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NOS E OS DETERGENTES “GREEN” (NOTA PESSOAL)

O que sera vivermos repletos de cinzento, de escuridao provocada pelas nuvens de
poluicdo, smog? O que serd do Mundo, ou até mesmo do Universo, se deixarmos de ser o
Planeta azul? Seremos um planeta perdido na imensiddo da escuriddo do Universo?

Que graca teria olhar de manha pela janela do quarto e ver a natureza morta, sem
iluminagdo?

Olharmos um rio repleto de manchas negras com camadas de reflexos provocados
pelas escamas dos peixes mortos a boiar?

De noite ndo haver estrelas no céu, viver o quotidiano da vida sem cor a escuriddo da
noite?

“Nas ultimas décadas o cuidado com o meio ambiente vem aumentando
significativamente. “

Cada vez mais a industria, o desenvolvimento tém ponderado sobre os caminhos a
seguir, para que possamos continuar a sorrir, para continuarmos a ver cor. Para conseguirmos
ver o verde da natureza, o azul dos rios, o brilhante das estrelas no céu, para continuarmos a
ter vontade de nos levantarmos pela manha e vir para a rua inalar o prazeroso aroma da vida.

“Politicos, Cientistas e grupos ecoldgicos tém movimentado a opinido publica de tal
forma que a legislacdo tem limites de emissdao bem definidos para diversos processos e
atividades industriais. “

A Mistolin, uma empresa de detergentes, é partidaria nesta conduta. Um dos objetivos
da Empresa é proteger o meio ambiente e o ser Humano, tendo cada vez mais produtos com
uma excelente qualidade, mas sempre “GREEN”, produtos que ndo alterem a cor verde, para
cinzento e o azul para preto.

Solange Magalhdes
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Resumo

O projeto define as seguintes metas: o desenvolvimento de novas formulagbes — para ceras,
cristalizadores e tira-gorduras ecoldgicos, apenas empregando matetiais nio toxicos e que nio
apresentem perigos para a saude humana nem para o ambiente.

Este conceito conhecido como "green" ou "bio" vai ao encontro de uma das mais sensiveis
e importantes dire¢oes da quimica: a sustentabilidade.

Numa primeira etapa, nas ceras e nos cristalizadores, foi estudado a forma como o filme
interage com o substrato, a rugosidade que este deve possuir para que apresente brilho adequado,
mas que n3o seja considerado um piso escorregadio.

No tira-gorduras foi feito um levantamento dos varios tipos de gorduras, como aderem ao
substrato e como podemos hidrolisar a gordura, triglicerideos, em compostos mais pequenos, os
acidos gordos, sem usarmos um pH extremamente alcalino.

Procedeu-se a caracterizagio de formulagdes existentes no mercado em pardmetros como a
hidrofobicidade, quantidade do extrato seco, assim como a quantidade de agua, o pH, a viscosidade
e a topografia formada pelo revestimento apés aplicacdo nos pisos, bem como o tempo de
degradacio do filme formado e a resisténcia do mesmo a abrasio. Assim podemos conhecer
melhor a composi¢do das formulagoes existentes no mercado, entender a importincia de cada
componente que constitui a formulacio das ceras, dos cristalizadores e do tira-gorduras.

A partir dos resultados obtidos, foi feito um levantamento de todos os componentes que
apresentam perigos para o ser Humano e para o ambiente, com vista a substitui¢io por compostos
menos agressivos, garantindo que cumprem a legislagio em vigor para os detergentes,
nomeadamente o regulamento CE 648/2004, e o regulamento REACH que estabelecem limites de
biodegradabilidade bem definidos, defendendo que a degradabilidade devera ser superior a 60% em
28 dias.

Finalmente foram elaboradas algumas formulacoes de cristalizadores, ceras e tira-gorduras,
usando sempre compostos quimicos que ndo apresentam, segundo as normas do regulamento
REACH, riscos significativos, sempre acompanhadas por um estudo fisico-quimico das mesmas, de

modo a garantir a qualidade do produto.
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Abstract

The project sets the following goals: the development of new formulations — of waxes,
crystallizers and ecological grease-remover, by using non-toxic and non-hazardous material to
human health and environment.

Concept of "green" or "bio" meets one of the most recent sensitive and important
directions of Chemistry: the sustainability.

The way the film interacts with the substrate, the roughness that the film should possess to
an adequate gloss, was also studied.

In the grease-remover formulation several types of fats were studied. Particular attention
was given to the mechanism of adhesion of these fats to the substrate and the hydrolysis at mild pH
of the triglycerides into smaller compounds such as fatty acids.

We carried out the characterization of existing formulations in the market. Parameters such
as hydrophobicity, the amount of dry extract, as well as the amount of water, pH, surface tension,
viscosity and topography of the coated floor, the degradation time of the formed film and its
resistance to abrasion, were deeply studied. Thus, we had a deep characterization of the existing
formulations on the market, and we were able to understand the importance of each component
the formulation of waxes, crystallizers and grease-remover.

From the obtained results, all the components that presents hazards to humans and the
environment were identified and replaced by compounds that are less hazardous ensuring that these
compounds are in accordance with the legislation for detergents, particularly the EC 648/2004,
Regulation and the REACH Regulation that establish a well-defined limits of biodegradability,
arguing that the degradability shall be greater than 60 % in 28 days.

Finally some formulations of crystallizers, waxes and grease remover were prepared, always

using chemical compounds in agreement with REACH.
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Capitulo 1

Introdugao

Produtos de Limpeza Biodegradaveis

Nas dltimas décadas o cuidado com o meio ambiente tem vindo a aumentar
significativamente. Politicos, cientistas e grupos ecolégicos tém movimentado a opinido publica de
tal forma que na legislacio foram determinados limites de emissio bem definidos para diversos
processos e atividades industriais. A Agéncia de prote¢io ambiental dos Estados Unidos (EPA)
conduziu muitos paifses a tornarem-se partidarios nesta conduta.

Com a evolugio, o Homem tem vindo a ter um maior cuidado com a limpeza e higiene, o
que tem promovido um assinalavel aumento na qualidade de vida e esperanga média de vida.

Desta forma o consumo de produtos de limpeza evoluiu drasticamente. Existe por isso a
necessidade de estudar produtos menos agressivos para o Homem e para o meio ambiente,
“Produtos Verdes”, produtos que tenham na sua formulac¢io apenas compostos quimicos de baixa

toxicidade, e com baixo impacto para o ambiente e para a saude humana.

Tensioativos

Hoje em dia, os tensioativos tornaram-se indispensaveis, e sdo usados em muitos campos
de aplicagdes: na fabricagdo de detergentes, sabonetes, shampoos, cosméticos, tintas, pesticidas, etc.
Todos os principais tipos de tensioativos, sulfonatos de alquilbenzeno, sulfatos de alquilo, 4lcoois
etoxilados, etc., ttm sido amplamente utilizados hd décadas. As vias de preparagio foram
cuidadosamente otimizadas, ¢ o seu comportamento fisico ¢ relativamente bem compreendido.
Além do constante desafio de encontrar novas formas de minimizar o custo da producio dos
tensioativos existentes e a forca do mercado patra os produtos "mais verdes" tem sido um objetivo
primordial para o desenvolvimento de novos tensioativos nos ultimos anos.

Praticamente todos os produtos de limpeza contém tensioativos. Os tensioativos sao
moléculas que combinam duas partes distintas, uma parte hidrofébica (apolar), solivel em solventes
apolares, ¢ uma parte hidrofilica (polar), que possui afinidade com a dgua. Sdo, por isso,

denominadas moléculas anfifilicas. Um exemplo de um tensioativo esta representado na figura 111,
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Figura 1: Representa¢io esquemitica de um tensioativol?

A parte ndo polar é em geral constituida por uma ou mais cadeias de hidrocarbonetos,
lineares ou ramificados, contendo geralmente entre 8 e 18 atomos de carbono. O nimero de
cadeias, comprimento e grau de ramificagdo, sio parametros importantes na determinacio das
propriedades fisico-quimicas dos tensioativosil. Como consequéncia destas propriedades, algumas
destas substincias atuam como agentes emulsificantes, dispersantes e/ou solubilizantes,
dependendo do tamanho da parte hidrofilica e do tamanho da parte hidrofébical4l.

Estes compostos tém tendéncia para adsorver nas interfaces (ar-agua, 6leo-agua), e, regra
geral, em polimeros de carga oposta ou polimeros modificados hidrofobicamente, produzem
estruturas mais ou menos ordenadasll. Hsta adsor¢do resulta numa reducdo da energia livre entre

duas fases, que se traduz também numa reducio da tensio superficial.

.----.\_/i D@ ‘-

Figura 2: Ilustragao esquematica de uma interface 6leo-dgua macroscopica, onde as moléculas de tensioativo
estdo em equilibrio dindmicol*

Os tensioativos sdo classificados normalmente de acordo com a carga do grupo polar,
sendo assim usual dividi-los em aniénicos, catidbnicos, nao-idnicos e anfotéricos!tbl,

Os tensioativos ndo i6nicos sdo caracterizados por terem uma parte hidrofilica que nio
possui carga como representado na figura 3. Possuem uma estrutura polar que interage fortemente
com a agua através de pontes de hidrogénio, particularmente a baixas temperaturaslle
caracterizam-se pela auséncia de interacdes eletrostiticas entre as moléculas que constituem o

agregado micelar.

YAV AV ANV AN N A N AN N AN

Figura 3: Exemplo de um tensioativo ndo-iénicol'

As propriedades destes tensioativos estio fortemente dependentes da temperatura -
quando esta aumenta, e contrariamente a maior parte das substancias, ocorre uma diminuicio da

solubilidade em solucio, levando também a uma diminui¢io da concentracio micelar critica (cmc).
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Uma excecdo na dependéncia da solubilidade dos tensioativos ndo iénicos com a
temperatura, ¢ dada pelos alquil poliglicosideos (APGs). Estes possuem uma parte hidrofilica
constituida por monémeros de glicose e uma parte hidrofébica constituida por alcoois gordos.
Comparando com os etoxilados de dlcoois gordos, o poder de formagdo de espuma de APGs ¢é
claramente mais forte.

