracdo de LAS (5% ); (i) em
alta concentracio de LAS, o efeito destes componentes é drasticamente reduzido, j& que somente
o incremento de LAS na formulago produz aumento da altura de espuma inicial; (i ) AE foi o
componente que apresentou a menor infludncia sobre a espuma do LAS podendo assim atuar

como um controlador de espuma, ja que esta permanece quase constante dentro dos niveis
estudados.

O efeito do STPP e seu sinergismo com LAS no aumento da altura de espuma inicial, podem
estar relacionados & sua caracteristica de seqiiestrante de jons caicio e magnesio, reduzindo a
perda de LAS por precipitagao na forma de sulfonato de calcio. A sua caracteristica de eletrolito
também é importante, aumentando a associagao dos contra-ions da solug@o com moléculas de
LAS, o que diminui a repulsdo eletrostatica entre grupos hidrofilicos similarmente carregados
deste surfactante e promove o empacotamento de suas moléculas no filme liquido ao redor da
bolha de espuma [ 4, 5, 8, 10, 25, 60, 68, 74, 75, 93, 951].
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A tabela XXXI fomece uma estimativa dos niveis de concentragdo dos componentes otimizados
para obtengdo do muaior valor de altura de espuma inicial da formulacdo, a qual pode ser obtida
utilizando-se 0 maximo de LAS ( 15% ), de LESS ( 5% ) e de STPP ( 10% ), independente das
quantidades de AE e de Na,COs;, embora a melhor contribuicao destas matérias primas seja nas
suas quantidades intermedidrias ( 2% ). O valor da altura de espuma inicial estimado pelo
tratamento estatistico para esta formulagéo foi de aproximadamente 22,6 cm.

V.3.2. Aitura de espuma em 300 segundos

Do tratamento estatistico ( tabelas XXXIl e XXXIIi e figura XXXV ), observou-se que LAS, LESS e
STPP contribuiram significativamente para o aumento da altura de espuma final, com Falcuiado
maior que 0 Femico NO Nivel de 95% de confianga. LAS apresentou o maior efeito.

As influéncias do LESS e STPP, da mesma forma que para a altura de espuma inicial, podem

estar relacionadas, respectivamente, as suas caracteristicas de alto poder espumante e de
segiiestrante de dureza de agua e de eletrélito [ 68, 98 ].

De um modo geral quanto maior os teores de LAS, LESS e STPP, nas proporgdes estudadas,
maior foi a altura de espuma final da formulagio ( figura XXXV ), o que esta em acordo com a
literatura [ 4, 5, 8, 10, 25, 60, 68, 74,75, 93,95 ].

A avaliagio dos perfis das interagdes LAS/ AE, LAS/ LESS e LAS/ STPP { figuras OOV, XXXV
e YXOOXVIII respectivamente) evidencia que, da mesma forma que para a altura de espuma inicial,
(i) as contribui¢des do LESS e do STPP para o aumento da espuma em 300 segundos s80 muito
mais significativas em baixa concentragdo de LAS ( 5% ); (ii ) em aita concentragdo de LAS, o
efeito destes componentes & drasticamente reduzido, ja que somente o incremento de LAS na
formulagio produz aumento da altura de espuma em 300 segundos; (i ) AE foi o componente
que apresentou a menor influéncia sobre a espuma do LAS podendo assim atuar como um
controlador de espuma, ja que esta permanece quase constante dentro dos niveis estudados.

A tabela X0OGN fomece uma estimativa dos niveis de concentragio dos componentes da
formulagdo otimizados para obtengdo do maior valor de altura de espuma em 300 segundos. A
formulagdo de maior valor de altura de espuma em 300 segundos também & a que produz a
maior altura de espuma inicial. O valor da altura de espuma em 300 segundos, estimado pelo
tratamento estatistico para esta formulacao, foi de aproximadamente 18,8 cm.
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V.3. 3. Estabilidade de espuma: porcentagem de retencio em 300 segundos

Do tratamento estatistico ( tabelas XXXV e XXXV e figura XXXIX ), observou-se que 0S
componentes de formulacéo que contribuiram significativamente para o aumento da estabilidade
de espuma foram os surfactantes LAS e LESS, com Feuyouade Maior que 0 Feuico NO nivel de 95%
de confianga.

LAS apresentou o maior efeito sobre a estabilidade da espuma ( figura XXXIX e tabela XKVl ) e
quanto maior sua quantidade na formulagdo, maior foi a estabilidade de espuma. LESS mostrou
melhores resultados quando incorporado a 2% na formulagao.

A avaliagio do grafico de interagio LAS/ LESS (figura XLI ) também confirma este resultado, que
pode ser explicado pela presenca, na molécuia de LESS, de grupos funcionais com poucas
ligagdes éter, localizados entre 0 grupo hidrofébico e o hidrofilico, que aumnentam a interagae do
surfactante com a agua sem mudar 0 empacotamento do grupo hidrofébico significativamente, 0
que resulta na diminuig&o da velocidade de drenagem e do aumento da viscosidade de superficie
do filme liquido ao redor da bolha. A formag&o de filmes mistos de moléculas de surfactantes
provoca um meihor empacotamento na superficie do filme, diminuindo a repulsdo entre as
cabegas dos grupos hidrofilicos do surfactante aniénico e proporcionando maior resisténcia a
ruptura da lamela de espuma | 25,60,68].

AE, STPP e Na,CO; e as interagdes LAS/ AE, LAS/ LESS e LAS/ STPP, nao apresentaram
efeitos significativos sobre a estabilidade de espuma da formulagéo.

A tabela XXXV fornece uma estimativa dos niveis de concentragao dos componentes otimizados
para obtengdo de maior estabilidade de espuma da formulagdo, a qual pode ser obtida utilizando-
se o maximo de LAS ( 15% ) e quantidade pequena de LESS ( 2% ), independente das
quantidades de AE, de STPP e de Na,CO,, embora a melhor contribuigdo destas matérias primas
seja 2% de AE, 10% de STPP e 4% de Na,COs. O valor de porcentagem de retengdo de espuma
estimado pelo tratamento estatistico para esta formulagéo foi de aproximadamente 87,9 cm.

