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Apresentacao

Os tensoativos sdo moléculas bastante especiais no mundo da Quimica. Apre-
sentam afinidade por 6leos, gorduras e superficies das solu¢des com soélidos, liquidos
ou gases, mas também pela dgua, podendo pertencer aos dois meios. Essas caracte-
risticas permitem que os tensoativos sejam utilizados como conciliadores dessas
fases imisciveis, formando emulsdes, espumas, suspensoes, microemulsdes ou pro-
piciando a umectacio, formacio de filmes liquidos e detergéncia de superficies.
Essas propriedades fazem com que os tensoativos sejam utilizados em aplicacées
tao diversas como detergentes, agroquimicos, cosméticos, tintas, ceramica, alimentos,
tratamento de couros e téxteis, formulacbes farmacéuticas, 6leos lubrificantes.

Este livro se originou da constatacio de que os profissionais da Quimica envol-
vidos na aplicagdo de tensoativos normalmente usam da experiéncia pratica ou de
testes de diversos produtos na solucédo de problemas ou na preparacio de formula-
¢oes, o que demanda um longo trabalho, que nem sempre leva ao melhor resultado
possivel. O conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas dos tensoativos e de
seu comportamento em solucio direciona a escolha do tipo e quantidade de tensoa-
tivos, ou de suas misturas, para alcancar a melhor performance em cada uma des-
sas diversas aplicacoes. Este livro foi escrito com o objetivo permitir um melhor
entendimento dessas caracteristicas e, assim, os profissionais da Quimica possam
desenvolver formulagdes ou resolver problemas de aplicagdo a partir do conheci-
mento de como os tensoativos se relacionam entre si, com os outros componentes da
formulacao e com os substratos envolvidos na aplicacio.

A organizacio deste texto buscou facilitar o estudo geral dos tensoativos, tanto
de seus diversos tipos, matérias-primas, formas de producgio e das suas principais
aplicagdes como na busca especifica do entendimento de uma propriedade ou aplica-
¢do. Para isso, o capitulo inicial apresenta uma visdo geral do que sdo os tensoati-
vos, de seu comportamento em solugdo e de suas aplicagdes e propriedades mais
comuns. Esse capitulo é introdutoério a todos os capitulos subsequentes, explorando
o conhecimento béasico referente aos tensoativos e dos termos utilizados que facili-
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tam o entendimento dos capitulos referentes as diferentes propriedades dos tensoa-
tivos. O segundo capitulo mostra um breve historico do desenvolvimento dos tenso-
ativos e apresenta as suas caracteristicas quimicas mais comuns, suas classificacoes,
matérias-primas, rotas de producio e comportamento no meio-ambiente. Os capitu-
los subsequentes tratam mais profundamente de cada uma das caracteristicas dos
tensoativos apresentadas no primeiro capitulo, aprofundando os conceitos tedricos
envolvidos e os correlacionando com a performance na aplicagdo. Esse entendimento
mais especifico de cada caracteristica dos tensoativos, associado ao conhecimento
das diversas opc¢oes de uso e de seu comportamento no meio-ambiente, permite pre-
ver como um tensoativo se comportara em um determinado sistema, facilitando o
planejamento do desenvolvimento de produtos formulados e a resolugio de proble-
mas de aplicacéo, objetivo principal deste livro.
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Introducao e primeiros conceitos

Esta introducdo aos tensoativos aborda os conceitos basicos de forma rapida e
simplificada. O objetivo é abranger os principais fendmenos ligados aos tensoa-
tivos e permitir ao leitor uma visdo geral do que sdo tensoativos, de como atuam
e de suas aplicagdes. Este capitulo também revisa a quimica bésica envolvida, e
apresenta os termos mais utilizados na quimica de tensoativos, facilitando o
entendimento dos capitulos posteriores, nos quais os fendmenos sdo tratados
mais profundamente.

1.1 POLARIDADE

E bastante conhecida uma regra para indicar a solubilidade ou miscibilidade
de substancias. A regra é que substancias polares dissolvem ou se misturam em
substancias polares, e que substancias apolares dissolvem ou se misturam somente
em substancias apolares. Apesar de apresentar muitas excegdes, esta regra ajuda a
entender a interacio entre as moléculas de dois compostos (normalmente liquidos)
na formacgio de uma solu¢éo ou de uma mistura em fases distintas.

Um exemplo tipico de composto polar é a Agua. Para o composto apolar pode se
utilizar um hidrocarboneto, composto essencialmente de carbono e hidrogénio, ou
um Oleo.

A polaridade de uma molécula é resultado das suas liga¢des quimicas (se estas
sdo polares ou nio) e de sua estrutura. As liga¢bes quimicas entre dois atomos po-
dem ser polares ou apolares. A polaridade de uma liga¢do é maior ou menor, depen-
dendo da eletronegatividade dos atomos envolvidos. A eletronegatividade é uma
propriedade periédica, como é mostrado na tabela periddica da Figura 1.1, e se ca-
racteriza pela for¢a de atra¢do do nucleo de um atomo aos elétrons vizinhos. Essa
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atracdo, que depende principalmente da massa atéomica e do raio dos Atomos envol-
vidos, atua sobre todos os elétrons da vizinhanca, inclusive sobre aqueles que néo
estdo envolvidos na proépria ligagdo quimica daquele atomo.

H He
21

Li | Be B C|N|O|F | Ne
1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0

Na M? Al Si|P| S |Cl|Ar
0,9 1, 1,5 1,8 2,1 2,5 3,0

K |Ca|Sc| Ti Cr|{Mn Fe|Co| Ni | Cu|Zn|Ga Ge|As | Se| Br| Kr
0,8 1,0 1,3 15 1,6 1,6 1,5 1,8 1,9 1,8 1,9 1,6 1,6 1,8 2,0 24 3,0

Rb| Sr| Y| Zr|Nb|Mo| Tc | Ru|Rh|Pd Ag Cd|In|Sn|{Sb|Te| | | Xe
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 1,9 2,2 2,2 22 1, 1,7 1,7 1,8 1,9 21 2,5
Cs|Ba| * | Hf | Ta e Os| Ir t | Au Hg Ti |Pb| Bi | Po| At | Rn
0,7 0,9 1,3 1,5 1,7 1,9 2,2 2,2 2,2 24 1, 1,8 1,9 1,9 2,0 2,2

cl):; |§g ** | Rf |Db|Sg|Bh|Hs| Mt|Ds|Rg

Figura 1.1

A eletronegatividade dos atomos na tabela periddica (em eV), de maneira geral, cresce da
esquerda para a direita e de baixo para cima. Os gases nobres normalmente sdo excecdo
as propriedades periédicas, fazendo com que o fldor seja o &tomo mais eletronegativo.

A eletronegatividade varia em uma escala inicialmente proposta por Linus
Pauling (trabalho pelo qual ganhou o Prémio Nobel de 1954) e calculada por Milli-
kan (por sua vez, Nobel de 1966). A escala de eletronegatividade é medida em elé-
tron-volt (eV), o a&tomo menos eletronegativo (o francio) apresenta valor 0,7 €V e o
mais eletronegativo (fltor) o valor de 4,0 eV. Atomos como fltior (F), oxigénio (0O),
cloro (Cl), nitrogénio (N) e enxofre (S) sdo considerados de alta eletronegatividade.

Quando dois atomos de mesma eletronegatividade (mesma for¢a de atracéo
pelos elétrons) formam uma ligacdo covalente; essa ligacdo é chamada de liga-
¢do apolar, pois os elétrons envolvidos estdo estatisticamente distribuidos na regido
préxima a cada atomo. Caso os atomos apresentem diferenca de eletronegativida-
de, a ligagao covalente pode transformar-se em uma ligagdo covalente polar, em
que os elétrons envolvidos se deslocam, estatisticamente, na dire¢do do Atomo mais
eletronegativo (Figura 1.2). Caso a diferenca de eletronegatividade seja maior que
1,7 eV, o deslocamento dos elétrons é muito grande, fazendo com que o Atomo menos
eletronegativo praticamente “perca” esses elétrons. Nesse caso, temos a formacéo
de uma ligacdo 16nica, na qual o &tomo mais eletronegativo é o anion.

O deslocamento estatistico dos elétrons da ligacdo no sentido do Atomo mais
eletronegativo torna esse atomo mais negativo, ja que elétrons apresentam car-
ga negativa. Essa carga adquirida pelo atomo mais eletronegativo é chamada de
carga parcial e sera tanto mais intensa quanto maior a diferenca de eletronegativi-
dade entre os atomos da ligacdo. Como mostra Figura 1.2, a ligacio entre o carbono
e 0 hidrogénio é menos polar que a ligacdo entre o carbono e o oxigénio. No entanto,
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as duas ligagdes sdo covalentes polares, pois a diferenca entre as eletronegativida-
des é menor que 1,7 eV.

2,1 2,5

diferenca diferenca
de eletronegatividade = 0,4 de eletronegatividade = 1,4

Figura 1.2

A diferenca de eletronegatividade desloca estatisticamente os elétrons na direcao do
atomo mais eletronegativo. A diferenca de eletronegatividade de 0,4 eV indica uma
ligagdo menos polar que aquela que apresenta diferenca de 1,0 eV.

No caso da dgua, a molécula é polar em virtude da grande diferenca de eletro-
negatividade entre o hidrogénio e o oxigénio (1,4 eV) e também da forma angular da
molécula, como mostrado na Figura 1.3.

concentracao
de elétrons

falta de elétrons

Figura 1.3

A molécula de 4gua apresenta um angulo de 104,5° em virtude
das repulsdes eletrostaticas internas da molécula. A dgua s6 é uma molécula
polar pelo fato de apresentar uma forma angular.

Na molécula de dgua a concentracgéo estatistica dos elétrons esta fortemente
deslocada no sentido do 4tomo de oxigénio. Poderiamos entdo simplificar a molécula
de dgua como sendo uma estrutura (representada como uma elipse na Figura 1.4)
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na qual existe uma regido com concentracgio de cargas negativas (excesso de elé-
trons) e outra regido oposta com concentracio de cargas positivas (falta de elétrons).
Isso s6 ocorre por causa da polaridade das ligagdes e do angulo formado entre elas.

Essas concentracgoes de cargas geram polos negativo e positivo distintos e em
lados opostos, tornando a molécula de 4gua uma estrutura polar.

concentracao
de carga negativa

@ polo negativo

@ polo positivo

concentra¢ao
de carga positiva

Figura 1.4

Representacdo da polaridade da agua.

A geometria das moléculas é decisiva na sua polaridade. Compostos formados
por ligacbes entre atomos de eletronegatividade diferente podem ser apolares, de
acordo com sua estrutura. Compostos de carbono apresentam suas quatro ligacées
de forma que os atomos ligados formam um tetraedro. Nesse caso, quando o carbono
esta ligado a quatro outros atomos iguais (como no metano) ou a atomos de eletro-
negatividade proxima (como nas cadeias organicas), o composto formado pode ser
apolar, como mostra Figura 1.5.

e concentragao
-—) de carga positiva
concentragao

de carga negativa

metano

néo existe a formacédo de polos

Figura 1.5

Normalmente, ligagdes com o carbono sdo apolares por causa
da estrutura tetraédrica da molécula. Existe a concentracdo
de cargas, mas ndo a formacao de polos distintos
em lados opostos da molécula.
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Nesse caso, existe o deslocamento dos elétrons em dire¢do ao atomo de carbono,
no entanto a soma vetorial desses deslocamentos é zero. A concentracio das cargas
negativas se da no centro da molécula (ou nos atomos de carbono), ndo havendo a
criagdo de polos distintos. Nas cadeias organicas, sejam elas lineares ou ramifica-
das, esse efeito se multiplica, gerando moléculas apolares. Por causa disso, a grande
maioria das moléculas organicas é apolar.