Este tipo de tensioativo possui também um comportamento toxicolégico, dermatologico e
ecolégico considerado excelentell.

Os tensioativos anidénicos possuem grupos hidrofilicos, carregados negativamente. Esta
parte dos tensioativos ¢ composta normalmente por um grupo sulfato, sulfonato, carboxilato ou
fosfatol®l.

Sdo muito usados nas formulacdes dos detergentes, obtendo uma adequada detergéncia
com cadeias alquilo na gama C12-C18. Um aumento na cadeia carbonada produz uma diminui¢ao
nos valores da cmc do tensioativo. No entanto também conduz a uma diminui¢io da solubilidade
do tensioativo em solucio, pelo que devera ser obtido um bom equilibrio entre a solubilidade do
tensioativo e a sua cmc, de modo a ser atingida uma detergéncia 6tima.

Os contra-iGes mais comumente usados sio o sédio, o potassio, 0 aménio, o cilcio e varias
alquil aminas protonadas.

Dentro desta categoria de tensioativos encontra-se o Lauril éter sulfato de sédio (LESS),
figura 4, usado neste trabalho. O LESS apresenta uma cmc baixa, elevada solubilidade e um baixo
Krafft point (temperatura a qual o tensioativo deixa de ser soluvel em solugdo aquosa).

Sendo as suas principais matérias-primas de origem natural, os derivados do lauril éter sulfato
atendem aos requisitos de desenvolvimento sustentivel e por serem, também facilmente

biodegradaveis, atende aos conceitos de qualidade ambiental.

Figura 4: Exemplo de um tensioativo aniénico, o Lauril éter Sulfato (LESS)!2l

Os tensioativos catiénicos, figura 5, apresentam na parte hidrofilica um atomo ou grupo
carregado positivamente. Os grupos mais comuns neste tipo de tensioativos sao 0s grupos amina e

amonio quaternariols],

NH;"

Figura 5: Exemplo de um tensioativo catiénicol'd

Os tensioativos anfotéricos, como ¢ exemplo a alquil amido betaina, sdo tensioativos que

apresentam propriedades combinadas de tensioativos idnicos e ndo iénicos. A parte hidrofilica
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deste tipo de tensioativo tem carga positiva e carga negativalsl. A betaina é um tensioativo pouco

irritante para a pele, pois possui uma cmc muito baixa, e possui uma boa capacidade dispersante.
CH4
i
HyC—N—CHa——coor

CH,

Figura 6: Betaina, um exemplo de um tensioativo anfotérico !

Agregacgdo de Tensioativos

Em soluc¢oes diluidas, os tensioativos existem como moléculas individuais, mas quando a
sua concentragdo excede um determinado valor, que é caracteristico de cada tensioativo, a
concentra¢do micelar critica (cmc), as moléculas de tensioativo organizam-se espontaneamente em
agregados, que podem ser micelas esféricas ou cilindricas, vesiculos e fases lamelares ou cubicas,
etc, como podemos observar na figura 7.

A cmc de um tensioativo pode ser determinada pela variacdo da tensdo superficial em
funcdo da concentracio de tensioativo. Quando se atinge a cmc passa a ocorrer um equilibrio
dindmico entre os unimeros em solu¢do e as micelas. Os tensioativos nas micelas, quando em
solucio aquosa, orientam-se de modo a que as cadeias de hidrocarboneto se encontrem no intetior
do agregado e os grupos polares em contacto com a dgua. Existem vérios fatores que podem
influenciar a cmc, como a temperatura, pressio, for¢a iénica, pH, o comprimento da cadeia, a area

da cabega do grupo, entre outras, dependendo do tipo de tensioativol'l.

critical critical structure
packing packing formed
shape parameter

spherical micelle

<1/3

18 ~ 12

bilayer

reversed micelle

o f

“ (I'
>1 Sos ol

Figura 7: Agregacio de moléculas anfifilicas®"!

A morfologia dos agregados formados apds a cmc esta diretamente relacionada com a
estrutura molecular do agente tensioativo utilizado. A orientagio das moléculas na interface pode

ser expressa pelo parametro critico de empacotamento, CPPI!l) que representa a relacdo entre a
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area efetiva ocupada pela parte hidrofébica e hidrofilica do tensioativo. Este parametro é

determinado pela seguinte equagio.

4

CPP = —

lag
Em que v e 1 representam o volume e comprimento da cadeia de hidrocarboneto,
respetivamente, e a9 a area por grupo polari. Este parametro representa uma medida do balanco
entre as partes hidrofilica e hidrofébica, e relaciona assim as propriedades das moléculas anfifflicas

com a curvatura preferida do agregadol®l.

Microemulsdes

Uma microemulsio ¢ uma dispersao de 6leo em agua ou de 4gua em Oleo, estabilizada por
tensioativo. Apresentam caracteristicas de estabilidade completamente distintas das emulsdes.
Emulsificaciio é o processo pelo qual as emulsdes sdo preparadas.

Sem agente de estabilizacdo, tais emulsGes ndo sdo estavels, e a fase dispersa ira coalescer
imediatamente quando a agitacdo for interrompida. De modo a assegurar a estabilidade de forma
adequada, a interface tem que ser "protegida”, por um agente emulsionante, por exemplo por um
tensioativo.

Dessa forma, recorre-se frequentemente a emulsificagdo estavel destes componentes
hidrofébicos de modo a serem obtidas microemulsGes, misturas macroscopicamente homogéneas
de componentes hidrofébicos, agua e tensioativo, em que o nivel microscépico consiste em
dominios individuais de 6leo e 4gua, separados por uma monocamada de tensioativosbl.
Termodinamicamente, podemos distinguir dois tipos de emulsdes. Sistemas que sdo
termodinamicamente estaveis sdo chamados de microemulses, enquanto os sistemas metaestiveis
(ou cineticamente estaveis) sdo conhecidos como emulsSesl!'2.

Do ponto de vista microestrutural, as microemulsGes podem ser definidas como agregados
de tensioativos (micelas) de agua dispersos em 6leo ou de dleo dispersos em agua. Contudo, os
sistemas de microemulsio podem incluir outras estruturas, como bicontinuas. As duas questdes
fundamentais quando se trata de microemulsdes sdo as relacionadas com os seus provaveis
mecanismos de formacio e as suas estabilidades termodindmicas em comparacdo com as emulsdes.
Uma emulsio pode coalescer e chegar a separar-se em fases aquosa e oleosa devido 2a sua falta de
estabilidade termodinamica. Apesar disso, as emulsGes podem exibir estabilidade a longo prazo,
para algumas finalidades, sendo este comportamento referido como estabilidade cinética. Isso
ocorre porque o sistema apresenta uma elevada barreira de energia para a coalescéncia entre as
goticulas de emulsaol'3l.

De um ponto de vista estrutural, as microemulsdes sio formadas por goticulas muito
pequenas, dispersas de uma fase externa, com uma camada monomolecular de moléculas anfifilicas

localizadas na interface. Uma microemulsio rica em 6leo, em 4gua como meio dispersante, esta

5
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representada na figura 9. Essas estruturas sdo conhecidas como microemulsio de agua em 6leo (W

/ O), micela invertida.

Oleo

Figura 8: Esquema estrutural da microemulsao de agua em 6leol'¥l

No caso de uma microemulsio de éleo em agua (O / W), as goticulas de dleo sdo

solubilizadas numa fase aquosa externa, como representado na figura 10.

Figura 9: Esquema estrutural da microemulsio de 6leo em dgua (O/W)l14

Diferentes paraimetros podem também influenciar a curvatura interfacial espontinea, como
temperatura (para tensioativos ndo ionicos) [Vl a forga i6nica (para i6nicos), a natureza do 6leo, a
estrutura do tensioativo (comprimento da cadeia, ramificagdo, o grupo de cabeca) ou a presenca de

co-tensioativos.
Diagrama de fases

Os tensioativos em solucdo podem organizar-se em diferentes fases. Estas podem ser
induzidas por diversos fatores como a temperatura, presen¢a de sais ou outros co-solutos e a sua
fracdao volumical'el.

Um diagrama de fase é a representacdo grafica da organizagido do sistema, a uma dada
temperatura e pressdo bem definida e com composi¢io varidavel. Ele ¢é representado,
geometricamente, por um triangulo equilatero, em que o topo do tridngulo corresponde aos
componentes puros, e cada lado representa possiveis composi¢oes de misturas binarias. Qualquer
ponto dentro do diagrama representa uma mistura terniria em proporcOes especificas de cada

componente.
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Surfactant

oil

microemulsion

Waler il
Figura 10: Esquema de um Diagrama de fases('?

A baixas concentrag¢des de tensioativo, podemos obter emulsdes ou microemulsGes. Nestas
existe uma sequéncia de equilibrio entre as fases, geralmente referidas como fases Winsor. A fase de
microemulsdo pode estar em equilibrio com o excesso de éleo, com um excesso de 4gua ou com
excesso de ambas as fases/?Pl.

A estabilidade de microemulsées requer baixa solubilidade de tensioativo nas fases aquosa
e oleosa, resultando na adsor¢io do tensioativo na interface éleo-agua para provocar uma reducio
da tensio interfaciall'3l.

Quando se aumenta a quantidade de tensioativo, favorece-se a redugio da tensdo interfacial
e consequentemente estabilizam-se os agregados formados em solugdo. A adi¢do de um co-
tensioativo apropriado, como por exemplo um alcool de cadeia linear, pode causar uma maior

estabilizacio da microemulsaol®bl.

Polimeros

Os polimeros sdo, por definicio, compostos de elevado peso molecular que resultam da
ligacdo covalente entre varias moléculas (mondémeros)!'Pl. O tamanho da cadeia do polimero ¢é
estabelecido durante a sintese do mesmo, sendo que o nimero de monémeros em cada molécula é
conhecido por grau de polimerizaciol!7l.