Como principais conclusdes sobre o poder espumante, podemos citar:

« LAS e LESS mostraram influéncia positiva significativa, tanto sobre o aumento da altura de
espuma inicial e final como sobre a sua estabilidade;

« a presenca de STPP podem auxiliar no aumento do poder espumante, ja que seu efeito foi
significativo para o aumento da altura de espuma final,

« o efeito do LAS foi maior que dos demais componentes da formulacio. Quanto maior o teor
deste produto, maior & o poder espumante para a faixa de concentragio estudada;

« 0 AE ndo mostrou influéncia significativa sobre o poder espumante. Entretanto sua interagéo
com LAS pode ser importante para o controle de espuma, aumentando a estabilidade de

espuma quando incorporado em baixas concentracdes e reduzindo esta, guando incorporado
em maiores concentracdes;
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» Na,CO; nao apresentou efeito significativo;

« A formulagdo de maior poder espumante pode ser obtida utilizando-se o maximo de LAS
(15%), LESS ( 5% ) e STPP { 10% ), independente dos teores de AE e de Na,CQs, embora a
melhor contribuigdo destas matérias primas seja no segundo nivet ( 2% ), levando-se em conta
a importancia da altura de espuma inicial e final.

V. 4. Detergéncia

A detergéncia foi determinada pela lavagem de tecidos sujos padroes em tergotémetro e medidas
de reflectancia antes e depois da lavagem para determinagio da quantidade de sujeira removida
ou redepositada sobre a fibra [ 82 ]. Diversos autores recomendam este método [ 79, 80, 81, 100 ]
em fungo do tempo requerido para a andlise e correlagio com a avaliagdo visual da sujeira.

Foi realizado um teste exploratorio para melhor definigio das condigSes de lavagem e verificagéo
do comportamento do experimento, onde foram utilizados um menor nimero de tecidos sujos

padroes e de tecidos de algodéo branco ( 4 para cada tipo ) e, para as medidas de reflectancia,
nio foi considerado o uso de filtro ultravioleta.

As medidas de reflectancia dos tecidos lavados apresentaram desvios muito grandes ( das ordens
de 3 para o tecido EMPA 101, de 1 para o tecido EMPA 104 e de 4 para o tecido branco ). Assim,
foi decidido realizar novo teste ( nomeado de primeira repeticio do teste ) nas seguintes
condigbes: ( i ) foi feito tratamento prévio dos tecidos brancos antes da lavagem para limpar
possiveis sujeiras do processo de fabricagdo do tecido; ( ii ) foi seguido as recomendagdes do
fabricante dos tecidos sujos padrdes [ 86 ]; ( iii ) foi utilizado filtro ultravioleta para as medidas de
reflectancia e ( iv ) mantido as demais condigbes estipuladas no teste exploratério de acordo com
o método ASTM D 3050 - 75. Os desvios foram menores, conforme tabela XXXVIIl e os valores
da redeposi¢8o de sujeira no tecido branco também foram cerca de & vezes menores. No teste
exploratorio foi obtido um valor médio de reflectancia dos tecidos brancos de -32, enquanto que a

média das trés repeticdes do teste apls otimizacdo, foi de -5. Foi decidido manter esta
metodologia.

Diversos autores [ 28, 80, 81, 83, 84, 87 |} comentam as varidncias dos resultados de detergéncia
para diferentes tecidos e condigOes de lavagem e a necessidade de repeticies do ensaio, para
obtengdo da significAncia estatistica dos resultados, conforme mencionado no capitulo 1.1.5.8
deste trabalho. Afirmam que o mecanismo da detergéncia € complexo, sendo influenciado por
diversos fatores como a natureza e localizagdo da sujeira, o tipo de fibra, a composigio e
concentragdo do detergente, o tipo de equipamento e sua velocidade de agitagdo, temperatura e
tempo de lavagem, a dureza de agua, eic, 0s quais devem ser rigidamente controlados durante a
javagem. Assim, foi decidido fazer 3 repeticbes do ensaio de detergéncia.
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Entretanto, durante os testes de lavagem no tergotémetro, tanto no exploratérioc como nos
seguintes, foi observado que os tecidos ficavam colocados irregularmente ao longo do eixo do
agitador, alguns também dobravam e se entrelacavam. Com isto, apds a lavagem foi observado
grande imegularidade na remoggo da sujeira dos tecidos sujos e na deposiglo desta sobre o
tecido branco, ocorrendo também grandes varidncias nas medidas finais de reflectdncia de um
tecido para outro e maior ainda de um teste para outro { tabelas X0V e XXXV ), embora
menores que para o teste exploratério. As medidas de reflectancia dos tecidos realizadas antes da
lavagem apresentaram a menor varidncia média, seguida pelas leituras finais e pela diferenca
entre as finais e iniciais ( tabela XXXVIII ). Assim, alem dos fatores citados na literatura como
responsaveis pelos grandes desvios das medidas de reflectancia | 28, 80, 81, 83, 84, 87 |,
existemn ainda outros fatores dificeis de serem controlados como a posigéo dos tecidos no pote de
lavagem, que sofrem grande influéncia da agitagéo, e a secagem dos tecidos.

No caso dos tecidos de algodéo branco, as grandes varidncias dos valores de reflectancia podem
estar relacionadas ao tratamento prévio, ou seja lavagem com tensoativo nao idnico em meio
alcalino, realizado no tecido para eliminar a presenca de branqueadores opticos utilizados na
fabricago do tecido. Isto pode ter causado diferengas na densidade de carga elétrica sobre ©
tecido utilizado em cada repetigio do teste, fazendo com que a sujeira se redepositasse em
quantidades desiguais [ 60, 64, 69, 80 ]. Os fabricantes de tecidos EMPA e WFK [ 86, 112 ],
desenvolveram tecidos padrbes para redeposigdo de sujeira, EMPA 221 e WFK 10 A e 20 A,
visando melhorar os resultados obtidos com tecidos branqueados. Estes ndo foram ufilizados
devido a dificuldades nas suas aquisigdes.

Visando verificar se as repeticoes do ensaio eram estatisticamente semelhantes, foram avaliadas
as diferencas entre cada par de repetigbes (1 e 2, 1 e 3, 2 e 3 ) de cada formulagio e
comparadas com os valores calculados da diferenga minima significativa ( tabela XOXXIX }, onde
foi verificado que para os tecidos com sujeira padrdo ( EMPA 101 e EMPA 104 ) as diferencas
nédo sdo significativas. Entretanto para o tecido branco, encontrou-se diferencas significativas
entre as repeticbes de 8 das 27 formulagbes, tanto para as medidas iniciais de reflectancia, como
para os finais, o que reforga a suposi¢ao de problemas no tratamento dos tecidos brancos antes
da lavagem. Os valores da diferenga minima significativa entre formulagbes obtidos com 0s
tecidos EMPA 101 e 104 ( tabela XXXIX ), foram muito similares ao que foi reportado por Cox [28,
83 ] e por Cohen [ 87 ], conforme descrito no capitulo [1.1.5.6 deste trabalho.

