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Resumo

Collazos, Stephanie Ortiz; Pimentel, André Silva. Filmes de Langmuir de
Esteres de Polietilenoglicol Derivados de Acidos Graxos. Rio de Janeiro,
2015. 102p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Esteres de polietilenoglicol derivados de 4cidos graxos sdo surfactantes néo
ibnicos biodegradaveis com aplicagdo em varios segmentos da industria, em
especial nas industrias de 6leo e gas, farmacéutica, de cosméticos e de alimentos.
Esteres de acidos graxos naturais, tais como acido estearico e palmitico, foram
sintetizados e caracterizados, e os seus filmes de Langmuir foram obtidos. As
propriedades viscoelasticas destes polimeros modificados hidrofobicamente foram
investigadas na interface ar-dgua. Desta forma foi também possivel avaliar a
isoterma de Langmuir 7-A e as propriedades mecanicas das monocamadas através
do célculo do médulo de compressdo (Cs™). A elasticidade superficial dilatacional
(E’) e a tensao superficial dinamica dos filmes adsorvidos foram analisadas pelo
método da gota pendente em um gonidmetro. Os modulos dinamicos oscilatorios
de armazenamento e perda (G’ ¢ G’”) do bulk da solu¢do aquosa do tensioativo
foram estudados em um redmetro de cisalhamento. Os estudos de tenséo
superficial dindmica revelaram que a adsorcdo do surfactante na interface ar-agua
acontece de maneira rapida atingindo uma regido de meso-equilibrio em
aproximadamente de 1 a 2 min. Foi demostrado 0 comportamento
preferencialmente elastico destes polimeros modificados hidrofobicamente em
duas e trés dimensdes (interface e bulk). Consequentemente, foi alcancada uma
boa capacidade para estes polimeros atuarem como agentes coletores de petréleo

na presenca ou auséncia de eletrolitos na subfase aquosa.

Palavras-chave

Surfactantes ndo i6nicos biodegradaveis; agentes coletores; Filmes de
Langmuir; modulo de compressibilidade; elasticidade superficial dilatacional;
Reologia de Cisalhamento; tensdo superficial dinamica.
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Abstract

Collazos, Stephanie Ortiz; Pimentel, André Silva (Advisor). Langmuir
films of Fatty Acid Esters of Polyethylene Glycol. Rio de Janeiro, 2015.
102p. MSc. Dissertation - Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Fatty acid esters of polyethylene glycols are biodegradable non-ionic
surfactants with application in many industrial segments such as oil and gas,
pharmaceutical, cosmetics, and food. Esters of polyethylene glycols based on
natural fatty acids such as stearic acid and palmitic acid, were synthesized and
characterized, and their Langmuir films were obtained. The viscoelastic properties
of these hydrophobically modified polymers at the air/water interface have been
investigated. Thus it was also possible to evaluate the Langmuir isotherm (z-A)
and mechanical properties of the monolayers by calculating the compression
modulus (Cs?). The surface dilatational elasticity (E') and dynamic surface tension
of the adsorbed films were analyzed by the pendant drop method with a
goniometer apparatus. The oscillatory dynamic storage and loss modules (G’ and
G’’) of the bulk of the aqueous surfactant solution were studied in a shear
rheometer. The dynamic surface tension studies show that the kinetics of the
surfactant adsorption at the air-water interface is reasonably fast, reaching the
meso-equilibrium region in approximately 1 to 2 min. It was demonstrated an
elastic behavior of these hydrophobic modified polymers in two and three
dimensions (interface and bulk). Consequently, it was achieved a good capacity
for them to act as oil herding agents in presence or absence of electrolytes in the

aqueous subphase.

Keywords
Biodegradable non-ionic surfactants; Langmuir films; herding agents;
compressibility modulus; surface dilatational elasticity; shear rheology; dynamic

surface tension.
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1
Introducéao

Os surfactantes sdo importantes matérias-primas em um grande nimero
de formulacdes e processos. A utilizacdo deste tipo de substancias esta
relacionada a maioria das atividades humanas atuais. Portanto, os
surfactantes encontram-se atualmente entre o0s produtos quimicos
sintéticos de maior volume de producédo a nivel mundial. De fato, o volume
de producdo estimado atual esta em aproximadamente 12 milhdes de

toneladas a cada ano (Foley et al., 2012).

Nas ultimas décadas a industria de surfactantes tem focado sua atencao
na preparacdo e estudo de surfactantes a base de produtos naturais
renovaveis e sustentaveis, com intuito de substituir a utlizacdo de
matérias-primas de fontes diretamente ligadas ao petrdleo. Esse interesse
tem sido claramente demonstrado no desenvolvimento de novos
surfactantes a partir de acucares, alcoois e acidos graxos naturais, etc.
Comparado com os surfactantes convencionais, esses compostos sao
interessantes pois apresentam vantagens com relacdo ao seu
desempenho, toxicidade humana e compatibilidade ambiental

(PIISPANEN, 2002) (FERRER et al., 2002).

Em particular, os ésteres de polietilenoglicol derivados de acidos graxos
naturais sdo surfactantes nado iénicos biodegradaveis obtidos a partir de
fontes renovaveis tais como 6leos vegetais, e de baixo custo, que tem
apresentado um crescente interesse na industria devido as suas
propriedades tensioativas. Este tipo de surfactantes apresenta
carateristicas como agente detergente e/ou emulsificante. Além de ser
totalmente in6cuo para a pele e o cabelo humano, séo adequados para o
desenvolvimento de produtos ecolégicos. Portanto, eles tém sido

utilizados na formulacdo de detergentes, produtos de cuidados pessoais,
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cosmeéticos e bio-farmacéuticos (Trujillo-Cayado et al., 2014). Compostos
desse tipo sdo normalmente produzidos por processos de esterificacao
catalisados quimica ou enzimatica envolvendo metodologias da quimica
verde com bons rendimentos (HOLMBERG, 2001)(Demes et al., 2001).

As propriedades interfaciais dos surfactantes podem ser avaliadas a partir
da formacdo de filmes na interface ar-agua. A técnica de filmes de
Langmuir é uma ferramenta que permite a fabricacéo e caracterizacao de
monocamadas de moléculas anfifilicas, produzidas a partir do
espalhamento de uma pequena quantidade de material sobre uma
subfase. Através da formacéo destes filmes podem-se obter informacdes
a respeito da estrutura e orientacdo molecular, propriedades interfaciais,
interacOes moleculares e estado de agregacédo dos materiais, entre outras
carateristicas que determinam aplicacfes tecnoldgicas potenciais.

Revisao bibliogréafica

Alguns trabalhos tém relacionado as propriedades interfaciais de
surfactantes ndo i6nicos a base de polioxietiieno com aplicacGes
tecnologicas como estabilizadores, ou em emulsdes e espumas (Santini et
al.,2007) (SCHRAMM, 2005). O estudo das propriedades dinamicas
interfaciais, tais como tensao superficial dinadmica e elasticidade interfacial
oscilatoria de solucdes aquosas desse tipo de tensioativos, sdo de grande
importancia principalmente em processos comerciais onde estes séo
usados para modificar as propriedades interfaciais. Além disto, o estudo
da dinamica interfacial contribui para o melhor entendimento dos
mecanismos de formagéo de espuma e emulsificagdo e, por conseguinte,
a compreensdo das propriedades e aplicacdes do sistema. Duerr-Auster
et al., em 2008 tem relatado estudos sobre a estrutura e propriedades
mecanicas de filmes superficiais resultado da adsorcéo ou dispersao de
esteres de poliglicerol (PGE) na interface ar-agua através de métodos de
reologia dilatacional e métodos oscilatérios de cisalhamento. Neste
trabalho eles concluem que esses filmes moleculares sdo ativos na

interface e possuem propriedades viscoelasticas provenientes da
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conectividade intermolecular de uma rede interfacial formada na
monocamada, provavelmente devida a interagbes hidrofébicas das
cadeias alquilicas destes compostos (Duerr-auster et al., 2008). Anton, et
al., em 2013 apresentaram um estudo que contribui grandemente ao
melhor entendimento da reologia bi-dimensional das monocamadas de
surfactantes ndo ionicos a base de polietilenoglicol (PEG) adsorvidos na
interface Oleo-agua. Mediante analises de modelos matematicos
confirmaram a existéncia da formacdo de uma rede bidimensional (gel
interfacial) na monocamada de surfactante constituida por moléculas de
estearato de PEG, com carateristicas altamente elasticas (Anton et al.,
2013).

Por outro lado, Trujillo-Cayado et al., em 2014 tem publicado estudos
sobre o mecanismo de adsorcéo, reologia superficial e propriedades
espumantes de dois ésteres surfactantes comerciais a base de
polioxietileno glicerol, com diferente nimero de grupos éxido de etileno na
estrutura, atravées de medidas de pressdo de superficie dindmica e
reologia dilatacional das monocamadas adsorvidas. Eles observaram que
0s ésteres com maior numero de unidades de 6xido de etileno foram mais
ativos na interface e permitem obter uma espuma mais homogénea e de
maior estabilidade, o qual considerou-se estar relacionada a suas
propriedades reoldgicas interfaciais (TRUJILLO-CAYADO et al., 2014).
Outros artigos na literatura relatam a analise das propriedades dinamicas
interfaciais de surfactantes nao ibnicos baseados em polioxietileno,
especialmente copolimeros (NOSKOV, 2010)(HANSEN, 2008). No
entanto, pesquisas especificas sobre o comportamento dos filmes de
Langmuir de ésteres de polietilenoglicol derivados de acidos graxos
naturais na interface ar-agua nao tém sido muito abordadas até a

presente data.

A fim de obter maior conhecimento de como ésteres de polietilenoglicol
estdo envolvidos nos processos que acontecem na interface ar-agua e
contribuir desta forma no desenvolvimento e optimizacdo de novas

formulacbes de surfactantes, o objetivo principal desta dissertacdo é a
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Determinacéo de algumas propriedades mecanicas e interfaciais de filmes
de Langmuir de ésteres graxos de polietilenoglicol na interface ar-agua,
sintetizados a partir da reacao de esterificacdo entre PEG e acidos graxos
naturais, e avaliar as suas potenciais aplicacbes como agentes coletores

de manchas de petréleo.
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2
Fundamentacgéo tedrica

2.1
Surfactantes

Os surfactantes estdo situados entre os produtos mais versateis da
indUstria quimica, aparecendo em produtos como detergentes,
amaciantes, tintas, adesivos, emulsdes, herbicidas, inseticidas, biocidas,
espermicidas, farmacéuticos (shampoos, condicionadores, pastas de
dentes, etc.), alimentos, cosmeéticos, extintores de incéndio, Oleo para
motores de automoveis, fluidos de perfuracdo e agentes de flotacdo. Nas
tltimas décadas tem se estendido sua aplicacdo em areas de alta
tecnologia como impresséao eletronica, biotecnologia, nanotecnologia,

microeletrdnica e gravacdo magnética (Rosen & Kunjappu, 2012).

Os surfactantes ou tensioativos, definidos como agentes ativos na
superficie, sdo moléculas que consistem de uma parte hidrofébica e uma
hidrofilica claramente definidas em sua estrutura, como representado na
figura 1. Dessa forma, esse tipo de molécula possui uma dupla afinidade
polar-apolar que permite serem chamados também de compostos
anfifilicos. A parte polar geralmente envolve-se em interacdes
eletrostaticas (ligacdo de hidrogénio, interacdes dipolo-dipolo, ligacdes
ibnicas, etc.) com as moléculas vizinhas, por exemplo, 4gua e ions. Por
outro lado, a parte apolar, associa-se com as estruturas vizinhas apolares
via interacdes hidrofébicas e de van der Waals, favorecendo a formacgéo
de diversas estruturas supramoleculares, tais como as micelas e
bicamadas (PIISPANEN, 2002). Esta dualidade €&, de fato, a responsavel
pela forte tendéncia desse tipo de substdncias em migrar para as
interfaces de forma tal que influenciam na tensao superficial ou interfacial

de duas fases.
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Cabeca polar hidrofilica Cauda apolar hidrofébica

Figura 1. Representacdo de uma molécula de surfactante com suas partes polar e

apolar.

Os surfactantes sao geralmente classificados segundo a carga da parte
polar (hidrofilica) da molécula. A polaridade € a principal carateristica a
ser levada em conta quando se escolhe um tensioativo para uma
determinada aplicacdo. Essa classificacdo divide os tensioativos em

anidnicos, cationicos, nado idnicos, anfotéricos e zwitteridbnicos.

v' Tensoativos anibnicos: onde a parte hidrofilica possui carga
negativa (anion).

v' Tensioativos catidnicos: onde a parte hidrofilica possui carga
positiva (cétion).

v Tensioativos zwitteridnicos: sdo tensioativos neutros que possuem
um cation e um anion em sua estrutura.

v' Tensioativos ndo ibnicos: sdo tensioativos que ndo possuem
grupos com cargas.

v' Tensioativos anfotéricos: sdo substancias com dupla polaridade,
gue podem formar céations e anions, dependendo do pH do meio
onde se encontram em dissociacdo. Em meio alcalino os anféteros
formam tensioativos aniénicos enquanto em meio acido sédo

tensioativos catibnicos.

Para os tensioativos i6nicos, o contraion pode desempenhar importantes
funcdes em suas propriedades fisico-quimicas, afetando principalmente a
solubilidade do tensioativo em agua. A maioria dos surfactantes aniénicos
tem como contraion o sodio, mas outros céations, como litio, potassio,
calcio e ambnio também sao utilizados. Os tensoativos podem pertencer a

varias categorias. Normalmente, os tensoativos com partes inorganicas
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sdo anibnicos ou catidnicos, mas nao anféteros. Algumas aminas graxas
etoxiladas podem ser inclusas em ambos grupos catidnico e néo iénico
(DALTIN, 2011).

2.1.1
O fenbmeno da tensao superficial

Em um liquido polar -como a agua- exposto a um gas, as moléculas
sofrem uma forte atragcdo proveniente das moléculas vizinhas. Cada uma
delas encontra-se rodeada de um numero de moléculas que as atraem
por forcas dipolo-dipolo e ligacBes de hidrogénio. Mas a soma vetorial
destas forcas atrativas tem uma resultante nula, jA que h& moléculas
vizinhas por todos os lados. No entanto, iSso ndo ocorre com as
moléculas que estédo localizadas na superficie. Nessas ultimas, a forcas
encontram-se desbalanceadas, ou seja, com uma forca resultante de
atracdo perpendicular a superficie e voltada para dentro do liquido, por
causa de nado terem moléculas vizinhas por cima delas. Essa assimetria
das forcas de coesdo entre as moléculas da superficie e do interior do
liquido é a origem da tenséo superficial (DALTIN, 2011). Dado que a
superficie tem uma tendéncia a contrair-se de forma espontdnea com
objetivo de minimizar a area superficial, as gotas de liquido e as bolhas de
gas tendem a adotar uma forma esférica: Isto reduz a energia total de
superficie livre. A tensdo superficial é entdo a manifestacdo de uma forca
de contracdo agindo no entorno do perimetro da superficie ou interface,
por isto a tensdo superficial tem unidades de forca por unidade de
comprimento, mN-m™ (ImN-m™ = 1 dina-m™). Pelas razées mencionadas
acima, um composto possuira maior tensdo superficial, quanto mais polar
ele for. Por exemplo, a tensdo superficial da &gua a 25°C é 72 mN-m™e a
do etanol é 22 mN-m™ (DALTIN, 2011).
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Figura 2. llustracdo das forgas atrativas entre as moléculas na interface ar/liquido, e as
do interior liquido (SCHRAMM, 2005).