Os polimeros podem ser classificados de diversas formas: em relagdo a sua ocorréncia,
estrutura, a natureza da sua cadeia, comportamento mecéanico, disposi¢io espacial dos seus
mondémeros, morfologia e tipo de reacdo que lhe deu origem. Em relagio a sua ocorréncia, podem
ser sintéticos ou naturais.

Os polimeros naturais sio os que existem na natureza, como ¢ o exemplo da celulose, das
proteinas e dos dcidos nucleicos. A maioria dos polimeros sintéticos, sio compostos organicos,
produzidos pelo homem através da reagio de polimerizacdo de moléculas simples, dos quais sdo
exemplos nylon, poli (cloreto de vinilo) (PVC), entre outrosl!'sl.

No que diz respeito a natureza da cadeia, os polimeros podem ser homogéneos ou
heterogéneos. Quando os polimeros sdo obtidos por reagdo de polimerizacdo entre monémeros da

mesma natureza designam-se por homopolimeros. O polietileno, o polipropileno e o policloreto de
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vinilo sdo alguns exemplos de homopolimeros. Contudo, se as cadeias forem constituidas por mais
do que um tipo de unidade repetitiva, a macromolécula resultante é designada por copolimerol!?.
Podem existir quatro tipos fundamentais de copolimeros: copolimeros aleatérios, copolimeros
alternados, copolimeros em bloco e copolimeros de inser¢do. Nos copolimeros aleat6rios, os
mondémeros inserem-se na cadeia sem qualquer ordem aparente; nos copolimeros alternados os
monoémeros inserem-se de uma forma regular e alternadamente na cadeia, nos copolimeros de
bloco os mondémeros dispdem-se na cadeia em blocos sequenciais e nos copolimeros de inser¢ao os
blocos de um mondémero inserem-se, como ramificagdes, na cadeia constituida pelo outro
monoémero. A estrutura final do polimero, pode ser linear, ramificada ou reticulada.

A arquitetura molecular do polimero e a sua conformag¢io molecular muito influenciam as
propriedades do polimerol2Xl.

Nos polimeros lineares, cada monémero ¢ ligado somente a outros dois mondémeros,
existindo a possibilidade de ramificagbes pequenas, que sio parte da estrutura do préprio
monémero. Nos polimeros ramificados as ramificagbes ndo sio da estrutura do préprio
mondmero, mas siao constituidas por varios mondémeros ou enxertos. Nos polimeros reticulados
existem ligacdes quimicas entre as cadeias dos polimeros, formando-se normalmente um polimero
com um peso molecular muito elevado. Um dos parametros de controlo de qualidade de um
material polimérico é a sua massa molecular. A massa molecular relativa é fungdo do nimero de
unidades repetitivas que constituem o polimero. Esta dependerd do grau de polimerizagio e da
massa molecular relativa da unidade repetitiva. A maioria das rea¢oes de polimerizacdo da origem a
cadeias formadas aleatoriamente e, assim, o produto final da reagdo vai ser uma mistura de cadeias
de comprimento diferente. Porém, em muitos casos, a distribuicio dos comprimentos das cadeias
pode ser determinada estatisticamente podendo o polimero caracterizar-se pela distribuicdo das
massas moleculares relativas dos mondmeros e as massas moleculares médias que lhe estdo
associadas/?1l.

Os polimeros sio utilizados em diferentes concentragoes em solucdo, dependendo da
finalidade que se pretende. Sio de extrema importancia para se conseguir uma boa estabilidade

coloidal, emulsificacio, floculagdo e controlo reolégicol!» 3b. 12, 22],

Interagdes entre Polimeros e Tensioativos

A adicdo de tensioativos em solu¢des poliméricas ¢ muitas vezes usada em industrias de
detergentes, farmacos, entre outras. Assim, torna-se crucial entender a forma como estas duas
entidades moleculares interagem em solugGes aquosas. Os polimeros sio usados para controlar as
propriedades reoldgicas das solugdes e evitar separacoes de fasel?’l, enquanto os tensioativos sao
usados para alterar a solubilidade e promover a emulsificagdol?4.

As transi¢coes de fase em soluges poliméricas podem ser induzidas pela presenca de
tensioativos no meio e vice-versa. A associacdao de polimeros e tensioativos em solucao pode

acontecer pela formacio de uma superficie de adsorc¢do de tensioativos na superficie do polimerol?]

8
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ou pela formacao de micelas na vizinhanca da cadeia polimérica. As duas situa¢Ges surgem por
diferentes interacGes tais como intera¢oes hidrofébicas e eletrostaticas entre polimero e tensioativo.
Para o caso de polimeros que possuam segmentos hidrofébicos ocorre a formagao de sistemas
micelares pela associagdo da parte hidrofébica do polimero e tensioativo. Um outro aspeto
importante é a reducdo da cmc de um tensioativo na presenca de polimero, passando a designar-se
concentra¢do de agregacao critica, cacl?l.

Os polieletrolitos sdo extremamente sensiveis a presenca de sal e a concentragdo de protdes
em solu¢io. Por exemplo, polimeros com grupos carboxilicos a um pH baixo, adotam uma
conformacio contraida devido ao aumento de hidrofobicidade, enquanto com pH basico a cadeia
do polimero expande-se, devido as repulsdes eletrostaticas e entropia dos contra-idesl?7. O
polimero numa conformagio contraida em agua reflete o seu caracter menos hidrofilico e, favorece
as interac¢oes hidrofébicas com o tensioativo. Em meio basico as interacGes entre o poliacrilato e os
tensioativos catiénicos sdo essencialmente eletrostaticas. O complexo polimero idnico e tensioativo
opostamente carregado adota uma conformagio especifica tornando-se normalmente insolivel em
agua, dando origem a uma separagio de fases. A solubilizacdo pode, no entanto, ser restabelecida

com adicgo de sall2sl.

Resisténcia dos polimeros a agdes quimicas e fisicas

As caracterfsticas mecénicas dos filmes poliméricos sio muito sensiveis as condi¢des
ambientais que estdo sujeitas, ou seja, 4 presenca de 4gua, oxigénio, solventes organicos, etc??l. As
propriedades quimicas mais importantes sdo a resisténcia a oxidagdo, ao calor, as radiagdes ultra-
violeta, a dgua, a acidos e bases, a solventes e reagentesBl, conforme descrito a seguir:

Oxidacdo: A resisténcia aumenta em macromoléculas apenas com ligagdes simples entre atomos de
carbono.
Calor: A resisténcia ¢ maior abaixo da temperatura de transi¢io vitrea.

Raios Ultra-violeta: A resisténcia ¢ menor em macromoléculas com duplas ligacoes entre atomos de

carbono.

Humidade: Os polimeros que absorvem agua sofrem altera¢do de volume, podendo aumentar o
peso do material.

Acidos: o contato com 4cidos em geral, em meio aquoso, pode causar a parcial destrui¢do das
moléculas polimérica.

Bases: Solugoes alcalinas, usualmente aquosas, em maior ou menor concentragio, sao bastante
agressivas a polimeros cuja estrutura apresenta grupos carboxilicos, fenélicos e esteres.

Solventes e reagentes: quando as moléculas de solvente apresentam mais afinidade pelas moléculas

do polimero, podem penetrar entre as moléculas macromoleculares, gerando interacOes fisico-
quimicas. Forgas inter-moleculares como pontes de hidrogénio, ligagoes dipolo-dipolo ou mesmo
forcas de Van der Waals, permitem a dispersdo, a nivel molecular, dos polimeros, isto ¢, a sua

dispersio.
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Cera

As ceras consistem numa emulsio de resinas acrilicas em combinagdo com polimeros de
polietileno, micronizado e emulsificado, normalmente de elevado peso molecular. Apés aplicacdo
sobre a superficie do substrato formam um filme polimérico hidrofébico e uniforme
proporcionando o brilho aos pavimentos.

A formulacdo das ceras é uma mistura de diversos componentes, em que a agua, Os
polimeros e as ceras representam a maioria dos compostos na formulagiao. No entanto, os agentes
plastificantes, coalescentes, anti-espuma e estabilizadores, também representam uma fun¢ao muito
importante na formulagio.

As resinas sdo usadas na formulagdo de ceras para aumentar o brilho e o nivelamento da
superficie, permitindo em condi¢Ges especificas a removibilidade do filme formado.

Nas ceras podemos também encontrar emulsdes de ceras de polietileno, polipropileno ou
poliuretano, que apenas vao conferir mais brilho, resisténcia e durabilidade ao filme.

Os tensioativos, aniénicos (fluorados) e ndo-iénicos (alcoois gordos etoxilados), sdo
capazes de emulsificar os componentes hidrofébicos produzindo assim uma solu¢do uniforme e
estavel no tempo. A mistura de tensioativos normalmente usada possui uma maior percentagem de
tensioativos nio-idénicos, sendo que os aniénicos sdo adicionados apenas para prevenir agregacio
entre os agregados que contém os compostos hidrofébicos, o que poderia levar a que com o tempo
ocorresse uma separagio de fase.

Os coalescentes e os plastificantes possuem a capacidade de reduzir a temperatura minima
de formacdo do filme (MFT) permitindo a obtencdo de um filme resistente e durdvel durante a
secagem a temperatura ambiente. Os coalescentes, normalmente glicois que volatilizam durante o

processo de secagem apenas vao ajudar o filme a “espalhar-se”/ uniformizar-se sobre o substrato.

HO. -~ O O._~
Figura 11: Etildiglicol (EDG), um exemplo de um coalescenteP!]

Os plastificantes, normalmente compostos de fosfato, sao absorvidos completamente pelo
polimero, pois vio “unir” o filme ao substrato, e permanece no filme para fornecer plastificagio

continua.

Figura 12: Tributoxietil Fosfato (TBEP), como exemplo de um plastificante
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O anti-espuma, a base de silicone, é absolutamente necessirio para que quando a cera é
aplicada sobre o substrato, ndo apresente bolhas de ar para que a sua aparéncia seja uniforme e
regular. Os estabilizadores protegem a cera durante o transporte e armazenamento, de aumentos na
viscosidade ou desestabilizacio causados por altas temperaturas ou congelamento, aumentando

assim o tempo de vida da cera. E os conservantes evitam o crescimento de fungos e bactérias.