O fabricante dos tecidos EMPA [ 86 ], fornece valores de reflecténcia antes e depois da lavagem
para os tecidos EMPA 101 e EMPA 104, conforme citado no capituto 11.1.5.6 deste trabalho. Os
resultados das medidas de reflectancia antes da lavagem diferem daqueles obtidos neste trabalho
( tabela XXXXVIi ) provavelmente devido 3s condigdes estabelecidas para leitura, principaimente
com relacdo a interferéncia do britho, que o fabricante ndo cita se utilizou ou ndo. A parte dos
valores iniciais, observa-se nos resuitados da EMPA, grandes desvios padrdes para as medidas
de reflectdncia. Os desvios obtidos neste trabalho para os tecidos EMPA 101 ¢ 104 ( tabela
XXXVII ), estdo inferiores aos apresentados pelo fabricante dos tecidos.

123



Como os resultados do tratamento estatistico mostraram que a diferenga entre repetigbes do
ensaio ndo € significativa para os tecidos sujos padroes, mas & significativa para os tecidos
brancos, foi aplicado o tratamento estatistico segundo a metodologia Taguchi tanto para os
valores meédios das reflectincias de cada repeticdo do ensaio de detergéncia, como para 0s
valores da media destas triplicatas.

A tabela LVIl mostra um resumo dos componentes da formulacdo com efeitos significativos,
segundo os procedimentos do tratamento estatistico Taguchi ( tabelas XL a LIV} e o melhor nivel
de cada um deles extraidos dos graficos de tendéncia ( figuras XLIIl a LX), para as triplicatas do
ensaio, bem como para a média destas e o teste exploratorio, para os 3 tipos de tecidos.

Tabela LVII: Resumo dos resultados do tratamento estatistico dos valores de reflectincia das
triplicatas do ensaio de detergéncia, da média destes e do teste exploratério mostrando os fatores
com efeitos significativos e os respectivos niveis de melhor performance ( expressos como
porcentagem da matéria prima na formulagdo detergente ). para cada tecido.

EMPA 101 EMPA 104 TECIDO BRANCO
Fator Nivel Fator Nivel Fator Nivel
{%) (%) (%)
A 15
12 REPETICAO E 2 D 0 C 5
D 10
AB
B 0 A 10
22 REPETICAD D 10 ] 10 B 0
E 4 E 4 D g
AB
AC
AD
32 REPETICAO E 4 E 2 B 0
A 16
D 10 D 10 B 0
MEDIA DAS REPET[QCESH E 4 E 4
AB
AD
TESTE EXPLORATORIO A 10 B 4 Nenhuma variavel foi
E 4 E 4 significativa

A= LAS: B=AE; C= LESS; D=8TPP; E= Na2CO03; AB= LAS/ AE; AC= LAS/ LESS; AD= LAS/ STPP

Pade ser observado que cada repeticéio do teste de detergéncia levou a diferentes conclusbes, ou
seja, diferentes fatores e niveis foram considerados significativos no nivel de 95% de confianga, o
que evidencia a necessidade de repeticdo do ensaio de detergéncia.
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Para ser verificado se a variabilidade dos desvios da média das 3 repetiches do ensaio de
detergéncia tinha possibilidade de interferir no tratamento estatistico dos efeitos dos componentes
da formulaco, foi aplicado o mesmo tratamento, segundo Taguchi, para estes desvios padrdes.
O tratamento revelou que a variabilidade dos desvios nao interferiu nos resultados dos efeitos dos
fatores ( variaveis e interagbes ), no nivel de 95% de confianga, motivo pelo qual foram utilizados
os resultados obtidos para a média das repeticdes para obtencic das conclusdes sobre a
influéncia dos componentes da formulacdo na detergéncia, conforme descrito a seguir.

V.4.1. Detergéncia em tecido de algoddo EMPA 101: remocao de sujeira

Do tratamento estatistico dos valores da média das triplicatas do ensaio de detergéncia em tecido
EMPA 101 ( tabelas XLIIt e XLIV e figura XLVI ) observou-se que 0S componentes LAS, STPP e
Na,CO; e as interagbes LAS/ AE e LAS/ STPP contribuiram significativamente para a
detergéncia.

Para os componentes LAS, STPP e Na,CO; quanto maior 05 seus teores, melhor é o poder de
remogio da sujeira das formulagbes. O efeito do Na,COs é muito mais significativo que o0 dos
demais componentes, conforme observadoe na tabela XLIV e figura XLVi.

O uso de STPP foi importante em todas as concentragdes de LAS ( figura XLIX ), principaimente
para baixo teor deste ( 5% ), onde o aumento da detergéncia foi significative na presenca de 10%

de STPP. Em alta concentragio de LAS ( 15% ), a presenca de 5% de STPP foi suficiente para
obter a detergéncia maxima.

Alguns autores [ 58, 67, 69, 97 ] comentam o beneficio do uso de STPP e Na,COs no detergente
para lavagem de roupas, conforme comentado no capitulo 1.1.5.5 deste trabalho. Como 0 teste
foi realizado com pequena quantidade de ions calcio na solugdo de lavagem, os efeitos do STPP
e do Na,COj; podem estar relacionados ac aumento de alcalinidade da solugio, o que favorece 0
potencial de repulsdo da dupla camada elétrica do LAS e do LESS, devido ao incremento de
carga negativa sobre as superficies, melhorando a performance de lavagem.

O uso de AE ( figura XLVII ) foi importante, somente para baixo teor de LAS ( 5% ), aumentando a
detergéncia quando incorporado na quantidade de 2%. Acima deste teor, a detergéncia foi
prejudicada. Na concentragao intermedidria de LAS ( 10% ), a detergéncia também foi
prejudicada pela incorporacdo de AE. Em aita concentragio de LAS ( 15% ), a presencga de AE
nao afetou a detergéncia, sendo semelhante ao resultado obtido quando utilizado somente LAS
na formulacdo. Isto pode estar relacionado & baixa quantidade de ions calcio adicionados a
solugdo de lavagem ( 25 ppm como CaCO; ) e as presengas de STPP e de Na,CO; nas

formulagbes, que podem ter sido suficientes para seqiiestrar essa quantidade de ions calcio e
conferir a alcalinidade ao meio de lavagem.
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Este resultado foi concordante com aqueles obtidos por diversos autores [ 51, 80, 83, 87,98, 99],
que esiudaram a incorporagéo de AE em detergentes para lavagem de roupas contendo LAS,
avaliando a detergéncia em tecidos sujos padrdes EMPA 101 e EMPA 104. Foi verificado que
para baixa quantidade de jons calcio, responsaveis pela dureza de agua de até 150 ppm
(expressa como CaCO;) na solugdo de lavagem, houve pouca diferenga entre as formulagdes que

continham AE e aquelas que possuiam somente LAS, sendo consideradas estatisticamente
semelhantes.