A tensdo superficial de um liquido pode ser medida através de diversos
métodos baseados em diferentes principios fisicos: medicdo de uma
forca, medicdo de uma pressdo e deformacdo de uma superficie ou

interface. Aqui alguns métodos sao apresentados.

Método da placa de Wilhelmy: Nesse método utiliza-se uma lamina
delgada de platina imersa no liquido e suspensa por um dos bracos de
uma balanca como mostrado na figura 3. As forcas atuando na placa séo
devidas a tenséo superficial e a gravidade, parcialmente compensadas
pelo efeito da flutuabilidade (empuxo) devido ao peso do liquido
deslocado. Para uma placa retangular de dimensbes |, w e t
(comprimento, largura e espessura) e densidade da placa pp imersa a
uma profundidade d em um liquido com densidade py, a forca para baixo

F é dada por:

F= (pplwt)g+2(w+t)ycos.9C (owdwt)g (1)

J - / \ J
Y Y Y

peso tenséo superficial flutuabilidade

onde y € a tensdo superficial; 6. € o angulo de contato e g é a forca da
gravidade. Nessa equacao o efeito da flutuabilidade da placa no ar é

desprezivel. Como 6. é frequentemente desconhecido, faz-se uso de uma
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placa totalmente molhada. Muitas vezes utiliza-se papel de filtro que
permite um 6. = 0° (HUANG, 2009) e outras vantagens operacionais como
custo baixo e descartavel. A placa de platina possui varias desvantagens:
custo elevado, amassa facilmente e necessita de limpeza da superficie

com chama.

—=

Figura 3. Placa de Wilhelmy na interface ar-4gua (HUANG, 2009).

Método do anel de Du Nouly: E o método mais comumente usado, onde
determina-se o valor da tensdo superficial medindo a for¢ca necessaria
para tirar um anel de platina ou iridio da superficie de um liquido

utilizando uma balanca de torséo, tensibmetro. Se F € a forca no anel,

2(2T1r) v cosb = BF, para 6 = 0:
y=BFI(4mm)  (2)

onde B é um fator de correcdo tabelado que leva em conta a forma do
liguido elevado justo antes do desprendimento do anel e as forcas de
tenséo superficial ndo verticais (SCHRAMM, 2005).
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F(Forca) ﬁ

Ar

Liquido

Figura 4. Anel de Du Nolly de platina ou Iridio. Adaptado de Biolin Scientific, 2014.

Método da gota pendente: A tensdo superficial ou interfacial pode ser
medida com um tensidbmetro Otico através de andlises da forma de uma
gota suspensa no extremo de um tubo capilar ou seringa. A forma da gota
€ determinada a partir do equilibrio de forcas que incluem a tensdo
superficial desse liquido. A tensdo superficial ou interfacial do liquido esta

relacionada com a forma da gota através da equacao 3:

Y=Ap'G'R’/ B (3)

onde Ap ¢é a diferenga de densidades entre os fluidos na interface, G é a
constante gravitacional, Ro? é o raio de curvatura da gota no apice, e 8 é o
fator de forma. O fator de forma B pode ser definido através da equacao
de Young-Laplace expressa como trés equacfOes de primeira ordem

adimensionais, como é mostrado no seguinte diagrama.
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dx/ds =cos ¢
dz/ds =sin ¢
dp/ds=2+PBz-(sind)/x

Figura 5. Descricdo do perfil da gota pendente baseado na equacdo de Young-Laplace

para medir a tensdo superficial. Adaptado de Biolin Scientific, 2014.

Métodos computacionais modernos utilizando aproximacdes iterativas
permitem a solucdo da equacdo de Young-Laplace para determinar .
Assim, para qualquer gota pendente onde sédo conhecidas as densidades
das fases em contato, a tensdo superficial pode ser medida com base na
equacao de Young-Laplace. Esta abordagem representa uma melhoria
significativa em facilidade e precisdo com relacdo aos métodos
tradicionais. Além disso, permite avaliar a variagdo da tensdo superficial
com o tempo de criacdo da gota, ou seja, a tensédo superficial dinamica
(Biolin Scientific, 2014).

2.1.2
Surfactantes em solucgéo

A tenséao superficial de sistemas aquosos pode ser afetada pela adicéo de
um surfactante. Quando um surfactante € adicionado na &gua, as
moléculas deste migram para a superficie minimizando sua energia livre
por criacdo de uma monocamada na interface ar-agua, chamada de filme
de Langmuir. Para isto, as partes hidrofébicas sao direcionadas para o ar,
enquanto que os grupos hidrofilicos sdo direcionados para dentro do
liguido, ocorrendo assim uma separacao parcial das moléculas de agua
da superficie entre si. Agora, as moléculas de agua tém novos vizinhos
pelos quais ndo tem tanta afinidade, e as forgas de atracdo séo reduzidas

entre as moléculas da interface. Quanto mais moléculas de tensioativo
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estiverem localizadas na superficie, mais a tensao superficial sera
reduzida, separando as moléculas de &gua na interface ar-agua até atingir
o limite maximo de moléculas de surfactantes que podem ocupar esta
interface (DALTIN, 2011).

Quanto maior for a quantidade de tensioativo adicionada ao sistema, a
concentracdo de tensioativo livre na solucdo aumentara, e pelo
movimento natural das moléculas sera favorecida a interacdo das partes
hidrofébicas (apolares) que apresentam afinidade entre si, e tendem a se
agrupar pelas caudas formando estruturas que crescem e se organizam -
pois sd0 mais estaveis que 0s tensioativos livres em solucao- dependendo
da estrutura molecular e da concentracdo em que o tensioativo esteja na
solugdo. Este tipo de estruturas sdo conhecidas como micelas. A
concentracdo na qual as moléculas de tensioativo comegcam 0 processo
de auto-associacdo, é conhecida como concentracdo micelar critica
(CMC). Quando mede-se a tensao superficial de uma solu¢do aquosa de
surfactante (ou a condutividade de uma solu¢cdo aquosa de surfactante
ibnico) a medida que a concentracdo do tensioativo € aumentada, pode-

se obter um gréfico como o mostrado na figura 6.

-
>

cMmC

/

I'ensao superficial

By
>
Concentracao

9 (=2 i @

® & & & * escsccecsscseces

Figura 6. Variagcdo da tensdo superficial versus o logaritmo da concentracdo de
tensioativo. Fomacg&o de uma monocamada de surfactante e crescimento micelar com a

adicao continua de surfactante. Adaptado de Biolin Scientific, 2014.
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O gréafico apresenta trés fases: 1, com concentracdes baixas de
surfactante s6 uma ligeira variacdo é detectada; 2, adicAo de mais
surfactante diminui a tensdo superficial e; 3, a superficie torna-se
totalmente ocupada por moléculas de surfactante, sem maiores variacdes
da tensao superficial. A CMC é determinada pela intersegéo entre a linha
base de minima tensédo superficial e a reta onde a tensdo superficial
comporta-se linearmente (BIOLIN SCIENTIFIC, 2014).

Com o aumento da concentracdo de surfactante adicionado atinge-se
entdo a CMC ou, dependendo do tipo de estrutura auto-organizada que
contém os compostos anfifilicos, a CAC (concentracdo de agregacao
critica). Neste momento comeca uma primeira etapa onde aparecem 0s
fendmenos de auto-associacdo ou auto-agregacdo (ORTEGA, 2009).
Estes processos permitem obter uma faixa ampla de diferentes estruturas,
algumas de tipo globular como por exemplo as micelas, e outras de tipo
membrana como as vesiculas e bicamadas, entre outros. Normalmente, o
tipo de estrutura formada depende da prépria configuragdo do surfactante,
de sua concentracdo em solucdo, da temperatura, da pressao e da
propor¢ao na que outros componentes (por exemplo, eletrdlitos) estejam
presentes em solucdo. Em concentracées muito mais elevadas do que o
CAC, os compostos anfifilicos podem formar diversas fases liquido-
cristalinas, como por exemplo, bicamadas empilhadas (fase lamelar) e
fases hexagonais (HADGIIVANOVA, 2009). O nivel de agregacdo dos
surfactantes pode ser quantificado com um parametro denominado
Parametro Critico de Empacotamento (CPP) que permite distinguir entre
as diferentes morfologias que podem-se conseguir em um sistema micelar
e 0 grau de agregacao das unidades monomeéricas, além de determinar
as propriedades macroscopicas das solucbes (Holmberg et al., 2002). A
teoria do parametro critico de empacotamento, definida pela relacdo entre
o volume V da cauda hidrofébica da molécula e o produto entre a area

ocupada pela cabega polar a, e o comprimento | da cauda hidrofobica

(eq. 4), foi introduzida por Israelachvili e Ninham em 1976, e pode-se
observar na tabela 1.
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Tabela 1. Parametros criticos de empacotamento e morfologias micelares (ROJAS,

2006).

Forma critica de

CPP Morfologia
empacotamento
ar
N ,-;“:‘gsf-
v/ |1 <1/3 o e
i ( I‘..
Cone Micela esférica
-:-:_1-"__':?'-"| -u,:;;_!‘-'_l‘_l
2y ; 2
=1/ ot
N 1/3-1/2 2477
v - -
Cone truncado Micela cilindrica
T qansast
{ | 1/2-1 FY'e
1 o »-4 Bicamadas, vesiculas
Cilindro
,i"-_?"_f?al IP é
S -t

Cone truncado

invertido

Micela inversa
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O valor de CPP é um indicador do tipo de estrutura que as moléculas de
tensioativo tendem a formar no processo de agregacao. Se a forma da
molécula é conica tendera formar micelas esféricas, com valor de CPP
préximos a 0,33. Se a forma é parecida a de um cone truncado, as
micelas serdo cilindricas e o valor de CPP estard entre 0,33 e 0,5.
Quando a molécula é cilindrica o agregado mais favoravel é uma
bicamada, com valor de CPP préximo a 1. Por ultimo, nas estruturas em
forma de vesicula, os valores de CPP encontram-se entre 0,5 e 1. Se a
molécula tensioativa tem forma de cone truncado com a parte hidrofébica
mais volumosa que a hidrofilica, o valor de CPP € superior a 1 e podem
formar micelas ou estruturas inversas (ORTEGA, 2009). Em sistemas
bioldgicos, as estruturas de maior importancia sdo as vesiculas e as

bicamadas ja que sao parte fundamental dos sistemas vivos.

2.1.3
Surfactantes nao ibnicos

Os surfactantes nao idnicos sdo uma classe de surfactante que nao
apresenta cargas formais em sua estrutura e, embora existam diferentes
tipos, o mercado é dominado pelos tensioativos etoxilados, os quais
possuem unidades poliéter ou polihidroxi como grupo polar na sua
estrutura. Na maioria das vezes, o grupo polar é um poliéter consistindo
de unidades de oxietileno, unidas via polimerizacao do 6xido de etileno. O
namero tipico de unidades de oxietileno na cadeia polar € de 5 a 10,
porém alguns surfactantes, por exemplo, os dispersantes frequentemente
tem cadeias oxietleno mais longas. Os sufactantes nao i6nicos
constituem a segunda classe de tensioativos mais utilizada no mercado
mundial. Sdo normalmente compativeis com todas as outras classes de
tensioativos ja que em solucdo aquosa nao se dissociam em ions; nao
sdo sensiveis a agua dura; e ao contrario dos tensioativos ibnicos, as
propriedades fisico-quimicas dessa classe ndo sado fortemente

influenciadas pela presenca de eletrélitos (Holmberg et al., 2002).
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As matérias primas mais utilizadas na fabricacdo de tensoativos em geral
provém de fontes diretamente ligadas ao uso do petréleo. Recentemente,
as matérias primas de fontes oleoquimicas e uma variedade de outros
substratos renovaveis, tais como carbohidratos, aminoacidos e acidos
organicos tem tido um crescente interesse no uso como material de
partida para a producdo de surfactantes. Esse interesse no uso de
materiais de partida renovaveis € derivado em parte pela concepcéo de
que as fontes petroquimicas tipicamente usadas sao finitas, além de que
isto poderia contribuir na diminuicdo da contaminagdo ambiental por
emissao de CO, associada a producao de surfactantes. Alids, os agentes
tensioativos ndo idnicos produzidos a partir de fontes naturais apresentam
maior estabilidade, maior compatibilidade ambiental e toxicidade menor
comparado aos seus homodlogos anibnicos e anféteros (FOLEY et al.,
2012)(JIAO, 2008).

Na producdo de surfactantes ndo i6nicos, os materiais de partida
especialmente utilizados sdo os alcoois graxos, acguUcares, alquilfendis,
aminas e acidos graxos. Alguns exemplos desses surfactantes sdo os
ésteres de sacarose, alquil glucosideos, ésteres de poliglicerol; que
apresentam uma cadeia polar polihidroxilica; alquilfendis etoxilados e
ésteres graxos de polietilenoglicol e de polipropilenoglicol, que
apresentam cadeias polares polioxietilénica e polioxipropilénica,
respectivamente. As estruturas dos tensioativos ndo ibnicos mais

representativos comercialmente sdo mostradas na figura 7.
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R\©\ Alquilfenois etoxilados
O/\/OV\O/\/OV\OH

O

Esteres graxos de PEG

Esteres de sorbitan
OH

HO

Alquil poliglucosideos
HO OH m

Figura 7. Representacéo das estruturas dos principais tensioativos nao ionicos.

A solubilidade aquosa dos surfactantes ndo i6nicos polietoxilados
depende do comprimento da cadeia alquilica e o numero de unidades
oxido de etileno na molécula. Aqueles com um comprimento médio da
cadeia alquilica de 12 atomos de carbono e contendo mais do que 5
unidades de Oxido de etileno sdo geralmente solUveis em agua na
temperatura ambiente. Quando uma solucdo aquosa de tensioativo
etoxilado é gradualmente aquecida, o movimento interno das moléculas
de agua pode exceder as forcas atrativas dessas moléculas pelos
oxigénios da cadeia polioxietilénica (responsavel pela solubilizacdo do
tensioativo), reduzindo a solvatacdo e a solubilidade em &gua das
moléculas de surfactante, o que leva a solucdo tornar-se turva em uma
certa temperatura conhecida como ponto de névoa. Na producdo de
tensioativos etoxilados, o ponto de névoa é utilizado para monitorar o grau
de etoxilagdo durante a reacédo. Quanto mais etoxilado for um tensioativo

maior sera o valor de seu ponto de névoa.

(CH ;n

R)LO/\/OV\O/\/OV\OH

CH,
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O Polysorbato 80, comercialmente conhecido como Tween 80, é derivado
de sorbitan polietoxilado e do acido oleico. Ele contem 20 unidades de
oxido de etileno e € consequentemente muito sollvel na agua. De acordo
com o valor do balanco hidrofilico-lipofilico (da sigla em inglés HLB,
Hidrophilic-Lipophilic Balance) criado para caracterizar os tensioativos néo
ibnicos. Quanto maior for a percentagem em peso de Oxido de polietileno
na molécula, mais alto sera o valor HLB do surfactante e, portanto, mais
solivel em &gua. O indice HLB para tensioativos etoxilados pode ser

calculado mediante a equagéo 5:

MM -da - parte - hidrofilica «
MM - total

HLB =

20 (5)

onde MM é a massa molecular.