Tipos de Resinas e nas formulagdes de ceras

Alguns tipos de polimeros usados em formulagbes de higiene e limpeza sio polimeros
hidrofébicos, que necessitam de ser estabilizados em solu¢do aquosa através do uso de tensioativos,
formando microemulsdes. Esses polimeros sao chamados de tesinas e sdo responsaveis pela
formaciao do filme polimérico na supetficie do pavimento apds secagem fisica e/ou quimica.
Diferentes tipos de resina podem conduzir a filmes com diferentes brilhos e resisténcia. As resinas
podem ser caracterizadas por resinas sélidas e resinas liquidas.

Dentro das resinas liquidas podemos encontrar as resinas alquidicas (Figura 13). Sao resinas
compostas por uma elevada percentagem de compostos organicos volateis, que apresentam uma
menor resisténcia a abrasdo e a intempéries.

Uma desvantagem deste género de resinas ¢ que quando expostas aos raios UV, o processo

de oxidagio ¢ acelerado, quebrando a dupla ligacaio C=0.

T
Hz H
C C—0—C —C—0
/
CH,
|
o]
|
C—
|
R

Figura 13: Estrutura molecular da resina alquidical3?l

Existe atualmente uma tendéncia por estas resinas serem usadas em emulsio em base
aquosa, para evitar o uso de solventes organicos devido a libertagio de compostos orginicos
volateis (COV’s), cujos limites de emissio estio definidos na Diretiva Europeia 1999/13/CE de 11
de Marco de 1999 transposta em Portugal pelo Decreto-lei 242/2001 de 31 de Agosto.

As resinas acrilicas, outro género de resina classificada como resina liquida, sdo resinas
muito utilizadas neste momento.

As resinas acrilicas em base solvente tém vindo a perder terreno pelo mesmo motivo
indicado nas resinas alquidicas uma vez que possuem compostos suscetiveis de libertar COV’s

estando portanto abrangidas pela legislacdo que regula esses compostos.
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CH3

VAR H,C— CH

Figura 14: Estrutura do monémetro base da resina acrilical?3l

As resinas acrilicas em base aquosa tém vindo a ganhatr terreno uma vez que também
apresentam muito boas propriedades quimicas e mecanicas, como o brilho e a resisténcia e nio
contém compostos suscetiveis de libertar COV'’s.

Para conferir uma maior resisténcia as resinas, sdo adicionados plastificantes (ceras, 6leos,
minerais, polietilenos de baixa e alta densidade)*4.

No conjunto das resinas sélidas, encontramos as resinas alquidicas e as resinas de
hidrocarbonetos. As resinas alquidicas de origem natural como por exemplo o pez (resina de
pinheiro), sdo obtidas por um processo de destilagio do pez. Sdo resinas que para poder ser
aplicadas tém que ser aquecidas, e dado que sio termoplasticas, quando arrefecem regressam a sua
forma original.

Da mesma forma que descrito nas resinas liquidas, os plastificantes também sao utilizados
para aumentar a resisténcia.

As resinas de hidrocarbonetos como o préprio nome indica tém origem no petréleo e
possuem na sua composi¢cdo como um elevado nimero, anéis aromaticos. Como tal e por razdes
quimicas, apresentam uma fraca resisténcia a intempérie. Por esse motivo e por motivos
econdémicos sio resinas muito pouco utilizadasi>4.

As ceras estdo presentes nas formulacOes para reforcar a resisténcia a abrasio, a
durabilidade e o brilho. As mais utilizadas na formulagio das ceras cometciais sdo:

Cera de polietileno, em grande quantidade (15% ou mais), tendem a produzir filmes leves,

/\/\_\‘Hz Hz%Hz H2+ ~}—/\-/\
—=cC c —cC CHz

Figura 15: Estrutura molecular de ceras de polietileno®

e com brilho elevado.

Ceras de esteres apresentam elevada rigidez e brilho, apesar de possuirem uma cor mais

€scura.

Figura 16: Estrutura molecular de ceras de esteresl
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Ao aplicar a cera sobre a superficie, com a evaporacdo do solvente, inicia-se o processo de
reticulagdo (cross linking). Trata-se neste caso de uma reticulagdo quimica, processo em que os
polimeros se interligam, produzindo uma rede polimérica tridimensional o que equivale a obtermos
um polimero com uma massa molar extremamente elevada.

Com o aumento da reticulacdo, a estrutura torna-se mais rigida e o filme fica desta forma

aplicado de uma forma homogénea sobre a superficie, proporcionando brilho por reflexdo da luz.

Cristalizador

Os cristalizadores servem para fornecer resisténcia e brilho a revestimentos de pedra.

A concegio de um cristalizador envolve a formagio de cristais por mecanismos
eletrostaticos que conferem rigidez e brilho ao pavimento. Uma formulagio de cristalizador possui
acidos inorganicos que conferem um pH muito baixo a solugdo. Esta ao ser aplicada sobre a
superficie de marmore, vai provocar uma troca de ides, os calcios vao deixar de estar associados aos
carbonatos para estar ligados aos ides dos acidos que se encontram na solugdo do cristalizador,
através de uma associaco eletrostatica, dando inicio a formacio do cristal.

O grande problema dos cristalizadores é o facto de possuitem na sua constitui¢io
compostos como o fluorsilicato de magnésio, que ¢ um composto quimico toxico para o ser
Humano.

Nos primérdios dos cristalizadores utilizava-se o acido oxalico, um 4cido orginico
saturado, incolor, que cristaliza a partir de solu¢es aquosas com duas moléculas de H>O. Estes
podem ser transformados em sais de oxalato durante o transporte para a atmosfera, numa mistura
de compostos oxalicos que contém 4cidos. A maior parte do acido oxdlico estd presente como um
metal nos complexos de oxalatos de aerossois. Aerossdis atmosféricos afetam o clima diretamente
através de dispersdo e absorg¢io da radiagdo solar?l.

Além disso, o oxalato ocorre em muitas plantas e é também o principal constituinte do tipo
mais comum de pedra nos rins P7l, pois este reage quimicamente com certos compostos
comumente encontrados no corpo humano, tais como magnésio e calcio. Quando se combinam, o
resultado ¢, em termos quimicos, um sal denominado por oxalatos.

Os oxalatos vio privar o Homem de certos nutrientes esséncias, dando origem a conhecida

doenga de pedra nos rins, uma doenga urolégica, em que 80% deriva de oxalatos de calcio.
Por esta razdo o acido oxalico foi substituido pelo fluorsilicato de magnésio em mistura com um ou
mais acidos em solugdo. O fluorsilicato, responsavel pela formagdo de cristais, e o acido para
conferir a solu¢do um pH muito baixo de modo a digerir a camada superficial das pedras a quando
da aplicacdo do produto.

Porém o fluorsilicato de magnésio quando sujeito a elevadas temperaturas liberta acido

fluoridrico (HF) na forma gasosa.
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Os compostos de fluor na forma gasosa, mesmo em baixas concentragdes, podem resultar
em problemas para o meio ambiente e para o ser humano. O fluoreto pode ser absorvido pelo
organismo humano por meio da ingestio, inalacio e/ou absor¢io.

O grande desafio deste projeto é encontrar um composto quimico capaz de formar cristais,
tal como o acido oxalico e o fluor silicato de magnésio, e a0 mesmo tempo que ndo apresente estes
problemas a nivel ambiental e para a saude humana. A formulagio mais comum atualmente
encontrada no mercado tem como base os seguintes compostos:

Formulacio alvo:

Agua

Fluor-silicato de Magnésio

Emulsio de cera

Acido fosférico

Alcoois gordos etoxilados

Corante

Cloreto de Célcio

O processo de cristalizagdo ocorre devido a associagdo eletrostatica entre os ides de fluot-
silicato de magnésio, provenientes da formula¢éo e os calcios que se encontram no marmore.

Este complexo de silicato de cdlcio precipita dentro da matriz polimérica, as ceras, formando
cristais, organizados num padrio tridimensional bem definido, que se repete no espaco, formando

uma estrutura com uma geometria especifical®®l,

Formacgao de Cristais

Os cristais caracterizam-se por possuirem uma composicio quimica bem definida e uma
estrutura atémica ordenada. A estrutura de um cristal é composta por unidades regulares que se
repetem para constituir um reticulo, ou seja uma rede tridimensional. As unidades tém forma de
poliedros, sélidos geométricos cujas faces, também chamadas de planos, sio poligonais:
triangulares, quadradas, pentagonais, hexagonais, etc.

A simetria é uma caracterfstica fundamental dos cristais. Os elementos constituintes
situam-se em posi¢oes simétricas em relacdo a um ponto, eixo ou planoll.

A forma de um cristal é, sem duvida, a sua peculiaridade mais destacada. Os cristais
equidimensionais sdo os que possuem, aproximadamente, as mesmas medidas nas trés dimensoes
do espago. Quando a forma ¢ alongada, e de acordo com a sua espessura, os cristais podem ser
aciculares, isto é, em forma de agulha. Quando sido alongados e as suas faces se distinguem
claramente, dizemos que estes cristais tém héabito prismatico. Quando s3o espalmados em vez de
alongados, podem ser lamelares (em forma de lamela), se forem muito finos, ou tabulares, quando

tém uma determinada espessura.
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A crosta terrestre é constituida essencialmente (99%) por oito elementos, sendo que o
oxigénio e o silicio constituem quase dois tergos da percentagem. Estes dois elementos combinam-
se entre si de multiplas formas, constituindo o grupo mais comum dos minerais: os silicatos!4/l.

As trés principais formas cristalinas de silicato, SiO», (quartzo, tridimite, cristobalite)
possuem estruturas ctistalinas muito diferentes, tendo em conta um campo de estabilidade bem
definido sob condigées de equilibrio. Cada forma cristalina de SiO2 tem além disso um polimorfo o
e B. O polimotfo o é caracteristico das baixas temperaturas, ¢ o f forma-se mais frequentemente

quando sujeito a altas temperaturas*ll. Um dos objetivos do nosso trabalho é obter a forma o bem

definida, que corresponde ao polimorfo de baixa temperatura.
Compreendendo que o principio base do cristalizador ¢ a ligacdo eletrostatica entre o silicato e o
calcio, ¢ da reagdo que se consegue possuir a capacidade de controlar o nimero de cristais e a sua

forma.