Se, em uma molécula de estrutura carbonica, um dos atomos for substituido
por um atomo muito eletronegativo, essa molécula pode passar a ser polar, como
mostrado na Figura 1.6.

metanol concentracao concentragao
de carga negativa de carga positiva
Figura 1.6

Um &tomo mais eletronegativo pode tornar a molécula polar.

No caso da Figura 1.6, a presenc¢a de um atomo de oxigénio gera uma regido de
concentracao de elétrons deslocada do centro da molécula, fazendo com que o meta-
nol seja uma molécula polar, enquanto o metano é uma molécula apolar.

Com essas defini¢ées, podem-se discutir mais profundamente quais sdo as ca-
racteristicas moleculares que tornam verdadeira, na maioria dos casos, a regra dis-
cutida no inicio do capitulo. Caso coloquemos um composto organico, como um hi-
drocarboneto, em um frasco com agua, e agitemos, os dois compostos se misturario,
mas ocorrera a formarao duas fases distintas apés algum tempo. Isso pode ser expli-
cado pelas interagoes entre as moléculas do hidrocarboneto e entre as da agua. Entre
as moléculas dos hidrocarbonetos existem for¢as de atragdo fracas que as mantém
unidas. Essas forcas sdo essencialmente a forca de Van der Waals e a atracio por
dipolo induzido, conforme Figura 1.7.

A forca de Van der Waals é bastante fraca e existe entre qualquer molécula que
esteja proxima de outra. A forca de atragdo de dipolo induzido ocorre sempre que um
dos atomos, por probabilidade estatistica, se torna mais negativo ou positivo em
virtude do deslocamento dos elétrons dentro da molécula. Esse dipolo momentaneo
induz o dipolo na molécula vizinha e gera uma forca de atracdo de duracdo muito
curta, por isso, pouco efetiva na atracio entre as moléculas. Portanto, as forcas de
atracdo intermoleculares para os hidrocarbonetos sio fracas.
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Figura 1.7

Forgas de atragao intermoleculares fracas nos hidrocarbonetos.

No caso das moléculas polares, as forgas de atracio eletrostatica sdo fortes e
permanentes (forgas de dipolo forte), pois existem polos negativos e positivos bem
definidos em cada molécula. Além disso, a forte polaridade faz com que existam
entre as moléculas de 4gua as chamadas ligacées de hidrogénio (pontes de hidrogé-
nio), gerando mais forcas de atracio entre elas (Figura 1.8). Essas forcas, somadas
as forcas de Van der Waals, fazem com que seja mais dificil separar as moléculas de
compostos polares do que aquelas de compostos apolares.

Figura 1.8

As moléculas de dgua, por serem polares, apresentam grandes
forcas de atracdo intermoleculares.

Voltando ao exemplo de agitagdo de um hidrocarboneto com dgua em um frasco,
para que uma molécula de um hidrocarboneto possa entrar nessa estrutura, deveria
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vencer as for¢as de atracio entre as moléculas de agua. Essas for¢as seriam substi-
tuidas por forgas muito menores, ja que o hidrocarboneto ndo apresenta polaridade.
Essa substituigao de for¢as de grande magnitude por for¢as de atra¢cdo menores nao
é espontanea.

A solubilidade em 4gua depende da formacao de novas forcas de dipolo fortes
entre as moléculas, em substitui¢ido as quebradas na solubilizagdo (para isso a nova
molécula inserida na estrutura também deveria ser polar). Como um hidrocarbone-
to ndo apresenta essas novas forcas de dipolo forte com a dgua, o hidrocarboneto é
“expulso” pelas moléculas de Agua que se atraem novamente. E por isso que os hi-
drocarbonetos nio sio soliveis em agua.

Outra forma de solubilizagdo em agua é a formacgéo de novas forgas de dipolo
i6nicas (mais fortes que as forcas de dipolo forte) o que ocorre na solubilizagdo de um
sal em agua. A forca de dipolo i6nica é mais forte que a atracao entre as moléculas
de agua, entdo elas se deslocam para solubilizar o ion.

Por outro lado, quando se agita a mistura de dgua e hidrocarboneto no frasco,
moléculas de dgua também penetram entre molécula de hidrocarboneto. A solubili-
dade da agua na fase organica ocorre, pois existem forcas de Van der Waals entre a
4agua e o hidrocarboneto, o que estabilizaria essa mistura. No entanto, a existéncia de
grandes forcas de atrac¢io entre as moléculas de agua dissolvidas no hidrocarboneto
tende a fazer com que as moléculas de 4gua dissolvidas no hidrocarboneto se agrupem,
formando goticulas de 4gua que se separam por diferenca de densidade. Portanto, as
moléculas de agua podem até ser dissolvidas na fase organica, contanto que em concen-
tragoes muito baixas, concentracgbes estas que evitariam que as moléculas de agua
pudessem se agrupar. E por isso que 4 agua é pouco soluvel em hidrocarbonetos.

1.2 TENSAO SUPERFICIAL

Como visto, cada molécula de agua sofre forte atracdo das moléculas vizinhas.
Cada molécula de Agua tem um nimero de moléculas vizinhas que a atraem, mas
a soma vetorial das for¢as de atragdo tem uma resultante nula, ja que ha vizinhas
por todos os lados. No entanto, isso ndo ocorre com as moléculas de agua que estio
na superficie (Figura 1.9).

As moléculas de agua localizadas na superficie sofrem a atracio das moléculas
abaixo delas, mas ndo tém moléculas de Agua acima delas. Isto faz com que as mo-
léculas da superficie estejam “desbalanceadas”, ou seja, com uma forga resultante
de atracdo perpendicular a superficie e voltada para dentro do liquido. Esta forca
estd permanentemente puxando as moléculas de 4gua da superficie para dentro do
liquido. Qualquer movimento do liquido que resulte no aumento da superficie (como
a formacéo de uma gota em um conta-gotas) resulta em um nimero maior de molé-
culas do meio do liquido que devem ir para superficie, se movimentando contraria-
mente a essa forca.

O que naturalmente ocorre é a tendéncia de reduc¢do do ntimero de moléculas
que estdo na superficie, fazendo com que as forcas superficiais se tornem menores e
o sistema mais estavel. Isso explica por que as gotas de liquidos de compostos forte-
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mente polares tendem a adquirir o formato semelhante a esferas (forma geométrica
de menor relac¢ao area/volume). A forma das gotas somente nio é esférica em virtude
da forcga peso e da resisténcia do ar. Essa for¢a que deve ser vencida para o aumento
de uma superficie liquida é conhecida como tensao superficial. Compostos com for-
cas de atracdo intermoleculares mais altas (como os compostos polares) apresentam
maior tensao superficial.

moléculas da superficie sao
atraidas para dentro da solucédo
superficie

moléculas do interior
sofrem atracdo de todos os lados

Figura 1.9

Diferenca nas resultantes das forcas de atracdo entre as
moléculas do meio do liquido e da superficie.

A tensdo superficial ocorre pelo ndo balanceamento de atra¢do das moléculas
da superficie. Se o volume de liquido é grande o nimero de moléculas na superficie
do liquido é muito pequeno em relacdo ao total de moléculas. Portanto, para volu-
mes maiores de liquidos (como um litro), a tensdo superficial pouco influencia no seu
comportamento, pois, nessa proporcdo, a tensido superficial quase nido é sentida
como propriedade do liquido. Para volumes pequenos, como o de uma gota, a tenséao
superficial é uma caracteristica fisico-quimica de grande importancia. Uma das ca-
racteristicas mais importantes da tensio superficial em gotas de liquido é que essa
propriedade é que determina o tamanho da prépria gota.

Uma gota de agua, ao ser formada na ponta de um conta-gotas (Figura 1.10),
nao cai imediatamente em virtude das forcas de atracéo entre as moléculas de agua
da gota e aquelas moléculas de dgua que permanecem no tubo do conta-gotas. Con-
forme se v4 aumentando o volume da gota, a for¢a peso resultante dessa massa de
4agua também aumenta, até o ponto em que a forca peso da gota excede a forca de
atracio entre as moléculas de 4gua e a gota se destaca do conta-gotas e cai. Quanto
maiores as forcas de atracdo entre as moléculas do liquido, maior devera ser o tama-
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nho da gota para que ela se destaque do conta-gotas. Portanto, liquidos (de densida-
de semelhante) que apresentem tensio superficial elevada formam gotas maiores
que liquidos de tenséo superficial baixa no mesmo conta-gotas.

Figura 1.10

O volume maximo de uma gota de um liquido formada na ponta de
um conta-gotas depende da tensao superficial do liquido.

Esse efeito pode ser comprovado pelo nimero de gotas necessarias para com-
pletar um mililitro de liquido utilizando um mesmo conta-gotas. Enquanto para a
4agua sao necessarias, em média, 20 gotas, para o etanol é necessaria uma média de
32 gotas para completar um mililitro. Ou seja, é a tensio superficial (e, portanto, a
polaridade das moléculas) o principal parametro para a determinac¢éo do tamanho
das gotas (o outro parametro importante é a densidade). Para situacbes em que as
dimensdes dos volumes envolvidos sejam ainda menores, os efeitos da tensdo super-
ficial sdo ainda mais importantes, chegando a ser uma das principais caracteristicas
fisico-quimicas das emulsées, como discutido no Capitulo 8.

1.2.1 Molhabilidade e umectacao

Molhabilidade e umectacdo sdo termos utilizados para descrever um mesmo
fenomeno em aplicacbes diferentes. O termo molhabilidade é utilizado para descre-
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ver o quanto uma gota de liquido se espalha sobre uma superficie, molhando-a.
Compostos de elevada tensao superficial tendem a se comportar como gotas esféri-
cas sobre uma superficie, molhando-a pouco, ja que as moléculas apresentam forte
atracio entre si e tendem a se manter juntas. Quando a tensio superficial é menor,
o liquido se espalha mais sobre a superficie, adquirindo um formato chamado de
lente. Essa lente apresenta um determinado angulo de contato com a superficie s6-
lida que depende diretamente da tensdo superficial do liquido (Figura 1.11).

angulo de contato

liquido

sélido

Figura 1.11

Angulo de contato entre uma gota de liquido e uma superficie sélida.

O s6lido se mostrara completamente molhado pelo liquido se o angulo de con-
tato for zero, e somente parcialmente molhado se o dngulo de contato tiver valor
finito. A reducdo da tensdo superficial do liquido diminui o angulo de contato e au-
menta a area da superficie molhada.

O alto valor de tensdo superficial da agua faz com que agua forme gotas na
superficie do vidro de uma vidraga apés a chuva que, com o tempo, secam e provo-
cam manchamentos nos vidros. O alcool etilico apresenta tensdo superficial muito
menor que a da 4gua, tendo menos tendéncia para formacao de gotas sobre a super-
ficie do vidro que a agua. E por isto que muitas pessoas limpam vidros utilizando
papel embebido em alcool. Como a formacdo de gotas é diminuida, existe menor
chance de manchamento dos vidros apds a secagem.

Umectacgdo é o termo utilizado para a molhabilidade de superficies mais com-
plexas, como o molhamento de um material téxtil, em que a capilaridade é funda-
mental para que o liquido penetre profundamente no material. A Figura 1.12 mos-
tra como a reducio da tensao superficial facilita a penetracao dos liquidos nas frestas
formadas entre duas fibras do tecido, proporcionando a capilaridade e, portanto, a
umectacdo. E por isso que se utilizam solventes apolares na lavagem de tecidos a
seco. Como o solvente apresenta baixa tensdo superficial, umecta bem o tecido e
penetra facilmente entre as fibras, arrastando eficientemente as sujeiras do tecido.
Depois de realizada a lavagem, o solvente é evaporado do tecido e condensado em
sistema fechado para reaproveitamento em uma préxima lavagem.
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alta tensao superficial
baixa umectacao

média tensao superficial
média umectacdo

baixa tensao superficial
alta umectacao

Figura 1.12

A reducdo da tensdo superficial facilita a entrada do liquido nas frestas formadas
entre as fibras do tecido, o que proporciona a umectacdo do material por capilaridade.

