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1. Introdugao

Os tensoativos ou surfactantes estdao presentes no nosso quotidiano de muitas formas e muito
mais frequentemente do que se possa imaginar. Sdo utilizados em preparados cosméticos
(shampoo, cremes condicionadores, lo¢Ges, cremes), em produtos para higiene pessoal
(cremes dentais, enxaguantes bucais, sabdes liquidos), em medicamentos e, principalmente
nos produtos para lavanderia (sabdes em pd, sabdes liquidos para a lavagem de roupas,
amaciantes) e desinfetantes.

Sdo diversos os usos industriais dos tensoativos: em formulagdes para defensivos agricolas, no
processamento de couro, na manufatura de papel, no tratamento de petréleo, na flotacdo de
minérios, nos lubrificantes, na fluidizardo de carvao mineral, nos lubrificantes, com aditivos
para cimento, nas reagoes de polimerizagdo por emulsdo, em eletrodeposicdo, em detergentes
para lavagem industrial, na inddstria alimenticia e de bebidas.

2. Tensao superficial

A figura 1. representa: (a) um liquido em contato com o seu vapor e (b) a interface liquido-
vapor. Um aumento na area da interface é conseguido trazendo-se moléculas do interior do
liguido para superficie. Trabalho é realizado contra as forgas coesivas do liquido. A energia
livre molar no interior do liquido é menor do que a superficie, pois as moléculas no interior do
liquido interagem com todas as moléculas em torno dela, ou seja, as forgas de van de Waals
sdo “sentidas” igualmente por todas as moléculas exceto por aquelas na regido interfacial.
Essa desigualdade nas forgas de van de Waals faz com que as moléculas da regido interfacial
sejam puxadas para o interior do liquido. Consequentemente, a interface tende a se contrair
espontaneamente. Para dois liquidos imisciveis, ocorre uma situa¢cdo semelhante. Ndo é tdo
dbvio o modo como a interface se curva, porém existe 0 mesmo desbalanceamento das forgas
intermoleculares e uma configuracdo que minimiza a energia livre interfacial.

Esta é a razdo pela qual as gotas de liquidos e bolhas de gas tendem a adquirir a forma esférica
porque tal forma reduz a energia livre de superficie.

Thomas Young (1805) demostrou que as propriedades mecanicasde uma superficie podem ser
relacionadas as de uma membrana hipotética esticada sobre aquela, estando entdo a
membrana , num estado de tensdo. Sendo uma tensdo uma pressao negativa e pressao uma
forca atuando sobre uma unidade de area, a tensdao superficial é forca por unidade de
comprimento. O CONCISE DICTIONARY OF CHEMISTRY (1990) define tensdo superfial como



sendo “uma forca agindo sobre a superficie por unidade de comprimento da superficie
perpendicular a for¢a”. Ou ainda, como a “energia requerida para aumentar a area superfecial
isotermicamente por um metro quadrado”. A unidade de tensao superficial no Sl é:

Nxm

m2
N.m l(newton).m™1)
Ou de forma equivalente, Joules. M2,
Normalmente utiliza-se mili Newton.m™ (1 mN. m™* = 1 dina.com™).

Uma regido que separa duas fases por exemplo, a e b, pode ser considerada como sendo uma
regido com espessura finita na qual existe uma variacdo das propriedades de a para b. Young
demonstrou que, no que se refere as propriedades mecanicas, a regido interfacial pode ser
substituida por um modelo de tensao, o plano divisor entre as duas referidas regides. Segundo
Moore (1976), pode-se provar que, através das propriedades da camada superficial, é possivel
estabelecer a posicdo da superficie de tensdo, bem como, o valor da tensao superficial que
nela atua.
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Figura 1. (a) Liqguido em contato com o seu vapor; (b) Interface liquido-vapor vista de cima
(Moore, 1976)

-As interfaces existem entre todas as fases imisciveis. O termo interface refere-se a regido de
contato entre duas fases condensadas, enquanto que o termo superficie coresponde a regido de
fronteira entre uma fase condensada e um gas.