2HA (L) + CaCO, --> CaA, +CO, + H,0

H,0
H,0
o co,

H,0 o
02

0"‘;"*0 S = o (=]

Figura 17: Principio do Cristalizador

Dentro da grande gama de produtos quimicos disponiveis equacionou-se o uso do silicato
de sédio, NaySiOs, representado na figura 18, um sal inorganico que ao precipitar forma cristais
transparentes ¢ muito bem definidos. E utilizado na industria automdével, produtos téxteis e
madeiras, e ndo apresentando tantos maleficios para o ambiente e para a saide puiblica como o
fluor silicato de magnésio. Uma vez que possui duas cargas negativas, quando em solugdo aquosa,
vio estar estabilizadas por duas moléculas de sédio. Porém quando em contacto com o marmore,
as duas cargas negativas vao reagir com as duas cargas positivas do calcio que o marmore possui,

formando um cristal transparente e bem definido.

Figura 18: Silicato de sédiol*
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O silicato de s6dio é um sélido branco soluvel que em agua apresenta um ponto de fusdo
relativamente elevado, 1088°C. Comercialmente, podemos encontra-lo em solu¢io no estado
liquido, com uma cor transparente e inodoro. Esta solu¢do de silicato de sédio apresenta um pH
alcalino.

A densifica¢io de cristais liquidos é monoatémica e i6nica devido ao encurtamento das
distancias atémicas e pelo aumento do nimero de coordena¢io. Além disso, a mudanca de rede
tridimensional criada pela ligacdo tetraédrica entre o oxigénio e o silicato, pode contribuir para a
densificaciol*l.

Segundo a Ditetiva 67/548/EEC (27 de Junho de 1967), relacionada com as disposi¢cdes
legislativas, regulamentares e administrativas de classificacdo, embalagem e rotulagem de
substancias perigosas, o silicato de sédio nao apresenta quaisquer tiscos para a saide humana e patra
o meio ambiente.

Este é estavel em solucGes neutras e alcalinas. Contudo em solugdes 4cidas, o ido silicato
reage com o protio para formar o acido silicico, o qual quando aquecido e calcinado forma silica
gel, uma substancia dura e vitrea. Dado que a formulacdo de cristalizador serd elaborada com a
incorporagio de acidos inorganicos, com um pH bastante baixo, iremos ter em solu¢do, acido
silicico. Uma forma de evitarmos que este agregue e precipite, ¢ possuirmos polimeros e
tensioativos na formulagio, para desta forma dispersarmos o acido silicico.

A formulagdo de cristalizador tem de possuir um pH acido para promover a troca de ido
no calcio, ou seja, o pH 4cido permite a dissolu¢do do carbonato de cilcio a superficie permitindo
desta forma a mudanca no complexo de calcio, de carbonato de célcio para silicato de calcio,
sempre por associagles eletrostaticas. A adigdo de acido fosférico (H;POs) em solugdo confere um
pH baixo a formulagdo e permite este ataque. E um composto liquido, incolor, solivel em agua ¢
etanol e tem a capacidade de absorver a humidade do ar e conseguir dissolver-sel#3l.

Para além do acido fosférico adicionou-se acido tartarico, porque para além de reduzir o
pH também forma cristais incolores ao precipitar. Este é encontrado geralmente no estado sélido,

cristais de cor branca, inodoro, estavel ao ar e a luz, é solivel em agua e biodegradavell*l.

Tira-Gorduras

O tira-gorduras possui a funcdo de remover os triglicerideos. Esta remocdo pode ser
conduzida de varias formas como quebrar as ligacdes éster dos triglicerideos.
Estes possuem na generalidade, uma mistura de tensioativos, para estabilizar a solucdo e permitir
uma maior facilidade de remocio da gordura, assim como compostos carboxilados com a fungio de
sequestrantes de sais divalentes, glicis como solventes e hidroxido de potassio ou sédio para
saponificar as gorduras.

O grande desafio é encontrar um composto quimico capaz de remover a gordura do
substrato, necessitando para isso de ser capaz de quebrar a ligacdo éster do triglicerideo

(saponificacio), facilitando deste modo eficientemente a remogdo eficaz da gordura. O objetivo
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passa também por regular o pH do produto desenvolvido para valores entre 7 e 9 evitando-se pH
demasiado elevados como encontrados nos Tira-gorduras do mercado. A formulagdo mais comum
atualmente encontrada no mercado possui um pH entre 13 a 14, o que o torna um produto muito
caustico. A alcalinidade apresentada pelo produto provém na maioria das vezes da grande
percentagem de silicatos de sédio, ou hidroxido de sédio ou até mesmo hidréxido de calcio, que

existe na formulacio.
Saponificagdo

Saponificacdo ¢é a reagdo quimica que ocorre entre um triglicerideo existente num 6leo ou
numa gordura com uma base forte, levando a quebra das ligacGes éster do triglicerideo.

O sabdo ¢ um sal de acidos carboxilicos e, por possuir uma longa cadeia carbonada na sua
estrutura molecular, ele é capaz de se solubilizar tanto em meios polares quanto em meios apolares.
Além disso o sabdo ¢ um tensioativo, ou seja, reduz a tensdo superficial da agua fazendo com que a
molhabilidade aumente.

A reagdo alcalina de saponificagdo pode ser representada pela seguinte equacio:
Ester de acido gordo + Base forte — Alcool + Sal de acido gordo (sab3o)

No exemplo indicado em baixo, a reagio ocorre com a soda caustica, sendo um processo
muito usado industrialmente e a nivel doméstico. Os radicais R, R1 e R2 representam as cadeias

carbonadas longas, caracteristicas dos acidos gordos.

0
| A
R—C—O0—CH, R—C HO—CH,
0 N 0 Ha
[ o 0
R—C—0—cCH T 3NaOH —y # + HO—CH
?i | sora caustica 0 Na'
= 0
R—C—0—1CH, I HO —CH.
R—C_ s g
gliceriden 0 Ma glicerina ou glicerol
sahan

Figura 19: Reacdo de saponificagaol*4

Enzimas

As enzimas sdo proteinas com fun¢des cataliticas indispensaveis a2 manutenc¢io da vida. Na
Natureza, as enzimas promovem a interconversio de um vasto numero de espécies quimicas,
gerando o material e a energia necessarios a sobrevivéncia e ao crescimento das células. Assim, as
enzimas atuam como catalisadores altamente seletivos, de tal forma que conseguem catalisar
reacOes especificas em substratos especificos.

Nos ultimos anos, a biocatalise, que se pode definit como a utilizacio de catalisadores

biolégicos, células ou enzimas isoladas, para promover a transformagio de moléculas, tem
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encontrado um campo de aplicagio cada vez mais vasto. De facto, as enzimas ocupam ji uma
posicdo unica em quimica organica sintética por serem catalisadores seletivos e eficientes sob

condic¢des reacionais suaves*sl.

Enzimas como catalisadores de reagdes

As enzimas, catalisadores biol6gicos, devem obedecer a critérios de atividade, estabilidade e
seletividade, além disso, oferecem vantagens notaveis em sintese organica. Com efeito, promovem
reacOes com elevada quimio-, regio- e estereo-seletividade, possibilitando a sintese de compostos
complexos e/ou opticamente ativos, sendo, portanto, vantajosas na sintese de moléculas com
diversos grupos funcionais semelhantes ou com estereocentros. Varios exemplos mostram a
capacidade dos biocatalisadores para promover rea¢oes dificeis ou impossiveis pelas vias sintéticas
classicasl#>-40],

Além disso, as enzimas sdo catalisadores eficientes do ponto de vista energético, dado
operarem a temperaturas e pressdes moderadas. Em muitos casos, o meio reacional ¢ a agua e o pH
do meio situa-se numa gama moderada, oferecendo condi¢bes reacionais suaves. Adicionalmente,
os biocatalisadores sdo naturais e, portanto, com um impacto ecolégico menor que os catalisadores
sintéticos, os quais sdo, por vezes, obtidos por vias sintéticas complexas e poluentes.

As enzimas sdo classificadas em seis classes com base no tipo de rea¢oes catalisadas, de
acordo com a Enzyme Commission, da International Union of Biochemistry and Molecular
Biology. As classes principais de enzimas sdo, ainda, divididas em sub-classes e sub-grupos. As
enzimas sio individualmente classificadas de forma sistematica com base no nome quimico do
substrato natural e no mecanismo de reaciol 471,

As oxido-redutases catalisam reacoes de oxidacio/reducdo, transferindo hidrogénio,
oxigénio e/ou eletrdes entre moléculas. As desidrogenases (enzimas que catalisam a transferéncia
de hidrogénio), as oxidases (enzimas que transferem oxigénio molecular), as oxigenases (enzimas
que catalisam a transferéncia de oxigénio a partir de oxigénio molecular) e as peroxidases (enzimas
que transferem eletrdes para perdxidos) pertencem a classe de enzimas oxido-redutases.

As oxido-redutases sio dependentes de cofatores, os quais fornecem ou aceitam ofs)
equivalente(s) de oxidagio ou de reducio. Os cofatores mais comuns sio NADH/NAD*,
NADPH/NADP*, FADH/FAD*, ATP/ADP e PQQ. Devido a0 clevado custo dos cofatores, a
sua regeneracgdo eficiente é essencial para a implementa¢io de processos industriais usando oxido-
redutases isoladas como catalisadores.

As transferases catalisam a transferéncia de grupos quimicos, por exemplo acilo, fosforilo,
glicosilo ou amino, de um dador para um aceitador adequado. Algumas destas enzimas exibem
elevada regio- e estereo-seletividade.