Cox [ 83, 98 ] explica que a escolha da relagdo 6tima LAS/ nao ignico é complexa e depende do
tipo de roupa, da quantidade de dureza de agua e do tipo e quantidade de “builder” na
formulagdo. Por exemplo, 25% de STPP na formulagéo, na dosagem de 0,15% de detergente na
solugdo de lavagem, € capaz de sequestrar aproximadamente 100 ppm de ions calcio, fazendo
com que formulagbes contendo somente LAS sejam estatisticamente semelhantes aquelas
contendo LAS/ AE. Por outro lado, a escolha do surfactante ndo ibnico parece estar concentrada
na cadeia carbonica C, - C44, Sendo que o grau de etoxilagéo depende da quantidade de dureza
de agua. Em condigbes de dureza na solugéo de lavagem abaixo de 100 ppm de CaCO;, alcool
C1z - Cy4 com 60% de EO ( 6.7 moles de EQ ) pode fornecer melhor performance. Em quantidade
de dureza acima desta, alcool Cy, - Cy4 com 70% de EO ( 10.6 moles de EO ) passa a atuar
methor. O efeito da adigio de surfactante ndo idnico ao LAS, pode ainda depender de outros
fatores como temperatura, tipo de sujeira e peso molecular do LAS.

Cohen [ 87 ], também obteve resultados semelhantes para sistemas contendo misturas de LAS/
C1a - C1s com 7 EO/ sabfo. Para quantidade de dureza de agua de 0 a 100 ppm de CaCO; na

solugao de lavagem, a melhor relagio de surfactante foi bindria, sabdo/ LAS, sendo gue os piores
resultados foram obtidos para a mistura LAS/ Cy, - Cy5 com 7 EO.

Segundo Smith [ 99 ], 0 surfactante néo idnico torna-se importante para formulagdes detergentes
contendo LAS, quando na presenca de alta quantidade de ions célcio na solugdo de lavagem, pois
pode atuar como dispersante das particulas de sulfonato de calcio precipitado.

No caso deste trabalho, foi utilizado 5 e 10% de STPP, sendo suficiente para seqtestrar
aproximadamente 27 e 53 ppm de ions célcio, o que esta acima da quantidade adicionada &
solugdo de lavagem ( 25 ppm ). Também foi utilizado tensoativo n#oc-ibnico com grau de

etoxitagio maior que aquele citado nos estudos de Cox [ 83, 98 ], o que poderia ter prejudicado a
detergéncia.

LESS e sua interagdo com LAS ndo mostraram influéncia significativa na detergéncia, segundo o
critério de avaliagdo utilizado. Este resultado estd em acordo com agueles obtidos por Matson
[26]. O autor explica que LESS possui excelente solubilidade em agua e boa toleréncia a dureza
de agua, sendo importante como co-surfactante para o LAS, pelo seu efeito sinérgico de aumento
da detergéncia e espuma para formulagdes com baixa quantidade ou isentas de STPP.
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A tabela XLIV mostra os niveis das variaveis e interagbes estimados para melhor performance de
detergéncia da formulagéo, a qual contem o maximo de LAS ( 15% ), de STPP (10%) e de
Na,COs ( 4% ) independente dos teores de AE e de LESS, embora a melhor contribuigdo destas
matérias primas seja o uso de 2% de AE ( considerando o efeito da interacdo LAS/ AE ) e de 2%
de LESS.

Para a verificagdo do experimento foram realizados 3 ensaios variando-se os teores de AE e
LESS e mantendo-se LAS, STPP e Na,CO; nas suas quantidades maximas. O primeiro,
considerando a formulag8o isenta de AE com 5% de LESS, conforme reportado na tabela XLIV,
obtendo-se como resultado da medida de reflectancia 23.1+ 1.7. O segundo, considerando-se a
formulagdo isenta de LESS e com 2% de AE, obtendo-se como resultado 22.8 * 28 E
finalmente, o terceiro ensaio, considerando-se a formulagéo isenta de LESS e AE, obtendo-se
como resultado 234 + 1.5 Esses resultados sdo muito proximos ao valor estimado
estatisticamente reportado na tabela XLIV. Assim, os valores obtidos para detergéncia em tecido
EMPA 101, para condigGes de baixa dureza de &gua, evidenciaram que a formulacéo com melhor
performance pode ser obtida com LAS, STPP e Na,CO,; nas suas quantidades maximas,

independente dos teores de AE e LESS. A otimizacio do custo/ beneficio pode ser conseguida
com a retirada de AE e LESS da formulagéo.

V. 4. 2. Detergéncia em tecido de poliester/ algodao 65/ 35 EMPA 104: remogdo de sujeira

Do tratamento estatistico dos valores médios de reflectdncia das triplicatas do ensaio de
detergéncia em tecido EMPA 104 ( tabeias XLVINl e XLIX e figura Llll ) observou-sé queé 0S
componentes STPP e Na;COs contribuiram significativamente para a detergéncia.

AE, LESS e suas interagdes com LAS nao mostraram influéncia significativa na detergéncia,

segundo o critério de avaliagio utilizado. A interaciio LAS/ STPP é significativa, mas no nivel de
confianga de 90%.

Quanto maiores os teores de STPP e Na,COs, melhor é o poder de remogéo da sujeira das
formulacdes, sendo o efeito do Na,CO; muito mais significativo ( tabela XLIX e figura LIV ). Suas
formas de agdo ja foram comentadas na discusséo sobre a detergéncia do tecido EMPA 101.

A figura LVI mostra que o uso de STPP foi importante para todas as concentragbes de LAS,

principalmente para baixo teor deste ( 5% ), para o qual o aumento da detergéncia foi significativo
na presenca de 10% de STPP.
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A tabela XLIX mostra os niveis das variaveis e interagdes estimados para melhor performance de
detergéncia da formulagio, a qual contem o maximo de LAS ( 15% ), de STPP ( 10% ) e de
Na,CO; ( 4% ) independente dos teores de AE e de LESS, embora a meihor contribuiglo destes
componentes seja 2% de AE ( considerando o efeito da interagcdo LAS/ AE ) e 5% de LESS.