A tensao superficial ou interfacial que os tensioativos polietoxilados n&o
ibnicos produzem na concentracdo na qual formam agregados é
geralmente maior em comparacdo aos seus homodlogos anibnicos e
anféteros, fazendo com que os tensioativos nao iénicos afetem menos as
membranas celulares e, portanto, sendo menos irritantes e téxicos. Além
disto, os tensioativos ndo idnicos sdo geralmente mais volumosos em
tamanho, menos polares, e se adsorvem menos preferencialmente na
superficie, pois tem uma tendéncia de associar-se numa concentracao
muito menor para reduzir a energia livre. Por isso eles tém sido
amplamente utilizados na distribuicdo tépica de drogas oftalmicas para
tratamento de doencas oculares como alergia, inflamacdo e glaucoma.
Também seu uso como moduladores de resisténcia a drogas in-vitro tem
sido relatado, além de outras aplicacbes (JIAO, 2008) (BUCKINGHAM et
al., 1996).
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214
Esteres de &cidos graxos

Um tipo de surfactante ambientalmente amigavel pertencente a classe de
surfactantes ndo ibnicos sdo os ésteres de acidos graxos de origem
natural. Esse tipo de surfactante pode ser obtido pela etoxilacao direta de
um acido graxo com o6xido de etileno, ou pela reacdo de esterificacdo de
um acido graxo com um polietilenoglicol (PEG) ou poliol natural. Esses
ésteres possuem baixa toxicidade, podendo ser utilizados na industria de

alimentos, farmacéutica e cosmética.

PEG é uma abreviatura comum para o polietilenoglicol, a qual faz
referéncia ao composto quimico polimérico formado por unidades
repetitivas de etilenoglicol. Dependendo da escolha para definir a unidade
monomeérica constituinte (como etilenoglicol, oxido de etileno ou
oxietileno), os compostos de PEG sdo também conhecidos como PEO
(6xido de polietileno) e POE (polioxietileno).

OH
Ho™ N

Etilenoglicol

X 4

P I S o

Polietilenoglicol (PEG ,)

Figura 8. Estrutura de uma molécula de PEG.

Geralmente, a nhomenclatura de um éster de PEG é dada como “&-ato de
PEG-#". O simbolo # representa o numero de monémeros de etilenoglicol
e & o prefixo do nome da cadeia hidrocarbbnica do acido graxo
correspondente. Por exemplo, estearato de PEG-4 significa que o PEG
com 4 unidades monomeéricas de etilenoglicol, ou seja, massa molecular
média de 200 g-mol®, reagiu com 1 molécula de &cido estearico. O

namero é importante pois, quando o niumero aumenta, a solubilidade em
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agua aumenta. Portanto, estearato de PEG-9 é mais soluvel do que
estearato de PEG-4.

O PEG purificado € comumente disponivel comercialmente como misturas
de oligbmeros com diferentes tamanhos e massa molecular média em
faixas definidas. O PEG é amplamente usado na indudstria biologica,
quimica e farmacéutica, devido ao fato de ser nao-toxico, nao-
imunogénico, hidrofilico e altamente flexivel, na agregacdo de proteinas e
outras biomoléculas melhorando seu desempenho farmacoldgico
(PIGNATELLO et al., 2015). Também o PEG é usado -misturado a outras
moléculas-, em diversos tratamentos terapéuticos e como catalisador
esteroespecifico em sintese organica, e na producdo de surfactantes
poliméricos, mas especificamente nos polimeros hidrofobicamente

modificados.

A reacdo para a producao de ésteres de acidos graxos via etoxilacao, tem
o inconveniente do uso de Oxido de etileno gasoso altamente inflamavel e
explosivo, em contraste da reacao via esterificacdo utilizando PEG, que
tem um custo de producdo menor. A reacdo de esterificacdo de acido
graxo com PEG é representada na figura 9. A reacdo € normalmente
desenvolvida por refluxo convencional em um solvente adequado; como o
xileno neste caso a 139°C; na presenca de catalisadores quimicos como
o acido p-toluenosulfénico (PTSA), que atua como agente desidratante; e
com eliminacdo continua da &gua produzida para promover o
deslocamento do equilibrio da reacdo para a série de produtos AE-PEG e
AP-PEG. No entanto, € comum também a utilizacdo de catalisadores
enzimaticos, resultando em bons rendimentos de reacdo (Ghosh &
Bhattacharyya, 1998)(Das & Bhattacharyya, 2006)(Negm et al.,
2012)(Viklund & Hult, 2004).

Varios pesquisadores tem descrito as propriedades dos ésteres de
polioxietileno de &cidos graxos como bons emulsionantes, lubrificantes,
dispersantes junto com caracteristicas detergentes que Ihes conferem

potencial em uma variedade de aplicagbes de processamento téxtil,
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agricola e em produtos de cuidado pessoal ja que sdo suaves com a pele
humana e facilmente biodegradaveis (Kjellin & Johansson, 2010).

1 2
R OH H o
T e
m
(@)
~ Refluxo (139 °C) -H,0
Acido p-toluensulfénico Xleno (25 mL)

R\/IEOVJ\
” mOH
(@]
+ solvente + catalisador

Purificagao

|| mOH
0]

3

m=4 (PEG 200), 9 (PEG 400)
R = C47H35 (Acido estedrico)

= C,5H3; (Acido palmitico)

Figura 9. Reacdo de esterificacdo entre acidos graxos organicos (1) (acido esteérico e
palmitico) e PEG (2) (massa molecular media = 200 e 400 g-mol™) usando catalisador

quimico PTSA e obtencao dos respectivos ésteres derivados AE-PEG e AP-PEG.

2.2
Filmes de Langmuir e presséo de superficie

As monocamadas de Langmuir sao filmes nanoestruturados ou peliculas
insollveis com espessura de tamanho molecular que se formam sobre
uma superficie de uma subfase aquosa. Elas sdo formadas pelo
espalhamento de pequenas quantidades de moléculas com
caracteristicas anfifilicas na interface ar-agua. A parte hidrofilica (polar) da
molécula direciona-se para a subfase aquosa e a parte hidrofébica
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(apolar) para o ar. Esses filmes sédo produzidos em um equipamento,
conhecido como cuba de Langmuir, que possui um compartimento raso,
feito de material hidrofobico, que contém a subfase aquosa, um sensor de
tensdo superficial -geralmente uma placa de Wilhelmy de platina ou de
papel filtro- e barreiras méveis, utilizadas para comprimir a monocamada
formada na superficie (ver Figura 10). Os filmes de Langmuir s&o
formados pela caracteristica natural das moléculas de carater anfifilico
tenderem a orientar-se na interface entre uma subfase aquosa e uma fase
gasosa ou com outra fase liquida, minimizando assim a energia livre do
sistema (GUIMARAES, 2009).

Como foi mencionado anteriormente, a interface ar-agua apresenta uma
energia livre em excesso proveniente da diferenca no ambiente entre as
moléculas da superficie e aquelas dentro do liquido (bulk do liquido).
Quando a solucdo de um composto anfifilico em um solvente imiscivel em
agua (por exemplo, cloroférmio) é colocado sobre uma superficie de agua
com uma micro-seringa, a solucdo espalha-se rapidamente para cobrir a
area disponivel. Como o solvente evapora relativamente rapido, cerca de
20 min, forma-se uma monocamada do composto anfifilico. Quando a
area disponivel para a monocamada é grande, a distancia entre
moléculas adjacentes é grande e as suas interacbes sao fracas. A
monocamada pode entdo ser considerada como um gas bidimensional
devido a sua desorganizacdo e falta de interacdo intermolecular. Sob
estas condicbes, a monocamada tem pouco efeito sobre a tenséo
superficial da agua. Se a area superficial disponivel da monocamada é
reduzida por um sistema de barreira como mostrado na Figura 10, as
moléculas comegam a exercer um efeito repulsivo umas com as outras.
Esta grandeza bidimensional analoga da pressédo é chamada pressao de

superficie (n), e € dada pela seguinte relacao:
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onde y, € a tensdo superficial na auséncia da monocamada e y € a

tensdo superficial na presenca da monocamada (KSV INSTRUMENTS
LTD, 2013).

1-Armacéao da cuba

Monocamada Barreira moével ; L
2-Barreiras moveis
3-Parte superior da Cuba
4-Sensor de pressao de superficie
6-Unidade de interface

Ar

Figura 10. Esquema de um filme formado por um composto anfifilico (esquerda) em uma
cuba de Langmuir (direita), utilizando a placa de Wilhelmy para medir a presséo de
superficie. Adaptado de Biolin Scientific, 2014.

Esta ferramenta apresentada na figura 10 permite investigar a
organizacdo de moléculas em um ambiente bidimensional limitado
(interface ar-agua) e otimizar as condicbes para a transferéncia da
monocamada sobre um substrato sélido (Filmes de Langmuir-Blodgett),
como uma rota viavel para construir filmes finos ativos com espessura e
arquitetura controlavel para serem aplicados em dispositivos 6pticos e
eléctricos baseados na molécula (Dynarowicz-fa et al., 2001).

2.2.1
Isotermas de Langmuir n-A

Uma técnica amplamente usada para caracterizar os filmes de Langmuir
sao as isotermas de Langmuir n-A, as quais séo graficos da variacao da
pressdo de superficie em funcdo da area disponivel para cada molécula
na superficie da subfase aquosa a temperatura constante, como mostrado
na figura 11. A medida é usualmente feita por compressao continua da

monocamada a velocidade constante, enquanto a pressao de superficie é


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313584/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313584/CA

33

monitorada mediante uma eletrobalanca sensivel (DYNAROWICZ-tA,;
DHANABALAN; OLIVEIRA, 2001). O gréfico da isoterma de um composto
anfifilico comeca onde a monocamada é considerada como um gas
bidimensional jA que a area superficial disponivel é grande. Com a
diminuicdo da area, as moléculas passam a outros estados de
organizagdo e ocorre aumento da pressdo, como pode-se observar na

figura 11.
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Figura 11. Isoterma de Langmuir t-A como um grafico da pressao de superficie © versus
area molecular A, a temperatura constante, com as diferentes fases da monocamada
desde gas (G) até solido (S), passando por liquido expandido (LE) e liquido condensado
(LC). (HUANG, 2009).

O éacido estearico € o composto anfifilico de cadeia longa e alta
hidrofilicidade do grupo polar com mais estudos de monocamada (Huang,
2009) (DYNAROWICZ-£A; DHANABALAN; OLIVEIRA, 2001). A isoterma
tipica do acido estearico em uma subfase aquosa a 20°C é mostrada na
figura 12 e consiste de trés regides definidas. Na regido A, a
monocamada comporta-se similarmente a um gas bidimensional. Neste
estado “gasoso” as moléculas estdo afastadas e ndo ha interacdes entre
elas. Nesta etapa nao é requerido trabalho das barreiras para comprimir a
monocamada. A energia livre da subfase aquosa e a tensao superficial,

portanto, permanecem inalteradas. Quando a area da monocamada é
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reduzida pela compresséo, as moléculas ficam mais proxima, organizadas
e comecgam a interagir (regido B, chamada do estado “liquido”). Devido a
uma pressao maior, (regiao C, chamado de “sélido”) as moléculas do filme
ficam em uma forma empacotada e assumem orientacdo vertical. Em
pressdes mais altas ocorre o colapso da monocamada em D. Para outras
substancias, fases tais como liquido expandido (LE), liquido condensado
(LC), estados intermediarios (I) e solido condensado (SC) podem ser

visiveis.

w
%.40 o
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10 20 30 40 50

Area por molécula (A2/molécula)

Figura 12. Isoterma de Langmuir -A de um filme de acido estearico e suas diferentes
fases (A) gasosa, (B) liquida, (C) solida e (D) colapso. Esquemas dos arranjos
moleculares para cada fase e apresentam na direita. Adaptado de Dynarowicz-fa et al.,
2001.

A forma das isotermas de Langmuir n-A é fortemente influenciada por
muitos fatores incluindo as condi¢cdes experimentais e a modificacao
quimica da estrutura da molécula. E bem conhecido que para obter-se
uma monocamada insoluvel, a molécula deve possuir pelo menos 12
atomos de carbono. De outra forma a solubilidade na subfase aquosa
causa perda da monocamada com uma diminuicdo na area da mesma.
De uma isoterma de Langmuir n-A pode-se obter importantes informacdes
a respeito da formacdo da monocamada tais como area molecular, fases

da monocamada, comportamento de colapso, compressibilidade, curso de
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uma reacdo fotoquimica, interagdo de espécies na subfase com a
monocamada, estabilidade da monocamada e o nivel de mistura nas
monocamadas mistas (DYNAROWICZ-tA; DHANABALAN; OLIVEIRA,
2001).

2.2.2
Propriedades mecéanicas: Elasticidade superficial estatica e dinamica

As propriedades mecanicas dos filmes de Langmuir podem ser avaliadas
através das medidas de elasticidade realizadas nos regimes estatico e
dindmico. No primeiro caso, a compressibilidade bidimensional Cs de uma
monocamada com uma determinada area molecular ou pressdo de

superficie esté definida pela equacéo 7:

__1(0A
Cs = A[@zzj %

4 _ 8_72'
Cs ™ = A{aAj (8)

onde A é a area por molécula em uma dada pressao de superficie n. A
compressibilidade Cs de um material é interpretada como a capacidade
que o material possui para alterar suas dimensoes fisicas quando uma
forca é aplicada no material, e para restaurar seu tamanho e forma
originais quando a forca é removida. O reciproco da compressibilidade,
Cs*, é 0 médulo de compresséo (equacdo 8). O médulo é entdo a area
multiplicada pela derivada da presséo de superficie com respeito a area.
Ambos Cs e Cs* sdo calculados diretamente do coeficiente angular das
isotermas de Langmuir n-A. Portanto, o0 médulo Cs* é zero para uma
interface ar-dgua limpa, e aumenta com a quantidade de material
tensioativo presente na interface. Em geral Cs* vai depender do estado da
monocamada sendo maior para monocamadas mais condensadas.
Valores altos de Cs* indicam elasticidade interfacial baixa (Gong et al.,
2002) (Khattari et al., 2011).
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Gréficos de Cs ou Cs* podem ser tracados em funcdo da area por
molécula ou mesmo da pressao de superficie, e sdo especialmente Uteis
na determinacdo das préprias fases da isoterma de um composto e
também na determinacdo de regides de transicdo de fase. Por exemplo,
transicfes de primeira ordem, como nas isotermas de muitos fosfolipidios,
aparecem como patamares com valores proximos a zero nos graficos Cs™*
versus A e como picos nos gréficos de Cs versus A. Em geral, Cs* vai
depender do estado da monocamada, sendo maior para filmes mais
condensados. Valores grandes de Cs' indicariam baixa elasticidade
interfacial (PAVINATTO, 2010).

A elasticidade de filmes interfaciais pode ser determinada em regime
dindmico através de experimentos de oscilacdo do tamanho/area de uma
gota suspensa na ponta de uma microseringa, ou seja, na superficie onde
o filme de Langmuir foi criado. Como resultado da deformacado na area, a
tensdo superficial responde em modo oscilatério. Essa resposta é
monitorada pelo equipamento e entdo pode ser inferido um
comportamento elastico ou viscoelastico pela correspondéncia ou ndo de
ambas oscilacdes. O equipamento, um tensidémetro 6tico, calcula a tenséo
superficial pelo método da gota pendente (usando a equacdo de Young-
Laplace). O tensibmetro possui acoplado a microseringa um oscilador
piezoelétrico, que permite variar o tamanho da gota a uma frequéncia de
0,01 a 20,00 Hz (PAVINATTO, 2010). A elasticidade superficial

dilatacional E, € derivada pela equacéo 9:

or or
E, = =—
dlnA  oA/A

(9)

onde 7 é a pressdo de superficie e A é a area da superficie da gota.
Comparando o perfil de oscilagdo da gota com o perfil de variacdo da
tensédo superficial pode-se determinar se ambos movimentos (senoidais)
estdo em fase. Se houver atraso da resposta da tensdo em relacdo a

deformacédo imposta, a deformacédo do filme possui um componente
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viscoso. Caso contrario, a deformacédo do filme € perfeitamente eléstica.
Na equacdo 10 € mostrada essa decomposicdo da elasticidade nos
componentes real e imaginario, e sua dependéncia com o angulo de fase
.
E" =E'cosg+iE"seng  (10)

onde E"é o modulo complexo viscoelastico dilatacional, E’ é o mddulo de
armazenamento, que € igual a contribuicdo puramente elastica, E" é o
modulo de perda proporcional a contribuicdo viscosa, e ¢ é o angulo de
fase (MITROPOULOS, 2012) (Miller & Liggieri, 2009).