1.3 TENSOATIVOS

11

Tensoativo é um tipo de molécula que apresenta uma parte com caracteristica
apolar ligada a uma outra parte com caracteristica polar. Dessa forma, esse tipo de

molécula é polar e apolar ao mesmo tempo. Para representar esse tipo de molécula,
usa-se tradicionalmente a figura de uma barra (que representa a parte apolar da
molécula — portanto soltivel em hidrocarbonetos, 6leos e gorduras) e um circulo (que

representa a sua parte polar, solivel em dgua), como representado na Figura 1.13.

parte apolar
soluvel em dleo

parte polar
soltvel em agua

Figura 1.13

Representacdo esquematica de uma molécula de tensoativo com suas
partes apolar e polar.
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A parte apolar de um tensoativo normalmente tem origem em uma cadeia car-
bonica (linear, ramificada ou com partes ciclicas), pois os carbonos dessa cadeia,
apesar de serem mais eletronegativos que os atomos de hidrogénio, ndo formam
polos de concentracido de carga eletrostatica. A parte polar deve ser formada por
alguns atomos que apresentem concentracdo de carga, com formacdo de um polo
negativo ou positivo. Essa parte polar é responsavel pela solubilidade da molécula
em agua, pois as cargas (negativas ou positivas) apresentam atragio eletrostatica
pelas moléculas de agua vizinhas, ja que estas apresentam cargas negativa e positi-
va na mesma molécula. Portanto, para ser soldvel em agua, um tensoativo deve
apresentar cargas, sejam elas negativas ou positivas.

Existem alguns tipos de moléculas que apresentam essas caracteristicas e sdo
muito conhecidas no nosso dia a dia. O sabido é produzido h4 milhares de anos e
ainda hoje é um dos mais importantes tensoativos no mundo. Pessoas que estdo
longe das areas urbanas produzem sabao utilizando gordura animal e soda caustica
(hidréxido de sédio). A gordura animal apresenta triglicérides que, na presenca da
soda caustica e sob aquecimento, se decompdes em acidos graxos que sdo neutrali-
zados, numa reacdo que gera um sal de acido graxo (o sab&o) e agua, conhecida como
reacao de saponificacdo, mostrada na Figura 1.14.
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Figura 1.14

Representacdo da reacdo de saponificacdo de um triglicéride com soda caustica,
formando trés moléculas de sal de acido graxo (sabado) e glicerina.

Quando a reacdo esta completa, ha a formacéao do sal de acido graxo, que é uma
molécula com caracteristicas de tensoativo. A Figura 1.15 mostra um exemplo de
uma molécula de sab&o: o dodecanoato de sédio obtido a partir da neutralizacdo do
acido dodecanoico (obtido da hidrélise do principal triglicéride do 6leo de coco) com
hidréxido de sédio.

Na Figura 1.15, a molécula do dodecanoato de sédio foi colocada sobre a repre-
sentacdo esquematica genérica de um tensoativo, indicando que a cadeia carbonica
forma a parte apolar da molécula e a carboxila forma a parte polar. Quando dissol-
vido em agua, o contraion de sédio se dissolve na dgua e o restante da molécula ad-
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quire uma carga negativa verdadeira, pois é um anion que foi gerado da dissociagio
de um sal em agua. Como a regido polar apresenta carga negativa, este tipo de ten-
soativo é chamado de tensoativo anidnico.

Figura 1.15

Representacdo da molécula
do dodecanoato de sédio.

Além da carga negativa ja presente na parte polar da molécula, essa regido possui
atomos de oxigénio (de alta eletronegatividade) que atraem elétrons dos carbonos e hi-
drogénios vizinhos, aumentando ainda mais a polaridade negativa dessa regido. Por-
tanto, por apresentar dois efeitos que, somados, concentram cargas, a parte polar desse
tipo de tensoativo apresenta alta polaridade e alta capacidade de atragdo de moléculas
de agua. Isso faz com que os tensoativos aniénicos sejam muito soliveis em agua.

Existem muitas outras moléculas classificadas como tensoativos anidnicos.
Pode-se alterar a parte apolar com mudancas na cadeia carbonica e a parte polar
com outros grupos aniénicos como o sulfato, o sulfonato e o fosfato. Na Secdo 2.2.1
esses tipos de tensoativos anionicos serdo discutidos com mais detalhes.

A solubilidade em dgua de um tensoativo é dada pela existéncia de cargas na
sua parte polar. Quanto mais carga tiver um tensoativo, mais solivel ele sera em
dgua, ndo importando se as cargas sdo negativas ou positivas (ja que a dgua apre-
senta as duas cargas).

Da mesma forma como existem tensoativos com cargas negativas na sua parte
polar, existem tensoativos cuja parte polar apresenta cargas positivas. A Figura 1.16
apresenta a molécula de um sal quaternario de uma amina graxa.

Figura 1.16

Representacdo de uma molécula
de um sal quaternério de amina graxa.
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A exemplo do dodecanoato de sédio, esse tensoativo também apresenta a mes-
ma cadela carbonica que forma a parte apolar da molécula. Agora, a parte polar é
formada pelo nitrogénio quaternizado (em que foi adicionado um hidrogénio com
carga positiva, processo discutido na Secao 2.2.2.1), o que lhe da uma carga positi-
va. Essa carga atua tornando essa parte da molécula solivel em agua. O tensoativo
que apresenta carga positiva na regido polar da molécula é chamado de tensoativo
cationico, pois é o cation de um sal. No entanto, o nitrogénio, por ser mais eletro-
negativo que o carbono, atrai parcialmente os elétrons envolvidos nessa ligacio.
Como elétrons apresentam carga negativa, esse efeito neutraliza parcialmente a
carga positiva do tensoativo, reduzindo a polaridade da regido polar do tensoativo.
Essa polaridade atenuada reduz a solubilidade em agua dos tensoativos cationicos.
Portanto os tensoativos catidnicos sdo, normalmente, menos soliveis em agua que
os tensoativos anionicos. Essa diferenca de solubilidade faz com que esses dois tipos
de tensoativos sejam utilizados em aplica¢oes diferentes.

Existe menor disponibilidade de tipos de tensoativos catidnicos que de ani6-
nicos no mercado. Praticamente todos os tensoativos catidonicos comercialmente dis-
poniveis no Brasil tém, em sua estrutura, o nitrogénio quaternario, obtido a partir
de aminas primarias ou secundarias.

Note-se que um tensoativo aniénico ou catiénico somente é soltivel em dgua
caso apresente cargas verdadeiras (originadas da dissociacdo de um sal) em sua
parte polar com intensidade suficiente para se equiparar as forgas de dipolo forte
entre as moléculas de agua.

Além das classes de tensoativos anionicos e catiénicos que apresentam cargas
negativa e positiva em suas partes polares, ainda existe uma categoria de tensoati-
vos na qual ndo h4 cargas verdadeiras, mas apenas concentracdo de cargas em vir-
tude das ligagdes polares das moléculas. Na Figura 1.17 é mostrada uma molécula
de tensoativo na qual ndo ha cargas verdadeiras.

Figura 1.17

Representacao de uma molécula de tensoativo
formada por alcool dodecilico etoxilado.

Nesse tipo de molécula, a parte apolar é semelhante a dos outros tipos de
tensoativos citados. A diferenga fundamental esta na parte polar. Esse tensoativo
é obtido pela reacdo do composto graxo (como no exemplo, o alcool dodecilico) com
6xido de eteno.

O 6xido de eteno (EO) é uma molécula em que ha um anel formado por dois
atomos de carbono e um atomo de oxigénio. Quatro atomos de hidrogénio comple-
tam as valéncias dos carbonos. Esse anel de trés membros é muito reativo e se
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liga a qualquer composto que apresente um hidrogénio acido. Entende-se por
hidrogénio acido aquele que esteja ligado a um atomo mais eletronegativo que
ele, como nos 4lcoois graxos, acidos carboxilicos, aminas entre outros. Como
exemplo, o alcool dodecilico reage com uma molécula de 6xido de eteno como mos-
trado na Figura 1.18.

Na Figura 1.18 é mostrada a reacdo com uma molécula de EO (6xido de eteno).
Nessa reacao, é formada uma nova funcio alcool no extremo da molécula apéds a li-
gacao do EO ao alcool. Como essa funcao alcool também apresenta um hidrogénio
acido, pode-se reagir essa nova molécula com outra molécula de EO e assim por
diante, formando um polimero de EO ligado ao alcool original (processo discutido em
detalhes na Se¢ao 2.2.3.1). A molécula mostrada na Figura 1.17 é originada da rea-
¢do de uma molécula de alcool dodecilico com cinco moléculas de EO. Comercialmen-
te se descreve esse tipo de molécula como alcool dodecilico 5 EO.

Voltando as caracteristicas que fazem da molécula representada na Figura
1.17 um tensoativo, verifica-se que, na parte da molécula formada pela cadeia deri-
vada das moléculas de 6xido de eteno polimerizadas, existem varios atomos de oxi-
génio separados por dois atomos de carbono. Cada um desses atomos de oxigénio é
mais eletronegativo que os atomos vizinhos, atraindo para si os elétrons envolvidos
nessas ligacoes. Portanto, cada 4tomo de oxigénio adquire uma carga negativa par-
cial e cada atomo de carbono adquire uma carga positiva parcial. No entanto, cada
carbono pode diluir e compensar essa carga com dois hidrogénios ligados a ele. Isso
faz com que a carga positiva se disperse por varios atomos, enquanto a carga nega-
tiva esta concentrada em cada oxigénio.

Na cadeia etoxilada (cadeia polimérica de 6xido de eteno) existem diversos ato-
mos de oxigénio com carga parcial negativa. Nao existem cargas idnicas verdadei-
ras, que sdo muito mais intensas, como nos tensoativos anidnicos ou catiénicos.
Portanto, cada molécula de 6xido de eteno contribui pouco para a formacao de uma
regido polar na molécula. A partir do momento em que mais moléculas de 6xido de
eteno sejam anexadas, a regido etoxilada passa a adquir maior caracteristica polar.
Normalmente, de quatro a cinco moléculas de EO ja sdo suficientes para criar uma
regido polar com quantidade de carga negativa suficiente para garantir que a molé-
cula se tornou um tensoativo. A partir dai, conforme se aumente a quantidade de
moléculas de 6xido de eteno, maior sera a polaridade da molécula final e maior a sua
solubilidade em agua.

Figura 1.18

Representacdo da reacdo entre uma molécula de alcool dodecilico
e uma molécula de 6xido de eteno gerando o alcool dodecilico etoxilado
com 1 EO (6xido de eteno).
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Essa solubilidade em dgua depende da substituicdo das forcas de dipolo forte
entre as moléculas de agua por novas for¢as de dipolo, formadas entre os atomos de
oxigénio da cadeia etoxilada do tensoativo e as moléculas de agua vizinhas. Quanto
maior o numero de moléculas de 6xido de eteno no tensoativo, maior o nimero de
forgas que auxiliam na sua solubilidade em 4gua. Os tensoativos que ndo apresen-
tam cargas verdadeiras (ou seja, ndo originados de sais dissociados), como os etoxi-
lados, sdo chamados de tensoativos nao ionicos.