Para a verificag8io do experimento foram realizados 3 ensaios da mesma forma que para o tecido
EMPA 101, conforme reportado no capitulo V.4.1. Para o primeiro experimento foi obtido o valor
de detergéncia de 8.3 + 1.5. Para o segundo, o valor de 8.7 + 1.9 e para o terceiro, 7.4 + 1.2
Considerando os resultados obtidos para a avaliagio estatistica da diferenga minima significativa
entre formulacdes reportados na tabela XXXIX, que para o tecido EMPA 104 esta diferenga nao
deve ultrapassar 1.9 unidades de reflectdncia, pode ser concluido que os 3 ensaios séo
estatisticamente semethantes. Entretanto, utilizando o mesmo critério da diferenga minima
significativa, os dois primeiros ensaios foram estatisticamente semelhantes ao valor estimado
reportado na tabeta XLIX, mas o valor do terceiro ensaio foi estatisticamente diferente. Assim, 0s
valores obtidos para detergéncia em tecido EMPA 104, para condigbes de baixa dureza de agua,
evidenciaram que a formulacdo com melhor performance pode ser obtida com LAS, STPP e
Na,COs nas suas quantidades maximas, na presenca de 2% de AE ou 5% de LESS. A ptimizagéo
do custo/ beneficio pode ser conseguida com a retirada de LESS da formulagéo, visto que este
produto possui um ativo de 27% frente ao AE de 89% aproximadamente.

V.4 3. Detergéncia em tecido de algodao branco: redeposi¢io de sujeira

A realizagdo do teste de detergéncia em tecido de algodéo branco avalia a redeposicio de sujeira
durante a lavagem.

Do tratamento estatistico dos valores médios de reflectdncia das triplicatas do ensaio de
detergéncia em tecido de algodao branco ( tabelas Ll e LIV e figura LX ) observou-se que 0
componente AE contribuiu significativamente para a detergéncia.

A interagdo LAS/ AE apresentou uma probabilidade de néo ser significativa de 12% (tabela L),
o que nos leva a crer que este fator pode influenciar a redeposicao de sujeira. Esta interagdo
mostrou ser significativa nas duas primeiras repetigdes do teste no nivel de 95% de confianga,
conforme mostrado nas tabelas L e L1. A presenca de AE na formulagéo prejudicou a performance
de redeposicio de sujeira frente ao resultado obtido para as formulagdes que ndo contemplavam
o uso deste componente ( figura LXI ), o que esta em desacordo com a literatura [60, 75 1. Isto
pode estar relacionado ao tratamento realizado no tecido branco antes da lavagem, sendo
interessante manter o uso de AE na formulagio. Entretanto, levando-se em conta os resultados
da diferenca minima significativa entre formulagbes ( tabela XXXIX ), o qual foi extremamente

grande devido a grande variancia dos dados, aquelas contende AE s&o estatisticamente
semelhantes aguelas isentas deste componente.

128



Também a presenca de STPP nas formulagBes pode ter sido suficiente para evitar a redeposigao
de sujeira. De fato, a figura LXIll mostra que para menores teores de LAS na formulagéo (5 e
10% ), quanto maior o teor de STPP, menor ¢ a redeposicdo de sujeira sobre o tecido.
Analogamente aos surfactantes anifnicos, os jons polifosfatos causam um aumento na carga
negativa do tecido, aumentando a repuisdo por adsorgdo sobre a sujeira e tecido, evitando a
redeposigo. A mais importante contribuigdo dos seqiiestrantes e trocadores de ions para
melhorar a remogcéo e antiredeposigio de sujeira € a substituicio de jons calcio e magnésio da
solucdo de lavagem e da superficie dos tecidos e da sujeira por jons sodio. Isto resulta num
aumento da repulsdo entre as superficies da sujeira e do tecido, evitando a redeposicdo de
sujeira, visto que a compressao da dupla camada elétrica exercida por fons monovalentes &
menor que por fons bivalentes. [ 58, 67, 69, 80 |.

Os demais componentes e suas interagdes com LAS ndo mostraram influéncia significativa na
redeposicio de sujeira ( tabelas LIl e LIV ). Este resultado pode também estar associado a
grande varidncia dos dados conforme comentado no capitulo V.4,

A tabela LIV mostra os niveis das varidveis e interagdes estimados para melhor capacidade da
formulag@o de evitar a redeposicéo de sujeira, a qual pode ser obtida isenta de AE independente
dos teores de LAS, LESS e STPP, embora a melhor contribuigdo destas matérias primas seia a
quantidade maxima de LAS (15% ), LESS (5% ) e STPP (10%) e isenta de Na,COs.

Para a verificagdo do experimento foram realizados 3 ensaios da mesma forma que para o tecido
EMPA 101, conforme reportado no capitulo V.4.1, acrescido de um quarto ensaio onde foi
considerada a formulagdo isenta de Na,CO; e AE, com LAS, LESS e STPP nas suas quaniidades
maximas ( conforme estimado pelo tratamento estatistico representado na tabela LIV ). Para o
primeiro experimento foi obtido o valor de detergéncia de -2.9 £ 0.8. Para o segundo, o valor de -
4.5 + 1.1, para o terceiro, -3.6 + 0.8 e para o quarto, -4.9 + 1.8. Considerando os resultados
obtidos para a avaliago estatistica da diferenga minima significativa entre formulagdes ( tabela
XXXIX ), que para o tecido branco néo deve ultrapassar 5.22 unidades de refiectancia, pode ser
concluido que os 3 ensaios sdo estatisticamente semethantes. Utilizando o mesmo critério da
diferenga minima significativa, os trés ensaios foram estatisticamente semelhantes ao valor
estimado reportado na tabela LIV. Desta forma néo foi confirmada a formulagdo estimada pelo
tratamento estatistico ( tabela LIV ), ndo havendo necessidade de exciuir AE e Na,COs.

Assim. os valores obtidos para detergéncia em tecido branco, para condigbes de baixa dureza de
agua, evidenciaram que a formulagéo com melhor performance pode ser obtida com LAS e STPP
nas suas quantidades maximas, independente dos teores de AE, LESS e Na,COs;. A otimizacgdo
do custo/ beneficio pode ser conseguida com a retirada de AE e LESS da formulagio, mantendo
LAS, STPP e Na,CO; nas suas quantidades maximas.
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V.4.4. Avaliacdo global das formula¢des quanto a remogao e redeposicao de sujeira.