2.3
Tenséao superficial dinamica

A tensdo superficial dindmica € a mudanca na tensao superficial antes de
que as condi¢des de equilibrio sejam atingidas. No instante quando uma
nova superficie ar-liquido é formada, a composicdo € a mesma que a
composicdo do bulk do liquido e a tensao superficial € proxima a média
aritmética das tensdes superficial dos componentes puros. No equilibrio, o
componente com tensao superficial mais baixa estara preferencialmente
adsorvido na superficie, portanto a composicdo da superficie tera um
excesso desse componente e, além disto, a tensao superficial da solucao
sera diminuida. Esse processo € dependente do tempo e da difusdo dos
componentes. A dependéncia dessa alteracdo na tensdo superficial
normalmente segue o caminho representado na figura 13 para o caso de
um surfactante em solucédo aquosa. Nesse grafico, a tensao superficial em
um limite de tempo infinitamente curto € proximo a da agua pura
(HOLMBERG et al., 2002).

O tempo necessario para a migracdo do tensioativo em solucdo para o
equilibrio de tenséo superficial minima pode ser de milésimos de segundo
ou muito longo. A velocidade dessa migracdo diminui com o aumento de
solubilidade do tensoativo em agua, com a diminuicdo de sua
concentracdo, com a diminuicdo da temperatura, com o aumento de

tamanho, complexidade e ramificagbes da estrutura do tensioativo, com o
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aumento da viscosidade da solucéo, entre outros fatores (DALTIN, 2011).
O procedimento seguido nestes estudos € tipicamente o método da gota

pendente em um tensidmetro 6tico mantendo o volume da gota constante.

80 T T T T T

60 - -

40 -

Tensao superficial y (mN/m)

Log (tempo)

Figura 13. Gréfico da tensdo superficial dindmica da adsorcdo de um surfactante em
solucdo aquosa. Apés a formacdo de uma nova superficie, o sistema relaxa em direcdo a
tensdo superficial de equilibrio devido a adsor¢cdo das espécies ativas na superficie
(HOLMBERG et al., 2002).

Muitos processos industriais, tais como cobertura, impressao e flotacao,
operam em condicdes dinamicas e, portanto, a tensdo superficial
determinada dentro de curtos espacos de tempo proporciona
frequentemente informacdo muito mais relevante do que os valores do

estado de equilibrio.

2.4
Angulo de contato

7

Se uma gota de liquido é colocada sobre uma superficie sdélida plana
horizontal como na figura 14, o angulo de contato € definido como o
angulo formado pela intersecdo da interface liquido-solido e a interface
liguido-vapor (adquirido geometricamente através da aplicacdo de uma
linha tangente desde o ponto de contato ao longo da interface liquido-
vapor no perfil gota). A interface onde o solido, o liquido e o vapor

coexistem é conhecida como a “linha de contato trifasico”.
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0 <90° 6 >90°

Figura 14. llustracdo dos angulos de contato formados por gotas séssiles de liquido

sobre uma superficie sélida homogénea lisa (Yuan e Lee, 2013).

A figura anterior mostra que um angulo de contato pequeno € observado
qguando o liquido espalha-se na superficie, enquanto que um angulo de
contato grande € observado quando o liquido permanece em forma de
pérola na superficie. Mais especificamente, um angulo de contato menor
gue 90° indica que a umectacao da superficie é favoravel, e o fluido se
espalhara sobre um area grande da superficie; enquanto que angulos de
contato maiores que 90° geralmente significam que a umectagdo da
superficie é desfavoravel entdo o fluido minimizar4 seu contato com a
superficie e formard uma gota de liguido compacta. Para superficies
superhidrofébicas, angulos de contatos da agua sdo usualmente maiores
que 150°, mostrando quase nenhum contato entre a gota de liquido e a
superficie (Yuan & Lee, 2013).

Como descrito pela primeira vez por Thomas Young em 1805, o angulo de
contato de uma gota de liquido sobre uma superficie solida ideal é
definido pelo equilibrio mecénico da gota sob a acdo de trés tensdes

interfaciais:

YivCOS By = ysy — Vs (11)

onde vy, vsv € Vsl representam as tensdes interfaciais liquido-vapor, solido-
vapor e sélido-liquido, respectivamente, e 6y € o angulo de contato de
Young. A equacédo 11 é conhecida como a equacdo de Young (YUAN;

LEE, 2013). A técnica mais utilizada para a medi¢do do angulo de contato
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€ uma medida direta do angulo tangente no ponto de contato das trés
fases no perfil da imagem de uma gota séssil mediante um gonidémetro de
angulo de contato. Esse processo utiliza o perfil tedrico completo da gota
como descrito pela equacdo de Young-Laplace, e permite determinar
propriedades de capilaridade e umectagédo de solugbes de tensioativos
sobre superficies.

2.5
Reologia de cisalhamento do bulk e da interface

Reologia € o ramo da mecéanica dos fluidos que estuda as propriedades
fisicas que influenciam o transporte de quantidade de movimento num
fluido. As propriedades reoldgicas de um material sdo observadas quando
uma forca é exercida sobre ele, e como resultado o mesmo se deforma ou
flui. O grau em que um material se deforma sob uma forca determinada
depende fortemente das suas propriedades. Os materiais em questao
podem ser sélidos ou fluidos. Os sélidos ideais se deformam
reversivelmente, retornando a sua forma original quando a tensédo €
retirada (comportamento elastico). Os fluidos ideais deformam-se
irreversivelmente, provocando o fluxo. A energia de deformacdo é
dissipada no fluido, na forma de calor, e ndo pode ser recuperada com a

retirada da tensdo (comportamento viscoso) (DALTIN, 2011).

Os fluidos deformam-se quando sujeitos a uma tenséo suficiente. Essa
deformacédo é esquematizada no modelo de Isaac Newton introduzido em
1687 e ilustrado na figura 15, na qual se tem uma camada de liquido de
espessura d entre duas placas paralelas de area A, que ao ser submetida
a uma tensao o, tem sua deformacao que ocorre pelo “cisalhamento” das
camadas de liquido entre si. A resisténcia do fluido a essa tenséo € o que
se conhece como viscosidade. De acordo com o modelo proposto por
Newton, a for¢a (F) requerida por unidade de area (A) para manter uma
diferenca de velocidade entre as placas € conhecida como tensdo de

cisalhamento, matematicamente expressa pela Equacéo 12:
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Camada de liguido de
espessura h em repouso,
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E ]
d |I |i Camada de liquido sendo
il T cisalhada pela tensdo

E | |

Figura 15. Diagrama esquemaético do cisalhamento de um liquido quando esta sofre uma
tensdo de cisalhamento o (DALTIN, 2011).

A taxa de cisalhamento (D), por sua vez, é determinada através da razao
entre a diferenca das velocidades entre duas particulas vizinhas (ou

planos vizinhos) e a distancia d entre eles.

AV
D=— 13
o (13)

Para fluidos viscosos ideais, a tensdo de cisalhamento é diretamente
proporcional a taxa de cisalhamento, onde a constante de
proporcionalidade €, por definicdo, a viscosidade do fluido (u), conforme
explicita na equacdo 14, também conhecida como Lei de Newton para
viscosidade.

oc=uD (14)

Ao aplicar um esforco em um solido produz-se uma deformacao
instantédnea proporcional ao esfor¢co aplicado, de acordo com a teoria de
elasticidade de Hooke. Quando o esfor¢co desaparece, 0 solido recupera
instantaneamente sua posicdo inicial. Este comportamento €
representado na figura 16, cujas trés etapas correspondem a: 1) um

instante prévio a aplicacdo do esforco; 2) uma deformacdo quando o
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esforco é aplicado; e 3) uma recuperacdo instantanea ao libera-lo
(GARCIA, 2012).

Figura 16. Representacdo da resposta de um solido elastico a um esforco de
cisalhamento, 1) repouso, 2) deformacao instantanea quando se exerce o esfor¢o, e 3)

recuperacio instantanea ao liberar o esforgo (GARCIA, 2012).

Quando aplica-se uma forca tangencial F em um material uniforme de
superficie A e altura h, a tensdo de cisalhamento (o) é F/A e esta

relacionada com a deformacéo (Y) mediante a lei de Hooke:

s=cI_cy (@5
dh

onde G é o médulo de Young ou mdédulo de elasticidade. A maioria dos
liguidos apresenta comportamento reoldgico intermediario entre 0s gases
e os solidos, apresentando, em varias extensdes, ambos comportamentos
elastico e viscoso, 0 que implica que tanto a lei de Hooke como a lei de
Newton s&o insuficientes para sua completa caracterizagdo. O termo
viscoelasticidade engloba o comportamento de muitos fluidos que podem
exibir elasticidade e viscosidade (resisténcia que o fluido oferece a

deformacéo por cisalhamento).

E conhecido a partir dos experimentos, que com respeito a deformacées
dilatacionais e de cisalhamento, as propriedades elasticas e viscosas
continuam se observando nos materiais em duas e trés dimensbes. A

reologia interfacial estuda a resposta de interfaces moveis ao


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313584/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313584/CA

43

cisalhamento (mudancas na forma com a area constante) e/ou dilatacdo

(mudancas na area superficial com forma constante).

As carateristicas viscoelasticas do bulk e da interface podem ser
avaliadas por meio de varios procedimentos experimentais, dos quais
podem se destacar os experimentos de relaxacdo da tenséo, relaxacéo
da deformacdo e/ou medidas oscilatérias (Pelipenko et al., 2012). Os
experimentos oscilatérios permitem avaliar a resposta de fluidos
complexos na regido viscoelastica linear através da aplicacdo de um
cisalhamento oscilatério de amplitude baixa. Quando uma amostra €&
submetida a uma pequena deformacéo oscilante, o esfor¢co gerado sera
também oscilante e terd a mesma frequéncia que a deformacao. Embora,
em muitas ocasides, o esforco ndo esta em fase com a deformacao, ou
seja, deslocado por um certo angulo de fase &. As equacdes que

descrevem as fungdes senoidais de deformacéao e esfor¢co séo:

Y =Y,sen(wt)  (16)

o=oysen(at+5) (17)

onde Y, é a deformagdo maxima (amplitude), oo € 0 esforgco maximo, o €
a velocidade angular (dada por o= 2xf, onde f € a frequéncia) e t é o
tempo. As fun¢des do material para o fluxo oscilatério se definem a partir
do esforco de cisalhamento senoidal, o qual se pode descompor em duas
componentes senoidais, uma em fase com a deformacéao (sen wt) e outra
fora de fase (cos wt) (GARCIA, 2012).

o=0'+0"=co}sen(awt)+ oy cos(wt)  (18)

Na figura 17 sao representadas a deformacéo aplicada e o esforgco gerado

no material como resposta.
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= Estimulo (deformacio)

/""\\ — Resposta (esforco)
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Angulo de fase, 0
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Figura 17. Deformacao oscilatéria e resposta do esforco, mostrando o angulo de fase

entre o estimulo e a resposta. Adaptado de Marchetti, 2014.

Esse tipo de comportamento pode ser descrito mediante nameros
complexos, ou seja, o esforco pode ser decomposto em duas
componentes, uma componente em fase e uma componente fora de fase.
Entdo, pode ser definido um modulo de elasticidade complexo (Rojas et
al., 2012):

G =G'+iG"  (19)

O sinal em fase G’ € 0 médulo de armazenamento elastico, ou energia
armazenada por ciclo que absorbe a energia aplicada, transformando-a
durante a deformacdo em energia potencial, de forma que quando esta
cessa, a deformacdo volta ao seu estado inicial. O mobddulo de

armazenamento elastico é calculado como:

G'=Z0css  (20)
Y

0

O sinal fora de fase G” € o médulo de perda ou modulo viscoso, que é a
energia dissipada por ciclo que absorbe a energia aplicada

transformando-a em calor e fluindo, é calculado como:

G"=Z%sens  (21)
Y,

0
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Com as equacdes anteriores pode-se definir a tangente de perda, tan 4:
tano = G— (22)
G

onde d representa a defasagem (ou deslocamento de fase) existente entre
esforco e deformacado, sendo um parametro indicativo da relacéo entre a
energia dissipada e a armazenada pelo material e da viscoelasticidade do

mesmo.

As medidas reologicas de cisalhamento envolvem a inducdo de
cisalhamento do liquido (ou do filme adsorvido, na reologia interfacial)
sem alteracdes da area, quando ele € deformado por contato com uma
superficie externa. Neste tipo de medidas, os métodos mais comumente
usados sdo os métodos diretos de rotacdo em redbmetros com geometria
cilindrica concéntrica ou com geometria de cone e placa (PELIPENKO et
al.,, 2012). Neste trabalho, foi utilizado um redmetro HAAKE MARS
(Thermo Scientific) com geometria de cone e placa como mostrado na
figura 18 para determinar os moédulos elastico e viscoso do bulk da
solucdo aquosa de tensioativo. A técnica € baseada na rotacdo de um
corpo cbnico imerso em um liquido colocado entre o cone e uma placa
fixa. O cone gira a uma velocidade definida, forcando o liquido presente

no espaco entre os dois cilindros a escoar.
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Figura 18. Redbmetro HAAKE MARS com geometria cone e placa para determinagéo do

modulo elastico e viscoso. Adaptado de Thermo-Scientific 2014.

7

Para as medidas reoldgicas interfaciais € geralmente utilizado um
redbmetro rotacional DHR-3 (TA Instruments). Como pode-se observar na
figura 19, este impbde o torque, e através do anel Du Noly, que fica
situado na extremidade do rebmetro e em contato com a interface, aplica-

se uma tensdo de cisalhamento oscilatéria sobre a interface do fluido.

Os testes dindmicos, em regime oscilatorio, relacionam a velocidade
angular ou frequéncia imposta com a tensdo ou deformacédo oscilatoria
resultante na regido viscoelastica linear, onde a resposta do material é
independente das condi¢des do teste. Normalmente eles sdo realizados
em um vasto intervalo de velocidades ou frequéncias, sendo que as
amostras ndo sdo perturbadas mecanicamente nem as suas estruturas
internas sdo rompidas. As amostras sao investigadas com as estruturas

€m repouso.
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Figura 19. (a) O redbmetro DHR-3 com anel de Du Noly e uma célula de fluxo, dupla-
parede Couette de teflon (b) Primeiro plano do anel de Du Nolly posicionado na interface
ar-liquido. (c) Vista perpendicular da célula de fluxo, dupla-parede Couette de teflon sem

0 anel de Du Noly e formacéo de um filme. Adaptado de Wu et al., 2012.

2.6
Aplicacdes da atividade superficial:

2.6.1
Espumabilidade

A espuma € uma dispersao coloidal na qual um gas é disperso numa fase
liquida continua que contém um agente ativo de superficie. A fase
dispersa é, frequentemente, referida como a fase interna (dispersa), e a

fase continua como a fase externa (SCHRAMM, 2005).