-Na pratica, mede-se a tensdo superficial de liquidos e a tensdo interfacial entre duas fases
liquidas.

- O valor da tensdo interfacial pode ser obtido através da medida da for¢a necessdria para
aumentar a superficie ou a interface entre dois liquidos em relacdo a uma area especifica.




No estado de equilibrio, as interacGes entre as moléculas localizadas na interface de uma
superficie gasosa sdao muito pequenas. A tensdo superficial pode ser atribuida as interacdes
entre as moléculas localizadas na superficie da fase condensada. Entretanto, na interface entre
duas fases condensadas, as interagdes entre as moléculas das duas fases ocorrem através da
interface, resultando em uma reducao da tensao interfacial.

Considerando-se as interacdes entre as moléculas de fases condensadas, é necessdrio que se
faca uma diferenciacdo entre as forgas de dispersdo de London e as forgas polares. A tensdo
superficial inclui componentes que podem ser atribuidos a forcas de dispersdo (yq) e interacdo
polar (yp). Assim,

Y= Ya7t Yp (Equagdo 8.1)

A tens3o superficial da dgua a 25° C é 72,8 mN.m* sendo este valor composto por 21,8 mN.m?

para yse 51,0 mN.m™ para yp.

Os alcanos e polietileno ndo apresentam tensdo superficial atribuida as forgas polares. Nestes
€asos, Y = V.

Se uma das fases em uma interface for completamente apolar, a interacdo através da interface
fica restrita as forcas de dispersdo e a tensdo interfacial entre as duas fases condensadas &
expressa pela equagdo de Fowkes:

Yi2= Y1+ Y2—2 (\/Yd1.-Yd2.) (Equacdo 8.2)

A equagdo inclui o componente polar da tensao superficial se as interagdes polares também
agirem através da interface:

Yiz= Y1+ Y2 =2 (VYar-vaz. + /Ypr-Yp2.) (Equagdo 8.3)

3. Tensao superficial das solucoes

Considerando-se uma substancia cuja moléculas seja composta por uma fragdo apolar
(lipofilica ou ainda, hidrofébica) e uma fragdo polar (hidrofilica) em solugdo aquosa, os
grupamentos apolares encontram-se em um estado de elevada energia livre. Nesta caso, o
trabalho requerido para trazé-los do interior da solucdo para a superficie é pequeno. Sempre
que um soluto causa o abaixamento da tensdo superficial de um liquido, as camadas
superficiais da solucdo ficam enriquecidas deste soluto, ou seja, o soluto é adsorvido
positivamente na superficie. Alguns solutos tais como, sais iGnicos, de um modo geral
aumentam a tensdo superficial de solugdes aquosas acima do valor da tensdo superficial da
agua. Entretanto, estes aumentos sdo menores do que as diminui¢des provocadas pela
presenca de certas substancias (os tensoativos, por exemplo) nas solugdes aquosas. Os
aumentos sdo causados pelo fato de que os ions dissolvidos, devido as interagdes ion-dipolo,



tendem a puxar as moléculas da agua para o interior da solugdo. Para que uma nova superficie
seja criada, é necessario realizar um trabalho adicional sobre as forcas eletrostaticas, ficando
as camadas superficiais menos concentradas (mais pobre) em soluto. Nesta caso, o soluto é
adsorvido negativamente na interface. Este é o caso por exemplo, da sacarose e dos sais
inorganicos.

4. Conceituagdo dos tensoativos; propriedades fisicas e quimicas de superficies

Tensoativos ou surfactantes sdao moléculas hibridas constituidas por uma fracdao polar
(hidrofilica) e uma fragdo apolar (lipofilica) constituida por radicais graxos com elevado
numero de carbonos (geralmente de 12 a 22 carbonos).