Considerando os resultados de remogdc de sujeira dos tecidos de algoddo e poliester/ algedéo
pode-se conciuir que:

» 0s componentes que contribuem para melhorar a remocéo de sujeira sdo LAS, STPP e
Na,CQs. As interagbes de LAS com AE e com STPP sdo também imporiantes;

« 0 efeito do Na,CO, ¢ maior gque o dos demais componentes;

« STPP mostrou sinergia com LAS para o aumento da detergéncia;

« LESS e AE ndo mostraram influéncia significativa na detergéncia em tecido de algodao;

» para 0 tecido poliester/ algoddo deve ser maniido uma quantidade maior de surfactante na
formuiacao paré melhorar a remogao de sujeira, independente de ser AE ou LESS. Em razdo
do custo/ beneficio, AE torna-se mais viavel,

« aformulagdo de methor detergéncia para ambos os tecidos contem 0 maximo de LAS ( 15% ),
de STPP ( 10 % ) e de Na,COs ( 4% ), pequena quantidade AE { 2% ), independente do teor
de LESS, embora a melhor contribuigo desta matéria prima seja 2%.

Considerando os resultados de redeposigdo de sujeira em tecido branco, pode-se concluir que:

« ndo foi confirmada a influéncia de AE quanto a redeposi¢éo de sujeira. Na verificagdo do
experimento, formulagdes contendo AE e LESS foram estatisticamente semelhantes aguelas
isentas destes componentes.

» ainteragdo LAS/ STPP contribui para diminuir a redeposigo de sujeira sobre o tecido;

« Os demais componentes ndc mostraram efeito significativo;

« A melhor formulagao para evitar a redeposigdo de sujeira em tecido de algod&o branco contem
as quantidades maximas de LAS ( 15% ) e STPP ( 10% ), independente dos teores de AE,
L ESS e Na,COs, embora a melhor contribuicio destas matérias primas seja 2% de AE, 5% de
LESS e 4% de Na,CO,. Visando o custo/ beneficio, a formulagéo pode ser processada com as
quantidades méaximas de LAS, STPP e Na,COs.

Um resumo dos resultados da verificagdo do experimento é apresentado na tabela LVHI, onde
foram realizados testes de detergéncia considerando-se a presenga e auséncia de AE, LESS
(visando os resultados de remogao de sujeira ) e Na:COs ( visando os resultados de redeposicéo
de sujeira ). Os resultados para cada tipo de tecido estao reportados na tabela LIX. Segundo os
resuitados da diferenca minima significativa entre formulagdes para cada tipo de tecido ( tabela
XXXIX), todas s@o estatisticamente semelhantes. Utilizando esse mesmo critério para o tecido
EMPA 104, as formulagdes 1l e IV foram estatisticamente diferentes do valor estimado pelo

experimento { tabela XLIX ), sendo necessério neste caso uma quantidade maior de surfactante
na formulagéo, independente de ser AE ou LESS.
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Tabela LVIill: FormulagOes testadas para verificacao do experimento

. 'Componentes e Teor docomponente (%) ...
e i TGN T Vo
[AS 15 15 EECE 15
AE 3 0 0
ESS 0 0 5
STPP 10 10 10 10
Na;COs Z r 0

Tabela LIX: Valores de detergéncia obtidos na verificagdo do experimento.

T Feados | Detergéncia (umigades de reflectancia ) .
EMPATOT | 24117 | 228528 | 23415
EMPA 104 83+15 8.7+1.9 T4+£1.2
BRANCCO -2.9+08 -4.5+1.1 -36+038

LAS é o unico componente de formulacio que pode ser empregado isoladamente em produtos
detergentes para lavagem de roupas dentro dos niveis estudados. Neste caso quanto maior sua
quantidade na formulagéo, melhor € o resuitado global de detergéncia e redeposi¢éo de sujeira.

Visando a otimizag8o do custo/ beneficio e tendo em vista que a carga de roupa na lavagem
doméstica é constituida por tecidos de algoddo e de poliéster/ algodéo, a formulagdo com melhor
performance para detergéncia e anti-redeposic&o de sujeira contem as quantidades maximas de
LAS (15% ), STPP ( 10% ) e Na;CO; (4% ) e quantidade minima de AE (2%).

V.4.5. A correlagdo entre detergéncia e as demais propriedades fisico-quimicas estudadas.

A avaliagdo estatistica dos valores obtidos para as medidas das propriedades fisico-quimicas
permitiu a definigho dos componentes com efeito significative ( tabela LV ) e das suas
quantidades na formulagdo para melhor performance ( tabela LVI ). Estas selegbes foram
diferentes para cada propriedade, evidenciando que as determinaghes de tensdo superficial,
moihabiiidade e espuma nao substituem a medida de detergéncia.

No inicio deste trabalho foram formuladas algumas questbes para serem respondidas com 0
trabatho experimental, as quais serdo comentadas a seguir.
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1. Ha beneficio rme> =m.aso de AE e LESS nas condigdes empregadas? Se heuver, podemos reduzir
0s teores dos =x«—3# jum~antes ( STPP e Na,CO; ) nas formulagdes de dettergentes liquidos para
lavagem de rou = s=>

A resposta paraxa «==> sS¥ =3 pergunta esta relacionada a propriedade fisico-quimeica em estudo. Atraves
da avaliacdo et === ti =sstica, foi concluido que todos os componentes de foxmulagéo influenciaram

significativameryt«=> wv& xna ou mais das propriedades fisico-quimicas estudadas (tabela LV ).

* LESS foi im > «——» r& =ante para o aumento do volume e estabilidade de espuma e seu efefo foi

maiorque 0o cl «—» s adjuvantes, podendo substituir parte do STPP em formulagbes com teores de
LAS acima < == % 0%. Isto porque o STPP foi imporiante para o aumento da espuma de
formulagfes «—= <> rw baixo teor de LAS. Porem, LESS ndo mostrou efeito significativo sobre a
molhabilidadle> <= <detergéncia e teve um efeito negativo sobre a tensfo superficial.

AE promove va ®_xr—w excelente abaixamento da tenséo superficial € molhamento do tecide. Nao
mostrou efeitcm == Egnificativo no aumento da espuma e na remoc¢io da sujeira de tecido de
algoddo, pocle= m—= l < ser importante para remogéo de sujeira de tecido de poliester/ algod&o. Nao
foi confimaci <o = -«=u efeito com relagio a redeposicio de sujeira. Sua interagdo com LAS foi
importanie pzs ¥ —===a .= remogao da sujeira, molhamento do tecido, redu¢io da tensio superficial e,
provaveimente= _ EoOara a estabilidade de espuma. O efeito desta interacdo foi menor que 0s
efeitos do ST = ¥F> e do Na,CO; para a remogio de sujeira, evidenciando que o aumento deste
componente s m SR> substitui a utilizagdo dos adjuvantes, 0 que estd em desacordo com a
literatura que w—w» &= nciona que derivados de alcoois graxos podem substituir parte do STPP em
regioes com s—ee==s=s¥rigio de uso deste componente. O resultado obtido nesta tese pode estar
relacionado Z&a ME—» == ®xa quantidade de ions calcio e magnésio adicionados a solugio de lavagem
para simular s==m=s  condigbes brasileiras de lavagem. Em condi¢bes de lavagem com alta
quantidade de> ™ <> ws célcio e magnésio a introdugiio de AE é benéfica [ 51, 80, 83, 87, 98,99 ].