Na figura 20 é ilustrado o processo de formacédo de espuma quando se
utiliza um tensioativo aniénico. Quando uma solucéo de tensioativo que
encontra-se acima de sua CMC, é agitada, pequenas bolhas de ar podem

entrar na solucdo. Essas bolhas de ar formam novas superficies ar-agua,
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em um processo onde as micelas da solucao deslocam-se para essa nova
superficie criada, recobrindo-a. A bolha de ar, j& recoberta de tensioativo,
apresenta densidade muito mais baixa que a da agua, portanto
rapidamente dirige-se para a parte superior da solucdo. A superficie ar-
adgua também esta recoberta de tensioativo anidnico e, quando a bolha
dirige-se para cima, essas superficies carregadas repelem-se. A
repeléncia provoca a deformacéo da superficie, criando um filme liquido,
com duas superficies com o ar (uma para atmosfera e outra para o ar
interno da bolha). A espessura do filme liquido formado sobre a bolha é
proporcional a forca de repeléncia entre as duas camadas de tensioativo.
Quanto mais carga apresentar a parte polar do tensioativo aniénico
utilizado, maior serd a repeléncia entre essas duas camadas e mais
espesso o filme liquido formado. Um esquema em duas dimensfes de um

sistema de espuma geral € mostrado na figura 21 (DALTIN, 2011).

) AN
o] | |

~ 2L A A

"}C‘\J {200

Figura 20. Formac@o da espuma a partir de bolhas de ar na solucdo aquosa de
tensioativo. Adaptado de Daltin, 2011.

A espumabilidade é o poder de gerar espuma de um liguido, o qual esta
diretamente relacionado a fatores fisicos tais como a viscosidade,
elasticidade, tensdo superficial, entre outros. As espumas Ssao

caraterizadas por sua capacidade e estabilidade de espuma. A medida da
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capacidade de espuma é o volume imediatamente ap0s a geracdo da
espuma, enquanto que a medida da estabilidade de espuma € o tempo de
vida da espuma formada. O volume de espuma, formado apds a agitacao
do liguido em uma proveta, pode ser usado para caracterizar a

capacidade de formacéo de espumas estaveis.

Espuma

Bulk

Regiio do filme interfacial
liquido

Figura 21. llustracdo de um sistema de espuma generalizado. Adaptado de Schramm,
2005.

O método de caraterizacdo ASTM Ross-Miles permite realizar ambas
medic¢des de forma reprodutivel. Neste, o liquido espumante é derramado
dentro de uma coluna que previamente contem uma quantidade do
mesmo liquido, e o volume de espuma gerado imediatamente €
registrado, dando uma medida da capacidade de formacgéo de espuma. O
volume de espuma é novamente registrado ap6s 5 ou 10 minutos, dando
uma medida da estabilidade da espuma. A configuracdo desse teste é
mostrado na figura 22 (HOLMBERG et al., 2002). O estudo da
espumabilidade de uma solucéo de tensioativo € de grande importancia a
nivel industrial e doméstico devido ao elevado nimero de aplicacdes em
que o tensioativo poderia ser empregado, como em alimentos,

medicamentos e cosméticos.
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Figura 22. Teste de espumabilidade Ross-Miles (ASTM D 1173-63) (HOLMBERG et al.,
2002).

2.6.2
Agentes coletores de derrames de petroleo

Os agentes coletores (do termo em inglés, herding agents) séao
surfactantes ou misturas de surfactantes, usados para conduzir manchas
finas de 6leo sobre uma superficie aquosa, a uma locacdo desejada ou
para empurrar e juntar as manchas de forma tal que elas possam ser
coletadas ou queimadas (Buist et al.,, 2011). Estes agentes tém a
habilidade de espalhar-se ou difundir-se rapidamente sobre a superficie
de agua em monocamadas como um resultado de seu alto coeficiente de

difusdo, ou pressao de difuséo.

Os melhores agentes coletores tem pressdes de difusdo na faixa de 40
mN/m, enquanto que a maioria dos 6leos crus tem pressdes de difusdo na
faixa de 10 a 20 mN/m. Consequentemente, pequenas quantidades
destes surfactantes comprimem rapidamente filmes finos de Oleo, de
grande extensdo, sobre a superficie aquosa contraindo-os em manchas

flutuantes mais espessas (Buist et al., 2011).
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Estes agentes coletores espalham-se sobre a agua e ao redor da mancha
resultando na formacdo de uma monocamada de surfactantes na
superficie aquosa. Estes surfactantes reduzem consideravelmente a
tensdo superficial da agua circunvizinha (desde cerca de 70 mN/m para
20 a 30 mN/m). Quando o filme de tensioativo atinge a borda de uma
mancha de 6leo fino, isto altera o equilibrio das forcas interfaciais atuando
na borda da mancha e provoca a contracdo do 6leo em camadas mais
espessas. Os coletores podem ser usados inclusive em aguas abertas
(Buist et al., 2011). Um diagrama conceitual do processo é mostrado na

figura 23.

Os agentes coletores Rapidamente

espalham-se na agua se espalham
ao redor do perimetro da para formar uma
mancha monocamada

Estes agentes
modificam a quimica
superficial da agua
forcando & mancha a
ocupar um area menor

Figura 23. Desenho conceitual que descreve o processo de reducdo da area de uma

mancha de 6éleo cru na agua. Adaptado de (Buist et al., 2011).

A maioria dos surfactantes soluveis em 6leo reduzirdo manchas oleosas.
As caracteristicas essenciais que o0s surfactantes devem ter para
funcionar como agentes coletores sao: eles devem ser menos sollveis na
agua e apenas ligeiramente soliveis em Oleo, além de flutuar na agua.
Alguns tensioativos nao iénicos testados como agentes coletores sao 0s
ésteres de sorbitan SPAN-20 e SPAN-80 que também algumas vezes sao
utilizados como parte dos tensioativos dispersantes em derrames de

petréleo. O Silsurf A108, que € uma mistura de agentes tensioativos

polidimetilsiloxano etoxilados, tem demostrado recentemente ser o mais
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efetivo dos agentes coletores (S.L. ROSS ENVIRONMENTAL
RESEARCH LTD., 2012). Isto leva a pensar que potencialmente os
ésteres de PEG derivados de acidos graxos poderiam significativamente
abaixar a tenséo superficial e atuar como agentes coletores de manchas

de 6leo cru nas superficies aquosas na presenca ou nao de eletrolitos.
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Objetivos

3.1

Objetivo geral

Determinar algumas das propriedades mecanicas e interfaciais de filmes

de Langmuir de ésteres graxos de polietilenoglicol na interface ar-agua,

sintetizados a partir da reacao de esterificacdo entre PEG e &cidos graxos

naturais, e avaliar as suas potenciais aplicagbes como agentes coletores

de manchas de petréleo.

3.2

Objetivos especificos

v

Sintetizar ésteres de polietilenoglicol derivados de acidos graxos
naturais, tais como acido estedrico e palmitico, a partir da reacao
de esterificacdo entre PEG e 0 4cido graxo.

Criar filmes de Langmuir de monocamadas insoluveis dos ésteres
de PEG na interface ar-agua.

Avaliar as isotermas de Langmuir n-A e as propriedades mecanicas
das monocamadas através do médulo de compresséo (Cs™?).
Estimar a concentracdo de agregacao critica (CAC) das solucbes
aquosas dos ésteres de PEG pelo método de fluorescéncia
utilizando o pireno como sonda.

Analisar as propriedades Vviscoelasticas destes polimeros
modificados hidrofobicamente na interface ar-agua através da
elasticidade superficial dilatacional utilizando o método da gota
pendente.

Realizar medidas de tensdo superficial dindmica na interface ar-
agua, e do angulo de contato de solu¢cdes aquosas dos ésteres de
PEG sobre uma superficie hidrofébica.
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v' Descrever os moédulos dinamicos de armazenamento e perda do
bulk das solucbes aquosas de tensioativo utilizando métodos
oscilatorios de reologia por cisalhamento.

v Avaliar as propriedades das solucdes destes ésteres de PEG como
agentes espumantes e como agentes coletores de machas de

petroleo.
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4
Metodologia

4.1
Materiais utilizados

Acido estearico: = 98% pureza. Sigma-Aldrich Chemie. Steinheim,
Germany.

Acido palmitico: = 98% pureza. Sigma-Aldrich Chemie. Steinheim,
Germany.

Acido para-toluensulfonico (PTSA): Sigma Aldrich

PEG massa molecular média 200: Sigma-Aldrich. Germany.

PEG massa molecular média 400: Sigma-Aldrich. USA.

Cloreto de sddio P.A.: 299% pureza. Vetec. Rio de Janeiro. Brasil.
Cloroformio: = 99,4% pureza. UV/HPLC - Espectroscoépico (Estabilizado
com etanol) Vetec. Rio de Janeiro.Brasil.

Hexano: = 99,5% pureza. Anidro. Sigma-Aldrich Chemie. Steinheim.
Germany.

Acetona P.A. ACS: 2 99,5% pureza. Vetec. Rio de Janeiro. Brasil
2-Propanol: = 99,5% pureza. Anidro. Sigma-Aldrich Chemie. Steinheim.
Germany.

Xileno P.A. ACS: = 98,5 % pureza. Synth. Sdo Paulo. Brasil.

Agua purificada Milli-Q Plus: Resisténcia elétrica de 18,2 MQ.cm.

4.2
Sintese dos ésteres de polietilenoglicol derivados de acido graxo

A série de surfactantes foi obtida por meio da reacdo de esterificagdo
entre polietilenoglicol (PEG) (Massa molecular média: 200 e 400 g-mol™;
0,11 mol) e dois diferentes acidos graxos: acidos hexadecandico e
octodecandico (0,1 mol), reagindo de forma individual e seguindo o
protocolo descrito por Negm et al.,, 2012. A descricdo dos surfactantes

sintetizados € mostrada na Figura 24.
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N
Hsc/Hn\W (CH,CH,0) ,H

O

m =4 (PEG 200), 9 (PEG 400) AE-PEG4 (Estearato de polietilenoglicol 200)
AE-PEG9 (Estearato de polietilenoglicol 400)
o N AP-PEG4 (Palmitato de polietilenoglicol 200)
= 14 (Acido palmitico) AP-PEG9 (Palmitato de polietilenoglicol 400)

n = 16 (Acido estearico)

Figura 24. Descricao dos compostos sintetizados.

Em um baldo de fundo plano, foram adicionados o PEG, o acido graxo e o
solvente (xileno, 25 mL) em presenca de acido p-toluenossulfénico (0,1 %
em peso) atuando como agente desidratante, com remocao continua de
agua da reacao por um aparelho Dean-Stark (Figura 25). O sistema ficou
em refluxo, com agitacdo magnética, por um tempo de aproximadamente
duas horas. A reacao foi interrompida apos o recolhimento de toda a agua
possivel de ser produzida a partir dos calculos estequiométricos (~0,45
mL). O solvente foi destilado sobre pressédo reduzida. O produto da
reacdo foi lavado com xileno, para remover o excesso de &cido graxo
presente, e posteriormente secado para remover o solvente. A matriz
seca foi dissolvida em um excesso de isopropanol e posteriormente foi
realizado o processo de relargagem (da palavra em inglés salting out)
com uma solucdo supersaturada de NaCl para remover o catalisador
utilizado e o excesso de PEG. A camada organica foi separada usando
um funil de separacdo e o isopropanol foi evaporado para produzir 0s
correspondentes ésteres de PEG a base de &cido graxo, representados

na figura anterior.
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Figura 25. Aparelho Dean-Stark.

4.3
Ponto de fusao

Os pontos de fusdo foram determinados com ajuda de um fusidmetro
analogico QUIMIS, modelo Q340S com termdmetro de mercurio de

precisao de (1°C).

4.4
Espectrometria de massas ESI-MS

Para a andlise de massas, utilizou-se um espectrdmetro de massas com
ionizacao electrospray ESI-MS (LCQ Fleet Thermo Scientific, USA) por
injecdo direta da amostra no ionizador, previamente diluida em hexano
(Img/mL).

4.5
Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de infravermelho (IV) das amostras e dos respectivos
reagentes foram obtidos mediante um espectroscopio de Infravermelho
com transformada de Fourier da Perkin-Elmer Spectrum 100 ATR-IR
(Perkin-Elmer, Waltham, USA) acoplado a um equipamento de

reflectancia total atenuada (ATR-IR) (Perkin-Elmer) baseado no fenémeno
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da reflexdo total interna, e a transmisséo da luz através de um cristal com
um elevado indice de refracdo. No lado exterior do cristal coloca-se a
amostra para a analise. Deste modo, a radiacdo infravemelha refletida
gue viaja atraves do cristal sofre uma atenuacéo, e esta reducdo permite
registrar o espectro de absorcdo IV da amostra. Estes espectros foram
registrados na regido de infravermelho médio, 4000 a 450 cm™. A

resolucdo espectral foi de 1 cm™ e a temperatura de 20°C.

4.6
Filmes de Langmuir

Os filmes de Langmuir dos ésteres de PEG adsorvidos na interface ar-
agua foram preparados em uma cuba de Langmuir (KSV Nima, Biolin
Scientific, Finlandia) modelo minimicro, e controlada por computador com
o software KSV NIMA LB. A cuba retangular (51 x 150 mm) de
politetrafluoretiieno (PTFE) conta com duas barreiras moveis,
movimentando-se com a mesma taxa de compressdo. Esta foi
primeiramente preenchida com agua purificada por um sistema Milli-Q
Plus (Alemanha). A temperatura de trabalho foi de 22°C. A pressao
superficial foi medida pelo método de Wilhelmy utilizando papel de filtro
(10 x 40 mm). Antes de comecar 0s experimentos a cuba foi limpada
repetida e cuidadosamente com acetona com intuito de eliminar qualquer

contaminante.

Preparou-se solucdes dos correspondentes surfactantes (AE-PEG e AP-
PEG) em cloroférmio com grau de pureza HPLC, com uma concentracao
em uma faixa de 0,3 - 0,5 mg/mL para utilizar-se como solucdo de
espalhamento para a formag¢do das monocamadas de surfactante. 20 uL
desta solucdo foram espalhados na subfase aquosa (dgua deionizada
purificada pelo sistema Milli-Q Plus, Millipore) adicionando gota a gota
com ajuda de uma microseringa Hamilton. As isotermas de Langmuir
(curvas de compressdo do filme) foram registradas em um grafico de
pressdo de superficie m (MmN/m) versus a area molecular média

(A%/molécula), depois de passados 20 minutos para permitir a completa


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313584/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313584/CA

59

evaporacao do solvente. A velocidade de compresséo foi de 5,0 mm/min
para todos os experimentos.

4.7
Elasticidade superficial estatica e dinamica

As propriedades mecanicas das monocamadas no régime estatico foram
avaliadas através da determinagcdo da compressibilidade bi-dimensional
do filme molecular (Cs), e do modulo de compressdo dos filmes
monomoleculares (Cs?), calculados a partir dos dados das isotermas de

Langmuir n-A de acordo com as equacgodes 7 e 8.

A elasticidade dinamica dos filmes foi avaliada através da medicdo do
modulo de elasticidade dilatacional (E), que foi determinado usando um
tensibmetro de gota pendente (Tracker, Teclis, France), o qual mede a
tensdo interfacial de acordo com a analise assimétrica da forma da gota.
A concentracdo escolhida das solucbes aquosas de surfactante foi
dependente da solubilidade do surfactante (0,05 g@/100mL para os
compostos AE-PEG4 e AP-PEG4; e 0,1 g/100mL para os compostos AE-
PEGY9 e AP-PEG9). Todas as medidas foram realizadas entre 22 e 24°C,

utilizando agua Milli-Q Plus.

As propriedades interfaciais dos filmes de surfactante foram investigadas
através da aplicacdo de oscilacdes de area com amplitude de 1 % e
frequéncia de 0,1 Hz. Baseado nas medidas de tensdo superficial
dindmica, foi permitida a adsor¢cdo de moléculas do bulk para a interface
por um tempo de 20 minutos posterior a criacdo da gota. As medidas do
modulo elastico, e suas componentes real e imaginaria, foram entédo

determinadas.