Enquanto nos tensoativos anionicos e cationicos, as cargas responsaveis pela
solubilidade em agua estdo concentradas em poucos atomos, nos tensoativos néo
i6nicos essas cargas estdo dispersas por varios atomos de oxigénio espalhados por
uma cadeia polimérica. Isso faz com que os tensoativos aniénicos e catidonicos atraiam
as moléculas de 4gua com bastante forca (carga intensa e concentrada) e os tensoa-
tivos néo idnicos as atraiam de uma forma muito mais ténue (ja que cada carga so-
zinha é pequena). Quando se aquece uma solugdo aquosa de um tensoativo aniénico,
o aumento de energia de agitacdo das moléculas de 4gua nao é suficiente para supe-
rar a forga de atracio entre a parte polar do tensoativo e a 4gua, mantendo-o estavel
e a sua solucdo limpida. No entanto, caso a solucdo aquosa seja de um tensoativo
néo i6nico, como as forcas de atragdo sdo fracas, a agitagdo provocada pelo aqueci-
mento consegue vencer as forca de atracio do tensoativo com as moléculas de 4gua.
Quanto mais se aquece a solu¢do, mais moléculas de agua deixam de estabilizar o
tensoativo, até o ponto em que ele se torna insoluvel e precipita na forma de uma
névoa ou turvagio, conforme mostrado na Figura 1.19. Essa temperatura é conheci-
da como ponto de névoa ou turvacao e é uma caracteristica dos tensoativos no i6ni-
cos derivados de 6xido de eteno.

Figura 1.19

Solug¢des aquosas do mesmo tensoativo ndo iénico etoxilado e na mesma
concentragdo, mas em diferentes temperaturas. O frasco da esquerda esta em
temperatura abaixo do ponto de névoa do tensoativo, o frasco do centro
estd numa temperatura préxima ao do ponto de névoa e o da direita
esta acima do ponto de névoa do tensoativo.

Fonte: Jaqueline V. Barné — preparacéo e foto.
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Quanto maior o numero de moléculas de 6xido de eteno fizer parte da regido
polar de um tensoativo (maior etoxilagdo), mais moléculas de 4gua serdo atraidas,
ja que a quantidade de atomos de oxigénio com carga é maior. Conclui-se que, para
atingir o ponto de névoa de um tensoativo de alta etoxilacio, deve-se aquecer mais
a solucao. O inverso é verdadeiro. Pode-se caracterizar o grau de etoxilacdo do ten-
soativo pelo seu ponto de névoa em solucéo aquosa, desde que se conhega sua parte
apolar.

Normalmente, tensoativos anidnicos e cationicos nao podem ser misturados em
uma mesma solu¢io por causa do risco de se neutralizarem e formarem um compos-
to sem cargas, portanto insolivel em 4gua e que precipita na solugdo durante sua
aplicagdo. Os tensoativos ndo 16nicos, por ndo apresentarem cargas verdadeiras,
normalmente ndo reagem com os tensoativos aniénicos ou cationicos, podendo ser
formulados com qualquer um deles.

Existe ainda uma outra classe de tensoativos conhecidos como anféteros (ou
anfotéricos). Esses tensoativos se comportam como aniénicos ou cationicos, depen-
dendo do pH da solucdo em que se encontram. Para isso apresentam tanto a carga
negativa como a positiva na mesma molécula, como mostrado na Figura 1.20.

Figura 1.20

Representacdo de uma molécula tensoativo anfétero.

Os tensoativos anféteros se comportam como tensoativos aniénicos em meio
alcalino, pois a alta concentracido de hidroxilas neutraliza a carga positiva. Seme-
lhantemente, os tensoativos anféteros se comportam como tensoativos catiénicos em
meio acido. Os tensoativos anfoteros sdo compativeis com os tensoativos anionicos e
cationicos, pois néo os neutralizam, ja que apresentam carga total nula.

Na estrutura dos tensoativos anféteros, o numero de carbonos entre as cargas
negativa e positiva deve ser de dois a quatro. Se for menor que dois, as cargas se
neutralizam, se for maior que quatro, a atragdo entre elas consegue dobrar a mo-
lécula e elas se neutralizam. Os tensoativos anféteros mais comuns sdo as cocoa-
midopropilbetainas e sdo utilizados principalmente em xampus de baixa irrita-
bilidade ocular. Mais detalhes desse tipo de tensoativo podem ser encontrados na
Secao 2.2.4.
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1.3.1 Caracteristicas gerais dos tensoativos de acordo com sua polaridade

A polaridade dos tensoativos é a principal caracteristica a ser levada em conta
quando se escolhe um tensoativo para uma determinada aplicagcdo. As mais impor-
tantes caracteristicas dos principais tipos de tensoativos sdo mostradas a seguir:

Tensoativos anionicos

1.

Constituem a maior classe de tensoativos e a mais utilizada pela industria
em geral pois nessa classe se encontram os tensoativos principais dos sa-
boes, sabonetes, xampus e detergentes.

Geralmente nao sdo compativeis com tensoativos catidnicos em virtude da
neutralizacdo de cargas.

Normalmente sdo sensiveis a agua dura. A agua dura apresenta alto teor
de sais de calcio e magnésio que podem neutralizar e precipitar o
tensoativo. A sensibilidade a Agua dura é menor nos tensoativos sulfata-
dos ou sulfonados.

As caracteristicas fisico-quimicas dos tensoativos aniénicos sio fortemente
influenciadas pela presenga de eletrdlitos em solugéo (sais solubilizados ou
extremos de pH).

A insercdo de uma pequena cadeia de 6xido de eteno (1 a 3 mols) entre o
grupo apolar e o grupo aniénico aumenta a tolerancia a dgua dura ou a
presenca de eletrélitos e aumenta também o poder espumante e o tempo de
residéncia da espuma, conforme discutido na Sec¢ao 1.5.3.

Os tensoativos sulfatados sdo pouco estaveis em meio acido, pois pode ha-
ver reversio da reacdo de sulfatacido conforme Secdo 2.2.1.2. Os outros ti-
pos de tensoativos anidnicos sdo estaveis as variagoes de pH, contanto que
nao sejam extremas.

Tensoativos cationicos

1.

Constituem uma classe representada por poucos tensoativos. Hoje somente
héa disponibilidade, no mercado brasileiro, de tensoativos catiénicos basea-
dos no nitrogénio quaternario.

Geralmente os tensoativos cationicos nao sao compativeis com tensoativos
anionicos.

Os tensoativos catidnicos apresentam as mais altas toxicidades aquaticas
quando comparados com as outras classes de tensoativos.

As caracteristicas fisico-quimicas dos tensoativos cationicos sdo fortemen-
te influenciadas pela presenca de eletrdlitos em solugéo (sais solubilizados
ou extremos de pH).

Séo os tensoativos que apresentam mais alta capacidade de aderirem as
superficies s6lidas, mesmo apds a retirada da solugédo do tensoativo, sendo
utilizados como aditivos de lubrificantes, amaciantes e anticorrosivos.
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Tensoativos nao ionicos
1. Constituem a segunda classe de tensoativos mais utilizada no mercado.
2. Sio normalmente compativeis com todas as outras classes de tensoativos.
3. Os tensoativos ndo i6nicos sdo pouco sensiveis a agua dura.
4

. Contrariamente aos tensoativos anionicos e cationicos, as propriedades fi-
sico-quimicas dos tensoativos néo i6nicos nao siao fortemente influenciadas
pela presenca eletrélitos.

5. As propriedades fisico-quimicas dos tensoativos etoxilados sdo fortemente
dependentes da temperatura. De forma diferente dos tensoativos aniénicos
ou cationicos, na maioria dos tensoativos nao idnicos a solubilidade decresce
com o aumento da temperatura.

Tensoativos anfoteros

1. Constituem a classe de tensoativos menos utilizada no mercado por causa
do alto custo.

2. Sao normalmente compativeis com todas as outras classes de tensoativos.

3. Por terem as duas cargas — negativa e positiva — na molécula, apresentam
propriedades de organizagdo com as moléculas de tensoativo anidnico e
cationico que modificam suas propriedades, permitindo a redugdo, por
exemplo, de sua irritabilidade ocular.

1.4 COMPORTAMENTO DOS TENSOATIVOS EM SOLUCAO

Os conceitos de polaridade, tensdo superficial e de tensoativos foram discutidos
nos itens anteriores para subsidiar o entendimento do comportamento dos tensoati-
vos em solugdo. Como a maioria dos comportamentos dos tensoativos em solucio
depende da existéncia de partes polares e apolares numa mesma molécula, podemos
utilizar a representacao tradicional dos tensoativos como uma barra (parte apolar
ou hidrofébica) ligada a um circulo (parte polar ou hidrofilica) como mostrado na
Figura 3.1.

Quando uma molécula tensoativa é solubilizada em agua, a parte polar (hidro-
filica) da molécula auxilia na sua solubilizacéo, enquanto a parte apolar (hidrofébi-
ca) diminui sua solubilidade. Caso a parte hidrofilica seja suficientemente polar
para solubilizar a parte apolar, a solugdo é estavel, mas continua havendo uma ten-
séo entre a estabilidade provida pela parte hidrofilica e a instabilidade gerada pela
parte hidrofébica.

De maneira semelhante, a mesma molécula tensoativa, quando solubilizada
em uma fase organica (como um 6leo) tem a parte hidrofébica (ou lipofilica) respon-
savel pela sua solubilidade. Caso a parte lipofilica seja suficientemente grande em
comparacio com a polaridade da parte hidrofilica, o tensoativo se mantém soluvel
em o6leo, apesar da tensdo gerada pela instabilidade da parte hidrofilica.
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Concluindo, um tensoativo, por apresentar caracteristicas hidrofilica e lipofili-
ca na mesma molécula, nunca apresenta total estabilidade na sua dissolucédo, seja
em meio polar (4gua) ou apolar (6leo). E essa instabilidade que proporciona aos ten-
soativos caracteristicas diferenciadas dos outros compostos.

Tome-se, por exemplo, um béquer no qual se coloque éleo e agua. Mesmo apds
agitacao, esses liquidos se separam por acio de suas diferentes atracoes entre as
moléculas associadas as suas diferentes densidades. Caso, nesse béquer, adicione-
mos uma pequena quantidade de um tensoativo que seja solivel tanto em Agua
como no 6leo, teremos a formagdo de duas solugdes distintas: tensoativo dissolvido
em 6leo e tensoativo dissolvido em agua, como mostrado na Figura 1.21.

Figura 1.21

Representacdo de um béquer no qual se encontra um tensoativo dissolvido nas fases éleo
e agua. Os simbolos indicam a estabilidade ou instabilidade das partes hidrofilica ou
lipofilica do tensoativo em cada meio.

Essas moléculas tensoativas, que apresentam estabilidade parcial de solubiliza-
¢ao, estdo em movimento dentro da solugdo de agua ou 6leo e, em algum momento,
podem se localizar préximas a superficie de separacéo das duas solugdes. Quando isso
acontece, como na Figura 1.22, a molécula de tensoativo se posiciona perpendicular-
mente a essa superficie, fazendo com que a parte lipofilica (apolar) do tensoativo esteja
solubilizada na fase dleo e a parte hidrofilica (polar) esteja solubilizada na fase agua.

A molécula do tensoativo, ao se posicionar perpendicularmente a superficie 6leo—
4gua, se estabiliza e se fixa a superficie pois, para que ela volte ao interior da solucio
deve vencer a instabilidade gerada pela parte pouco solivel. Ou seja, cada molécula
que se desloca da solugéo para superficie 6leo—agua tende a ndo retornar mais ao seio
da solugdo por ser mais estavel na superficie. Com o tempo a maioria das moléculas
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de tensoativo das solugbes em agua e em éleo se direciona para a superficie entre elas
e se fixa. Uma representacgao dessa situacio é mostrada na Figura 1.23.

Figura 1.22

As moléculas de tensoativo adquirem maior estabilidade na superficie
entre os dois liquidos.