As hidrolases catalisam a clivagem hidrolitica de ligagées C-O, C-N, C-C, P-O, entre

outras. Assim, as esterases catalisam a hidrélise de ésteres, as proteases catalisam a hidrélise de
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peptideos e as lipases catalisam a hidrolise de acilgliceréis. Uma grande parte das enzimas
comercialmente disponiveis pertence a esta classe.

As liases catalisam a clivagem nao hidrolitica de ligagées C-C, C-N, C-O, por reagbes de
eliminacdo dando produtos com dupla ligacdao. Na reagdo inversa, estas enzimas catalisam a adi¢ao
de grupos a dupla ligacdo do substrato. Sio exemplos a fumarase, a aspartase, as descarboxilases, as
desidratases, as aldolases e as oxinitrilases.

As isomerases catalisam reacoes de isomerizacdo dentro da mesma molécula. Nesta classe
de enzimas encontram-se epimerases, racemases, cis—trans isomerases, tautomerases ¢ mutases,
dependendo do tipo de reacdo que catalisam. O exemplo mais conhecido é a enzima glucose
isomerase, usada industrialmente na producio de frutose.

As ligases catalisam a formacdo de uma ligacdo covalente C-O, C-S, C-N ou C-C entre
duas moléculas, concomitante com a hidrélise de uma ligagio pirofosfato no ATP ou num
trifosfato semelhante.

As hidrolases sdo as enzimas usadas neste trabalho, concretamente, as lipases. Assim,

passamos a rever as caracteristicas e potencialidades sintéticas destas enzimas em particular.
Mecanismo catalitico e aplicagdes sintéticas das hidrolases

As hidrolases catalisam a clivagem hidrolitica de ligacdes C-O, C-N, C-C e P-O. As
hidrolases sdo as enzimas mais comuns em processos industriais, inclusivamente ao nivel da
quimica fina. De facto, cerca de 80 % das enzimas usadas ao nfvel industrial sdo hidrolases[*3!.

As hidrolases nio requerem cofatores e, além de aceitarem uma grande diversidade de
substratos ndo naturais, exibem elevada quimio-, regio- ¢ enantio-seletividadel#s!.

As aplicacdes das hidrolases sio muito diversas, incluindo esterificagdo de acidos gordos e
de hidratos de carbono na industria alimentar [ sintese industrial de compostos quimicos,
incluindo farmacos B, formulagdes de detergentes e producio de cosméticosl*!.

As lipases, ou triacilglicerol acil hidrolases, catalisam in vivo a hidrélise de triacilglicerdis,

estando amplamente distribuidas em microrganismos, plantas e animais.

Figura 20: Estrutura de uma LipaseP!l
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Na maioria das lipases, existe uma parte da molécula da enzima que cobre o sitio ativo com

uma estrutura hélice-a, e é chamada de flip flop (tampa). O lado da “tampa” voltado para o sitio
catalitico, assim como as cadeias proteicas ao redor deste, sio compostos principalmente por
cadeias laterais hidrofébicas. Em ambientes aquosos, sem o seu substrato natural, a “tampa” cobre
o sitio catalitico, ficando a lipase assim inativa, e diz-se que ela estd na sua forma “fechada”. Na
presenca de substratos hidrofébicos, as lipases sio “adsorvidas” na interface hidrofébica, o que
promove mudangas dramaticas na sua estrutura enzimatica, levando a forma “aberta” da lipase,
deixando assim a enzima ativa. Esta mudanca na estrutura tridimensional da lipase em interfaces
dgua/dleo é conhecida como “ativagio interfacial”[52l,

As lipases sao enzimas soliveis em agua, que atuam sobre manchas que contém gorduras,
transformando os triglicerideos em 4cidos gordos que, em pH alcalino, formam carboxilatos, que

sdo soluveis em agua.

RCOOR" + H,0 - RCOOH + R'OH
Figura 21: Reacdo de hidroélise de triglicerideos por lipases3
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Capitulo 2

Resultados e Discussao

O desafio central deste projeto é compreender o funcionamento das trés diferentes
formulacdes, entender o papel de cada um dos componentes no seu desempenho, e desenvolver
novos produtos com base nos conhecimentos adquiridos. As propriedades fisico-quimicas das
ceras, do cristalizador e dos tira-gorduras, foram determinadas usando diferentes técnicas, e foi
clarificada a contribuicdo que cada componente tem nestas, de modo a ser possivel substituir os
compostos que, tendo em conta o regulamento REACH, possuem um elevado grau de toxicidade e
sdo considerados perigosos para a saude publica e para o meio ambiente.

Verificou-se que as ceras possuem tensioativos fluorados, tensioativos que apresentam um
certo grau de toxicidade. Sdo utilizados nas formulagdes de ceras para impedir a separacio de fase,
evitando que haja coalescéncia em solucdo. Quanto aos cristalizadores que existem no mercado,
verifica-se o uso de fluorsilicato de magnésio, podendo levar a libertacdo de acido fluoridrico que é
toxico para o ser Humano. As formulacdes de tira-gorduras sdo muito cdusticas, proveniente da
elevada concentra¢do de hidréxidos que possuem na formulagio, de modo a promoverem a
hidrélise dos triglicerideos.

Sabendo os principios ativos dos diferentes compostos, podemos desenvolver/ procurar
outras substincias, que nio apresentem maleficios para a saude publica e para o meio ambiente,

atingindo os mesmos resultados finais.

CONFIDENCIAL

Por questdes de propriedades intelectual o capitulo 2 foi ocultado, de modo a garantirmos
a entidade empresarial em questio o uso exclusivo do conhecimento fisico-quimico explorado na

tese de mestrado apresentada.
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Capitulo 3

Conclusoes

Este projeto abordou o estudo e o desenvolvimento de novos revestimentos e produtos de
limpeza estaveis e com caracteristicas quimico-fisicas adequadas a sua aplicacdo. O projeto foi
acompanhado por uma empresa Portuguesa que comercializa detergentes para uso doméstico e
industrial, e visou uma abordagem fundamental, onde se discutiram aspetos de entendimento
molecular, mas também uma abordagem pratica de desenvolvimento de produtos para o mercado.

Foi utilizada uma grande diversidade de técnicas de caracterizacio, tanto a nivel laboratorial
como a nivel de scale up.

As caracteristicas reolégicas, a estabilidade, assim como o brilho do filme formado depois
dos revestimentos de uma eficiente formulagio.

Para ceras de aplicagdo em superficies foram selecionadas resinas poliméricas com graus de
reticulagdo e massa molecular especificos para proporcionar a formacio de filmes resistentes e com
brilho elevado. Foi identificado também o papel dos tensioativos i6nicos na estabilizacdo das
emulsdes de cera, eliminado o tipico fenémeno de separagio de fase a temperaturas elevadas,
quando a emulsdo ¢ estabilizada com tensioativos nio idnicos.

A cera desenvolvida apresenta elevada estabilidade e brilho, e viscosidade adequada a
aplicacdo. O brilho do filme ¢ uma das caracteristicas mais importantes das ceras, ¢ proporcional a
uniformidade da superficie do filme. Através de SEM, pode-se constatar que o substrato se
encontra integralmente revestido pelo filme formado pela formulacdo desenvolvida. Verificou-se
ainda que os filmes formados possuem uma temperatura de degradacio muito elevada, permitindo
a sua aplicagdo em grande parte das superficies.

Para os cristalizadores, foram selecionados acidos que permitem a regeneracio das
superficies de marmore danificadas e, adicionalmente, foram incluidas resinas poliméricas para
proteger as superficies e conferir brilho. A formula¢io desenvolvida que melhores resultados
obteve, reage com os carbonatos existentes nos pavimentos de marmore, permitindo que o calcio
forme novos complexos e regenere as superficies. As caracteristicas reolégicas foram ajustadas para
permitir a sua aplicagdo através de pulverizagio.

Os cristais formados pela interacdo eletrostatica entre o calcio e os varios anides dos acidos
e sais em solucdo apresentam um brilho elevado e a capacidade de repelir o dleo, num efeito
semelhante ao efeito de Lotus.

Para o tira-gordura foram incluidas moléculas para possibilitar a remoc¢do de substancias

hidrofébicas através de processos de emulsificacdo, solubilizagdo, saponificagio e ataque
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enzimatico. O hidréxido de zinco é responsavel pela saponificacdo dos triglicerideos que compdem
as gorduras. Para a solugo ser estavel e o hidréxido de zinco permanecer em solucdo é necessario
adicionarmos a formulacdo tensioativos que o emulsifiquem, de modo que este ndo precipite. A
quantidade e tipo de tensioativo foi selecionado para permitir nao sé uma adequada emulsificacdo
do hidréxido de zinco mas também uma eficiente emulsificacio dos triglicerideos das gorduras.

Os produtos estudados e desenvolvidos e desenvolvidos na UC estdo em processo de

patenteamento e ir-se-a iniciar a comercializagdo em breve.
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Capitulo 4

Experimental

Técnicas

Quantificagio de Agua

Usou-se o equipamento Karl Fischer para quantificar a quantidade de dgua que continha a
formulacio de cera e de cristalizador.

Esta quantificacio é baseada na oxidagao de SO2 pelo 12 em presenca de agua.
CH3;0H + SO; + RN = [RNH]S03;CH;
I, + [RNH]SO3CH; + H,0 + 2RN — [RNH]SO,CH3 + 2[RNH]I
RN = base (imidazol)

Karl Fischer prop6s um reagente preparado pela acio de didxido de enxofre sobre uma
solugdo de iodo numa mistura de imidazol e metanol anidros. A dgua reage com este reagente num
processo de duas etapas, no qual uma molécula de iodo desaparece para cada molécula de agua
presentel>4.

A determinagio do ponto final da reacio pode ser visual, isto é, quando for detetado um
pequeno excesso de titulante, observa-se uma mudanca de cor da solucdo, da-se assim a viragem de

amarelo para uma coloragdo parda.