4.8
Tenséo superficial dindmica

O método de medicéo foi baseado na técnica da gota pendente, utilizando

um software de analises do contorno da gota em um
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Gonidbmetro/Tensibmetro Ramé-Hart USA modelo 590, descrito
anteriormente. As medicOes realizadas nesse estudo foram obtidas em
um periodo de 14 min, com solucfes aquosas e frescas de surfactante na
mesma faixa de concentracédo descrita anteriormente. O tamanho de gota

foi de 6 uL em uma temperatura de 18°C.

4.9
Reologia de cisalhamento oscilatéria do bulk

Um rebmetro Thermo Scientific HAAKE MARS system Il (Thermo Fisher
Scientific, Karlsruhe, Germany) com uma geometria de placa cbnica a
25°C foi utilizado para todos os experimentos oscilatérios de varredura de
tensdo (do termo em inglés stress sweep). A varredura da tensdo de
cisalhamento foi de 0,01 a 100 Pa com uma frequéncia de 1 Hz.
Utilizaram-se armadilhas de solvente para evitar a evaporacao do liquido
em cada procedimento. As concentragbes das solucdes aquosas de
surfactante utilizadas foram dentro da mesma faixa anteriormente
descrita. Os valores dos modulos elastico e viscoso foram obtidos em
graficos de G’ e G” versus a tensdo de cisalhamento (em Pa) em

experimentos feitos em duplicata.

A:.lO
Angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram feitas através da analise do perfil
de uma gota de solucdo aquosa de surfactante depositada sob uma
superficie sélida de PTFE; utilizando um sistema distribuidor automético
que carrega a solucdo em uma microseringa de 250 uL com agulha de
aco. A andlise foi feita mediante a captura da imagem em um
Gonibmetro/Tensidbmetro modelo 590 da Ramé-Hart, USA. O
processamento imediato do contorno de uma gota de 4 pL foi realizado
em uma temperatura de 18°C utilizando a equacdo de Young-Laplace
pelo software DROPimage Advanced (Rameé-Hart, USA). As medidas
foram feitas em triplicata e o valor médio do adngulo de contato foi obtido

de pelo menos 100 resultados do sistema gota/ar, utilizando as mesmas
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concentragfes das solugdes de surfactante ja descritas nas analises de
elasticidade superficial.

4.11
Concentracao de Agregacao Critica

A fluorescéncia do pireno foi usada para determinar a concentracao de
agregacao critica (CAC) de acordo com Pifieiro et al., 2014. A partir de
uma solucdo estoque 1 mM de pireno em etanol, preparou-se duas
solugdes aquosas 1 uM do fluoroforo; a primeira na presenga do
surfactante nas concentracdes descritas anteriormente (solucdo A) e a
segunda na auséncia deste Ultimo (solucdo B). A intensidade da
fluorescéncia foi determinada, e a solucdo do surfactante foi
sequencialmente diluida com a solucdo B, mantendo estavel a
concentracdo do fluoréforo em todos os casos. O espectro de
fluorescéncia foi registrado, e posteriormente calculou-se a razéo l/ls,
onde I; foi a emissdo a 371,5 nm, e I3 a emissdo a 381,5 nm. As
intensidades de emissdo destes dois picos das moléculas de pireno séo
sensiveis ao ambiente. Portanto, a razdo das intensidades pode ser
utilizada para monitorar o comportamento da solucdo de surfactante. A
CAC foi determinada pela mudanca do coeficiente angular em um gréfico
de intensidade da razéo de fluorescéncia l;/I3 versus a concentracédo do
surfactante. O comprimento de onda de excitacao utilizado foi de 335 nm
em um espectrofluorimetro estacionario PTI-QM1 (Photon Technology
International, Alemanha). Utilizou-se uma cubeta de quartzo com caminho

6tico de 10 mm.

4.12
Ponto de névoa

A metodologia experimental para a determinacdo do ponto de névoa
constitui-se na preparacdo de solu¢cdes aquosas dos surfactantes 0.05
g/100mL para os compostos AE-PEG4 e AP-PEG4; e 0,1 g/100mL para
0os compostos AE-PEG9 e AP-PEG9 utilizando agua Milli-Q Plus.

Posteriormente, estas solugdes foram homogeneizadas com ajuda de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313584/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313584/CA

62

agitacdo magnética e colocadas em um banho termostatizado e
controlado através de um sistema termopar, mantendo a agitacao
constante. Gradualmente e ao longo da analise, a temperatura do banho
foi aumentada de maneira que foi possivel verificar visualmente a
turvacdo persistente da solucdo na temperatura do ponto de névoa. Para
efeitos de verificacdo, as solucdes foram resfriadas até que tornassem a
sua aparéncia original e repetiu-se toda a analise até atingir novamente a

temperatura de névoa por triplicata.

4.13
Espumabilidade

Para a medicdo da formacéo das espumas dos surfactantes sintetizados,
preparou-se solucbes aquosas destes compostos na faixa de 1mM.
Utilizou-se um método sob condi¢des estaticas (método de Ross-Miles)
onde a formacdo de espuma € dada através da queda, a partir de uma
altura fixa, de um volume (150 mL) da solucdo formadora de espuma em
um cilindro contendo um volume (10 mL) fixo da mesma solucdo
formadora. Apds o término da queda da solucdo mediu-se a altura da
espuma formada e a estabilidade da mesma apdés 5 minutos de ser
criada. As medidas foram feitas em duplicata.

4.14
Agentes coletores de manchas de petréleo

Para verificar qualitativamente a aplicabilidade dos surfactantes como
agentes coletores, preparou-se solucdes cloroférmicas de cada um dos
surfactantes na concentracdo de 20 mg/mL. Com ajuda de uma
microseringa Hamilton depositou-se uma gota desta solucdo sobre a
superficie de agua Milli-Q contida dentro de uma placa de petri Pyrex, na
qgual previamente tinha sido colocada uma gota de petroleo de origem do
campo MARLIM P-47. A gota de solucdo surfactante foi colocada em
contato direto com a superficie aquosa evitando o contato com o filme de
Oleo cru. Observou-se o fenbmeno de reducdo da area da mancha de

petrdleo, imediatamente ap0s a deposicdo da gota, e registraram-se
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fotografias do processo antes e ap0s da deposicdo da gota de
surfactante. Posteriormente fizeram-se novos testes sobre uma superficie
aguosa de NaCl 3,5 g/100mL, que simula a dgua do mar. Fotos foram
registradas depois de 24 h para verificar a estabilidade da mancha de

Oleo cercada pelo agente coletor.
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5
Resultados e discussao

Nesta secao, a sintese, a caracterizagdo quimica e fisica dos ésteres de
PEG sao apresentadas e discutidas. Em seguida, as propriedades fisico-
guimicas, mecanicas e interfaciais dos ésteres de PEG e de seus filmes

de Langmuir sdo apresentadas e avaliadas.

5.1
Sintese e caracterizacao quimica dos ésteres de polietilenoglicol
derivados de &cido graxo

Os ésteres de PEG foram sintetizados com um rendimento de reacdo
entre 83 e 90%. Apos a sintese e purificacdo, o produto possui uma cor
branca e tem um aspecto sélido pastoso. De forma geral, os ésteres de
PEG séo soluveis em cloroformio e hexano, mas pouco sollveis em agua
(0,05 - 0,1% (g/100mL)). Os pontos de fusédo dos ésteres de PEG foram
bem baixos, em torno de 30 a 38 °C. De acordo com os valores relatados
na literatura para os ésteres graxos de PEG, a faixa de fusdo encontra-se
entre 28 e 32°C, o gque confirma os resultados experimentais (Flick,
1990)(Slade, 1997).

O resumo das propriedades fisicas, rendimento da reacdo e outras

carateristicas dos compostos de interesse encontram-se na tabela 2.
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Tabela 2. Principais caracteristicas dos ésteres de PEG.

Massa Ponto
Surfactante Formula Molar média Rendimento (%) de fuséo
(g-mol™) C)
AE-PEG4 Ca6Hs5206 460,68 85 30-32
AE-PEG9 C36H7,011 680,95 89 30-33
AP-PEG4 C24H4506 432,63 83 34-36
AP-PEG9 Cs4Hgg011 652,90 90 32-38

Com o intuito de verificar as massas moleculares dos compostos, foi
escolhido o surfactante AE-PEG4 como representante da série para uma
analise por espectrometria de massas. O espectro obtido em modo
positivo é apresentado na figura 26. Pode-se observar que o ion
molecular tem uma relacdo massa/carga de 461,1 (adimensional), que
concorda com a massa esperada para o estearato de PEG-4 apresentada
na Tabela 2. Da mesma forma, pode-se observar outros picos de menor
abundéancia com uma diferenca de 44 unidades de massa entre cada um
deles, o que corresponde a massa de uma unidade de 6xido de etileno
(OCH,CH,). Isto é carateristico de uma mistura polidispersa de massa

molecular na faixa de 190-210 g-mol™*, como é para o PEG.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313584/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313584/CA

100

95

90

85

80

75

70

65

60

55

50

45

40

35

30

25

20

15

10

350

372.98

388.25

400

417.07

432.31

461.01

476.38

450

505.06

520.48

500

549.06

564.39

550

654.42

698.37 74257

637.15 726.90

608.34
786.64

669.37 771.30 828.25

870.38 910.89

895.01

600 650 700 750 800 850 900

Figura 26. Espectro de massas para o composto AE-PEGA4.

No espectro de infravermelho do composto AE-PEG4 (figura

66

975.28

961.72

950

27),

observam-se bandas carateristicas do composto em estudo: a 3390 cm™

aparece uma banda larga de absorcédo devido ao estiramento do grupo

OH terminal da cauda polioxietilénica; os correspondentes estiramentos

C-H sp°® da cadeia alquilica sdo observados entre 2840 e 2950 cm™; um

pico intenso é observado em 1739 cm™ devido ao estiramento C=0 tipico

do grupo carbonilico de um éster; e em 1104 cm™ aparece um sinal

intenso devido a absorcdo do estiramento C-O, carateristico de um éster

de acido graxo saturado. Estes analises confirmam a obtencdo do

composto esperado.
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Figura 27. Espectro IV do composto AE-PEGA4.

5.2
Filmes de Langmuir dos ésteres de polietilenoglicol

O estudo dos filmes de Langmuir na interface ar-agua foi realizado
através das isotermas de pressdo de superficie em funcdo da area
molecular média. Na figura 28 sdo apresentadas as isotermas de
Langmuir n-A e Cs-A dos compostos AE-PEG e AP-PEG. Estas isotermas
sdo caracteristicas de um filme fluido. A inexisténcia de um platé com o
aumento da pressao de superficie na isoterma caracteriza a auséncia de
uma transicdo de fase definida. O colapso das monocamadas ocorre em
uma pressao de superficie média de 58 + 2 mN/m para os compostos AE-
PEG4 e AP-PEG4, e de 43 £ 2 mN/m para os compostos AE-PEG9 e AP-
PEGY9. A area média ocupada por uma molécula, obtida a partir das
isotermas, foi de aproximadamente 29 e 35 A? para os ésteres AE-PEG4
e AP-PEG4, e de 81 e 93 A? para os ésteres AP-PEG9 e AE-PEGY,

respectivamente.
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Figura 28. Variacdo da pressdo de superficie (em azul) e da compressibilidade
isotérmica bidimensional (em preto) como uma funcdo da area molecular média para os
compostos (AE-PEG e AP-PEG).

As moléculas nos filmes podem existir em diferentes estados em funcgéo
da densidade. Quanto maiores forem as pressbes de superficie, mais
condensado serd o filme. Esta é a razdo pela qual as isotermas de
Langmuir n-A mostram um aumento continuo da pressdo durante a
compressdo. De acordo com a literatura (QIBIN et al., 2007), o tipo de
isotermas da figura 28 € atribuido a monocamadas LE (liquido
expandido). Isto pode ser mostrado fazendo uso da compressibilidade Cs

em funcdo da éarea por molécula, ou seu reciproco, o médulo de
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compressédo Cs* em funcdo da pressdo de superficie n. Na figura 28 é
mostrado o logaritmo do modulo de compressibilidade Cs dos filmes dos
compostos (AE-PEG e AP-PEG) em funcdo da area molecular média.
Segundo descrito na literatura (Harkins, 1952), a faixa de valores de Log
Cs para filmes no estado LE encontra-se entre -1,22 e -1,70. Na figura 26,
o valor de Log Cs para todos os filmes oscila entre -1,2 e -1,6. Isto poderia
ser considerado como de acordo com o descrito por Harkins para uma
fase LE (QIBIN et al., 2007).

A figura 29 apresenta os modulos elasticos interfaciais estaticos (médulo
de compressdo) Cs* dos filmes dos compostos (AE-PEG e AP-PEG) em
funcdo da pressdo de superficie. Embora existam flutuacdes dos valores
de Cs*, as variagdes sdo consideravelmente pequenas, e observam-se
valores entre 20 e 30 mN/m até uma pressao de superficie de 30 mN/m.
Isto ratifica o fato de que a monocamada encontra-se em um estado de
liquido expandido. De acordo com Davies e colaboradores, a fase liquido-
expandida possui valores de Cs* entre 10 e 100 mN/m (PAVINATTO,
2010). Nos compostos AE-PEG4 e AP-PEG4 observa-se um pequeno
aumento dos valores de Cs* em pressdes superiores a 30 mN/m. Isto
pode ser atribuido ao fato que as moléculas estdo provavelmente cada
vez mais proximas nesta regido como em uma fase liquido condesada
(LC). Nesta fase a compressibilidade € menor que no caso LE, mas ainda
ndo se tem o empacotamento molecular da fase sélida, onde a transi¢ao
acompanha um grande incremento vertical de Cs*, caracterizando um
estado de monocamada incompressivel (Ferreira et al., 2005) (Georgiev &
Lalchev, 2014). Portanto, as monocamadas sao fluidas e suas
compressibilidades sdo grandes. Além disto, pode-se dizer que os filmes
apresentam elasticidade interfacial alta j& que os valores de Cs' s&o
pequenos em toda a extensao do grafico (GONG et al., 2002)(Sabatini et
al., 2008).

O modulo de compressao em funcdo da pressao de superficie para a
amostra AE-PEG9 (massa molar média ~681 g-mol™®) foi avaliado

variando arbitrariamente a massa molar média do composto em uma faixa
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de + 10%. Os dados séo apresentados na figura 30 e observou-se que 0S
valores de Cs* sdo independentes das massas molares deste composto.

70 +

Pressdo de superficie (mN/m)

Figura 29. Modulos de compressao (Cs'l) em func¢do da presséo de superficie (mudar no

gréfico) = dos filmes dos compostos —AE-PEG4, —AE-PEG9, —AP-PEG4 e —AP-PEG9.
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Figura 30. Médulos de compresséo (Cs'l) em funcéo da presséo de superficie (mudar no

grafico) n dos filmes do composto AE-PEGY utilizando diferentes massas molares

arbitrarias. (MM: —613 —681 e —749 g-mol™).
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A partir da figura 30 pode-se notar que os valores de Cs' sdo
independentes da massa molar utilizada para o célculo. Portanto, o fato
de que o reagente PEG seja uma mistura polidispersa de oligbmeros
gerando uma mistura de ésteres de PEG néo influencia no calculo do

modulo de compressao do filme.