6leo
LI et
“ agua

Figura 1.23

Representacdo de um béquer com 6leo e 4gua, no qual foi adicionada uma pequena
quantidade de tensoativo que se dissolveu nas duas fases liquidas e se estabilizou na
interface (ou superficie) 6leo-agua.
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Na Figura 1.23 a superficie 6leo—agua esta parcialmente ocupada pelas molé-
culas do tensoativo que buscam por estabilidade da sua parte pouco solivel em cada
uma das solugdes. Caso se adicione uma maior quantidade do tensoativo a esse sis-
tema, um maior nimero de moléculas se direcionara para a superficie 6leo—agua.
No entanto, as moléculas situadas perpendicularmente a superficie 6leo—4agua ocu-
pam um determinado espaco dessa superficie. Essa mesma superficie tem sua area
limitada e somente tem espaco para um numero limitado de moléculas. Quando
esse espaco é totalmente ocupado, moléculas de tensoativo que ainda se encontram
na situacgio de estabilidade parcial dentro das solugdes tensoativo—agua e tensoati-
vo—0leo ndo mais contam com essa possibilidade de estabilizacao.

No caso do exemplo do béquer com 6leo e 4gua, ainda existem outras superfi-
cies que podem melhorar a estabilidade na solubilidade dos tensoativos como as
superficies liquido—ar e liquido—sélido. A migracgao do tensoativo excedente (aquele
que ndo mais consegue se localizar na superficie 6leo—agua) para essas superficies
traz a vantagem de manter a parte da molécula soltvel no liquido mergulhada nele,
enquanto a parte nao soltvel ou foi projetada para fora (superficie liquido—ar) ou foi
encostada contra superficie sélida. Essa migracio tem efeito semelhante a ocorrida
para a superficie 6leo—agua, mas o aumento na estabilidade do tensoativo é menor,
por isso é menos preferencial que a ocupacdo da superficie 6leo—agua. Ou seja, a
molécula de tensoativo que esta dissolvida na solucdo tem como melhor op¢do de
estabilizac¢ido a migracio para a superficie 6leo—agua e como segunda op¢do a migra-
¢do para a superficie liquido—ar ou liquido—sélido. Nessa condi¢io, o sistema de 6leo
e agua em um béquer adquire a conformacdo mostrada na Figura 1.24.
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Figura 1.24

Nova adicdo de tensoativo aumenta a quantidade de moléculas que se estabilizam
na superficie 6leo-agua, ocupando-a totalmente. Novas moléculas se estabilizam nas
superficies liquido-ar e liquido—sdlido.
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Caso a dissolucéo do tensoativo ocorra em um sistema em que haja um liquido
Unico (apenas uma fase, sem existéncia de uma superficie entre liquidos) a primeira
opcao de estabilizacdo dos tensoativos em solugdo nfo existe, jA que nao existem
superficies 6leo—4agua. Entiao a melhor op¢io passa a ser a ocupacgio das superficies
liquido—ar e liquido—solido. Essas superficies sdo ocupadas concomitantemente e
acabam sendo preenchidas quase ao mesmo tempo.

Caso ainda maior quantidade de tensoativo seja adicionada a esse sistema, até
as superficies liquido—ar e liquido—sdlido ficardo repletas de moléculas de tensoati-
vo. A partir desse momento a concentracio de tensoativo solubilizado no meio da
solucdo se eleva, ja que nao hé opcoes de estabilizacdo nas superficies disponiveis
(Figura 1.25).
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Figura 1.25

Superficies liquido-liquido, liquido-ar e liquido-sélido totalmente ocupadas
por moléculas de tensoativo provocam o aumento da concentracdo
do tensoativo no meio das solugoes.

Se ainda maior quantidade de tensoativo for adicionada ao sistema, a concen-
tracdo de tensoativo livre nas solu¢ées aumentard. Tendo como exemplo a solugio
aquosa, as moléculas de tensoativo que apresentam essa estabilidade parcial podem
se encontrar dentro da solucido pelo movimento natural das moléculas. Esses encon-
tros podem se dar em posicoes tais que suas partes hidrofébicas (apolares) se encon-
trem. Como essas partes hidrofébicas das moléculas ndo apresentam afinidade pelo
meio (aquoso), mas apresentam afinidade entre si, existe a tendéncia de essas molé-
culas se agruparem pela proximidade de suas partes hidrofébicas. Essa organizacio
encontra mais moléculas que se somam ao grupo, gerando uma estrutura que é or-
ganizada pela proximidade de suas partes hidrofébicas e expde as partes hidrofili-
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cas das moléculas ao meio aquoso. Essas estruturas crescem e se organizam pois sio
mais estaveis que os tensoativos livres em solucgdo. Esse tipo de estrutura é chamado
de micela. Um exemplo desse tipo de estrutura em agua é mostrado na Figura 1.26.
Na solucéo oleosa, o aumento da concentracido de tensoativo também provoca a for-
macdo de micelas, mas estas sdo orientadas de forma inversa as micelas citadas
anteriormente. Na solucido oleosa, as micelas sdo formadas com as moléculas de
tensoativo voltadas com suas partes hidrofilicas para dentro da micela e as partes
lipofilicas voltadas para fora.

Figura 1.26

llustragdo da organizacdo das moléculas em uma micela esférica
de tensoativo anidnico em meio aquoso.

Os tensoativos organizados em micelas na solucdo sdo mais estaveis que os
tensoativos livres em solu¢do, mas menos estaveis que os tensoativos organizados
nas superficies. Se novos espacos em superficies forem disponibilizados, as micelas
serdo preteridas pelos tensoativos em funcio da organizacio nas superficies. Mais
detalhes do comportamento das micelas em solucio sdo discutidos no Capitulo 6.

Para cada tipo de tensoativo existe uma concentracao na qual todas as super-
ficies ja estdo ocupadas e a quantidade de tensoativo excedente atinge uma concen-
tracdo minima necessaria para o inicio de formagido de micelas. Essa concentracio,
portanto, é uma caracteristica fisico-quimica do tensoativo utilizado e é chamada de
concentracao micelar critica (CMC). A partir dessa concentragdo, o sistema usado
como exemplo adquire a organizacdo mostrada na Figura 1.27.

Essa sequéncia de acontecimentos ocorre em um tempo extremamente curto,
podendo ser considerada instantanea para a maioria das aplica¢des dos tensoativos
em solucdo. Portanto, caso seja preparada uma solucao de tensoativo cuja concen-
tracao esteja acima da sua concentracido micelar critica, todos esses efeitos ocorrem
quase Instantaneamente, provocando a formacao de micelas.

Tomando-se, por exemplo, um liquido de alta tensio superficial como a agua,
temos que essa tensfo é alta em virtude das for¢as de atracio entre as moléculas de
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agua. A Figura 1.28a mostra as moléculas de dgua, representadas por esferas, e as
forcas de atracido com suas moléculas vizinhas. Na Figura 1.28b é mostrado como uma
superficie solida que corta a superficie liquida desequilibra essas forcas de atracao,
pois as moléculas de 4gua vizinhas a superficie s6lida apresentam menores forcas de
atracdo ao seio do liquido, ja que as forcas de atracio as vizinhas na diagonal deixam
de existir. Portanto, as moléculas préximas a superficie sélida apresentam uma forca
resultante voltada para dentro do liquido menor que aquelas do meio da superficie.
Como a forca resultante é menor, essas moléculas sdo menos atraidas ao interior do
liquido e se estabilizam numa posicdo mais elevada que as outras. Isso explica por que
a superficie da dgua apresenta uma elevagio proxima as superficies sélidas que cor-
tam a superficie liquida, efeito este chamado de menisco, como o que ocorre nas bure-
tas e pipetas (Figura 1.28c), em que as parcelas de dgua das superficies préximas ao
vidro estdo um pouco mais elevadas que no restante da superficie agua—ar.
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Figura 1.27

Esquematizacdo da formagdo de micelas no meio oleoso e aquoso. Enquanto no meio
oleoso as micelas se organizam com as parcelas hidrofilicas de seus tensoativos voltadas
para dentro, no meio aquoso, as parcelas lipofilicas é que estdo no interior da micela.

Quando um tensoativo é dissolvido em agua e migra para as superficies (sejam
elas agua—ar ou agua—solido), ocorre uma parcial separacio das moléculas de agua
da superficie entre si. Agora, as moléculas de agua tém novos vizinhos pelos quais
nao tém tanta atracio, conforme mostra a Figura 1.29. As forcas de atracio sio re-
duzidas entre essas moléculas da superficie. A tensio superficial é reduzida quanto
mais moléculas de tensoativo estiverem localizadas na superficie, separando as mo-
léculas de agua e “perfurando” a superficie liquida. As moléculas que séo ativas na
tensdo superficial é que sdo denominadas tensoativas.
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Figura 1.28

(a) Representacdo das forgas de atragdo entre as moléculas da agua e as moléculas da
superficie, o que resulta numa for¢a de atra¢do voltada para dentro do liquido. (b) Forgas
de atracdo localmente reduzidas pela presenca de uma superficie sélida que atravessa a
superficie liquida, provocando a elevacdo das moléculas de agua vizinhas a superficie
solida, conhecida como menisco. (c) Menisco da superficie de agua numa bureta.

Figura 1.29

(a) Representacao das forgas de atracdo entre as moléculas da dgua e as moléculas da
superficie, o que resulta numa forca de atragao resultante e voltada para dentro do
liquido. (b) Forcas de atracdo entre as moléculas da superficie da agua reduzidas pelas
separac¢des provocadas pelas moléculas de tensoativo estabilizadas na superficie &gua-ar.

Portanto, quando se dissolve um tensoativo em agua, a solucio tera sua tenséo
superficial diminuida em relacdo aquela da 4gua inicial. No entanto, essa reducéo
da tensao superficial é limitada principalmente por causa de dois fatores:

1. O atingimento do limite maximo de moléculas que podem ocupar a super-
ficie agua—ar da solu¢do. Esse limite maximo é func¢éo da estrutura do ten-
soativo e de suas cargas, conforme discutido na Secéo 3.2.

2. O tensoativo, para que seja soluvel em agua, deve apresentar forgas de
atracdo com as moléculas de dgua. Caso essas for¢as sejam muito fracas, o
tensoativo ndo se solubiliza. Ou seja, existem forcas de atracio tensoativo—
4agua que mantém parte da tensio superficial do liquido. Como o tipo, mag-
nitude e quantidade de for¢as de atragdo entre o tensoativo e a 4gua sio
caracteristicas da estrutura molecular do tensoativo, o maximo abaixa-
mento de tensdo superficial de uma solugdo aquosa do tensoativo também
é uma caracteristica fisico-quimica desse tensoativo.
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Quando se mede a tensdo superficial de uma solug¢do aquosa com a variacao
da concentracdo de um tensoativo pode-se obter um grafico como o mostrado na
Figura 1.30.
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Figura 1.30

Variacdo da tensdo superficial versus o logaritmo da concentragédo
de tensoativo em solugdo.

O grafico da Figura 1.30 mostra que tensio superficial cai com o aumento da
concentracdo de tensoativo em decorréncia do fato de esse tensoativo estar
ocupando a superficie entre o liquido e o ar (também estd ocupando a superficie
liquido—sélido ao mesmo tempo, ja que nao ha superficie liquido—liquido disponi-
vel). Enquanto houver espacgo na superficie liquido—ar, o aumento da concentragao
de tensoativo proporciona maior preenchimento dessa superficie, continuando a
diminuir a tensao superficial da solugdo. Quando a superficie liquido—ar estiver
totalmente ocupada, maior concentracio de tensoativo nido mais se reflete na re-
ducao da tensiao superficial, pois ndo h4 como novas moléculas de tensoativo ocu-
parem a superficie.