A duas propriedades basicas mais importantes dos tensoativos podem ser expressas em
termos de medidas fisicas. O primeiro efeito é o da diminui¢cdo da tensdo superficial e
interfacial entre duas fases. O segundo efeito é o da solubilizacdo e o fato de levar substancias
normalmente insollveis para solucdes termodinamicamente estaveis, depende da presenca de
micelas coloidais no interior da solucdo. Devido a natureza e de suas moléculas, os tensoativos
se concentram na interface que pode ser entre um sélido e um liquido (agentes de dispersao),
entre dois liquidos imisciveis (emulsificantes ou emulsionantes) ou entre um liquido e um gas
(agente desespumante). O fato dos tensoativos se concentram na interface, faz com que as
propriedades fisicas e quimicas do sistema sejam diferentes na superficie comparativamente
aqueles do interior da solucdo. Do ponto de vista pratico, os tensoativos sdo reconhecidos por
possuirem um grupo de propriedades fisicas e quimicas tipicas que ndao podem ser somente
expressas em termos de medidas fisicas. Sdo efeitos outros tais como umectacdo incluindo
penetragao e espalhamento, espumagdo e desespumagdo dispersdo, desflocugao,
emulsicagdo e detergéncia.

Muitas das propriedades fisicas (tais como tensdo superficial, tensdo interfacial, potencial de
superficie e viscosidade superficial), exibidas quando solu¢des de tensoativos sdo utilizadas,
dependem ndo sé da sua composi¢do como da estrutura da sua molécula.

Ao se aplicar um tensoativo a uma substancia sélida ou liquida, a tensao superficial pode tanto
aumentar quanto diminuir. No caso dos liquidos, de um modo geral, os tensoativos provocam
uma diminuicdo e sdo adsorvidos positivamente na interface liquido-ar ou liquido-liquido,
sendo esta ultima denominada tens3o interfacial.

O carater dual das suas moléculas faz com que os tensoativos sejam adsorvidos nas interfaces
agua-oleo ou agua-ar porque a atracdo dipolar entre as moléculas da dgua é muito maior do
gue a soma das atracOes agua-lipofilico ou dgua hidrofilica.

5. Classificacdo dos tensoativos

Os tensoativos podem apresentar carater iGnico ou ndo i6nico. Os iGnicos podem ser de trés
tipos: anidnicos, catidnicos e anfdteros. Os idGnicos, ao se ionizarem em solugdo, apresentam a
carga negativa ligada ao radical graxo. Os principais tensoativos aniénicos sdo os sulfonatos



utilizados em detergentes, e os sulfatos utilizados em shampoos, sabdes liquidos e outros. A
principal aplicagao desta classe de produtos visa, na maioria dos casos, a detergéncia.

Os tensoativos catiOnicos apresentam uma carga positiva ligada ao radical graxo ao se
ionizarem em solugdo. Esta esta classe de produtos é constituida pelos derivados de aminas
graxas, principalmente e os sais quaternarios de amoénio e as aminas graxas etoxiladas. A
principal aplicagcdo dos catidnicos visa ndo a detergéncia, mas a capacidade que esta classe de
produtos apresenta de adsor¢dao em praticamente todas as superficies sélidas possiveis. Por
exemplo, os amaciantes de roupas sao constituidos por um sal quaterndrio de amoénio: os
tensoativos catidnicos sdao bactericidas eficientes.

Os tensoativos anfotéricos possuem grupos catidnicos e anidbnicos na mesma molécula,
prevalecendo a carga positiva ou negativa, conforme o pH do meio. Possuem estrutura
betainica ou derivada de aminas graxas. A lecitina é um exemplo de tensoativo anfotérico
natural. Estes compostos possuem um minimo de atividade superficial no ponto isoelétrico, pH
no qual, a carga total da molécula é zero. Ao contrario de muitos outros tensoativos, estes
materiais apresentam a vantagem de serem nao corrosivos aos metais em solucao diluida.