2. Ainfluéncia dc> === a==xadjuvantes STPP e do Na,CO, é mais significativa que a do AE e do LESS?
Quais propriedacl e= == =si0 mais sensiveis a influéncia destes componentes?

L 2

STPP tem efe=ii W <> significativo sobre a altura de espuma e remoc&o de sujeira e quanto maior
seu teor na F ==—> y—wmnulacio, melhor a performance destas propriedades. Seu efeito ndo é
significativo g>» == s~===m melhorar a molhabilidade e para diminuir a redeposicdo de sujeira e
prejudica 0 zaR—m= == # —><amento da tensdo superficial. Mostra sinergismo com o LAS quanto ao
aumento da e == g—wuma e remoc¢io da sujeira, 0 que pode estar relacionado a Ssua acdo
seqiestrante <3 -we—> «dureza de agua, alcalinizante e eletrolitica. Seu efeito sobre a remogio de
sujeira é maio y— «—g =1e 0 efeito dos surfactanies. As propriedades mais sensiveis a presenga de
STPP s&o ten = ===« superficial, espuma e remogio de sujeira.
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e« O Na.CO: apresenta o efeito mais positivo na remogdo de sujeira, 0 que pode estar
relacionado a sua agdo de alcalinizante e precipitante de ions célcio e magnésio. Frejudica a
tensdo superficial e ndo mostra efeito significativo sobre a molhabilidade & espuma.

Assim, STPP e Na;CO; apresentam efeitos mais significativos que os demais componentes da
formulacéo somente para o aumento da remocéo de sujeira. Entretanto esta ¢ a propriedade mais
importante do detergente para lavagem de roupas, motivo pelo qual ndo & recomendada a
redugdo das quantidades destes adjuvantes dentro dos teores de surfactantes estudados nas
formulacdes, a ndo ser por outros fatores que nac os considerados nesia tese.

3. Quais 530 as contribuigbes dos surfactantes anidnicos ( LAS e LESS } e do néo idnico ( AR )
para o desempenho da formulagao detergente?

« LAS tem efeito significativo na redugiio da tensdo superficial e no aumento da remogao de
sujeira, do mothamento do tecido e do volume e estabilidade de espuma, sendo que quanto a
estas duas dltimas propriedades, mostrou maior efeito que os demais componentes de
formulacdo. Foi o Unico surfactante com efeito significativo sobre todas as propriedades
estudadas, dentro das condigGes de lavagem estipuiadas e usadas neste trabaiho.

e LESS contribui para o aumento do volume e estabilidade de espuma , 0 que pode ser um

atributo importante para lavagem manual de roupas, mas é altamente prejudicial na lavagem
automatica de roupas.

« AE em combinagio com LAS contribui para o aumento da remogao de sujeira, do molhamento
do tecido e do abaixamento da tensdo superficial, especialmente para baixa concentracio de
LAS. Alem disso, em maiores concentragdes de LAS, o uso de AE pode vir a ser interessante
para o conirole de espuma na lavagem automatica de roupas, j4 que reduz a espuma do LAS.

4. Ha sinergismo no uso conjunto de LAS e derivados de alcoois graxos ( LESS e AE ) na
performance da formulagéo detergente?

» A interacio LAS/ AE foi significativa no aumento da remogdo de sujeira, do molhamento do
tecido e do abaixamento da tensdo superficial, especialmente em baixa concentracio de LAS.

. LESS mostrou efeito significativo no aumento do volume e estabilidade de espuma das
formulagbes.

Assim, AE pode ser um componente de melhor custo/ beneficio que LESS, para ser incorporado
na formuiagdo detergente.
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5. Quais os melhores niveis de surfactantes para formulagdes detergentes? Como se minimiza a
relagao custo/ beneficio no uso de derivados de alcoois graxos em formulagdes detergentes?

» As composiches das formulagbes selecionadas pela analise estatistica para melhor
performance das propriedades de tensdo superficial, molhabilidade, volume e estabilidade de
espuma e detergéncia estdo relacionadas na tabela LVI, de onde se conclui que a melhor
performance pode ser atingida com a quantidade maxima de LAS para todas as propriedades
estudadas. Para os demais componentes da formulacio, as quantidades necessarias para a
otimizagdo do desempenho de cada propriedade sdo diferentes, revelando gue n#o ha uma
formulagdo que otimize todas as propriedades estudadas. No global, o desenvolvimento de
uma formulagdo detergente ¢ complexo, ja que para ser atingido seu principal objetivo, a
limpeza do tecido, o sistema deve promover o mothamento do tecido sujo, emuisionar e
remover a sujeira, mantendo-a em suspensfo, no que as diferentes propriedades dos
surfactantes, suas caracteristicas e adjuvantes influenciam diretamente. Os habitos do
consumidor, como a lavagem manual ou automatica, temperatura de lavagem, expectativa
quanto ao poder espumante, entre outros, influenciam diretamente nos resultados de
detergéncia. Assim, tendo como base o rapido molhamento do tecido e o alto grau de remogao
da sujeira, pode ser selecionada a formulagdo que contem o maximo de LAS, STPP e Na,CO;
e 2% de AE, independente da quantidade de LESS. Estes resultados sdo concordantes com
aqueles obtidos nas condigdes de lavagem dos EUA, Europa e Japdo, porem com baixa
dureza de agua [ 28, 51, 83, 87, 91,92 1.

* A relacdo custo/ beneficio pode ser minimizada retirando-se LESS da formulag@o, pois este
produto foi eficiente apenas para aumento da espuma, mantendo LAS, STPP e Na,CO; nos
seus teores maximos e AE em quantidade minima ( 2% ). Neste caso, o alto teor de LAS
toma-se responsavel pelo poder espumante. Esta formulagio tem como propriedade principal
a rapida umectacéo do tecido e detergéncia, sendo interessante tanto para lavagem manual de
roupas, na qual € desejado alto volume de espuma para evitar o atrito causado pela
esfregacglo do tecido e flotar a sujeira removida, como para lavagem automaética, na qual €
desejavel controle da espuma gerada pela agitag&o para melhorar a eficiéncia da lavagem.