A partir dai, mesmo que se aumente a concentracdo de tensoativo, a tensao
superficial ndo é mais reduzida, e o grafico segue com um patamar que representa
tensdo superficial minima da solucido daquele tensoativo em agua na temperatura
do experimento. A partir da concentragdo em que ndo ha mais redugdo da tenséo
superficial, as moléculas do tensoativo passam a se localizar distribuidas no meio da
solucdo, estando a disposi¢ao para o inicio da organizacio de micelas dentro da so-
lucdo. Essa concentracéo é a ja discutida concentragio micelar critica (CMC). Esse
experimento é uma das formas de medir a CMC de um tensoativo. Em concentra-
¢oes de tensoativo menores que a CMC néao ha a formacao de micelas. Em concen-
tracoes de tensoativo mais altas que a CMC existem micelas organizadas na solu-
¢do. A partir da CMC, a adicdo de maior quantidade de tensoativo nio interfere
mais na ocupacio das superficies ou na tensao superficial da solu¢do, mas aumenta
onumero de micelas da solu¢do. Aumentos ainda maiores da concentracéo de tensoa-
tivo séo limitados pela sua solubilidade em agua.



28 Tensoativos: quimica, propriedade e aplicacdes

Como visto na Sec¢do 1.2.1, a molhabilidade e a umectagao das solugdes depen-
dem diretamente da tensio superficial destas. A adi¢do de um tensoativo a solugéo
diminui a sua tensido superficial e proporciona uma melhor umectacao ou molhabi-
lidade. Serido tratadas a seguir algumas aplicacées dos tensoativos ligadas a sua
tendéncia de se localizar nas superficies, o que reduz as tensodes superficiais das
solucgdes e também proporciona a formacao de micelas.

1.5 PRINCIPAIS APLICACOES DOS TENSOATIVOS

As principais aplicagoes dos tensoativos sdo a preparac¢ao de emulsdes e a de-
tergéncia. No entanto, essas duas func¢des dos tensoativos provocam também a for-
macio de espuma. Os préximos tdpicos sdo dedicados a essas trés propriedades dos
tensoativos.

1.5.1 Emulsées

Voltemos ao exemplo inicial do béquer com 6leo e Agua da Sec¢do 1.4, ainda sem
qualquer tensoativo. Caso tentemos misturar os dois liquidos por agitacgao forte,
ocorrera a formacio de pequenas goticulas de 6leo distribuidas pela agua (ou
vice-versa) que, apds algum tempo de repouso, se separario novamente em duas
fases distintas. A fusdo de duas goticulas de 6leo que estavam suspensas em agua
(também chamada de coalescéncia) ocorre em decorréncia do fato de essas goticulas
serem expelidas do meio aquoso, pois apresentam pouca interagdo com este. As go-
ticulas, ao se agruparem, diminuem a area total de contato com a agua, reduzindo
as areas sob efeito de tensio interfacial (a energia interfacial é discutida mais deta-
lhadamente na Secao 3.2).

Quando duas goticulas de éleo em agua se encontram, ocorre a coalescéncia
destas em uma goticula maior (Figura 1.31). Essa goticula maior tem a superficie de
contato com a d4gua muito menor que a soma das superficies das duas goticulas ori-
ginais. Dessa forma, menos moléculas de agua estarao localizadas na superficie,
onde estariam sofrendo tensdes, e voltam para interior do liquido, onde sdo mais
estaveis. Conforme varias goticulas de dleo se agrupam, a area superficial total di-
minui ainda mais, gerando gotas cada vez maiores. Por causa do maior volume das
gotas de dleo e da diferenca de densidades entre o dleo e a 4gua, a forca de ascensio
passa ser suficiente para que essas gotas maiores subam através da agua, concen-
trando-se na parte superior da mistura. Com essa aglomeracgio das gotas de 6leo na
parte de cima, mais as gotas de 0leo estardo vizinhas, fazendo com que a coalescén-
cia continue até a separacio total de fases.

O mesmo béquer com éleo e 4gua agora é agitado na presenca de um tensoativo
em concentracdo acima de sua concentracio micelar critica (CMC). Como novas
superficies 6leo—agua sdo criadas quando goticulas sio dispersas na agua, a tendén-
cia é que o tensoativo que esteja organizado em micelas se direcione para as novas
superficies 6leo—agua (primeira opc¢ao de estabilizagdo) recentemente criadas pela
agitacdo. Esse efeito ocorrera rapidamente, caso haja uma boa quantidade de mice-
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las disponiveis na solugdo, por isso é necessario que a concentracido de tensoativo
esteja acima da CMC.

1 2 3 4
agua agua agua agua
5 6 7 8
agua agua agua agua
Figura 1.31

Representacdo da sequéncia de coalescéncia de duas goticulas de 6leo em agua seguida
da separacao em fases distintas.

O deslocamento do tensoativo (que estava organizado em micelas para as
novas superficies Agua—o6leo das goticulas geradas pela agitacdo) provoca a redu-
¢ao do niumero de micelas e a formacio de uma camada de tensoativo sobre cada
uma das goticulas, como representado na Figura 1.32. Neste exemplo, estas goti-
culas de 6leo recobertas de moléculas de tensoativo perpendicularmente a super-
ficie 6leo—agua tém uma aparéncia muito semelhante as micelas, mas sdo muito
diferente em termos de energia. A esse tipo de estrutura, costuma-se chamar de
goticula, para que haja uma diferenciac¢ido clara em relacdo a micela (na micela
nao ha superficie 6leo—agua).

Como as goticulas de 6leo estdo inseridas em um sistema em que a agua é o
meio continuo, recebem o nome de goticulas de 6leo em 4agua. O conjunto de goticu-
las de 6leo em agua forma uma emulsdo 6leo em dgua ou o/a. No caso de micelas
inversas, em que goticulas de dgua sfo inseridas em um sistema onde o 6leo é o0 meio
continuo, a denominacio passa a ser emulsdo 4gua em 6leo ou a/o.

Figura 1.32

A formacdo de goticulas de 6leo em dgua na presenca de tensoativo acima da CMC
provoca a formacdo de estruturas recobertas de moléculas de tensoativo localizadas
perpendicularmente a superficie &gua—oleo.
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A goticula que agora tem sua superficie totalmente ocupada por tensoativo, pas-
sa a ter uma superficie bem diferente da goticula inicial sem tensoativo. Caso o tensoa-
tivo utilizado seja anidnico, as goticulas de d6leo adquirem superficies carregadas ne-
gativamente. Essas cargas negativas atraem moléculas de 4gua e contraions de carga
positiva da solucdo aquosa, gerando uma dupla camada elétrica em volta de cada
micela. Como goticulas iguais vizinhas vao apresentar carga eletrostatica de mesmo
sinal nas suas superficies, ocorre o efeito de repulsio entre as goticulas com tensoati-
vos, 0 que impede a aproximacio entre as goticulas, mantendo-as estaveis e separa-
das, reduzindo a probabilidade de coalescéncia, como esquematizado na Figura 1.33.

Figura 1.33

Dupla camada elétrica em goticulas de 6leo estabilizadas por tensoativo aniénico.

Os tensoativos nao i6nicos, por ndo possuirem carga verdadeira, formam goti-
culas que néo apresentam dupla camada elétrica. A estabilizagdo das emulsées e
dispersbes com tensoativos nio i6nicos ocorre pelo impedimento estérico de suas
moléculas, que apresentam partes polares normalmente muito longas (ja que séo
normalmente derivadas de um polimero de moléculas de 6xido de eteno), como mos-
trado na Figura 1.34. Normalmente, a melhor estabilizagdo de uma emulsio se da
pelo uso dos dois efeitos de estabilizacio (eletrostatico e estérico) conjuntamente,
por causa disso é muito comum a utilizagdo de misturas de tensoativos aniénicos e
nao i6nicos em emulsoes.

Figura 1.34

Estabilizacdo das goticulas de 6leo com tensoativo
ndo iénico por impedimento estérico.
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Essa repulsio entre as goticulas, seja ela por efeito eletrostatico ou estérico,
impede a aproximacao entre elas e, consequentemente, sua coalescéncia. Forma-se,
entdo, uma emulsido que pode ser mais ou menos estavel, dependendo dos tipos de
tensoativos usados, da forma como a camada estd estruturada, da afinidade das
partes polar e apolar pela 4gua e pelo 6leo, bem como do balanco de peso entre essas
partes, como discutido na Secdo 8.5.1.

A estabilizacdo de suspensées de sélidos na forma de pé em liquidos também
ocorre por efeito semelhante. Quando da agitagdo de um sélido em p6é em uma solugio
de tensoativo acima de sua CMC, as novas superficies criadas sdo superficies s6lido—
liquido, que também tém ocupagao preferencial das moléculas do tensoativo compa-
rada com as micelas. Isso faz com que o tensoativo abandone a organizac¢io em mice-
las e se dirija para as novas superficies, formando novas estruturas muito parecidas
com as goticulas, com o diferencial de que em seu interior se encontra uma particula
sélida. As suspensoes sdo discutidas mais detalhadamente no Capitulo 10.

Mesmo as emulsées com suas goticulas de dleo recobertas de tensoativo ainda
podem coalescer. Caso o tensoativo utilizado seja anionico, por exemplo, havera uma
repulsio entre as moléculas de tensoativo vizinhas na mesma superficie 6leo—agua
da goticula, pois essas moléculas apresentam carga negativa. Essa repulsdo impede
que essas moléculas vizinhas estejam muito proximas umas das outras, criando
espacos vazios entre elas no recobrimento da superficie. Quando duas goticulas de
6leo recobertas de tensoativo se aproximam com pouca forca, elas se repelem e néo
se chocam. No entanto, se a aproximacio ocorrer com mais for¢a (por exemplo, em
uma agitacdo ou bombeamento da emulsio), as moléculas de tensoativo da goticula
podem se deslocar por sua superficie, concentrando-se no lado sem tensées da goti-
cula, conforme exemplificado na Figura 1.35, e abrindo um espaco sem protecdo que
pode permitir a coalescéncia entre as duas goticulas.

Figura 1.35

A aproximacdo (a) de duas goticulas de éleo recobertas de tensoativo aniénico pode provocar o
deslocamento dos tensoativos pela superficie da goticula, por causa da repulsdo aos tensoativos da
goticula vizinha (b,c), o que abre espaco livre para a coalescéncia das goticulas (d).
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Esse efeito ocorre em virtude (I) da mobilidade do tensoativo na superficie da
goticula de dleo e (II) de existirem espacos entre os tensoativos no recobrimento da
superficie da goticula. Portanto, a estabilidade das emulsées pode ser melhorada se
forem corrigidas essas duas causas.

A mobilidade do tensoativo na superficie da goticula (I) pode ser reduzida uti-
lizando-se tensoativos que apresentem estrutura carbonica ramificada em sua parte
apolar. Por causa dessas ramificacbes, as moléculas de tensoativo tém mais dificul-
dade de serem arrastadas pela superficie 6leo—agua, pois estdo mais fortemente
“ancoradas” na fase 6leo. No entanto, tensoativos com cadeias carbonicas ramifica-
das normalmente sdo menos biodegradaveis no meio ambiente.

Os espagos entre os tensoativos anionicos (II) que recobrem a superficie da go-
ticula nio podem ser ocupados por mais tensoativos anionicos, pois estes apresen-
tam repulsao eletrostatica com os tensoativos que ja estdo alojados na superficie.
Para a ocupacio desses espacos deve-se utilizar tensoativos que nio apresentem
repulsdo eletrostatica aos anionicos. Tensoativos catidénicos ndo podem ser utiliza-
dos, pois provocariam a neutralizagdo das cargas dos tensoativos anionicos e sua
precipitacdo da solugdo. A alternativa é o uso de tensoativos néo i6nicos. Como
os tensoativos ndo i6nicos nio apresentam cargas verdadeiras, ndo ha impedimento
para sua estabilizacio entre as moléculas de tensoativo aniénico da superficie da
goticula (Figura 1.36). Para as moléculas de tensoativo ndo iénico, as superficies
6leo—agua entre as moléculas de tensoativo anionico ja localizadas na superficie
estdo livres para sua estabilizacdo.