Quantificagdo percentual do Extrato Seco

O método consiste em colocar uma quantidade de cera/cristalizador num copo com a
massa pesada previamente. Coloca-se o copo dentro da estufa a 100°C e deixa-se a agua e os
solventes evaporarem durante 24h. Quando se retira o copo da estufa, e ap6s arrefecimento, volta-
se a pesar, e 0 quociente entre a massa de sélido pesado e a massa de amostra pesada, multiplicada

por 100, da-nos informacio percentual de extrato seco.

m(solido)
m(liquido)
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Determinagido da Concentragao de OH-

O método consiste numa titulagio acido base, quando determinado o ponto de viragem,
com uma soluc¢io de 4cido cloridrico de 0.1mol/L como titulante, conseguimos determinar a

alcalinidade. De seguida obtemos a concentrac¢do de OH-.

Tensdo Superficial

As moléculas que se encontram no seio de um liquido puro homogéneo, tém intera¢Ses
isotrépicas com as moléculas vizinhas, por agdo de forgas (atrativas e repulsivas) que dependem da
distancia intermolecular. Pelo contratio, as moléculas que se encontram na interface liquido-gas,
possuem dois hemisférios vizinhos completamente diferentes!>l.

As moléculas situadas na parte liquida da interface do sistema possuem distancias entre as
moléculas inferiores as distancias entre as moléculas situadas na parte gasosa. Por essa razdo uma
molécula situada na superficie do liquido interage muito mais fortemente com a sua vizinhanca
liquida.

Quando esta se aproxima da fase gasosa, fica sujeita a uma forca atrativa resultante de
todas as intera¢des e dirigida para o interior do liquido.

As moléculas tendem pois a permanecer no interior do liquido, minimizando deste modo a
energia de superficie e levando o liquido a adotar a forma com a menor area superficial possivel,
para um dado volumel53.

Como um aumento de area superficial do liquido implica trazer moléculas do interior da
solucio para a superficie, aumentando-se a energia potencial total, isso s6 pode acontecer com a
realizacao de trabalho. Para cada liquido, ha um valor caracteristico do trabalho por unidade de area
a que se dd o nome de tensido supetficial, y. Esta representa assim uma energia superficial por
unidade de area.

O valor lido na escala no ponto de desprendimento ¢ a forca exercida pela superficie do
liquido sobre o anel, ou seja, a tensdo superficial aparente P. A tensdo supetficial (T) é obtida
multiplicando P pelo fator de correcio F obtido na equac¢io descrita em baixo.

Quando numa solu¢do possuimos moléculas anfifflicas, vamos ter a parte polar da
molécula “mergulhada” no liquido e a parte apolar fica no exterior do liquido em contacto com a
parte gasosa. Quando a parte apolar da molécula anfifflicas é muito maior do que a parte polar, ha
uma formagao de uma monocamada de soluto a superficie do liquido, como podemos ver na figura

47.

/
|

agua

Figura 22: Representacdo da monocamada de soluto a superficie do liquido
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Para concentragbes mais elevadas, observa-se separacio de fases ou, no caso dos

tensioativos, formacdo de micelas (figura 48).

Figura 23: Representa¢io da formagao das micelas

T=P X F

Através da representacio grafica do valor da tensdo superficial de um liquido em funcio da
concentra¢do de tensioativos adicionados é possivel obter o valor da concentracao micelar critica,
que corresponde ao ponto de inflexdo da curva da tensio superficial em funcio da concentracio de
tensioativos.

A tensdo superficial das solu¢bes foi analisada, ao longo das experiéncias, usando um

tensiémetro TDI Lauda (tensiémetro de DuNouy).

Medidor de Brilho

Medidores de brilho sdo usados para medir a reflexdo especular. A reflexdo especular tem

uma relacio direta entre o quociente de luz incidente e luz refletida.

Luzincigente
Brilho = ———————

Luzyefietidga
O medidor de brilho Micro-TRI-gloss ¢ um medidor de brilho portatil notavelmente
compacto com angulos multiplos de medi¢do que estdo em total conformidade com as normas
ISO, ASTM, DIN, BS e JIS. Este possui trés dngulos de medicio de brilho, 20°, 60° e 85°, uma
ampla variedade de supetficies pode ser medida, de fosco a alto brilho.

Os estudos foram efetuados num micro-TRI-gloss, da BYK Gardnerl>l.

Angulo de Contacto

A eficiéncia dos revestimentos das superficies depende primariamente do controlo da
capacidade “molhante” da solu¢do formadora de revestimento, afetando a espessura do
revestimento. As formulacGes de revestimentos ediveis deverdo molhar e espalhar-se
uniformemente na superficie do piso. Apds secagem, os revestimentos deverdo ter uma adesio,
coesdo e durabilidade adequadall. Enquanto as forgas adesivas fazem com que o liquido se espalhe
sobre a superficie solida, as forcas coesivas fazem com que o fluido se contraial4l.

O angulo de contacto da gota de liquido na superficie sélida é definido pelo equilibrio
mecanico da gota sob a agdo de trés tensOes interfaciais: solido-vapor (ySV), solido-liquido (ySL) e

liquido-vapor (yLV).
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Figura 24: Esquema representativo das tensoes interfaciais existentes num sistema trifasico, em que duas das

fases estao condensadas.

Esta relagao de equilibrio é conhecida como equag¢io de Laplace Youngl4l.

(Ysv— vsL)
YLV

cosO =

A equagio de Laplace Young fornece uma defini¢ao termodinamica do angulo de contacto.

Construindo um grafico cos 0 versus yLV podera obter-se o valor da tensio superficial do
liquido.
O nosso estudo foi feito com o OCA 20, e o fluido usado foi agua, a temperatura

ambiente.

Microscopia eletréonica de Varrimento (SEM)

O principio de funcionamento do SEM baseia-se na incidéncia de um feixe de eletrdes
num ponto da superficie da amostra, e a subsequente recolha dos sinais eletronicos emitidos pelo
material. As amostras sdo percorridas sequencialmente por um feixe de eletrdes acelerado,
resultanto a emissao de diversos tipos de radiacdo e eletrdes, entre os quais os eletrdes secundarios
(ES) utilizados na formulagao da imagem da amostra. Os eletrdes retrodifundidos (ER) permitem a
distingdo, na amostra em analise, de regides de atomos leves e pesados!®7l.

O equipamento SEM ¢ fornecido com um dispositivo de espectroscopia de raios X por
dispersao em energia (EDS), para a microanalise de elementos por EDSPSI.

As observagoes das ceras foram realizadas sem previamente ser efetuado qualquer
revestimento adicional da superficie com filme de carbono. Os cristalizadores foram revestidos por
um filme de carbono, para serem analisados. As imagens das ceras foram obtidas em diferentes
ampliacoes (1000 e 3500x), assim como os cristalizadores (200, 1500x) e microanalise por EDS
(andlise especifica e geral) foi realizada para cada ampliacdo nas ceras e nos cristalizadores foi

realizada a uma ampliagdo de 200.
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Reologia

A Reologia ¢ a ciéncia que estuda a deformacio e o fluxo da matéria. Os testes reologicos
dao-nos informacio sobre a fluidez do material, eles medem as propriedades reolégicas de fluidos
complexos em funcio da velocidade de corte ou da frequéncia da deformaciol®!.

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

forca controlada.

prato superior movendo-se com velocidade v
F \
— N

n gradiente de velocidade do fluide

X =

prato inferior estacionario

Figura 25: Representa¢io da velocidade de corte para pratos paralelos

Os pratos estdo separados por uma certa altura h, muito inferior as dimensoes dos pratos.
Quando a forca F ¢ aplicada, paralela ao prato superior (prato moével) a porcido de fluido em
contacto com esse prato vai adquirir uma velocidade v, enquanto a por¢io de fluido em contacto
com o prato inferior (prato fixo) nio se move, existindo portanto um gradiente de velocidades na
amostra, como podemos observar na figura 50101,

Se a viscosidade se mantiver constante com o aumento da velocidade de corte estamos na
presenca de um fluido Newtoniano. Caso a viscosidade se altere com a varia¢do da velocidade de

corte, estamos na presenga de um fluido ndo-Newtoniano, como se pode analisar na figura 51.

Herschel - Bullkdey

Flastico de Bingham

Pseudoplastico
MNewtoniano

Dilatante

tensao de cisalhamento

r.
L

taxa de deformagaon

Figura 26: Curvas de escoamento de fluidos newtonianos e ndo newtonianos

Os testes reologicos foram efetuados num reémetro Reologica StressTech, usando a
geometria cone e copo, CC15 (cone e um copo com 15 mm de didmetro), com o controlo de

temperatura efetuado pelo sistema de banho de agua.
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Dispersiao Dindmica de Luz (DLS)

A técnica de DLS mede a variacio da intensidade de luz espalhada pelas gotas que passam
por movimento brownianolS,

Quando um feixe de luz passa através de uma dispersao coloidal, um movimento oscilante
de dipolo ¢ induzido nas particulas, irradiando assim a luzl?. A intensidade da luz espalhada sera
relacionada com a direcio de polarizacio da luz incidente, do angulo de espalhamento e dos
parametros da solu¢do. Particulas dispersas num meio liquido movem-se ao acaso (movimento
Browniano). Esse movimento causa flutua¢oes de concentracdo num dado volume da soluciao em
funcio do tempo. No espalhamento de luz dinamico a intensidade de espalhamento (em curtos
intervalos de tempo) é registrada como fun¢io do tempo, e flutuacSes nessa intensidade de
espalhamento sdo observadas como variagées de concentragio no volume de espalhamento. O
tempo necessario para as flutuagdes na intensidade de luz espalhada acontecerem ¢ a caracteristica
mais importante do sinal, uma vez que esse tempo contém informacgio sobre as propriedades
dinamicas das moléculas do solutol®3l.

Neste projeto foi usado um equipamento da marca Malvern, modelo zetasizer nano.

Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) mede a variagdo de massa em fun¢do da temperatura
numa atmosfera controlada.

Esta técnica possibilita o conhecimento e observagdo das alteragdes que a amostra ou a
substancia adquire no decorrer do ensaio permitindo a verificagdo de aspetos relacionados com a
decomposicio, oxidagdo, combustio etc. Sdo existentes trés tipos de andlises termogravimétricas
sdo elas: “TG isotérmica”, “T'G quase isotérmica” e “T'G dindmica ou convencional”.