6. As formulagles selecionadas poderdo ser utilizadas em solugdes de lavagem com maior
quantidade de ions calcio e magnésio, responsaveis pela dureza da agua?

« Este assunto foi extensivamente abordado na literatura [ 26, 28, 51, 80, 83, 87, 98, 99 ]
mostrando que derivados de alcoois graxos ( AE e LESS ) mostram maior eficiéncia na
lavagem na presenga de quantidade maior que 150 ppm de ions calcio. Nas condicbes
estudadas, 10% de STPP na formulacdo ( que foi dosada na solucio de favagem a 2 g/l ) pode
seqiiestrar aproximadamente 53 ppm de ions calcio, 0 que estd acima da quantidade
adicionada nos ensajos { 25 ppm ). Come a formulagéo selecionada na questao 5 contempla o
uso de 15% de LAS, 2% de AE e 4% de Na,CO;, esta pode ser eficiente em solugbes de
lavagem com quantidade de ions célcio proximas a 50 ppm.
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7. Os resultados obtidos para detergentes liquidos sdo também vélidos para detergentes em pd

para lavagem de roupas?

« De acordo com os resultados encontrados na literatura [ 51, 80, 83, 87, 98, 99 ], (i) o0s
detergentes em pé podem apresentar maior eficiéncia na favagem que os detergentes liguidos
devido a possibilidade de incorporagio na formulacdo de maior guantidade de seqlestrantes
de ions e alcalinizantes ( STPP, Na,CO; e silicato de sddio ) e de surfactante anidnico (LAS),
e (ii ) os efeitos destes componentes sio significativos no desempenho de ambos os produtos,
o que esta de acordo com o que foi obtido neste trabaiho para detergentes liquidos. Assim,
com relagdo ao efeito de cada componente sobre as propriedades fisico-quimicas, 0s
resultados obtidos neste trabalho para detergentes liquidos sé&oc também validos para
detergentes em po.

8. O aumento da dosagem de detergente na solugdo de lavagem pode melhorar a performance
das formulagoes?

« O aumento da dosagem do detergente favorece a limpeza do tecido em lavagem manual.
Entretanto, na lavagem em magquina, forma-se também uma quantidade elevada de espuma
com o aumento da dosagem do detergente, o que pode comprometer o desempenho do
produto.

As respostas encontradas para as questdes acima descritas nos permitemn concluir que nem
sempre o melhor agente de abaixamento da tensdo superficial, ou 0 melhor agente moihante e
espumante promove a methor detergéncia, sendo necessario um balango das propriedades que
se aproximem mais dos atributos desejaveis para a formulag@o detergente. Propriedades fisico-
quimicas como a tenséo superficial, podem ser importantes para a compreensao do desempenho
do produto, mas ndo substituem as propriedades como detergéncia ou a capacidade de inibir a
redeposigdo de sujeira, na avaliagio do produto.



Vi. Conclusdes

Dois resultados importantes obtidos neste trabalhc foram ( 1 ) a selegdo dos componentes de
formulagdo que mostraram efeitos significativos na performance das propriedades tensdo superficial,
molhabilidade, detergéncia, volume/ estabilidade de espuma e ( 2 ) a selegdo das formulagbes de
melhor performance para cada uma destas propriedades.

A avaliagdo estatistica mostra que todos os componentes de formulag&o infiuenciam
significativamente as diferentes propriedades examinadas. As formulagbes gue otimizam cada
propriedade sdo diferentes, evidenciando que as determinagdes de tensdo superficial, mothabilidade
e volume/ estabilidade de espuma nfo substituem a medida de detergéncia.

Dodecilbenzeno sulfonato de sodio linear ( LAS ) tem efeito significativo sobre todas as propriedades
estudadas, dentro das condigdes estipuladas. Quanto maior sua quantidade na formulagéo, melhor &
o desempenho desta com relagdo a detergéneia, volume/ estabilidade de espuma, mothabilidade e
abaixamento da tensdo superficial.

Alcool laurilico etoxilado com 8 moles de dxido de eteno { AE ) promove um excelente abaixamento
da tensao superficial e molhamento do tecido, mas ndo mostra efeito significativo para o aumento de
espuma e remocio de sujeira. Sua interagdo com LAS foi importante para a remogéo e anti-
redeposicao da sujeira, molhamento do tecido, redugéo da tensdo superficial e provavelmente, para o
controle da espuma, especialmente para baixa concentragdo de LAS na formulago. AE pode ser
considerado o componente de melhor custo/ beneficio para ser incorporado na formulagac detergente
em combinagéo com LAS.

Lauril éter sulfato de sodio { LESS ) foi importante somente para o aumento do volume e estabilidade

de espuma. Porém, o efeito do LAS foi mais significativo, mesmo quanto a essas duas propriedades.

Quanto a detergéncia, determinada através da limpeza do tecido, que € a principal propriedade da
formulacéio detergente, o efeito do tripolifosfato de sédio ( STPP ) e do carbonato de sodio (Na;CCs)
sobre o aumento da performance foi maior que o efeito dos surfactantes, motive pelo qual néc €
recomendado a redugdo da quantidade destes adjuvantes dentro dos teores de surfactantes
estudados nas formulagdes.

A relacdo custo/ beneficio pode ser minimizada retirando-se LESS da formutagdo, visto que este
produto foi eficiente apenas para o aumento da espuma.



A melhor performance para todas as propriedades estudadas pode ser atingida, com a guantidade
méaxima de LAS. Para os demais componentes da formulag8o, as quantidades necessarias para a
otimizagdo do desempenho de cada propriedade sdo diferentes, revelando gue ndo ha uma
formulagdo que otimize todas as propriedades estudadas.

Assim, fendo como base o rapido mothamento do tecidc e 0 alto grau de remogdo da sujeira, a
formulacdo de methor performance contem o maximo de LAS (15%), STPP (10%) e Na,CO; (4%) €
guantidade de AE ( 2% ) suficiente para promover a interacdo com LAS. A esta formutacéo podem
ser acrescentados ¢ corante e o brangueador aptico.

Esta formulagao tem como propriedade principal a alta umectacao do tecido e detergéncia, passando
4 ser interessante tanto para lavagem manual de roupas, onde é desejado alto volume de espuma,
como para lavagem em maquina, onde & desejavel 0 controle da espuma gerada pela agitagao.
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