Figura 1.36

(a) A goticula de 6leo em agua, com a superficie recoberta de tensoativo anidnico,
apresenta espacos neste recobrimento, em virtude da repulsdo entre as cargas negativas
das cabecas polares dos tensoativos. (b) Esses espacos podem ser ocupados por tensoativos
ndo iénicos que ndo tém carga verdadeira, portanto ndo apresentam repulsdo com os
tensoativos ja instalados na superficie da goticula.

A estabilidade da emulsdo é aumentada, pois o aumento de densidade de ten-
soativos na superficie da goticula reduz os espagos para a migracio do tensoativo
anibénico, melhorando a qualidade da protecéo eletrostatica da goticula. A estabili-
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dade é também melhorada pela presenca dos tensoativos no i6nicos, que apresen-
tam moléculas grandes, aumentando a espessura da camada protetora, e garantin-
do também a estabilidade estérica das goticulas na emulsio.

Os tensoativos anféteros sdo ainda mais eficientes no efeito de preenchimento
desses espacgos entre os tensoativos anionicos das goticulas, pois, como apresentam
cargas positivas sem neutralizar os tensoativos anidnicos, sdo fortemente atraidos
para a regido entre os tensoativos aniénicos da superficie. Essa atragio entre os ten-
soativos anidnicos e anféteros acaba por aproximar ainda mais os as moléculas dos
tensoativos anidnicos, permitindo que mais moléculas de tensoativo anionico saiam da
solugdo aquosa e se estabilizem na superficie da goticula, proporcionando um recobri-
mento da superficie 6leo—agua ainda mais eficiente. Como menos moléculas de tensoa-
tivo anionico permanecem em solucéo, isso reduz a irritabilidade dérmica e ocular das
formulagées de xampus e sabonetes, pois sdo as moléculas livres de tensoativo aniénico
que provocam essa irritacio. (Este efeito é melhor detalhado no item 6.7.)

Portanto, para se obter emulsées mais estaveis, normalmente, é preciso recor-
rer a pelo menos dois tensoativos de classes diferentes.

1.5.2 Detergéncia

Em um sistema em que se busque a limpeza de uma superficie, normalmente
usa-se agua como solvente. Como visto, a grande maioria das substancias polares
sera soluvel em agua e sera carregada por esta, liberando a superficie a ser limpa de
sujidades polares. No entanto, existe grande quantidade de sujidades n&o polares
(6leos, gorduras, ceras, pos etc.) que devem ser limpas. A op¢do de limpeza com um
solvente apolar é, na maioria das vezes, pouco viavel. Portanto deve-se proporcionar
a retirada de sujeiras apolares com um solvente polar (dgua). Um tensoativo pode
proporcionar uma mistura estavel entre a sujeira apolar e a Agua em decorréncia de
sua alta afinidade pelas novas superficies criadas.

O efeito de detergéncia acontece pelo mesmo mecanismo em qualquer superfi-
cie suja durante o processo de lavagem com um tensoativo, seja um tecido, um prato,
ou outro qualquer. Tomemos, por exemplo, um subtrato que apresenta sujidade ole-
osa e que necessita ser lavado. Essa sujidade oleosa esta situada sobre substrato e,
quando é imerso em solucdo aquosa de tensoativo (normalmente aniénico) que este-
ja acima de sua concentracio micelar critica, ocorre o mesmo efeito visto na forma-
¢do de uma emulsdo. As moléculas do tensoativo em micelas rapidamente ocupam
as superficies do éleo com a dgua e do substrato com a dgua. Assim que todas essas
superficies forem ocupadas por moléculas de tensoativo, caso ainda haja micelas em
quantidade suficiente, havera uma tendéncia para moléculas de tensoativo dessas
micelas ainda procurarem se posicionar nessas superficies. Essa tendéncia gera
uma forca (chamada de efeito cunha, discutido em detalhes na Secdo 5.3.2) que bus-
ca aumentar o tamanho das superficies para permitir que mais moléculas de tenso-
ativo possam se estabilizar. Assim sendo, a sujidade oleosa vai se deformando e
sendo expulsa da superficie do substrato pelo efeito cunha, pois isso aumenta a su-
perficie de estabilizacdo de moléculas do tensoativo disponiveis (Figura 1.37).
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Figura 1.37

Sequéncia do efeito cunha provocado pela migra¢do das micelas em solu¢do aquosa na
estabilizagdo em novas superficies. A retirada da sujidade oleosa do substrato aumenta a
area de superficie disponivel para estabilizacdo do tensoativo. A sujidade oleosa forma
uma emulsdo que estabiliza a sujidade apolar em agua.

Esse efeito é amplificado pela agitacdo ou atrito, o que auxilia na retirada da
sujidade da superficie. O aquecimento também auxilia nesse efeito, pois reduz a
viscosidade da sujidade, tornando-a mais facilmente deformavel na superficie.

Como resultado final do efeito de detergéncia, ha formacdo de uma emulsao de
sujidade oleosa em agua (ou de uma dispersido em agua, caso a sujidade seja um po).
A estabilizacdo da emulsio de sujidade em agua até o momento do enxague é impor-
tante para uma boa detergéncia, fun¢do normalmente realizada por um tensoativo
anidnico. Caso a emulsido nao seja estavel, ocorre o efeito de redeposicao da sujeira
sobre a superficie que j4 havia sido limpa. Para que isso néo ocorra, o tensoativo
utilizado (ou mistura deles) deve apresentar o efeito de se estabilizar na superficie
que foi limpa e também sobre goticula de sujidade. A concentracio de tensoativo
anibdnico nas superficies garante que havera repulsio entre as goticulas de sujidade
e a superficie limpa de forma que, quando uma goticula se aproximar novamente da
superficie, serd repelida, como mostrado na Figura 1.37(f). A adsorcao de tensoati-
vos em superficies sélidas é discutida no Capitulo 4.

A estabilidade dessa emulsido formada deve ser suficiente para manter a suji-
dade suspensa em agua até o momento do enxague. Quando novas parcelas de dgua
sdo utilizadas no enxague, todas as estruturas soliveis em agua sio retiradas. Por-
tanto, sdo levadas as goticulas de sujidade suspensas, mas também o tensoativo que
esté localizado nas superficies sélidas. Isso ocorre porque, normalmente, nessas la-
vagens é utilizado um tensoativo aniénico que é altamente soltivel em agua.

Quando se realiza a lavagem de tecidos ou cabelos utilizando tensoativos, toda
a sujidade é retirada, mas também sido retirados todos os tipos de gordura ou ceras
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que propiciam a lubrificacdo dos fios ou fibras e melhoram o brilho e caimento dos
cabelos. Normalmente procede-se, entdo, o amaciamento das fibras téxteis ou o con-
dicionamento dos cabelos.

O amaciamento ou condicionamento basico consiste na utilizagdo de uma solu-
¢do de tensoativo catiénico que, por ser pouco solivel em dgua, adere bem nas super-
ficies sélidas e é pouco retirado pelo enxague. Os tensoativos catiénicos trazem em
sua estrutura uma carga positiva verdadeira, portanto, as estruturas das fibras
téxtels e dos fios de cabelo em que eles se depositam passam a apresentar carga
eletrostatica, provocando a repulsio entre elas. Essa repulsio é responsavel pelo
aumento de volume dos tecidos e pelo efeito desembaragante dos fios de cabelo.

Os tensoativos cationicos aderidos ao cabelo sdo formados por uma parte apolar
que pode ser originada de 6leo de coco. Essa parte da molécula, além de propor-
cionar melhor brilho pelo fechamento das escamas naturais do cabelo, ainda
proporciona peso ao cabelo, permitindo um melhor caimento e aumento da lubrifica-
¢ao dos fios, podendo ser considerada como um auxiliar de penteabilidade.

As formulacoes de condicionadores de cabelo e amaciantes apresentam tam-
bém diversos outros componentes que melhoram a seu desempenho final e propor-
cionam a adequacao do produto ao tipo de cabelo ou fio téxtil. O tensoativo catiénico
é 0 agente principal desse tipo de formulacdo, pois se adsorve sobre as superficies
sélidas, garantindo a repulsédo eletrostatica entre os fios, o que origina a sensac¢io de
maciez do cabelo ou do tecido.

1.5.3 Espuma

Os processos de lavagem e de preparacio de emulsdes necessitam de agitacio
da solucédo ou mistura aquosa para que ocorram a solubilizacdo dos tensoativos uti-
lizados, a reducéo do tamanho das goticulas de éleo, a retirada da sujeira e a distri-
buigdo das micelas por todas as parcelas do liquido, garantido que os processos de
detergéncia e emulsio sejam eficientes, uma vez que esses dois processos ocorrem
sempre em presenca de micelas. No entanto, essa agitagdo é a principal causa de
formacao de espuma. Em processos industriais ou em lavagens mecanicas, a forma-
¢do de espuma é indesejavel, pois reduz a capacidade desses equipamentos.

J4a para os produtos de limpeza e xampus, os usudrios esperam a formacao de
espuma abundante e associam essa formacio de espuma a limpeza. Em produtos de
limpeza, como os detergentes para lavagem de pratos, a espuma apresenta um efei-
to estético ao consumidor, mas até dificulta a limpeza, pois requer mais enxagues
para sua retirada. Em produtos como xampus, a espuma tem a funcio de impedir
que o tensoativo seja rapidamente levado pela dgua do chuveiro e também ajuda a
arrastar fisicamente as particulas de sujidades sélidas, mantendo-as suspensas até
0 enxague.

A estabilizacido de espuma ocorre por um efeito semelhante ao da estabilizagéo
de emulsdes pela migragdo do tensoativo da estrutura das micelas para novas su-
perficies criadas. Quando uma solucéo de tensoativo, que se encontra acima de sua
concentracao micelar critica, é agitada, pequenas bolhas de ar podem entrar na so-
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lucdo. Essas bolhas de ar formam novas superficies agua—ar, em um processo muito
semelhante ao de formagdo de uma emulsao, quando se utiliza um éleo em agua.

Na Figura 1.38 é ilustrado o processo de formacéo de espuma quando se utiliza
um tensoativo aniénico. Quando da agitacio, bolhas de ar entram na solucgio, geran-
do novas superficies dgua—ar. O tensoativo, organizado em micelas na solugao, se
desloca para essa nova superficie criada, recobrindo-a (etapas 1 a 5). A bolha de ar,
ja recoberta de tensoativo, apresenta densidade muito mais baixa que a da agua,
portanto rapidamente se dirige para parte superior da solugdo. A superficie da agua
com o ar também esta recoberta de tensoativo anioénico e, quando a bolha se dirige
para cima, essas superficies carregadas negativamente se repelem. Essa repeléncia
provoca a deformacéo da superficie, criando um filme liquido, com duas superficies
com o ar (uma para atmosfera e outra para o ar interno da bolha) como mostrado
nas etapas 6 a 8 da Figura 1.38. A espessura do filme liquido formado sobre a bolha
é proporcional 4 forca de repeléncia entre as duas camadas de tensoativo. Quanto
mais carga apresentar a parte polar do tensoativo aniénico utilizado, maior a repe-
Iéncia entre essas duas camadas e mais espesso o filme liquido formado. Filmes li-
quidos espessos estdo ligados ao tempo de vida de uma bolha, portanto ja se pode
correlacionar que tensoativos de alto valor de carga eletrostatica em sua parte polar
sejam aqueles que apresentam maior volume de espuma. Conforme discutido na
Secao 1.3, os tensoativos aniénicos sdo os tensoativos que apresentam maior concen-
tracdo de carga em suas partes polares.