Os tensoativos ndo iGnicos sdao solluveis ou dispersdveis em agua, devido a presenga na
molécula, de grupos hidroxila, éter ou oxigénio que fazem pontes de hidrogénio. Estes
materiais possuem a caracteristica de inverter a solubilidade. Com o aumento da temperatura,
um ponto é atingido no qual o material se torna insoltvel. Esta temperatura é denominada
ponto de turvagdo. A explicagdo para a inversdo da solubilidade se deve a quebra das pontes
de hidrogénio ente a dgua e o tensoativo que ocorre com o aumento da temperatura. Na
categoria dos nao idnicos estdo as alcanolamidas de acidos graxos, os derivados etoxilados dos
alquil fendis, os alcoois graxos, os acidos graxos, as aminas graxas , as mercaptanas graxas, 0s
polidxi propileno glicdis, os ésteres graxos de sacarose, as polissiloxanas e os fluorocarbonos.

6 Micelas e solubilizagdo

Visando encontrar a condigdo de menor energia requerida por todos os sistemas, a fracdo
apolar das moléculas dos tensoativos deve ter o minimo possivel de interagdo com as
moléculas da agua. Isso ocorre quando as moléculas dos tensoativos se concentram na
interface agua/ ar. A fragdo polar se volta para a fase aquosa enquanto que a fracdo apolar se
volta para o ar. No interior da solu¢do, as moléculas do tensoativo formam aglomerados com
uma configuracgdo tal que as fragdes apolares se voltam para o interior. Estes aglomerados sdo
denominados micelas. A quantidade de material presente em cada estado é determinada pela
estrutura do tensoativo , atividade e composi¢do e natureza do solvente. A figura 2. apresenta
a formacdo de micelas.
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Figura 2. Formacao de micelas.

As solucOes dos tensoativos mostram mudancas abruptas nas suas propriedades fisicas em
uma faixa estreita de concentracdo. Essa mudancga estd relacionada ao ponto onde as micelas
comecam a aparecer e € denominada concentragdo micelar critica (CMC). A CMC representa o
valor minimo da tensao superficial, ou seja, acima deste, os valores ndo mais se alteram. As
micelas agem como um reservatdrio. As propriedades de espumacdo dos tensoativos estdo
relacionadas com a CMC.

Substancias que sdo pouco sollveis em dgua, tornam-se muito mais solUveis em solu¢do de
tensoativos acima da CMC. Este aumento na solubilidade devido a presenca de micelas é
denominado solubilizagdo. A micelizacdo e a adsorcdo superficial possibilitam que a
quantidade de tensoativo presente em uma dado sistema exceda em muito as suas limitages
de solubilidade, enquanto que a solubilizagdo aumenta a solubilidade de materiais pouco

soluveis.

7. Balanco hidrofilico/ lipofilico (HLB)

O valor HLB é um valor pratico que relne os tensoativos ndo idnicos em uma escala de 0 a 20.
No caso ideal, o valor HLB é definido como sendo a rela¢cdo, multiplicada por 20, entre a massa
molecular My da fragdo hidrofilica da molécula e a massa molecular total M de um tensoativo.
Assim,

HLB = 20 Mn
N M

Apesar de existirem outras formas de classificar e selecionar os tensoativos, a escala de HLB
permite uma classificagdo aproximada dos tensoativos ndo i6nicos, de acordo com a sua
solubilidade em &4gua, e suas possiveis areas de aplicacdo. A tabela 1 relaciona exemplos de
usos de tensoativos com faixas de HLB e comportamento em agua.



Tabela 1 Valores de HLB, comportamento em agua e exemplo de usos de tensoativos nao

ionicos (Fonte: Kosswig, 1994).

Faixa de HLB Comportamento em dgua Exemplos de aplicacao

0-3 Insoluvel.

3-6 Insoluvel-dispersante. Agentes desespumantes,
dispersantes para sélidos em
6leo, agente reengraxantes,
coemulsificantes.

6-9 Dispersavel (solucbes com | EmulsGes agua em odleo, co-

aspecto leitoso). emulsificantes.

8-10 Soluvel  (solugbes turvas | Agentes umectantes,
leitosas a solucdes | emulsdes dgua em dleo.
translucidas).

10-13 Soluvel (solugdes translicidas | Agentes umectantes.

a transparentes).