5.3
Concentracado de agregacao critica (CAC) e ponto de névoa

A estimativa da CAC foi realizada para os quatro ésteres de PEG. Este
experimento foi conduzido por diluicbes sucessivas da concentracao
inicial aguosa do surfactante em até um fator de aproximadamente 1000
vezes a concentracdo inicial, enquanto que a concentracdo de pireno foi
mantida constante. O pireno apresenta um coeficiente de emissao maior
em um ambiente hidrofébico do que na agua pura. Assim, com 0 aumento
da concentracdo do surfactante, as intensidades das bandas de emisséo
nos comprimentos de onda 372 nm (l;) e 382 nm (I3) aumentaram, como
pode ser notado no espectro de fluorescéncia na figura 31. Quando o0s
agregados comegcam a ser formados, o0 pireno particiona-se
preferencialmente no nucleo hidrofébico formado na solucdo aquosa (Loh
et al., 2007). Consequentemente, a intensidade da fluorescéncia do
pireno sofre uma forte mudanca logo ap6s a formacdo dos primeiros

agregados.

A CAC dos compostos foi determinada por extrapolacdo da razdo de
absorbancias l:/l3 versus o logaritmo da concentracdo de surfactante
(Figura 32). Comparado aos detergentes, e como pode ser observado
nessa figura, ésteres graxos de PEG exibem uma regido de transicao
estreita. Isto é devido ao elevado numero de agregacdo destes
surfactantes por causa da presenca das cadeias alifaticas lineares

grandes na estrutura (Priev et al., 2002).
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Figura 31. Mudancas no espectro ultravioleta visivel (UV-Vis) do pireno com o aumento
da concentracdo do éster de PEG em agua a 25°C. A intensidade da fluorescéncia

possui unidades arbitrarias.
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Figura 32. Representacéo da determinacao da CAC por extrapolacdo da razéo 11/13.

A tabela 3 apresenta os dados estimados da CAC associados aos quatro
ésteres graxos de PEG. Portanto, pode-se notar que a concentracdo de
agregacgao critica encontra-se na escala micromolar para este tipo de

surfactante, ou seja, um valor muito mais baixo que a concentracao
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micelar critica reportada para outros surfactantes néo ibnicos, como por
exemplo o Triton X-100 (CMC = 0,270 mM) (Pifieiro et al., 2015). Pode-se
entdo dizer que este tipo de surfactante apresenta atividade superficial
alta. No entanto, este resultado concorda com os valores da CAC
relatados na literatura para outros compostos anfifilicos a base a PEG
(Malmsten & Van Alstine, 1996) (Van Alstine et al., 1986) (Thorén et al.,
2007). Isso é de se esperar devido a prépria natureza hidrofobica dos
ésteres lipidicos néo iénicos. Os resultados estimados por fluorescéncia
com pireno indicam que o valor da CAC é inversamente proporcional ao
comprimento da cadeia hidrofébica de surfactante, o que implica menor
solubilidade em solventes de carater polar, e isto se traduz na formacao
de agregados em uma concentracdo critica menor (BECERRA, 2005) (Li
et al., 2010).

Tabela 3. Valores determinados da CAC (95% de confianca), HLB e ponto de névoa para
0s ésteres graxos de PEG estudados a 0,05% (AE-PEG4 e AP-PEGA4) e 0,1% (AE-PEGY9
e AP-PEG9) em peso.

Ester de PEG CAC (10° M) (X + o?) Ponto de névoa (°C) HLB
AE-PEG4 37+10 34,0 - 36,0 9,6
AE-PEG9 49 + 10 59,0 - 59,5 13,0
AP-PEG4 47 + 10 36,0 - 37,0 10,2
AP-PEG9 51+15 59,0 13,5

Na tabela 3 pode-se também apreciar a faixa de valores obtidos da
determinacao visual do ponto de névoa (temperatura na qual uma solucéo
homogénea de surfactante separa-se em duas fases coexistentes), desde
0O momento em que ocorreu a primeira mudanca até a turvacao
persistente do sistema. No caso de solucdes de oxido de polietileno
(PEO), Kjellander & Florin (1981) sugeriram que o aumento de estruturas
de agua ao redor das cadeias de PEO é entropicamente desfavoravel.
Esse efeito da entropia € dominante em temperaturas altas. Portanto, a
separacao de fases acontece a fim de reduzir a extensdo deste aumento
desfavoravel de moléculas de agua. Desta forma, o fendbmeno de

turvagdo pode ser entendido como uma separacdo de fases liquido-
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liquido com um limite de fases separando duas regifes de estrutura
completamente diferente, isto €, uma fase contem quantidades grandes
de agua com concentracdo de surfactante proxima da concentracao
micelar critica (solucdo diluida) e a outra fase é a solugdo concentrada
rica em moléculas de surfactante. Este comportamento € caracteristico de
surfactantes nao idnicos contendo cadeias de polioxietileno, as quais
exibem solubilidade reversa com a temperatura da agua (Bekkour et al.,
2014).

A temperatura do ponto de névoa determinada para 0s quatro compostos
em estudo mostrou ser menor naqueles tensioativos de cadeia hidrofilica
mais curta, isto €, com um menor grau de etoxilacdo do surfactante. Li et
al., 2009 demostraram que a diminuicdo do ponto de névoa em
concentragdes baixas de tensioativo é atribuida ao aumento da densidade
do nimero de agregados presentes em solucdo. A separacao de fases
resulta principalmente da interacéo atrativa entre os agregados em regime
diluido. Em uma concentracao elevada do tensioativo, a interacdo torna-
se mais forte, e consequentemente, as temperaturas do ponto de névoa
sdo reduzidas. Um valor baixo da CAC significa que mais moléculas de
tensioativo existem em forma de agregados, o que aumenta as interacdes
atrativas entre elas. O anadlogo AE-PEG4 tem uma CAC menor do que 0s
outros trés surfactantes, devido a sua maior hidrofobicidade. Portanto,
possui 0 ponto de névoa mais baixo em uma concentracdo menor (0,05%
em peso) (J.-L. Li et al., 2009). Além disto, os valores de HLB calculados
para os surfactantes AE-PEG4 e AP-PEG4 (HLB ~10) refletem que estes
dois apresentam um comportamento mais lipofilico em comparacédo aos
surfactantes AE-PEG9 e AP-PEG9 (HLB ~13). Encaixando todos eles na

faixa de emulsificadores 6leo em agua.

Uma tendéncia similar sobre a mudanca na temperatura do ponto de
nuvem com o aumento da concentracdo de surfactante tem sido relatado
na literatura para outros surfactantes de tipo n&o idnico (Sharma et al.,
2003) (Al-Sabagh et al., 2011).
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54
Tensdo superficial dindmica, angulo de contato e elasticidade
superficial dilatacional

Na figura 33 sdo mostradas as curvas de tensao superficial dinamica em
funcdo do tempo para os diferentes surfactantes investigados acima de
sua concentracdo de agregacdo critica (10° mol-L™). Pode-se observar
que em uma escala logaritmica de tempo, independentemente da
concentracdo e do surfactante, as curvas de tenséo superficial dinamica
apresentam essencialmente o mesmo perfil. Uma primeira regido de
inducédo, seguida de uma rapida queda da tensdo superficial até atingir a
regido de mesoequilibrio de adsor¢cdo no tempo experimental disponivel.

E conhecido que a incorporacdo de grupos hidrofébicos dentro da
estrutura hidrofilica de PEG aumenta a atividade superficial (Kopperud &
Hansen, 2001). Portanto, as curvas de tensdo superficial dinamica dos
compostos AE-PEG4 e AP-PEG4 comecam em  valores
consideravelmente menores que a tensdo superficial da agua. Os
compostos AE-PEG4 e AP-PEG4 sdo mais hidrofébicos e possuem
valores de CAC menores do que os dos compostos AE-PEG9 e AP-
PEGY9. Por este fato, pode ser que a concentracdo de moléculas
inicialmente difundindo para a interface seja alta para os compostos AE-
PEG4 e AP-PEG4 quando a gota € criada. Nos compostos AE-PEG9 e
AP-PEG9 observa-se que a taxa de adsor¢cdo das moléculas na superficie
€ inicialmente menor, o que pode ser atribuido a solubilidade maior em

agua destes surfactantes (maior hidrofilicidade)(Svitova et al., 1996).
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Figura 33. Isotermas de tenséo superficial dindmica versus o tempo para as solugdes

aquosas dos compostos —AE-PEG4, —AE-PEG9, —AP-PEG4 e —AP-PEG09.

O processo de adsorcdo das moléculas pequenas de surfactantes nao
ibnicos é geralmente mais rapido que a difusdo de moléculas do bulk.
Portanto, a difusdo € o mecanismo de controle da dinAmica de adsorcéo.
Embora em alguns estudos de solucbes de surfactantes poliméricos nao
ibnicos (Eastoe & Dalton, 2000) a curva de tensado superficial dinamica
revele que, dependendo da concentragdo, o mecanismo de controle de
transferéncia de massa pode variar desde difusdo pura até um controle
cinético misturado com difusdo. Isto pode sugerir que as moléculas dos
ésteres de PEG, em questdo, provavelmente envolvem-se em processos
de adsorcéo controlados por difusdo misturados com efeitos de controle
cinético. Filippov em 1994, desenvolveu uma teoria quantitativa para
estimar o mecanismo de transferéncia das moléculas de surfactante
desde a solucdo aquosa para a interface com base na equagéo
fenomenoldgica de Hua e Rossen (equacgéo 23) (Hua & Rosen, 1991). As
curvas de tensao superficial dinAmica dos compostos AE-PEG e AP-PEG
podem ser transformadas utilizando a equacao 23 sugerida por Hua e

Rossen:

Log[(y, — 7))/ (»(t) - ¥, )]=nLog(t) —nLog(t")  (23)
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onde y, € tensdo superficial na regido de indugéo, y(t) € a tensédo
superficial em um tempo (t) da regido de queda da tenséo e y,, é a tenséo

superficial na saturacdo, n (adimensional) e t* sdo parametros
dependentes da adsorcdo. Esta analise é apresentada na figura 34 e os
valores obtidos foram resumidos na tabela 4. Os resultados concordam
com os dados relatados na literatura para sistemas surfactantes
poliméricos nado iénicos (NAHRINGBAUER, 1995). O parametro n é maior
que 1 em todos os casos, 0 que confirma que o mecanismo de adsorgéao
mais provavel seja controle por difusdo e cinética, ou mesmo, puramente
cinético. O tempo de relaxacéo t* caracteriza a velocidade do processo de
adsorcdo. Ao final da regido de inducédo, a tensédo superficial dinamica
atinge a metade do seu valor no mesoequilibrio, ou seja, t;, = t*. O valor
de t* oscilou entre aproximadamente 57 s para os compostos AE-PEG9 e
AP-PEGY9 e préximo de 128 s para os compostos AE-PEG4 e AP-PEGA.
Estes resultados indicam que no caso dos compostos AE-PEG9 e AP-
PEGY eles atingem mais rapidamente a regido de mesoequilibrio em
comparacdo aos outros dois compostos, mas evidentemente existe a
presenca de uma barreira de energia nos processos de adsorcao deste
tipo de surfactantes observavel pela diminuicdo da regido de inducédo da
tensdo superficial. Provavelmente no caso dos compostos AE-PEG4 e
AP-PEG4 a adsorcao neste ponto esteja sendo dificultada devido a um
forte acoplamento dos agregados hidrofébicos na solugdo ou por algum
tipo de impedimento estérico proveniente da disposicdo das moléculas
previamente adsorvidas na superficie. Embora estes valores de t* revelam
que existe uma alta ligacdo cooperativa entre 0s segmentos adsorvidos

na superficie.
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Tabela 4. Pardmetros n e t* estimados das curvas de tensédo superficial dindmica para os

ésteres graxos de PEG.

Surfactante _ |
o 131,9 2,3
AE-PEG9 52.0 =
AP-PEG4 123,8 z
AP-PEG9 61,3 =
2 —_
7 | |
ll o
¥ s
Q > 5 5
= 5 o
\ &> ) )
. < -
Pl‘ s : )
w1 ) +
p =
_2 I I I
1 1,5 | 2}5
Logt(s)

Figura 34. Dados de tensao superficial dindmica ajustados pela equacgdo 22 para avaliar

as constantes n e t* para —AE-PEG4, —AE-PEG9, —AP-PEG4 e —AP-PEG9.

A avaliacdo do angulo de contato de uma gota séssil de solu¢do aquosa
dos ésteres de PEG sobre uma superficie de PTFE (teflon) mostrou que a
presenca destas substancias diminui o valor do angulo de contato em
relacdo ao angulo de contato de uma gota de agua pura. Sobre a
superficie de teflon o angulo de contato apresenta um valor de ~110° para
agua pura, e valores de aproximadamente 100° para solu¢des diluidas de
concentracbes de 0,05 e 0,1% (g/100mL) (Figura 34). Isto pode ser
justificado por algum tipo de interacdo entre a cauda apolar da estrutura
do surfactante e a superficie hidrofébica de PTFE. Embora, a quantidade
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de tensioativo seja ainda muito pequena para a alta hidrofobicidade da
superficie de teflon.

Figura 34. Fotografia do experimento de angulo de contato de uma solu¢éo de AE-PEG9

a 0,1% m/v sobre uma superficie de PTFE.

A andlise da elasticidade superficial em regime dinamico dos filmes
adsorvidos de surfactante pelo método da gota pendente foi realizada
para todas as amostras. A figura 35 ilustra a resposta em pressao de
superficie (em azul) causada pela deformacdo de &rea senoidal (em
vermelho) que foi imposta nos filmes adsorvidos de uma solucdo aquosa
0,1 % (g/100ml) de estearato de PEG 400 na temperatura ambiente. Apos
20 minutos da gota ser criada, a frequéncia de oscilacao foi de 0,1 Hz

com uma amplitude de 1mm?.
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Figura 35. Resposta oscilatoria da pressdo de superficie do filme adsorvido de estearato
de PEG 400 na interface ar-agua causada por ciclos periédicos oscilatdrios da area da

gota com uma amplitude de 1mm?® e uma frequéncia de 0,1 Hz.

Todos os sistemas estudados apresentaram 0 mesmo comportamento
qualitativo. Os resultados de elasticidade superficial dinamica (tabela 5)
indicam que os fiimes dos surfactantes de PEG modificados
hidrofobicamente, apresentam comportamento viscoelastico, com
predominancia do aspecto elastico (6<45°), o que concorda com 0s
dados obtidos de elasticidade em regime estatico Cs™*. Estes resultados
sdo esperados para interfaces estabilizadas por tensioativos, que sao
fluidos e respondem prontamente as diferencas de gradiente criadas por
perturbacdes na interface (MORAIS, 2008). Pode-se observar também
que o valor da componente viscosa para a amostra AP-PEG9 é maior que
a componente viscosa das outras amostras. A amostra AP-PEG9
apresentou algumas dificuldades na analise (por exemplo,
desprendimento da gota da ponta da microseringa antes dos 20 minutos
de repouso necessarios para a analise, e consequentemente teve que ser
avaliada com um volume de gota menor (4 uL) comparado ao volume das
outras amostras (8 uL). Provavelmente por esta razdo o valor da
componente viscosa é afetado com maior variabilidade pela prépria

limitagdo do equipamento.
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Tabela 5. Elasticidade superficial dilatacional para os filmes adsorvidos dos compostos
AE-PEG e AP-PEG pelo método da gota pendente.

Surfactante E'(mN/m)  E'(mN/m)  E"(mN/m) 3(°)
AE-PEG4 42,9 41,7 9,9 13,5
AE-PEGY9 52,9 52,2 8,5 9,2
AP-PEG4 56,7 56,1 8,4 8,6
AP-PEGY9* 63,9 50,9 38,6 37,1

* Dificuldade na analise por desprendimento da gota no volume de trabalho (8 xL)

Por outro lado, valores baixos do modulo de perda sdo carateristicos de
surfactantes poliméricos e copolimeros (Noskov et al., 2006). Segundo
relatado na literatura, os surfactantes ndo ionicos polietoxilados com baixo
grau de etoxilagdo possuem comportamentos viscoelasticos para
monocamadas na interface ar-dgua formadas por mecanismos de
adsorcdo controlados em alguns casos por difusdo das moléculas de
surfactante ou por alguns mecanismos mais complexos dependo da
estrutura. No entanto, tem também sido relatado na literatura que estes

apresentam comportamento elastico (RAMIREZ et al., 2011).