Figura 1.38

Sequéncia de formacao de espuma a partir da formacao de bolhas de ar em solucao
aquosa de tensoativo acima da CMC.
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A formacao de bolhas de ar é continua em processos sob agitacdo. Portanto,
mais bolhas sdo formadas e migram para a parte superior do sistema, empurrando
as bolhas mais antigas para cima. Essa camada de espuma formada deixa de fazer
parte da solugéo de tensoativo, ja que pode ser considerada uma nova fase. A forma-
¢ao de espuma, além de ocupar espaco dentro de equipamentos de lavagem (redu-
zindo o espaco util de solucido) ainda extrai tensoativo da solucdo para essa nova
fase. Esse efeito reduz o nimero de micelas disponiveis na solu¢do. Como os proces-
sos de emulsionamento e detergéncia dependem fortemente da presenca macica de
micelas em solucéo, a formacio de espuma reduz a eficiéncia desses processos, pois
retira as micelas da solucido. Portanto a presenca de espuma reduz a eficiéncia do
sistema tensoativo, contrariamente ao conceito popular.

A estabilidade de uma espuma depende principalmente da espessura inicial do
filme da bolha e da capacidade do tensoativo evitar que a agua desse filme escorra
rapidamente, fazendo com que o filme tenha sua espessura muito diminuida. Se a
espessura do filme for muito diminuida, ele ndo serda mais capaz de manter o gas
dentro da bolha, que estoura.

A associacdo popular de espuma com eficiéncia de lavagem levou os fabricantes
de tensoativos a construir moléculas que estabilizassem melhor a espuma. Os me-
lhores tensoativos para formacdo de espuma rica e estavel sdo os aniénicos, em es-
pecial os sulfatados, como o lauril sulfato de sédio (Figura 1.39). Essa molécula
apresenta uma carga negativa verdadeira associada a presenca de quatro atomos de
oxigénio (o0 oxigénio é muito eletronegativo) o que reforca a caracteristica de polari-
dade negativa dessa parte da molécula. Moléculas com regies polares como essas,
de alta carga negativa, tém a caracteristica de atrair fortemente as moléculas de
4gua em sua vizinhanca, gerando uma regido de moléculas de 4gua organizadas a
sua volta chamada de camada de solvatacao.

Figura 1.39

Representacdo esquematica da molécula de lauril sulfato em solucéo.

Essa organizacio das moléculas de dgua para formacao da camada de solvata-
cdo também ocorre quando a molécula de tensoativo sulfatado estd na interface
agua—ar do filme de d4gua em um bolha de espuma. A Figura 1.40 mostra como é a
conformacédo de duas dessas moléculas em uma camada de 4gua numa bolha. Nesta
figura, sio mostradas apenas duas moléculas de tensoativo para facilitar o entendi-
mento, mas deve-se lembrar que todas as superficies 4gua—ar estdo ocupadas por
moléculas iguais.
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ar interno agua

Figura 1.40

Representacdo do posicionamento das moléculas de lauril sulfato nas superficies &gua-ar
de uma bolha de espuma. As setas representam o escorrimento da dgua que diminui a
espessura da camada formadora da bolha.

A parte polar do tensoativo, por atrair moléculas de agua, reduz a velocidade
de escorrimento da agua, pois gera um afunilamento a sua passagem. O lento escor-
rimento da dgua reduz a velocidade de diminuigdo da espessura do filme e aumenta
seu tempo de vida. Portanto, esse tipo de molécula, além de atuar como um tensoa-
tivo, reduzindo a tensio superficial e protegendo as bolhas da coalescéncia, também
proporciona o aumento de tempo de vida de cada bolha.

A reducio da tensio superficial também é importante para a formacdo das
bolhas, ja que em solucdes de tensao superficial reduzida, mais bolhas podem ser
formadas com a mesma energia de agitacdo. A redugio da tensio superficial pode
ser conseguida por diversos tipos de tensoativos. Este efeito é tratado em detalhes
na Sec¢éo 3.2.

O efeito de reducéo da velocidade de escorrimento da Agua poderia ser intensi-
ficado com a utilizacdo de um grupo polar ainda maior, que penetrasse mais profun-
damente no filme de liquido e fosse, assim, mais eficiente na fixacdo das moléculas
de dgua. No entanto, os grupos anibénicos sdo limitados e seria dificil construir
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grupos ainda maiores que o sulfato. Uma forma de resolver esse problema é inserir
algumas moléculas de 6xido de eteno entre a parte lipofilica e hidrofilica do tensoa-
tivo. Um exemplo desse tipo de molécula é o lauril éter sulfato, em que duas molé-
culas de 6xido de eteno foram inseridas antes do grupo sulfato (Figura 1.41).

Figura 1.41

Representacdo esquematica da molécula de lauril éter sulfato.

Essa molécula agora adquiriu uma parte hidrofilica maior. A polaridade foi
pouco alterada, pois a adi¢do de apenas duas moléculas de 6xido de eteno apresenta
efeito desprezivel perto do efeito polar do grupo sulfato. A vantagem de se adicionar
esse “alongamento” polar na molécula é que o grupo fortemente polar agora tem a
oportunidade de estar mais profundamente inserido dentro do filme liquido da bo-
Iha, ampliando o efeito de retencédo das moléculas de 4gua e mantendo a bolha esta-
vel por mais tempo (Figura 1.42). As bolhas assim estabilizadas tém a reducio de
espessura de seu filme liquido muito atenuado, ja que o escorrimento da agua é pra-
ticamente eliminado. O principal efeito de reducdo da espessura do filme liquido
passa a ser a evaporagio da agua para o ar. A espuma gerada por esse tipo de ten-
soativo costuma ter um longo tempo de vida e, quando exposta ao ar por longo tem-
po, apresenta aparéncia opaca em virtude da evaporacgdo da agua.

As formulacoes com alta formacdo de espuma sdo importantes em aplicacoes
especificas, principalmente nas que envolvem lavagem doméstica. No entanto, em
processos como na lavagem mecanica de pratos ou processos industriais, a espuma
é indesejada. Conhecendo mais profundamente o efeito de estabilizacao de espumas,
a industria buscou também o efeito contrario, a desestabilizacdo das espumas, para
produzir formulagées de baixa espuma, principalmente para processos industriais.
Formulagbes de baixa espuma podem normalmente ser obtidas de trés formas:

1. Utilizacdo de um antiespumante, como os diversos tipos de emulsées de
silicone existentes no mercado. A vantagem desse tipo de produto é poder
ser utilizado em quantidades muito pequenas e com baixo custo final, mas
com a desvantagem de proporcionar efeitos negativos em alguns casos
como nos tingimentos téxteis, pois podem manchar os tecidos.

2. Utilizagdo de desespumantes como o alcool 2-etil hexilico ou isotridecilico
nas formulagées de detergentes. Como esses produtos sdo pouco soltiveis em
agua, separam-se na superficie e atuam desorganizando a estrutura superfi-
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cial das moléculas de 4gua nas bolhas de espuma formadas. A desvantagem,
nesse caso, € que sdo necessarias grandes quantidades desses produtos para
que esse efeito seja obtido e deve-se balancear a formulacio para que estes
produtos néo sejam emulsionados e percam sua efetividade.

/.

E a repulsio eletrostatica entre as camadas externa e interna das bolhas
que mantém a separacdo entre elas. Como essa separacio é preenchida de
liquido, é ela que define a espessura do filme inicial. Quanto mais carga
apresentar o tensoativo, mais espessa é a camada de liquido da bolha e
mais durével é essa bolha. por 1sso que os tensoativos anionicos sdo aque-
les que mais formam espuma, pois sdo os que apresentam as maiores con-
centracoes de cargas em sua parcela polar.

ar interno agua ar

Figura 1.42

Representacdo do posicionamento das moléculas de lauril éter sulfato nas superficies
dgua-ar de uma bolha de espuma. As setas representam o escorrimento da dgua que
diminui a espessura da camada formadora da bolha.

Os antiespumantes e desespumantes evitam que as bolhas se estabilizem
quando sao formadas. Esse efeito é conseguido porque esses compostos im-
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pedem que o tensoativo se posicione na superficie Agua—ar, pois formam
uma camada insoluvel e distribuida sobre o liquido, ocupando o espacgo que
seria do tensoativo. Quando as bolhas formadas e estabilizadas por tensoa-
tivos sobem a superficie do liquido, ndo encontram a camada de tensoativo
contraria, que permitiria a repulsdo e a formacéo do filme liquido sobre
cada bolha. Sem a repulsdo entre as duas camadas de tensoativo, ndo ocor-
re a estabilizacdo do filme liquido, a 4gua escorre rapidamente e a bolha
estoura assim que encontra a superficie.

3. Utilizacdo de tensoativos com baixa formacido de espuma, em que sua es-
trutura molecular seja construida de forma a néo reter as moléculas de
agua no filme de liquido. Essas moléculas desestabilizam a espuma pouco
depois que a bolha atinge a superficie, pois permitem um escorrimento da
agua rapido, diminuindo o tempo de vida de cada bolha. Esse tipo de tenso-
ativo é menos eficiente que os antiespumantes no controle de espuma, mas
sdo totalmente soliiveis ou misciveis em agua, impedindo o manchamento
das superficies. A principal desvantagem desse tipo de tensoativo é ainda
seu alto custo.

Os tensoativos anidnicos e catiénicos, pela propria caracteristica de trazer uma
carga verdadeira em sua parte hidrofilica, sempre apresentam maior retencio de
moléculas de 4gua que os tensoativos nio i6nicos. Como essa retengio é um dos fa-
tores de estabilizacdo de espuma, a escolha de um tipo tensoativo de menor espuma
recal sobre os nao 16nicos. Entretanto, mesmo um tensoativo nio idnico apresenta
certo grau de atracgdo pelas moléculas de dgua (se ndo houvesse essa atracao, o ten-
soativo nfo seria soluvel em dgua), como mostra a Figura 1.43.

Figura 1.43

Representacdo esquematica da solvatacdo de uma molécula de alcool laurilico etoxilado
com seis moléculas de éxido de eteno.

Quando esse tipo de molécula se localiza na interface 4gua—ar de um filme li-
quido da bolha de espuma, h4 certa retencéo do escorrimento das moléculas de agua
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pela solvatacgio destas, ja que a parte etoxilada da molécula é bastante longa e pe-
netra profundamente no filme liquido.

Uma das solugdes é substituir parte das moléculas de 6xido de eteno por 6xido de
propeno. A molécula etoxilada e propoxilada adquire a aparéncia da Figura 1.44.

Figura 1.44

Representacdo esquematica de uma molécula de alcool laurico com
duas moléculas de 6xido de eteno e duas moléculas de 6xido de propeno.

A adicdo de moléculas de 6xido de propeno reduz fortemente a solvatacgido de
moléculas de agua, pois, além de haver mais atomos de carbono diluindo a carga dos
dois 4tomos de oxigénio do final da molécula da Figura 1.44, esses atomos adicionais
de carbono estio situados a frente dos atomos de oxigénio, atrapalhando a solvata-
¢ao das moléculas de 4gua, como mostrado na Figura 1.45.

Figura 1.45

Representacdo esquematica da solvatacdo da molécula de alcool laurilico
com duas moléculas de 6xido de eteno e duas de éxido de propeno.

A presenca das moléculas de 6xido de propeno torna a solvatagio de agua redu-
zida no final da molécula, permitindo a drenagem da agua do filme liquido pela
forca da gravidade. Assim o filme liquido perde espessura rapidamente e a bolha
tem um tempo de vida muito reduzido.

O 6xido de propeno, por ser muito menos polar que o 6xido de eteno, reduz a
polaridade da cadeia hidrofilica. Isso faz com que néo se possa simplesmente subs-
tituir um numero de moléculas de 6xido de eteno em um tensoativo pelo mesmo
numero de moléculas de 6xido de propeno para reduzir a espuma formada. Outras
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caracteristicas fisico-quimicas também serdo alteradas (solubilidade, umectacéo,

detergéncia etc.).

Os temas descritos neste capitulo servem de base para as discussdes mais de-

talhadas dos capitulos subsequentes.
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