13-15 Solavel (Solucdes | Emulsdes dleo em 4&gua,
transparentes) detergentes e agentes de

limpeza.

>15 Solavel (Solucdes | Solubilizantes, agentes de
transparentes) limpeza.

8. Mecanismo de detergéncia

A molécula da agua é altamente polar e forma pontes de hidrogénio. Para a agua no estado
liquido, as pontes de hidrogénio se quebram e se refazem continuamente. A figura 3. mostra
uma representacdo das pontes de hidrogénio na agua.
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Figura 3. Representacdo das pontes de hidrogénio na dgua.

(Wittcoff; Reuben, 1980).



Quando um sal é dissolvido na dgua, algumas pontes de hidrogénio sdo quebradas porque os
fons se posicionam entre as moléculas da dgua. As moléculas altamente polares da dgua
comportam-se como se fossem pequenos imas e se aglomeram em torno do ion como celas de
solvatacdo formando interagGes do tipo ion-dipolo. Num sentido figurado, as pontes de
hidrogénio “ndo gostam” de ser quebradas e “preferem” que ndo ocorra a dissolucdo do sal.
As forgas de solvatagdo por outro lado, “querem” a dissolucdo forcando o sal para a solugdo. A
figura 4. traz uma representacdao de uma molécula de tensoativo em solugdao mostrando a
solvacdo de ions positivos e negativos pela agua e a quebra das pontes de hidrogénio da agua
pela fracdo apolar (fragdo lipofilica) da molécula do tensoativo. A reestruturacdo das moléculas
em torno das fracdes lipofilicas € muito maior do que pode ser representado na figura. O ion é
acompanhado por uma grande cela de solvatagao.
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Figura 4. Representa¢do de uma molécula de tensoativo em solu¢dao mostrando a solvatagdo
de ions positivos e negativos pela dgua e a quebra das pontes de hidrogénio da agua pela
fracdo apolar (fracdo lipofilica) da molécula do tensoativo.

(Wittcoff, Reuben, 1980).



No balanco global, o ganho de energia na solvatacdo é maior do que a perda para separar as
moléculas do sélido e para quebrar as pontes de hidrogénio da agua. Assim, a substancia se
dissolvera.

Tomando como exemplo o acetato de sédio e o estearato de sddio (16 carbonos na cadeia) em
meio aquoso). No caso do acetato de sédio, poucas pontes de hidrogénio serdo quebradas na
dissolucdo e o composto serd totalmente solldvel. J4 na dissolucdo do estearato de sédio, um
grande nimero de pontes de hidrogénio terd que ser quebrado; o composto serda pouco
solivel ou mesmo, insoltvel na dgua.

No caso dos ions dos tensoativos existe a possibilidade de que permanecam em solucées sem
gue muitas pontes de hidrogénio tenham que ser quebradas. Ao invés de se distribuirem
uniformemente por toda a solugdo, orientam-se na superficie. Os grupamentos hidrofilicos
estdo devidamente solvatados enquanto que os grupos lipofilicos voltam-se para o ar e
raramente quebram as pontes de hidrogénio. Esta situacdo é muito mais favoravel
energeticamente do que uma distribuicdo uniforme dos ions na 4dgua. Os tensoativos tem tal
tendéncia de posicionamento na superficie, que as forcas intermoleculares que dado a agua
uma tensao superficial tdo alta sdo vencidas. A queda na tensdo superficial faz com que se
forme espumas e bolhas. A figura 5. mostra o posicionamento dos tensoativos na superficie
ar/agua.
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Figura 5. Posicionamente dos tensoativos na superficie ar/agua.