Na TG isotérmica, a massa da substancia ¢é registrada em fun¢io do tempo a uma
temperatura constante. Na TG quasi-isotérmica, a amostra ¢ aquecida a uma razio de aquecimento
linear enquanto ndo ocorre variacio de massa, a partitr do momento que a balanca deteta a variacio
da massa, a temperatura ¢ mantida constante até sei obter nova condi¢dao e assim sucessivamente
durante uma programacio estabelecida anteriormente. No TG dindmica ou convencional, a amostra
¢ aquecida ou resfriada num ambiente cuja temperatura varia de maneira pré-determinada, de
preferéncia, a uma razio de aquecimento ou resfriamento linear.

As experiéncias realizadas com o objetivo de verificar uma alteracio de massa num
determinado “item”, devem ser realizados com o auxilio de uma termobalanca (associaciao forno-
balanca), existindo assim, a possibilidade de permitir um trabalho sob as mais variadas condi¢ées
experimentais: diferentes atmosferas, razdes de aquecimento/ resfriamento, entre outros
parametroslo4,

Foram utilizados cadinhos de alumina como porta-amostras colocados na termobalanca

para se realizar a analise.
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Difracao de Raio-X

A difragdo de raio-X é uma das principais técnicas de caracterizagdo microestrutural de
materiais cristalinos, encontrando aplicagées em diversos campos do conhecimento, como na
Fisica, ciéncia de materiais, engenharia metalurgica, dentre outroslé.

Esta representa o fenomeno de interagao entre o feixe de raios-X incidente e os eletroes
dos atomos componentes de um material, relacionando o espalhamento coerente. A técnica
consiste na incidéncia da radiacdo numa amostra e na detecio dos fotdes difratados, que constituem
o feixe difratado. Num material onde os atomos estejam arranjados periodicamente no espaco,
caractetfstico das estruturas ctistalinas, o fenémeno da difracio de raios-X ocotre nas direcoes do
espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg (equagio 1)1,

Admitindo que um feixe monocromatico de determinado comprimento de onda (X) incide

sobre um cristal a um angulo 6, chamado de angulo de Bragg, tem-se:
nk = 2d sin0
Equacio 1: Lei de Braggl¢l

onde, 0 corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e os determinados planos do cristal,
€2

“d” é a distancia entre os planos do atomos e “n” a ordem de difragio. A figura 52 representa a lei

de Bragg.

Figura 27: Esquema ilustrativo do fenémeno de difracdo de raios-X (Lei de Bragg)!¢7]

Os instrumentos tradicionais de medida sio o difratbmetro (método do pd) e as cimaras
de monocristais, estas dltimas atualmente com o seu uso restrito a situagdes especificas para
determinagdo de pardmetros cristalograficos. No difratbmetro tradicional a captagio do eixo
difratado ¢é feito por meio de um detetor, segundo um arranjo geométrico conhecido como a
geometria Bragg-Brentano (figura 52), que habilita a obten¢ao do dangulo 201691,

As anilises de difragdo de raios-X foram realizadas num equipamento da marca Siemens

modelo D500.
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Infravermelho com ATR

A refletancia total atenuada (ATR) é hoje a mais utilizada ferramenta de amostragem de
infravermelho (FTIR). O ATR geralmente permite a andlise qualitativa ou quantitativa da amostra
com pouca ou nenhuma prepara¢do da amostra, que acelera bastante a analise da amostra. O
principal beneficio do ATR vem do percurso 6tico de amostragem, muito fino e com uma
profundidade de penetracio do feixe de infravermelhos para a amostra. Isto estd em contraste com
a amostragem de FTIR tradicional por transmissio onde a amostra deve ser diluida com sal
transparente IR, prensados numa pastilha ou comprimido para um filme fino, antes da analise para
impedir totalmente bandas absorventes no espectro de infravermelhol®8l,

No ATR colocamos a amostra sobre um cristal, direcionamos o feixe de IR no cristal de
relativamente maior indice de refracdo. O feixe de IR reflete a partir do interior da superficie do
cristal e cria uma onda evanescente, que projeta ortogonalmente na amostra em contato intimo com
o cristal de ATR. Uma parte da energia da onda evanescente é absorvida pela amostra e a radiagdo
refletida é devolvida para o detetor. Hste fenémeno ¢ ilustrado graficamente na seguinte

representagaol®sl.

Evanescant Wave
Bulk Sample

ATR Crystal

Figura 28: Representacio grafica de uma reflexao simples de ATRIS8I
Perfilometro

A técnica de perfilometria utiliza uma agulha fina com ponta de diamante acoplada a um
transformador diferencial vatiavel linear. Na realizacio da medida a amostra deve estar bem fixada
a0 substrato, para nio ser arrastada pela agulha do perfilémetro durante a medida. Para se analisar a
espessura, a amostra ¢ primeiramente riscada com uma ponta fina de forma a remover
completamente o depésito sem riscar ou deformar o substrato e a varredura da agulha do
perfilémetro € realizada na direcdo perpendicular a risca.

As medidas de perfilometria das amostras foram feitas com o perfilémetro Dektak XT da

Bruker.
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Espetroscopia UV-Vis

Esta técnica utiliza basicamente o principio de que os atomos livres gerados num
atomizador sdo capazes de absorver radiagio de frequéncia especifica que ¢ emitida por uma fonte
espectral. A quantidade obedece desta forma, ao principio da lei de Beer Lambert (equacio
4.3.15.1).

A =gcl
(4.3.15.1)

Os espectros de absor¢io dos compostos em estudo foram tracados a temperatura

ambiente num espectrofotémetro Shimadzu UV-2100, utilizando células de quartzo de quatro faces

com percurso Optico de Tem.

Dicroismo Circular

Dicrofsmo circular (CD) é uma técnica de espetroscopia rapida e relativamente facil para
estudar moléculas quirais em solu¢do, como por exemplo, proteinas. Através do reconhecimento
das caracteristicas espetrais de CD das diferentes estruturas secundarias existentes nas proteinas
(hélice-o ou folha-f), é possivel determinar a quantidade destas estruturas para diferentes proteinas
e/ou para a mesma proteina em varias condi¢oes experimentais.

A técnica de CD baseia-se na diferenca de absorcdo entre a luz circular polarizada a

esquerda e luz circular polarizada a esquerda por moléculas oticamente ativas/®l.

Circular

Figura 29: Luz circular polarizada

O dicrofsmo circular na regido do espectro eletromagnético referente ao ultravioleta
longinquo cujo comprimento de onda se estende de 190 a 260nm corresponde a regido dominada
pelo esqueleto peptidico. Um grande nimero de experiéncias tém revelado que, pelo menos,
qualitativamente, a natureza das cadeias laterais alifaticas ndo afetam significativamente o espetro de
CD nesta regido. Portanto, como aproximacdo, consideramos uma protefna simplesmente como
uma combinacio linear das regides do esqueleto peptidico com helice-a, folha-f ou estruturas
desordenada ou sem estrutura definida (“random coil”) " O conjunto de espetros de cada uma

destas estruturas secundarias é representado na figura seguinte.
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Figura 30: Espetro de CD pata as estruturas helice-a, folha-b e "random coil" "]

Como se pode observar os espetros da figura 54, sdo bastante distintos. A estrutura em
héliceax apresenta dois minimos no espetro de CD (a cerca de 208 e¢ 220 nm) enquanto que a
estrutura em folha-f apresenta apenas um minimo a cerca de 215 nm. A estrutura desordenada de
proteinas apresenta um espetro com um minimo a cerca de 195 nm. Assim, é possivel avaliar a
estabilidade estrutural de uma proteina pela analise de espetros de CD obtidos em diferentes

condi¢bes experimentais.

Teste de Escorregamento

O escorregamento pode ser definido como sendo um decréscimo intenso no valor do
coeficiente de atrito entre o corpo em movimento e a superficie de apoio, ocorrido de maneira
brusca.

O ato de escorregar pode ser definido como sendo uma perda de equilibrio causada por
um movimento inesperado, imprevisto e fora de controlo, do pé, sendo usualmente produto final
de um coeficiente de atrito insuficiente.

O ensaio de medicao do coeficiente de attito estatico/escorregamento ¢é realizado com um
Péndulo vertical em relagdo amostra e que ao passar sobre a amostra regista o valor do angulo
formado. Pode ser medido em superficies lisas ou rugosas. Entre a superficie a analisar e o péndulo
h4 um material de borracha padronizado para simular os pés calcados. O método ¢ utilizado sobre
superficies himidas e ou secas. Deve-se garantir que a borracha aplicada esteja posicionada

paralelamente a superficie de ensaio.
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EscalaC

EscalaF

Apontador

Braco do péndulo
Borracha

Parafuso para nivelar
Amostra

Indicador de nivel de bolha
Parafuso de ajuste vertical

e B RS L S SRR S R

O ©o

Figura 31: Teste de fric¢do da borracha

Tendo em conta o valor do dngulo obtido na escala C (ndmero 1 da figura 55),
correspondeste ao valor da resisténcia de escorregamento (Rd), consegue-se obter a respetiva classe

da superficie.

Classificagao do piso

Resisténcia ao escorregamento (Rq) Classe do piso
Ra<15 Classe 0
15<Rgq =35 Classe 1
35<Rq4 =45 Classe 2
Ra > 45 Classe 3

Tabela 1: Classificacio da classe do piso em funcio do risco de escorregamento, tendo em conta a Norma

ENV 12633
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FLOOR CLASS AS A FUNCTION OF SLIP RISK |

Area Floor class
Dry mntemnal areas
- surfaces with a slope of less than 6% Class 1
e Class 2
Wet internal areas, such as bathrooms, kitchens, indoor swimming pools, etc.
- surfaces with a slope of less than 6% Class 2
e Class 3

Internal areas i which, in addition to water, there may be agents that reduce shp
resistance (grease, lubnicants, etc.), such as industrial kitchens, slaughter houses, Class 3
garages, areas of mdustrial use, etc.

External areas. Swimming pools Class 3
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