5.5
Reologia de cisalhamento do bulk

Na figura 36, os valores de mddulos de armazenamento G’ e perda G”
foram obtidos em funcéo da tensdo de cisalhamento através do método
oscilatorio de varredura da amplitude de tensédo a uma frequéncia de 1Hz.
Como pode-se observar neste experimento, todas as amostras analisadas
exibiram um perfil viscoelastico linear. De uma forma geral, o perfil
viscoelastico linear ocorre na regido de 0,1 a 100 Pa até atingir uma
regidao de estresse critico em valores proximos de 100 Pa, onde G”
aumenta e as estruturas complexas formadas na solucdo séo destruidas
acima dessa tensdo critica. Este ponto critico é reconhecivel pela

intersecao entre os valores de G’ e G”.

Na regido viscoelastica linear ndo se observa dependéncia dos modulos

em relacdo ao estresse aplicado, especialmente do modulo elastico a uma
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temperatura de 25°C. Nos graficos dos surfactantes AE-PEG4 e AP-

PEG4 pode-se distinguir que em tensdes baixas de cisalhamento ocorre

uma mudanca do mddulo viscoso. De fato, o0 modulo de perda diminui

com o aumento do estresse aplicado. Embora isto seja superado perto de

um valor critico de tenséo de cisalhamento, compreendido entre 1 e 10 Pa

para o AE-PEG4; e entre 0,1 e 1 Pa para o AP-PEGA4. Isto é caracteristico

de materiais que cedem ao estresse.
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Figura 36. Determinacéo da regido viscoelastica linear, através do método oscilatério de

varredura da amplitude de tenséo (stress sweep) a uma frequéncia constante de 1 Hz,

das solugdes aquosas (0,05 e 0,1 g/100mL) dos compostos AE-PEG e AP-PEG.
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Estes experimentos permitem avaliar as propriedades das solugbes
surfactantes de PEG. O médulo de armazenamento G’ das amostras foi
encontrado superior ao médulo de perda G”, o que é tipico de um material
predominantemente elastico. Isto € comumente encontrado em estruturas
de rede entrelagadas tais como proteinas, acidos graxos e lipopolimeros
(ver figura 37). Este comportamento pode ser explicado provavelmente
pela presenca de fortes interacdes de van der Waals provenientes das
estruturas moleculares hidrofébicas, além da contribuicdo de ligacdes de
hidrogénio entre grupos -OH vizinhos dentro do bulk do liquido, que
deixam as cabecas poliméricas emaranhadas (Yim et al., 2002)
(NAUMANN et al., 2001). Torcello-Gémez e colaboradores (TORCELLO-
GOMEZ et al., 2011) relataram propriedades viscoelasticas de uma
camada de surfactante a base de ésteres de sorbitan, presumivelmente
resultado da reticulacéo fisica das cadeias hidrofilicas, devido a ligacbes
de hidrogénio e interacdes hidrofébicas. As amostras AE-PEG4 e AP-
PEG4 possuem uma cadeia polioxietilénica menor comparada a das
amostras AE-PEG9 e AP-PEG9, e isto provavelmente exerce um forte

efeito sobre suas propriedades reoldgicas.

ar ou o6leo
interface

lipopolimero

Figura 37. Exemplo de um composto macroanfifilico flexivel (lipopolimero) adsorvido na
superficie (FULLER, 2003).
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5.6
Espumabilidade e agentes coletores de manchas de petréleo

A tabela 6 apresenta os resultados da altura da espuma gerada
imediatamente no momento de andlise (hg) e o volume de espuma
remanecente apos 5 min (hs) para solugdes de concentracfes na faixa de
ImM.

Tabela 6. Alturas das espumas produzidas a partir de solu¢des aquosas dos ésteres de
PEG medidas pelo método Ross-Miles para solugbes de concentragbes na faixa de
ImM.

Altura da espuma

AE-PEG4 AE-PEG9 AP-PEG4 AP-PEG9
(cm)
ho 1,5 4,5 2,2 1.4
hs 0 4,1 2,0 0,8

Como é conhecido, fatores como a viscosidade e elasticidade do filme
interfacial formado entre o ar e o liquido afetam a estabilidade dinamica
das espumas. No processo de drenagem da espuma, as interfaces do
filme se aproximam, a ponto de interagir entre elas, surgindo entdo uma
pressdo que atua contra a pressdo hidrostatica responsavel pela
drenagem do liquido, fazendo com que cesse o0 adelgacamento do filme e
portanto o colapso da espuma. Essa pressao conhecida como pressao de
separacdo pode ser favorecida no caso de espumas estabilizadas por
surfactantes idnicos, 0s quais orientam suas cabecas polares carregadas
para dentro da solucdo aquosa, e por causa das forcas de repulsdo
eletrostaticas entre elas, evita-se a aproximacdo das duas interfaces
(VENTURELLI, 2008).

Ao mesmo tempo que ha repulsdo eletrostatica, existem interagcdes
intermoleculares de van der Walls, que agem de forma a desestabilizar a
espuma, logo é de se esperar que surfactantes ndo iGnicos gerem
espumas menos estaveis que o0s ibnicos. Monteux et al.,, 2004 tem

relatado a avaliacdo da estabilidade da espuma em solugbes aquosas
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puras do surfactante catibnico CTAB, as quais apresentam um incremento
monétono do volume da espuma desde 0 até 60 mL, quando a
concentracdo de surfactante € variada de 1 a 90 mM. Quando foi
adicionada uma certa quantidade de polimero PSS (poli(estireno sulfonato
de sédio)), a espumabilidade da solucdo comeca a ser afetada pela baixa
solubilidade dos complexos poliméricos formados (atingindo volumes
nulos de espuma), que tinham anteriormente apresentado caracteristicas
viscoelasticas dos filmes superficiais na interface ar-agua. Porém, em
concentracdes superiores a 38 mM os complexos CTAB/PSS comportam-
se novamente como agentes espumantes resultado de uma re-
solubilizacdo dos complexos. Isto leva a concluir que além do fator de
elasticidade superficial, a estabilidade das espumas dependente
fortemente da hidrofobicidade do agente tensioativo (Monteux et al.,

2004).

Como pode-se observar da tabela 6, os resultados da espumabilidade dos
ésteres de PEG foram varidveis. No entanto, ainda em regime diluido, os
compostos apresentam certo grau de capacidade espumante. O
composto AE-PEGY9 apresentou a maior espumabilidade. Isto pode ser
atribuido a sua maior solubilidade em &gua comparado aos outros
compostos. No entanto, em todos os casos a quantidade de surfactante
presente na solucao foi insuficiente para diminuir o processo de drenagem

da espuma e dar estabilidade a mesma.

As figuras 38-41 apresentam os resultados obtidos dos experimentos
qualitativos para verificar a acédo dos surfactantes como agentes coletores
de manchas de petréleo MARLIM P-47. As solucdes dos esteres de PEG
em cloroférmio foram adicionadas sobre agua pura e sobre solucdo
aguosa de NacCl (3,5 g/100mL). A tabela 7 resume os valores de diametro
aproximado das manchas de petroleo antes e apés a adicdo do

surfactante.
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Agua Milli-Q (antes) Agua Milli-Q (depois)

~

Figura 38. Fotografias da diminuicdo de area da mancha de petréleo antes e apds a
adicdo de solucdo do composto AE-PEG4 em cloroférmio sobre agua e sobre solucao

aquosa de NaCl ao 3,5%.
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Agua Milli-Q (antes) Agua Milli-Q (depois)

Sol. NaCl. 3,5% (depois)

Figura 39. Fotografias da diminuicdo de area da mancha de petréleo antes e apds a
adicao de solugcao do composto AE-PEG9 em cloroférmio sobre agua e sobre solugao

aquosa de NaCl ao 3,5%.
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Agua Milli-Q (antes) Agua Milli-Q (depois)

Sol. NaCl. 3,5% (antes)

Sol. NaCl. 3,5% (depois)

Figura 40. Fotografias da diminuicdo de area da mancha de petréleo antes e apés a
adicao de solugcao do composto AP-PEG4 em cloroférmio sobre agua e sobre solugao

aguosa de NaCl ao 3,5%.
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Agua Milli-Q (antes) Agua Milli-Q (depois)

Sol. NaCl. 3,5% (antes) Sol. NaCl. 3,5% (depois)

Figura 41. Fotografias da diminuicdo de area da mancha de petréleo antes e apds a
adicdo de solugdo do composto AP-PEG9 em cloroférmio sobre 4gua e sobre solugéo

aquosa de NaCl ao 3,5%.
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Tabela 7. Resultados dos experimentos qualitativos da reducéo do didmetro de uma gota
de petréleo (em cm) para a verificagdo da agdo dos surfactantes (AE-PEG e AP-PEG)

como agentes coletores.

Exp. Em Agua pura Exp. Em Sol. Aquosa NacCl
(3,5%)
Surfactante Diametro aproximado (cm)
Antes Depois % da Antes Depois % da
reducéo reducéo

AE-PEG4 7,7 3 61 6 3 50
AE-PEG9 8 2 75 8,7 1,3 85
AP-PEG4 7,7 2,3 70 8 1,6 80
AP-PEG9 9 2,3 74 9 1,5 83
Ecosurf 8,8 1 89 9 1,2 87

A partir destes experimentos pode-se concluir que 0s compostos em
estudo reduzem o didmetro de uma gota de petroleo em ate um 75% do
tamanho da mancha em agua pura e em até um 85% em solucBes salinas
que servem como modelo da agua do mar. Isto mostra a viabilidade
potencial na utilizacdo destes surfactantes para este tipo de aplicagbes. O
comportamento dos ésteres surfactantes de PEG foi comparavel ao do
produto comercial Ecosurf SA-9 que é um surfactante ndo iénico soltvel
em agua, descrito quimicamente como um &lcool etoxilado modificado
com Oleo de sementes. Este produto é vendido comercialmente em uma
concentracdo muito maior da que foi utilizada para os ésteres de PEG
neste experimento, portanto 0sS compostos apresentados nesta

dissertacdo séo mais eficientes do que o comercial.
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Conclusoes

v’ Esteres de PEG derivados de é&cido graxo natural foram obtidos

com sucesso através da reacdo de esterificacdo com um
rendimento superior a 80 % em todos os casos. Os pontos de
fusdo encontrados estdao dentro da faixa de 30 a 38°C, e isto
concorda com os dados relatados na literatura. Algumas das
propriedades quimicas foram caraterizadas por técnicas como
espectroscopia de infravermelho e espectrometria de massas,
confirmando a obtencao dos surfactantes.

A modificacdo hidrofobica de PEG, permitiu a criacdo de filmes de
Langmuir de monocamadas insolUveis na interface ar-agua. Isto
possibilitou avaliar as isotermas de Langmuir n-A destes ésteres.
Os resultados da andlise das isotermas de Langmuir n-A revelaram
que os filmes encontram-se principalmente no estado de liquido
expandido, e colapsam em pressdes de superficie préximas de 58
+ 2 mN/m para os compostos AE-PEG4 e AP-PEG4, e de 43 £ 2
mN/m para os compostos AE-PEG9 e AP-PEG9. A area meédia
ocupada por uma molécula foi de aproximadamente 29 e 35 A?
para os ésteres AE-PEG4 e AP-PEG4, e de 81 e 93 A? para os
ésteres AP-PEG9 e AE-PEGS9, respectivamente.

A determinacdo do médulo de compressibilidade Cs* dos filmes
destes compostos revelou que estes possuem caracteristicas de
fluido com grandes compressibilidades, ao mesmo tempo que
apresentam elasticidade interfacial alta e baixos valores de cstL
Encontrou-se também que os valores de Cs* sdo independentes da
massa molecular do composto.

A intensidade da fluorescéncia do pireno, no experimento para
determinar a CAC destes compostos surfactantes derivados de

PEG, foi afetada pela formacdo dos agregados hidrofobicos na
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escala de concentracdo micromolar. Esses resultados indicaram
também que o valor da CAC é inversamente proporcional ao
comprimento da cadeia hidrofébica do surfactante, o que esta de
acordo com o relatado na literatura para outros ésteres poliméricos.
Os dados da determinacdo visual da temperatura do ponto de
névoa dos compostos em estudo mostraram ser menores do que
agueles tensioativos menos etoxilados.

A analise de tensdo superficial dinamica na interface ar-agua
apresentou que o mecanismo de controle da dinamica de adsorcao
€ provavelmente governado por difusdo e cinética misturadas. O
valor de t* revela que existe algum tipo de barreira de energia na
adsorcao pela lenta diminuicdo dos valores de tensdo superficial da
regido de inducéo. Esses resultados concordam com os dados
relatados para outros sistemas surfactantes poliméricos nao
iénicos.

A avaliacdo do angulo de contato de uma gota séssil de solucao
aquosa dos ésteres de PEG sobre uma superficie de PTFE (teflon)
mostrou que a presenca destas substancias diminui o valor do
angulo de contato em relacéo ao angulo de contato de uma gota de
agua pura sobre a mesma superficie hidrofébica de PTFE. Isto
revela a acdo surfactante destes compostos na interface.
Demostraram-se propriedades viscoelasticas dos filmes adsorvidos
e na superficie de uma gota pendente destes polimeros
modificados hidrofobicamente na interface ar-agua, através de
experimentos de elasticidade superficial dilatacional, com notavel
predominancia da componente elastica. Isto concorda com o0s
valores obtidos de Cs™.

Os ensaios dinamicos de reologia de cisalhamento do bulk das
solugbes aquosas dos tensioativos derivados de PEG, em fungao
da varredura da amplitude da tensdo aplicada, permitiram
determinar a faixa de viscoelasticidade linear onde as propriedades
do material ndo séo influenciadas pelas condi¢cdes do ensaio. O
modulo de armazenamento G’ foi substancialmente maior que o

modulo de perda G”, o que encontra-se de acordo com 0s
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resultados de elasticidade dilatacional. Consequentemente,
observou-se que as propriedades viscoelasticas destes compostos
estendem-se em duas e trés dimensdes, justificadas pela provavel
formacdo de uma rede intermolecular através de fortes interacdes
hidrofobicas.

Os experimentos de espumabilidade demostraram que o0s
surfactantes ainda em baixa concentracdo conseguem formar
espuma, mais a estabilidade da mesma € baixa devido a provavel
presenca de agregados de menor solubilidade aquosa. Os
compostos AE-PEG e AP-PEG demostraram um alto potencial
como agentes coletores de manchas de 6leo cru na presenca ou
auséncia de eletrdlitos, o que demostra suas potenciais aplicacdes

tecnoldgicas.
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7
Perspectivas futuras

Para trabalhos futuros, apresentam-se as seguintes sugestdes:

v' Recomenda-se avaliar os médulos de armazenamento e perda das
monocamadas de Langmuir dos ésteres de PEG na interface ar-
agua, fazendo uso de um redmetro de cisalhamento interfacial de
barra magnética, a qual induz o fluxo por imposi¢cdo de um campo
magnético pois as metodologias utilizando o rebmetro DWR
(double-wall ring) ndo foram adequadas para este tipo de filmes.

v/ Estudar as dependéncias dos modulos dilatacionais e de
cisalhamento em funcdo de uma varredura de frequéncia.

v" Realizar estudos com ésteres de PPG (polipropilenoglicol), que
possuem hidrofobicidade mais alta, sendo dificil estuda-los em

solugao aquosa.
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