Uma solugdo aquosa tipica possui somente uma quantidade limitada de superficie sendo
necessaria uma pequena quantidade de tensoativo para satura-la. O excedente de tensoativo
vai para o interior da solu¢do formando micelas (conforme visto no item 8.6). Se a solugdo do
tensoativo encontra uma particula de éleo, os grupos lipofilicos se alinham pelo lado de fora
transformando-a em uma estrutura semelhante a de uma micela a levando-a para o interior da
solucdo. As goticulas da fase descontinua sdo muito maiores do que as micelas. Este efeito
solubilizante dos tensioativos é a base da sua atividade. O fato dos tensoativos ndo “gostarem”
de estar em solugdo aquosa e estarem “mais confortdveis” na interface 6leo-agua torna-os
capazes de “solubilizar” sujidades oleosas da pela, dos tecidos, vidros, e metais. O mesmo
fendmeno é responsavel pela estabilizacdo de emulsdes de dgua em o6leo e dleo em agua. A
figura 8.6. mostra o efeito solubilizante dos tensoativos. O que se observa sdo os seguintes
fendémenos:

a) Asujidade oleosa entra contato com a solugdo do tensoativo;
b) Os grupamentos lipofilicos dos tensoativos se posicionam na parte oleosa;



¢) O tensoativo modifica o dngulo de contato O entre a sujidade e o substrato. Se
0 < 90°, fica impossivel a remocéo total da sujidade;

d) Uma agitacdo posterior desloca as particulas oleosas na forma de particulas
macroscopicas. Se a agitacdo for eficiente, forma-se uma emulsdo. As
particulas formam o centro de estruturas semelhantes a micelas. A remocéo
da oleosidade frequentemente se da de forma completa (6 > 90°) conforme
mostrado nos diagramas a esquerda da figura 8.6.

A agitacdo tem que ser parte integrante do processo de remogao de sujidades.
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Figura 6. O efeito solubilizante dos tensoativos (Wittcoff; Reuben, 1980).
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9. Os tensoativos e 0 meio ambiente

Os efeitos causados pelos tensoativos no meio ambiente tém sido objeto de preocupacado e de
estudo principalmente no que se refere aos reservatérios subterraneos de dagua e aos
tratamentos de esgoto e de efluentes industriais. Apesar de ser tecnologicamente possivel, a
remogao completa de residuos de tensoativos apresentaria custos demasiadamente elevados.
Dessa forma, deixa-se para a natureza a tarefa de resolver o problema através de mecanismos
de biodegradabilidade.

A biodegradacdo pode ser definida como sendo a remoc¢do ou destruicdo de compostos
qguimicos pela acdo de microorganismos. Ocorre em dois estagios: (a) degradacdo primaria que
leva a modificacdao da estrutura quimica do material o suficiente para eliminar propriedades de
atividade superficial; (b) degradacdo final na qual o material é completamente removido do
ambiente na forma de sais inorganicos, didxido de carbono, dgua e subprodutos resultantes
da atividade microbioldgica.

Apesar dos mecanismos de biodegradacdo continuarem a ser estudados, existem conclusdes
que indicam que:

a) a estrutura da quimica do grupamento lipofilico é o fator controlador da degradacao.
Grupamentos muito ramificados inibem a degradacao por microorganismos;

b) a natureza dos grupamentos hidrofilicos tem pequena influéncia na degradacéo;

c) quanto maior a distdncia entre o grupamento hidrofilico e a extremidade do
grupamento lipofilico, maior a velocidade de degradagao primaria.

BIBLIOGRAFIA

CONCISE DICTIONARY OF CHEMISTRY — New Edition (Oxford reference) Oxford, Oxford
University Press, 1990

KOSSWIG,K. Surfactants. In: Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5.ed., v.p.784-5,
1994,

MATAI, P.H.L.S. Notas de aula da disciplina PQl 418 Quimica Industrial VIII: Processos Quimicos
Organicos, 1998.

MEDINA, S. Surface- Active Agents are on the case. Chemical Engineering, Jun. p-80-90, 1966.
MOORE, W. Fisico Quimica. v. 2 trad. 4°Ed. S3o Paulo. Editora Edgard Blucher, 1976.
MYERS, D. Surfactant Science and Technology. 2ed. New York. VCH Publishers, 1992.

WITTCOFF, H. A.; REUBEN, B. Industrial Organic Chemicals in Perspective. Part Il: Technology,
Formulation and Use. New York, John Wiley and Sons, 1980.

11



